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Рассмотрено применение методов Монте-Карло, молекулярной и броу-
новской динамики для изучения структуры и динамических свойств плот-
ных полимерных систем с сильным межмолекулярным взаимодействием.
Обсуждены методические вопросы, возникающие при машинном моделиро-
вании полимеров. Представлен обзор данных, полученных в численных экс-
периментах на ЭВМ для растворов макромолекул в низкомолекулярном
растворителе, полуразбавленных полимерных растворов, жидких и аморф-
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I. ВВЕДЕНИЕ

За последние годы в связи с прогрессом вычислительной техники ши-
рокое распространение получили методы машинной имитации матема-
тических моделей различных физических систем. К числу таких моделей
относятся в первую очередь модели многих неупорядоченных систем с
сильным межчастичным взаимодействием: молекулярные жидкости,
жидкие металлы, плотные газы и плазма, растворы и расплавы поли-
меров, жидкие кристаллы и др.

При решении целого ряда вопросов физики и химии полимеров ис-
пользуются три основных метода машинной имитации: метод Монте-
Карло (МК), молекулярная динамика (МД) и броуновская динамика
(БД). В методе МК требуемые свойства получают путем усреднения по
ансамблю конфигураций системы, генерируемых на ЭВМ с помощью
подходящего алгоритма. Наиболее подробные сведения (как равновес-
ные, так и динамические) дает метод МД, который заключается в чис-
ленном интегрировании уравнений движения классической механики,
записанных для всех частиц системы при заданных начальных условиях.
Метод БД приводит к более глубокой картине; в этом методе влияние
среды (растворителя) учитывают как суммарное действие сил вязкого
трения и случайных сил.

В подавляющем большинстве работ по машинному моделированию
полимеров (начиная с работы [1]) методом МК исследовали влияние
объемных (дальних) взаимодействий на конформацию изолированной
.макромолекулы. Обычно в подобных расчетах реальную макромолекулу
представляют ломаной линией, совершающей случайные блуждания на
правильной решетке заданного типа (кубической, тетраэдрической
и т. п.). При этом окружающий растворитель в явном виде не учитыва-
ют, полагая, что его роль целиком сводится к некоторой эффективной
перенормировке потенциалов взаимодействия звеньев макромолекулы.
Имеются обзоры ранних работ этого направления [2—4].

Увеличение производительности ЭВМ позволило ставить машинные
эксперименты с более сложными моделями. С одной стороны, появилась
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возможность детализировать сами модели макромолекул, включив в
расчет сведения о химическом строении, о тормозящих потенциалах
и т. д. Были выполнены работы по моделированию ряда синтетических
полимеров [5—9], полипептидов [10], полинуклеотидов [11], полиса-
харидов (например, амилозы [12], производных целлюлозы [13]).
С другой стороны, методы МК и МД стали применяться для изучения
конденсированных полимерных систем при непосредственном учете влия-
ния молекул среды и межмакромолекулярного взаимодействия. Такие
работы анализируются в данном обзоре.

II. РАЗБАВЛЕННЫЕ РАСТВОРЫ

1. Методические вопросы

При машинном моделировании разбавленных полимерных растворов
(макромолекула + плотная низкомолекулярная жидкость) все частицы
помещают в ячейку, имеющую обычно форму куба с заданным ребром L
(рис. 1). Для устранения поверхностных эффектов вводят периодиче-
ские граничные условия: основную ячейку со всех сторон окружают та-
кими же ячейками. Между соседними ячейками возможен свободный

Рис. 1. Проекция на плоскость расчетной ячейки (I) с перио-
дическими условиями на границах. В ячейке содержится одна

цепь; частицы растворителя не показаны

обмен частицами через стенки. Кроме того, в динамических методах час-
тица, которая входит в основную ячейку из соседней, имеет тот же им-
пульс, что и пересекающая стенку. Отметим, что периодические условия
можно ввести иначе, если разместить молекулы не в кубе, а на поверх-
ности гиперсферы с заданным радиусом и размерностью, на единицу
превышающей размерность моделируемой системы [14].

Следует отметить, что среди полимерных систем разбавленные раст-
воры — наиболее неудобные объекты для машинного моделирования.
Дело в том, что хотя основной интерес представляет полимерная моле-
кула, тем не менее подавляющие вычислительные усилия затрачиваются
не на ее изучение, а на наблюдение за движением молекул растворителя,
ибо число последних в ячейке обычно гораздо больше числа полимерных
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звеньев. Действительно, для исключения взаимодействия цепей требу-
ется, чтобы длина ребра ячейки превышала максимальные размеры цепи
макромолекулы. Следовательно, при моделировании даже весьма корот-
кой цепи, например, из 20 звеньев с контурной длиной ~20 расчетная
ячейка должна содержать ~10 4 частиц растворителя при плотности
жидкости р ~ 1 . Такие системы лежат на пределе возможностей боль-
шинства современных ЭВМ. Кроме того, как и в физическом экспери-
менте, при изучении разбавленных растворов машинными методами ха-
рактерна малая величина наблюдаемых эффектов. Поэтому прежде чем
переходить к обсуждению конкретных результатов, необходимо остано-
виться на некоторых новых приемах повышения эффективности вычис-
лений, а также рассмотреть специфические особенности, которые возни-
кают при математическом моделировании полимерных систем.

Рассмотрим систему из N частиц, взаимодействующих с заданным
парным потенциалом / (r t i), где г = (г ь . . . , гЛ-) — радиусы-векторы частиц,
определяющие конфигурацию системы и ее потенциальную энергию

В классической схеме Метрополиса [15, 16] переходы между конфигу-
рациями разыгрываются следующим образом. После случайного выбора
частицы i и смещения ее в случайном направлении (1у-»-г/) на расстоя-
ние ^ δ , переход в новую конфигурацию (r-и"') происходит с вероят-
ностью

p = min{l, <7(г,г')} (1)

где g(r, г') =ехр [ (t/—U')jkT], U и U' — соответствующие потенциаль-
ные энергии. С вероятностью 1—ρ система остается в старом состоянии
г. Запись (1) означает, что величина ρ равна наименьшему из чисел в
фигурных скобках. Процесс случайного выбора и последующая попытка
перемещения частицы (шаг) повторяется в методе МК большое число
раз s (•—103-105 шагов на частицу); искомая характеристика усредняет-
ся по всем s шагам. Получаемая оценка при s-voo стремится к истинно-
му среднему по каноническому ансамблю.

Для ускорения сходимости вычислительной процедуры авторы [17,
18] предложили модифицировать схему Метрополиса так, чтобы выбран-
ная частица с большей вероятностью двигалась в направлении мгновен-
ной силы, действующей на эту частицу со стороны всех остальных.
В этом алгоритме, названном «методом смещения по силе», новая кон-
фигурация принимается с вероятностью

(2)

где q дается выражением (1), а величина Г (г, г') связанная с перехо-
дом г->г', определяется по формуле:

Т { г Г ' ) = { с • ( )
1 0 np;i Ar > 6

Для обратного перехода величина Г (г', г) имеет аналогичный вид.
В формуле (3) ΔΓ = Γ/—г{ — смещение г-ой частицы в пределах за-
данной области δ; F ; = —dU{r)jdVi — сила, действующая на эту частицу
в конфигурации г; λ — параметр; С — нормирующая постоянная, которая
сокращается в (2). Из (2) и (3) видно, что смещение частиц осуществ-
ляется преимущественно в направлении силы F. При λ = 0 описанная
схема сводится к схеме Метрополиса. Параметры λ и δ подбираются так,
чтобы максимизировать среднеквадратичное смещение частиц.

В работах [19—21] предложен МК-алгоритм, формально сходный с
методом броуновской динамики и названный авторами [19] SMART.
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Если jV-звенная цепь погружена в вязкую среду, то движение любой i-oft
частицы (звена) можно описать уравнением Ланжевеиа [22]

m t ^ = - m ^ ^ L + Ft + Rlt i=l,2,...,N (4)
d t* at

где /ttj и γ; — соответственно масса и коэффициент трения; F,· — сила,
действующая на частицу i со стороны всех остальных частиц цепи; Rt —
случайная сила, отражающая хаотичные толчки со стороны молекул
среды. В реальной ситуации в (4) должны входить гидродинамические
силы, однако можно рассматривать такую высоковязкую среду (γ^>1),
где они будут отсутствовать. В этом случае инерционный член в левой
части (4) также можно отбросить. Тогда получается следующий алго-
ритм движения, записанный в конечно-разностной форме

г,' = г, + Δ/Д FtlkT + Х<, i = 1, 2, . . . , Ν (5>

Здесь |г/—η|—расстояние, пройденное г'-ой частицей за время At;
Di=kT/miyi — ее коэффициент диффузии; X; — случайное смещение, от- j
вечающее силе R,- и имеющее нормированное гауссово распределение 1

W (А*») = (4пад'Уг • ехр (— Χ?α/4α,-), α = х, у, ζ (6) |

где а, = Д/Д — заданный параметр. j
В броуновской динамике уравнение движения (5) описывает после- |

довательность безусловных переходов между состояниями. В методе МК
новая позиция г' в (5) принимается или отвергается с вероятностью, оп-
ределяемой формулой (2), где

Τ (г, г') = (4ла^ · ехр {- [(г\ — г,) - щ Fi/kTF/Щ (7)

а Т(г\ г) записывается аналогично. По сравнению со стандартной схе-
мой [15], алгоритмы «смещения по силе» и SMART обеспечивают повы-
шение вероятностей перехода (1) в ~ 2 — 3 раза.

Наконец, следует упомянуть о принципиально новом подходе к МК-
моделироваишо цепей, основанном на технике функционального интегри-
рования. В отличие от обычного рассмотрения системы «цепь — совокуп-
ность дискретных силовых центров (звеньев)», было предложено'[23]
описывать макромолекулу непрерывной линией, которая задается в
функциональном пространстве рядом Фурье. При случайном выборе ко-
эффициентов ряда линия меняет свою форму (т. е. претерпевает «кон-
формационпые перестройки»), а переходы между состояниями разыгры-
ваются по обычной схеме МК.

При изучении полимеров методом МД становится важным вопрос о
способе описания валентных связей. Здесь имеется альтернатива: 1) мо-
делировать связи какой-либо гладкой функцией (например, квадратич-
ной), 2) рассматривать связи как абсолютно жесткие ограничения, т. е.
моделировать б-функцией. В первом случае для интегрирования уравне-
ний движения т,с12гг/с1/2 = F ; пригодны стандартные разностные схемы
вычислительной математики [24], позволяющие находить координаты и
импульсы частиц через конечные промежутки времени At. Однако из-за
большой «жесткости» валентных потенциалов для частиц цепи характер-
ны высококачественные колебания, учесть которые можно лишь при
очень малом шаге интегрирования Δ/. Это сокращает длины траекторий,
доступные расчету. Поэтому исключение из расчета соответствующих
степеней свободы при рассмотрении химических связей как геометриче-
ских ограничений дает значительный вычислительный эффект.

В рамках такого способа моделирования используются специальные
процедуры, корректирующие длины связей на каждом шаге. Одна из
корректирующих процедур предложена автором работы [25], другая —
широко используемая процедура SHAKE — авторами работы [26].
В [27] представлена усовершенствованная версия алгоритма SHAKE,
названная автором RATTLE. Именно в наличии таких корректирующих
процедур заключается специфика математического моделирования по-
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лимеров методом МД. Без всяких изменений они входят и в метод БД,
который основан на численном интегрировании уравнений Ланжевена.
Работы [28—30] содержат применяемые в настоящее время алгоритмы
для расчетов методом БД (в том числе с учетом гидродинамических
взаимодействий [29] и эффектов запаздывания случайной силы [30]).
Оба динамических метода дают фазовую траекторию, по которой опре-
деляют равновесные характеристики (как средние по времени) и вре-
менные зависимости.

В заключение этого раздела сделаем два общих замечания: о связи
между машинными методами и об их соответствии реальному экспери-
менту. Как уже говорилось, физические принципы, на которых строится
Μ К- и МД-моделирование, радикально отличаются. В первом случае —
это вероятностные принципы статистической механики, а во втором —
сугубо детерминистические основы классической механики Ньютона. Ме-
тод БД, сочетающий стохастическое и детерминированное описание, за-
нимает в этом смысле промежуточное положение.

Вопрос об эквивалентности равновесных свойств., получаемых ус-
реднением по ансамблю и по времени вдоль динамической траектории,
фактически совпадает с известной эргодической проблемой. Если суще-
ствует термодинамический предел (A/, V)N>y^co=const (где V —объем),
то справедливость различных усреднений не вызывает сомнений. Си-
стемы из конечного числа N частиц требуют более внимательного ана-
лиза. Отметим, что такую задачу можно решать в рамках самих ма-
шинных расчетов. Оказывается, что результаты усреднения обоими спо-
собами отличаются на величину порядка 1/ΑΛ

Другая часть вопроса о взаимосвязи машинных методов сводится
к динамической интерпретации монте-карловского процесса. Такое рас-
смотрение исходит из того факта, что схема Метрополиса (или ее мо-
дификации) воспроизводит эволюционный процесс, в котором система
шаг за шагом переходит из одного состояния в другое, причем после-
довательные состояния сильно скоррелированы. Конечно, подобная
эволюция сама по себе уже моделирует некоторую искусственную (сто-
хастическую) кинетику, однако она не отражает действительного чере-
дования состояний системы в реальном времени, как это имеет место
в молекулярной динамике. Тем не менее, можно определить такие усло-
вия, для которых метод МК дает правильное описание кинетического
поведения. Недавно было строго показано [31], что в обычном МК-
расчете в пределе малого шага (δ->-0) конфигурационная релаксация
описывается такими же кинетическими закономерностями, как при мо-
делировании методом БД в пределе высокого трения, когда γ^Μ и бе-
зынерционное движение частиц следует уравнению Ланжевена (5).
При этом мопте-карловская шкала времени (т. е. число шагов, прихо-
дящихся на частицу) и реальное время I связаны линейно s/N~Τ//γδ2,
что оказывается справедливым на практике для довольно широкого
интервала δ. Поэтому, проследив двумя методами за эволюцией какой-
либо функции координат, можно соотнести временные шкалы и тем
самым установить связь между результатами статистического и дина-
мического моделирования.

Таким образом, методы машинной имитации, основанные на разных
физических принципах, обладают важнейшим достоинством — замкну-
тостью, т: с. возможностью взаимопроверки внутри самих себя резуль-
татов, полученных для одной и той же модели.

Основные проблемы в машинном эксперименте возникают в связи
с формулировкой модели изучаемого объекта. Это понятие включает
в себя прежде всего выбор правил, описывающих взаимодействие ча-
стиц между собой или с внешними полями. Способ учета валентных
сил, т. е. химического соединения атомов, — один из примеров таких
правил. Поскольку с этой целью применяют различного рода валент-
ные и невалентные потенциалы, которые лишь аппроксимируют истин-
ные взаимодействия, это и определяет меру соответствия между физи-
ческим и машинным экспериментами. Разумеется, первоначально воз-
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можно решение обратной задачи, когда потенциалы сначала калибру-
ют по имеющимся опытным данным, и только потом уже используют
для получения более детальных сведений о системе. С другой стороны,
так как для заданной модели численные эксперименты дают в пределах
статистической погрешности строгие результаты, их можно расценивать
как эталон для проверки теорий, имеющих дело с аналогичной мо-
делью, и приближений, на которых основано аналитическое рассмот-
рение. Именно такая постановка вопроса является, на наш взгляд, наи-
более методически оправданной. В обоих случаях, однако, надо пом-
нить (и это — главное ограничение), что любой современный компью-
тер способен оперировать с неизмеримо меньшим количеством частиц,
чем в реальных системах, где iV~1023. Известные авторам «рекордные»
расчеты на наиболее мощных многопроцессорных или векторных ЭВМ
(типа ПС-3000 или CRAY) ограничены моделями из Л̂  — 10е частиц и
временами t—lO"" с, весьма небольшими в макроскопическом масшта-
бе. Как правило же расчеты ведутся для Af~102—103 И интервала 7=^
<10- 9 с.

Хотя малые системы, такие как молекулярные кластеры или изоли-
рованные макромолекулы, имеют самостоятельный интерес, в обычной
практике машинных расчетов интерпретация макроскопических свойств
на основе моделирования совокупности малого числа частиц представ-
ляет собой весьма нетривиальную проблему. Наибольшие трудности
связаны с изучением систем вблизи точек фазового перехода, когда
возникают крупномасштабные флуктуации с низкими частотами. Ана-
лизу подобных вопросов, на которых мы не можем здесь подробно оста-
навливаться, посвящена обширная литература [16, 24]. Отметим лишь,
что при использовании периодических граничных условий для экстра-
поляции на термодинамический предел необходимо, чтобы линейный
размер ячейки L(L~Nl/d в й?-мерном пространстве) существенно пре-
вышал радиус корреляции флуктуации плотности. Если расчет не про-
водится вблизи точки фазового перехода, то для обычных короткодей-
ствующих потенциалов это требование чаще всего соблюдается при N~
-—· 102— 103, а ошибка, обусловленная конечностью размера, имеет поря-
док 1/N~l/Ld.

2. Равновесные свойства

Поскольку высокомолекулярные соединения не могут быть переве-
дены в газовую фазу, вопрос о влиянии растворителя на их конформа-
цию и движение является принципиальным. Этот вопрос важен также
с методической точки зрения. В самом деле, от его решения зависит
обоснование тех машинных экспериментов, в которых растворитель не
рассматривают явно, а учитывают либо через потенциал средней силы
взаимодействия звеньев, либо как непрерывную вязкую среду, порож-
дающую случайные толчки.

В работе [32] методом МК исследовали систему, состоящую из од-
ной молекулы н-бутана и 127 молекул СС14 при общей плотности
1,61 г/см3. Взаимодействие частиц описывали потенциалом Леннарда-
Джонса; заторможенность внутренних вращений вокруг центральной
связи С—С в бутане описывали трехбарьерным косинусоидальным по-
тенциалом У (φ). Переходы между конфигурациями разыгрывались по
схеме Метрополиса [15]. Анализ распределения по углам внутреннего
вращения φ показал (рис. 2), что как для растворенных, так и для
изолированных (находящихся в разреженном газе) молекул бутана
эти распределения практически идентичны. В обоих случаях наиболее
вероятные значения φ расположены при 0 и ±120°. Близкими оказались
и доли гранс-изомеров: 0,61 и 0,65. Следовательно, можно сказать, что
в пределах точности расчета растворитель не оказывает значимого вли-
яния на конформацию н-бутана. К такому же выводу пришли авторы
работы [33], которые разбавленный раствор н-бутана моделировали
методом МД.
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Разумеется, расчеты для н-бутана не вполне адекватно отражают
свойства длинных цепей. Поэтому особый интерес имеют машинные
эксперименты по моделированию цепей с большим числом звеньев. От-
метим работы [34—41], где использовали метод МД. В первых работах
такого рода [34, 39] исследовали девятизвенную цепочку (Л^=9), поме-
щенную в ячейку, где также находилось JVP=855 атомов растворителя.
Взаимодействие между любыми двумя частицами системы описывали
потенциалом Леннарда-Джонса:

/(/«)= 4ε [(σ/Λ,)12 -(σ/η,)'] (8)

где ri} — расстояние между частицами i и /, ε и σ — параметры. Напом-
ним, что в методе МД используют приведенные единицы: длины вы-
ражают в единицах σ, скорости — в единицах (г/т)^2, время — в еди-
ницах τ = σ (т/г)ъ, где т — масса (в [34, 39] ее принимали одинако-
вой для всех частиц). Цепочка, рассматриваемая в [34, 39], имела свя-
зи строго фиксированной длины, однако углы между связями и углы
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Рис. 2. Функция распределения по значениям торсионного угла φ центральной связи
С—С для w-бутана при 218 К [3'2]. Сплошная линия — газ, пунктирная — раствор в

ССЦ; углу <р = 0 отвечает тракс-конформация

Рис. 3. Зависимость среднеквадратичного радиуса инерции заряженной цепи от числа
звеньев для пространств различной размерности d [47]. Точки — МК-расчет, сплошные

линии — расчет по теории Флори, пунктир — расчет методом РГ для d = 5

внутреннего вращения не ограничивались. Среднечисленная плотность
системы составляла р= (N + Np)/L3=0,85. В результате усреднения по
траектории длиной 142 τ были найдены средний квадрат расстояния
между концами цепи (R2) и среднеквадратичный радиус инерции <S2>-
Кроме того, проводился расчет статического структурного фактора s(Q)
при | Q | ^ 4 0 / C T . ДЛЯ сравнения все расчеты были повторены для той же
самой цепи, но без учета растворителя. Оказалось, что в обоих случа-
ях средние размеры цепей близки между собой. Практически совпа-
дают и функции s(Q). Небольшие отличия наблюдали в области малых
Q^l,5/a, отвечающих удаленным друг от друга звеньям. Характеристи-
ки средней формы полимерного клубка (т. е. соотношения между орто-
гональными компонентами радиуса инерции) также не обнаруживают
заметного различия.

К аналогичным выводам пришел автор работы [36], который иссле-
довал методом МД свободно-сочлененные цепи из 5, 10 и 20 звеньев,
погруженные в растворитель, при р=0,2 или 0,3. Было показано, что
величины (R2) и <S2> хорошо согласуются с данными предыдущего рас-
чета [42], где растворитель вовсе не принимался во внимание.

Отметим также работу [41] по МД-моделированию плотной систе-
мы (р=0,85) из 246 частиц растворителя и одной десятизвенной цепоч-
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ки с фиксированными скелетными углами и связями и с заторможен-
ным вращением. Расчеты, учитывающие сильное притяжение между
всеми частицами системы, показали, что величины (R2) и <52> не-
сколько возрастают по сравнению со случаем чисто отталкивательного
потенциала. На наш взгляд, этот эффект обусловлен уменьшением об-
щего давления в системе.

Поскольку описанные расчеты относятся все же к сравнительно ко-
ротким цепям, можно усомниться в том, что они полностью передают
свойства полимеров, в которых число звеньев обычно очень велико.
Однако на самом деле это не так. Использование метода МК в соче-
тании с приемами теории ренормгруппы (РГ) [43] показало [44], что
для гибких цепей с сильными объемными взаимодействиями асимпто-
тическое поведение достигается очень быстро. Даже при N=8—16 сво-
бодно-сочлененные непересекающиеся цепи удовлетворяют зависимости

<#2>~iV2» (9)

в которой критический индекс ν равен 0,589+0,003, что фактически со-
впадает с предельным значением (лучший расчет, выполненный к на-
стоящему времени теоретико-полевым методом [45], при Ν-*-οο дает
ν=0,588+0,001; наиболее надежным экспериментальным результатом
является величина ν=0,586+0,004, полученная в [46] для полистирола
с УИ„,г5;5,6· 107). Критерием асимптотического поведения является не-
равенство N^>(b/o}", где Ъ — длина связи, σ — эффективный жесткий
диаметр звена. Для цепей, рассмотренных в численных экспериментах
[34—42], это условие, по-видимому, соблюдается, так как во всех слу-
чаях Ь/а~1. Поэтому даже столь короткие, на первый взгляд, цепочки
должны правильно отражать равновесные свойства высокомолекуляр-
ных полимеров.

Таким образом, методы машинной имитации показывают, что в раз-
бавленном растворе низкомолекулярный нейтральный растворитель
при обычных плотностях и давлениях слабо влияет па конформацию
гибкой полимерной цепи. Более заметную роль играют взаимодействия
самих звеньев. Поэтому вполне оправданными являются подходы, в
которых при моделировании на ЭВМ равновесных свойств полимеров
растворитель исключается из рассмотрения в явном виде, а учитыва-
ется лишь путем соответствующего подбора потенциалов взаимодейст-
вия звеньев. При этом, если эффективные потенциалы таковы, что во
взаимодействии звеньев преобладают силы отталкивания и макромо-
лекула набухает, увеличивая свой объем относительно θ-размеров
Re(Re~bN'l2)t то естественно считать, что моделируется термодинами-
чески хороший растворитель. Напротив, если клубок сжат по сравне-
нию с Re за счет сильного притяжения звеньев и переходит в глобуляр-
ное состояние, то моделируется растворитель, качество которого хуже,
чем θ-растворителя. Разумеется, при таком рассмотрении эффективные
потенциалы имеют смысл потенциалов средней силы взаимодействия,
т. е. они определяют изменение не потенциальной, а свободной энергии
взаимодействия.

Особые проблемы возникают при машинном моделировании поли-
электролитов, когда имеются дальние электростатические взаимодей-
ствия внутри цепи. Заряженные гибкие цепи с числом звеньев Л г^321
изучали методом МК в пространствах с размерностью d=3—7 [47].
Для описания электростатических сил был использован неэкранирован-
ный потенциал Кулона. Оказалось, что показатель ν в формуле (9)
равен v=3/d. Такой результат является весьма неожиданным, посколь-
ку он полностью согласуется с выводами классической теории Флори
[48], но резко расходится с РГ-рассмотрением [43], предсказывающим
при 4<£?ίζ6 значение v=2/(<i—2). Это видно па рис. 3, где машинный
расчет <S2> сравнивается с РГ-зависимостыо для пятимерного прост-
ранства. Возможно, что в случае дальнодеиствующего потенциала даже
при А'~102 длина цепи недостаточна для полной реализации объемных
эффектов.
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3. Динамические свойства
При изучении динамических свойств обычно вычисляют коэффици-

енты диффузии и различные временные автокорреляционные функции
(АФ) вида С(А, i)=</4(0) -А(£)>, характеризующие в стационарных
условиях корреляцию между значениями рассматриваемой величины А
в моменты времени, разделенные интервалом t.

Коэффициент поступательной диффузии D получают интегрировани-
ем АФ скорости C(v, /) по формуле Грина — Кубо [22] D=

оо

= (7з) \ <ν(0) ·\(ί)}άί, либо по формуле Эйнштейна из lim[<Ar2·

где <Ar2(/)>=<[r(i)— r(0) ]2> — среднеквадратичное
смещение частицы за время t; В — коэффициент, определяющий насколь-
ко интенсивнее или слабее идет диффузия по сравнению с марковским
процессом, а угловые скобки означают усреднение по времени и по всем
частицам. Интервал усреднения Τ должен существенно превышать вре-
мя релаксации t0 рассматриваемого процесса, поскольку ошибка вычис-
ления нормированной АФ вида <Л (0)-Л (/)>/<Л2> при данном t состав-
ляет (2даГ)Ч1-<Л(0)-Л(0>/<Л 2 >].

Обратимся к мелкомасштабным и высокочастотным движениям (от-
вечающим для реальных систем временам ίζ10~° с), информацию о ко-
торых дают, например, методы диэлектрической релаксации, поляри-
зованной люминесценции, ЯМР, ЭПР и др. Изучение этого вопроса
проводилось методом МД в работах [37, 38], а также [49].

Для лучшего понимания полимерных эффектов рассмотрим прежде
всего простейшую анизотропную по форме «молекулу» из двух жестко
связанных частиц («гантель»), которая движется в жидкости из несвя-
занных частиц. Средний квадрат смещения центра масс гантели явля-
ется линейной функцией t за исключением короткого начального участ-
ка — инерционной области, где (Ar(t)} ~ tz. Как и для однородной
системы, граница между инерционной и диффузионной областями опре-
деляется временем /~γ//η, где γ — коэффициент трения движущейся ча-
стицы. Диффузионными законами описывается также вращение ганте-
ли. Это означает, что вращательные АФ вектора связи b даются выра-
жением <f,[cos θ(/) ]> = ехр[-/(/+ \)DRi], где cos 6(/)=b(0) -b(i) -
косинус угла поворота b за время t, Pt — /-ый полином Лежандра,
DR — коэффициент вращательной диффузии. Отметим, что сказанное
справедливо при длине связи Ь^а, когда вклад инерционных движений
в релаксацию АФ мал. В противном случае для описания ориентацион-
ных АФ недостаточно одного характерного времени.

Имеется сильная взаимозависимость между поступательным и вра-
щательным движением анизотропной частицы в жидкости [50]. Такая
особенность может проявляться в спектроскопических экспериментах.
Частица в плотной среде вращается тем быстрее, чем быстрее ее посту-
пательное движение. Корреляция объясняется наличием локальной
структуры в жидкости. При постоянной плотности системы коэффици-
ент D для гантели линейно растет с температурой. Это значит, что ло-
кальная вязкость среды определяется главным образом величиной сво-
бодного объема.

В целом из анализа МД-расчетов можно заключить, что движение
анизотропной частицы в растворителе справедливо описывать как дви-
жение броуновской частицы в сплошной вязкой среде. Точность такого
описания повышается с ростом различий масс, размеров и анизотропии
формы рассматриваемой молекулы и молекул среды. Надо особо под-
черкнуть, что поступательное перемещение частицы и ее вращение как
бы складываются из большого числа малых прыжков, а не из несколь-
ких больших. При этом диффундирующая частица сильно взаимодейст-
вует с окружением, и ее движение является коллективным процессом.
Такую идею высказывал Френкель [51]. Метод МД позволил прояс-
нить многие тонкие детали движения молекул в плотных средах.

Изучение методом МД гибких цепочек в средах из частиц, взаимо-
действие которых описывается потенциалом Леннарда—Джонса (8), по-
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называет [49], что при малых временах ί^ϋ,2 τ звенья движутся как
в газовой фазе, а в интервале 0,3<//τ<4, пока смещение Аг остается
малым по сравнению с характерным размером цепи, <Аг2(/)>~/а, где а <
< 1 . Более подробное рассмотрение [37] дает а~1/2. Появление такого
особого промежуточного режима движения, отсутствующего для сво-
бодных частиц, обусловлено тормозящим действием скелетных связей.
Наличие разветвлений вызывает дополнительное торможение: <Аг2(/)>~
~t'l2/k, где k — функциональность данного мономера [38]. Напомним,
что зависимость (Ar2(t)}~t'h предсказывается моделью гауссовых суб-
цепей Каргина — Слонимского — Рауза [43]. Разумеется, при больших
t всегда выполняется обычный закон диффузии, однако на смещение
мономеров влияет общая длина цепи: (Ar2(i))t/N.

Характерной чертой цепей с жесткими связями является повышен-
ная скорость движения концевых звеньев по сравнению с внутренними
(разница составляет 10—20% [52]). Подобный эффект «горячих кон-
цов» обусловлен различием в числе степеней свободы.

Авторы [37] изучали релаксацию пространственных ориентации век-
торов связей цепи, погруженной в растворитель. Сопоставление резуль-
татов МД-расчета с аналитическими предсказаниями для вязкоупругой
модели Херста — Харриса показало, что релаксация среднего косинуса
угла поворота связей (т. е. ориентационной АФ вида <cos6(/)>) проис-
ходит в реальной цепи практически так же, как релаксация эквивалент-
ных квазиупругих элементов в модели Херста — Харриса. При этом уп-
ругому элементу модели отвечает жесткая связь цепи, а средний угол
между элементами вязкоупругой модели близок к среднему углу меж-
ду связями. Кроме того, соотношение между средними косинусами и
средними квадратами косинусов углов поворота векторов связей цепи
оказывается близким к такому же соотношению для отдельной гантели,
диффундирующей в вязкой среде. Иными словами, характерные време-
на ориентационных АФ с хорошей точностью подчиняются выражению
tJti=l(l+l)/2. Однако ориентационные АФ связей макромолекулы не
сводятся к простой экспоненциальной зависимости с одним характер-
ным временем t, и требуют для своего описания достаточно широкого
спектра времен релаксации. Тот же вывод делается и при моделирова-
нии отдельной цепи методом БД [53]. Этот факт обусловлен взаимоза-
висимостью различных движений в макромолекуле и является отраже-
нием ее цепной структуры, а не связан с наличием или отсутствием рас-
творителя.

Общий итог МД-расчетов можно сформулировать следующим обра-
зом. Закономерности локальных движений полимерных звеньев в низ-
комолекулярном растворителе близки к тем, которые проявляются при
движении в континуальной вязкой жидкости. Растворитель ведет себя
по отношению к растворенной макромолекуле как сплошная гомоген-
ная среда даже тогда, когда размеры молекулы растворителя и звена
соизмеримы. Следовательно, метод МД подтверждает те априорные
предпосылки, которые используются при моделировании динамики по-
лимеров методом БД, когда с самого начала среда рассматривается
как сплошной континуум и учитывается не явно, а через эффективный
коэффициент трения звена γ в уравнении Ланжевена. Предполагая, что
звенья цепи движутся подобно броуновским частицам, естественно за-
давать параметр γ, исходя из предварительных МД-расчетов. Благода-
ря тому, что в методе БД отпадает необходимость решать уравнения
движения для огромного числа молекул растворителя, можно сущест-
венно удлинить время наблюдения. Это — главное преимущество ме-
тода БД. Оно использовалось, например, при изучении конформацион-
ных траяс-гош-переходов в полимерах с барьерами внутреннего враще-
ния [53, 54]. Было установлено, что информационные перестройки
происходят в основном за счет слабо коррелированных однобарьерных
Tz^G переходов. Их скорость описывается зависимостью К-ехр{—Е*/
/kT), близкой к аррениусовской, где энергия активации Е* мало отли-
чается от высоты потенциального барьера, разделяющего поворотные



изомеры Т и G. Гораздо реже наблюдаются кооперативные переходы
типа GTT++TTG и TTT^GTG.

Рассмотрим теперь движение цепи как целого. Автокорреляционная
функция скорости центра масс клубка имеет сложный вид: после бы-
строго спада до нуля (за время ί~0,2 τ для N=9) наблюдается область
отрицательных значений [39]. Такое явление связано, по-видимому, с
малым числом звеньев в цепи и объясняется тем, что диффундирующая
молекула, наталкиваясь на оболочку из окружающих частиц среды, ис-
пытывает своеобразное «отражение назад». Это возможно лишь при ус-
ловии сохранения в течение некоторого времени локального окружения
(«ячейки») вокруг рассматриваемой молекулы.

Представляет интерес сопоставление АФ размеров изолированных и
погруженных в растворитель цепей. Очевидно, что в вязкой среде ре-
лаксационные процессы замедлятся. Действительно, времена релакса-
ции R2 и S2 девятизвенных цепочек, взвешенных в растворителе, более
чем на порядок превышают соответствующие значения для изолирован-
ной цепи [39]. Наиболее медленно релаксирует вектор R, соединяю-
щий концевые звенья. Это обусловлено необходимостью переориентации
в пространстве всей цепи. По данным [55], расстояние |R | является
апериодической функцией времени, испытывающей отдельные относи-
тельно большие флуктуации. Для изолированной же цепи характерны
регулярные пульсации, период которых растет прямо пропорциональ-
но N. Повышение температуры ускоряет спад АФ. При /=10 ε/k для
свободно-сочлененной цепи из десяти звеньев АФ размеров уменьша-
ются до нуля за короткое время t^t, отвечающее примерно одному пе-
риоду колебания пары частиц [35].

Авторы [41] исследовали влияние притяжения в разбавленном рас-
творе. Было показано, что учет притяжения между всеми частицами
системы замедляет спад АФ размеров.

Важным вопросом является изучение молекулярно-массовой зави-
симости характерных времен АФ, описывающих релаксацию полимер-
ного клубка. Стандартный подход к решению этой задачи для изоли-
рованной цепи (без гидродинамического взаимодействия) состоит в ис-
пользовании метода МК при его динамической интерпретации. В этой
связи, однако, необходимо подчеркнуть, что подобные расчеты на ре-
шеточных моделях дают результаты, которые в значительной степени
определяются выбранным механизмом движения звеньев, и часто при-
водят к различного рода артефактам, в том числе, к очень резкой зави-
симости максимального времени релаксации клубка tm от N: поэтому
предпочтительны безрешеточные модели.

В работе [56] на примере непересекающихся кольцевых макромо-
лекул с использованием метода МК и принципов динамического скей-
линга [57] показано, что, как и для равновесных свойств, асимптотиче-
ская зависимость tm от N достигается весьма быстро (при А'^40), и в
соотношении

tm~Na (10)

показатель α близок к 2,2. Такой же вывод делается при моделирова-
нии безрешеточных непересекающихся цепей (iV=5—63) с помощью ал-
горитма SMART [20]. Из (9) и (10) следует, что с хорошей точностью
α = 2 ν + 1 . Как известно, для гауссовых цепей а = 2 [43]. Дополнительно
отметим, что расчет [56] не выявил заметной разницы в динамическом
поведении простых циклов и их топологических изомеров — узлов-три-
листников; при одном и том же N времена tm практически одинаковы.

Роль гидродинамических взаимодействий можно проследить при
МД-моделировании растворов или при изучении отдельной цепи на ос-
нове соответствующих алгоритмов броуновской динамики. Расчеты ме-
тодом МД автокорреляционных функций размеров цепей (iV^20),
окруженных растворителем, показали [36], что при общей плотности
системы р^:0,3 АФ описываются простой экспоненциальной зависимо-
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стью ехр(—tit,,,), а времена tm удовлетворяют соотношению (10) при α »
~2,2. С ростом ρ увеличивается tm.

Довольно неожиданный результат получен [58] при моделировании
методом БД гидродинамического взаимодействия. Оказалось, что от-
ношение размеров цепи R к ее гидродинамическому радиусу RH зависит
как от коэффициента трения звена, так и от числа звеньев; в теории
же RlRH=const [43]. Возможно, зависимость R/RH от N объясняется
недостаточной длиной исследованных цепей

III. ПОЛУРАЗБАВЛЕННЫЕ РАСТВОРЫ

1. Скейлинг и машинная имитация

В разбавленном растворе полимерные клубки разобщены и лишь
изредка контактируют, а их размеры при T>Q задаются формулой (9).
Из общих соображений можно определить область «полуразбавленного
раствора» р*<Ср<1, где p*~N/(R2y/2 — критическое значение средней
плотности полимерных звеньев р, при которой клубки начинают пере-
крываться. Из (9) следует, что p*~iV~4/5, т. е. для больших N величина
р* очень мала. Поэтому в полуразбавленном растворе локальная плот-
ность звеньев должна подвергаться сильным флуктуациям. Согласно
современным теоретическим представлениям [43], основным парамет-
ром такой системы является радиус корреляции флуктуации плотности
ξ — корреляционная длина, т. е. расстояние г, на котором локальная
плотность звеньев ρ (г) отличается от средней р. Тем самым ξ харак-
теризует размеры областей неоднородности в растворе.

Использование параметра ξ лежит в основе изящного и чрезвычай-
но наглядного феноменологического описания — так называемой моде-
ли блобов (blob — капелька). Идея состоит в том, чтобы, увеличив
масштаб рассмотрения, перейти от обычной формулировки свойств в
терминах коллективных взаимодействий полимерных звеньев к форму-
лировке этих же свойств в терминах взаимодействия блобов. Блобом
называют участок цепи — субцепь — из Мг звеньев со средним разме-
ром | . Иными словами, укрупнение масштаба заключается в замене
повторяющегося звена с размером ~σ на субцепь (блоб) размером ξ.
Поскольку на масштабах г<£ цепи сохраняют свои индивидуальные
свойства, для участков из Λ'ξ звеньев по аналогии с (9) можно записать
ξ~Λ\ν. С другой стороны, на масштабах Γ>ξ всякие корреляции по
определению исчезают. Поэтому каждая цепь, мысленно разбитая на
η=Ν/Νζ блобов, имеет как целое гауссовы размеры: R~tn'lz ~N'".

Указанные сведения позволяют выразить такие важнейшие харак-
теристики, как (R2) и Π (осмотическое давление), через ξ или р. При
Т>в в общем случае для d-мерного пространства:

( Я2 > ~ Nf"'~1)/V ~ ΛΤρ̂ -ϋ/α-νΛ (11)

Ι № ~ Γ < ~ ρ ^ ' ' < ν < ί - 1 > (12)

Здесь ν входит в (9) (или дается приближенно как v=3/(d+2)) и уч-
тено, что | — убывающая функция средней плотности:

Представленное рассмотрение исходит из весьма общего предполо-
жения, что в области сильных флуктуации термодинамические и кор-
реляционные функции являются обобщенными однородными функция-
ми своих аргументов. Такое предположение составляет суть так назы-
ваемой гипотезы подобия или скейлинга. Согласно этой гипотезе, пре-
образование линейного масштаба г—>-λΓ (или, в динамическом скейлин-
ге. масштаба частоты) с произвольным параметром подобия λ приво-
дит к тому, что сильно флуктуирующие физические величины А (г)
должны также изменяться подобным образом [Л (λΓ)-νλΜ -А (г) ] с не-
которым показателем подобия ΔΑ. На основе феноменологической кон-
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цепции скейлиыга легко установить связь между критическими показа-
телями АА, если некоторые из них уже известны. Примером тому слу-
жат степенные соотношения (11) —(13), записанные через единственный
показатель степени ν. Однако вычисление самих показателей составляет
задачу микроскопической теории.

Один из таких подходов, который учитывает кооперативные взаимо-
действия в системе, известен под названием теории среднего (или са-
мосогласованного) поля. На этом приближении построена вся класси-
ческая теория полимерных растворов Флори [48]. В ней предполагает-
ся равномерное распределение плотности по системе, т. е. совпадение
локальной плотности ρ (г) со средней ρ на любых расстояниях. При та-
ком рассмотрении (R1} не зависит от р, а формулы (12) и (13) прини-
мают вид: П~р 2 и ξ~ρ~ι/2.

Теория Флори оказалась весьма конструктивной, однако по мере
возрастания точности эксперимента стали накапливаться противореча-
щие ей данные. Это привело к появлению в начале 70-х годов альтер-
нативного подхода, основанного на фундаментальном положении о
математическом изоморфизме двух систем: полимерного раствора в об-
ласти сильных флуктуации и магнетика во внешнем поле Я вблизи кри-
тической температуры Тс. Было строго доказано [43], что между «маг-
нитными» и «полимерными» переменными имеется однозначное соот-
ветствие: #ч->р и Т/(Т—Г0)ч-*-Лт (или Ν-.). Теоретико-полевые методы,
хорошо развитые для магнетиков, позволяют вычислять критические ин-
дексы при \Т—Ус| —>-0 (или, в полимерных терминах, I/N-УО), а благо-
даря указанной аналогии между полимерами и магнетиками, эти ин-
дексы автоматически переносятся в теорию полимеров. В ряде случаев
их можно измерить на опыте. Та же цель ставится и в машинном экс-
перименте, очевидным преимуществом которого является возможность
исключить влияние посторонних факторов, таких как неоднородность
химической структуры образца и его полидисперсность, ассоциация мак-
ромолекул и др. При этом решаются в основном задачи по выявлению
меры отклонения от классической теории Флори, уточнению границ при-
менимости скейлинговых зависимостей (11) —(13) для практически
важной области параметров N и ρ и по проверке феноменологических
соотношений между различными критическими индексами в результа-
те их независимого расчета.

Обычно изучение на ЭВМ равновесных свойств полуразбавленных
растворов проводят методом МК. Надо отметить две особенности мо-
делирования таких систем.

С одной стороны, имеется общая проблема моделирования длинных
цепе Г., сопряженная с необходимостью учета большого числа геометри-
ческих условий, налагаемых скелетными углами и связями. Вообще го-
воря, при фиксированных геометрических параметрах нельзя рассмат-1

ривать независимые движения отдельного звена цепи при неподвижных
остальных звеньях, подобно тому, как это делается в схеме Метрополи-
са лля системы «разорванных частиц», когда па каждом шаге переме-
щается только одна случайно выбранная частица. Для цепей с жестки-
ми связями такой тип движения можно организовать тремя искусствен-
ными способами. Если цепь моделируется ломаной линией па кубической
решетке, возможны перескоки элементарных участков в виде «уголков»
(фрагмент из двух связей) или «воротиков» (фрагмент из трех связей);
это — модель Вердье и Штокмайера [59]. В алгоритме «скользящей
змеи» [60] на каждом шаге «отрывается» концевое звено, которое слу-
чайным образом пристраивается к противоположному концу цепи. Этот
алгоритм с равным успехом применим как для решеточных, так и для
континуальных моделей. Наконец, если скелетные углы не фиксирова-
ны, то любое внутреннее звено i можно перевести в новое состояние по-
воротом на случайный угол вокруг воображаемой оси, соединяющей
соседние звенья г—1 и г-Н (модель Баумгэртнера) [61]. Во всех слу-
чаях возможность перехода между последовательными конфигурация-
ми определяется формулой (П.
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Разумеется, использование гладких потенциалов (а не δ-функций)
для описания структуры цепи позволяет отказаться от искусственных
механизмов движения. Упоминавшиеся выше расчеты по алгоритму
SMART [19—21] проводились именно для такой модели. Кроме того,
без каких-либо априорных представлений о механизме движения ме-
тодом МК можно моделировать цепи и со строго фиксированными свя-
зями (углами), если привлечь корректирующие алгоритмы (типа
SHAKE), применяемые в молекулярной динамике. Однако пока не ясно,
имеют ли подобные схемы преимущества по сравнению с традиционны-
ми [59-61].

С другой стороны, благодаря тому, что при моделировании полураз-
бавленных растворов без явного учета молекул растворителя средняя
плотность вещества в системе довольно низка (р<С1), появляется воз-
можность использовать способы расчета, основанные на генерировании
ансамбля статистически независимых конфигураций, когда в каждой
конфигурации цепи строятся от начала до конца путем последователь-
ного наращивания числа звеньев [2—4]. Полимерные растворы — весь-
ма редкий пример физических систем, для которых имеются интересные
задачи, допускающие решение методом независимых выборок. Конечно,
при р~1 этот метод, как правило, бесполезен. Однако там, где его уда-
ется применять, он является практически оптимальным.

2. Монодисперсные системы: концентрационные зависимости

Корреляционная длина. Описав возле какого-либо звена цепи сферу
небольшого радиуса г и найдя число звеньев N (г) в объеме V=''/3nr3,
после усреднения по всем звеньям системы и по всем генерированным
конфигурациям можно рассчитать локальную плотность p(r)=(N (r)}/V.
При малых г подавляющий вклад в р(л) вносит внутрицепная плот-
ность звеньев; по сути она и определяет величину ξ, являющуюся ре-
зультатом численного решения уравнения р(г)=р, которому удовлетво-
ряет равенство r=l·,.

Изучение концентрационной зависимости ξ проводили методом МК
для континуальных цепей со свободным внутренним вращением [62,
63], для решеточных цепей [64] и для раствора полиэтилена [65]. По-
казано, что при малых ρ величина ξ соизмерима с (R2)'1* и, естественно,
не зависит от р. Если р > р \ то ξ уменьшается с ростом р, что говорит
об ослаблении флуктуации плотности. Установлено [62, 63], что для
цепей в объеме (d=3) и на плоскости (d=2) данные расчета хорошо
описываются соотношением (13). Так, для системы 40-звенных цепей
в области 0,05^р<0,37 показатель хЛ, определяющий в (13) зависи-
мость | от р, был найден равным —0,65±0,04 при rf=3 и —1,17±0,09
при d=2. Для цепей на кубической решетке в [64] получено значение
х 3=—0,71.

Важным результатом работы [65] является доказательство того,
что при р > р * ξ не зависит от N. Этот вывод также вытекает из теорети-
ческого рассмотрения [43]. При р-И величина ξ приближается к раз-
меру звена. Установлено [65], что для цепей полиэтилена при плотно-
сти — 0,7 от плотности чистой жидкости ξ~0,6 им.

Эти данные можно соотнести с экспериментом [66], в котором при
исследовании рассеяния нейтронов на дейтерированном полистироле
при р=0,01—0,15 наблюдали уменьшение ξ от 10 до —1 нм. Последняя
величина близка к длине сегмента Купа, равного для полистирола
1,7 нм.

Авторы [67] методом МК изучали полуразбавленный раствор, кон-
тактирующий с непроницаемой стенкой, и рассчитывали распределение
плотности звеньев ρ(ζ) в направлении нормали ζ к стенке. Величину
ξ находили из условия ρ(ζ)=ρ. Анализ подтвердил степенную зависи-
мость (13), а соответствующий показатель оказался равным xs=
=—0,74±0,15, что фактически не отличается от приведенных выше зна-
чений. Таким образом, концентрационные зависимости ξ практически
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одинаковы при разных способах определения ξ. Во всех случаях най-
денные величины xd хорошо согласуются с теоретическими [43]. В са-
мом деле, если для индекса -ν принять достаточно точное приближение
v=3/(d + 2), то из (13) имеем: х3=—3/4 и .г,=—3/2; в теории Флори х=
=-1/2.

Корреляционную длину можно также оцепить путем расчета внут-
рицепного вклада в статический структурный фактор. Такие расчеты
проведены методом МК [68] для 201-звенных цепей на решетке. Най-
дено, что при р=0,344 величина ξ, выраженная в единицах длины шага
тетраэдрической решетки Ь=3'/2, составляет ~10, а среднее число звень-
ев в блобе оценивается на Ν%~ 16.

Таким образом, машинный эксперимент подтвердил возможность
описания полуразбавленного полимерного раствора на основе модели
блобов. Существенно и то, что рассмотренные сравнительно короткие
цепи из нескольких десятков или сотен статистических сегментов со-
ответствуют практически важной области молекулярных масс.

Средние размеры. Впервые зависимость (R-) от ρ исследовалась ме-
тодом МК в [69] для континуальных цепочек из 15 и 20 звеньев. Было
найдено, что с ростом ρ набухшие в хорошем растворителе клубки
сжимаются. Аналогичный вывод был сделан в большом числе последу-
ющих публикаций. Авторы работы [70] моделировали также систему в
условиях термодинамически плохого растворителя при 7'<θ. Для этого
парам сблизившихся звеньев приписывали энергию притяжения ε =
=—0,5 kT, что приводило к сжатию клубков в разбавленном растворе
по сравнению с 0-размерами. Для такой системы с ростом р наблюдали
обратную тенденцию: сжатые клубки разворачивались, а их размеры
приближались к (Re2).

Изучение на ЭВМ функциональной связи между (Rz) и N показы-
вает [68], что для достаточно длинных цепей (А̂  — 200) в хорошем рас-
творителе уже при р>0,2 выполняется линейная зависимость (R2}~N,
отвечающая гауссовым цепям и согласующаяся с (11). Такой же ре-
зультат получен в [71] для двумерной системы.

Авторы [72—74] провели критический анализ работ по изучению
на ЭВМ концентрационной зависимости размеров цепей. Такую зави-
симость целесообразно рассматривать, используя скейлинговую пере-
менную X=pNdy~l~p/p*, которая характеризует меру перекрывания
клубков. Отмечается [73, 74], что в большинстве работ при определе-
нии показателя степени в (11) использовались системы из недостаточно
длинных цепей. Это давало результаты, отличающиеся от теоретиче-
ских. Действительно, для выполнения (11) необходимо существование
сильного неравенства р>-р*. В терминах переменной X это эквивалент-
но Х^>\. Но поскольку область изменения ρ всегда ограничена, условие
Х^>\ достигается лишь для очень длинных цепей, машинная имитация
которых по техническим причинам затруднительна. В этой связи авто-
ры [75] предложили иной подход. Из скейлинговых соображений выте-
кает, что в общем виде величина (R2} должна удовлетворять зависимо-
сти </?2>~N2v-y<2v-1)/(1-vli), где Υ=ρ/χρ\ τ = ( Γ - θ ) / θ - относительное тем-
пературное удаление от ϋ-точки. Ясно, что при фиксированном Υ улуч-
шение качества растворителя (т. е. рост τ) будет приводить к росту от-
ношения р/р*~Х. Следовательно, усиливая объемные взаимодействия,
можно достичь условия Х^>\ без увеличения N. В машинном экспери-
менте для этого достаточно приписать контактирующим звеньям стати-
стический вес ω>1. Соответствующие расчеты [75] привели к выводу,
что уже для сравнительно коротких цепей (А'=40—61) при ω=0,9 пока-
затель степени в (11) равен —0,212+0,050. Это близко к теоретическо-
му значению —1/4 для трехмерных систем [43].

В работах [76, 77] методом МК изучали решеточную модель рас-
твора полиэлектролита. Отдельную непересекающуюся цепь из N=16
или 64 звеньев, часть которых имела единичный заряд, помещали в
ячейку с подвижными противоионами. Каждый противоион имел также
единичный заряд и рассматривался как занятый узел решетки. Взаи-
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модеиствие зарядов описывалось неэкранированным кулоновским по-
тенциалом. Используя метод локальных перескоков [59], авторы изу-
чили зависимость размеров цепи от доли заряженных звеньев ре и сред-
ней плотности звеньев, которую варьировали путем изменения объема
расчетной ячейки при фиксированных значениях остальных парамет-
ров. Расчет показал, что цепь набухает с ростом рс. Следовательно, ок-
ружение из противоиопов, образующееся вокруг звеньев, неспособно
скомпенсировать их электростатическое отталкивание. Этот эффект
наиболее выражен в разбавленном растворе (т. е. при низкой ионной
силе), когда полная электростатическая энергия положительна и фор-
ма полииопа близка к палочкообразной. Уменьшение размера ячейки
моделировало рост ионной силы. Когда дебаевский радиус меньше ра-
диуса цепи R, полная электростатическая энергия становится отрица-
тельной, и полиион принимает форму клубка. В этом режиме роль
электростатических взаимодействий незначительна по сравнению с
«обычными» объемными взаимодействиями.

Взаимодействие клубков и осмотическое давление В разбавленном
растворе для Π справедливо вириалыюе разложение

U/kT=C/N + A,C2+ ... (14)

где £=πσ'ρ/6, Л,- — ι-ый вириальный коэффициент. С другой стороны,
для произвольной концентрации можно записать [22]

= l--b-'^\^g(r)^lrdr (15)
mkT 6kT V J dr

I)

где т — число цепей в системе, g(r) —«межмолекулярная часть» ради-
альной функции распределения звеньев, f (г) — межзвепный потенциал.

В [78, 79] для решеточных цепей изучали температурную зависи-
мость А2 и рассматривали инверсию знака А2 (равенству А2=0 отвеча-
ет θ-точка). Оказывается, что критическая энергия единичного контак-
та звеньев ЕО~]/Т, при которой /42(ε0)=0, зависит от длины цепей и
для данного ;V отличается от значения εθ, при котором исчезает набу-
хание клубков [80]. Величина ε0 приближается к своему пределу εο"
как ε() (Ν)=ϊ,θ

χι (1— -V"""') [80, 81]. Таким образом, в случае конечных
цепей следует говорить не о единственной 0-точке, а о Θ-области. Под-
черкнем, что понятие о θ-области впервые было введено именно на
основе анализа результатов машинного расчета [82], а строгое физи-
ческое обоснование этого понятия было впоследствии дано Хохловым
183].

Величины Π π Α2 непосредственно связаны с парной корреляцион-
ной функцией взаимодействия клубков G(h), определяющей вероят-
ность их нахождения на расстоянии h друг от друга. Функцию G(h)
рассчитывали методом МК [84-—86]. Принципиальным результатом ра-
бот [85—87] является доказательство того факта, что в хорошем рас-
творителе конформации с сильным перекрыванием клубков встречают-
ся с вероятностью, существенно отличной от нуля даже при экстрапо-
ляции к Лг->оо. В то лес время классическая теория Флори — Кригбаума
[48] предсказывает пулевую вероятность таких состояний для цепей с
исключенным объемом. Объяснение результатов машинного экспери-
мента и недостатков теории Флори — Кригбаума было дано на основе
простых скейлинговых соображений [85, 86]. Эти выводы позже были
подтверждены более строгим путем с использованием метода ренорм-
группы [88]. Резкие отличия от теории Флори — Кригбаума наблюдают-
ся и для θ-области [4, 89].

Концентрационная зависимость Π исследовалась для атермической
системы [90—93] и с учетом межзвенного притяжения [94]. Заметим,
что если звенья моделируются жесткими сферами с диаметром σ, то
(15) преобразуется к простому виду: TiV/mkT=l+4NCg(a), где g(a) —
значение g(r) в точке контакта при г—σ, а произведение C-g(o) опре-
деляет среднее число контактов, отнесенное к одному звену.
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Расчеты для безрешеточных цепей с N^.40 показали [93, 94], что
в хорошем растворителе выполняется соотношение П — р1, в котором ,v=
=2,44. Из (12) при d = 3 имеем х3=9/4. В теории же Флори — Хаггинса
[48] П~р 2. Разница обусловлена тем, что теория [48] пренебрегает
важными эффектами корреляции, возникающими из-за связанности
звеньев в цепь. Для осмотической изотермической сжимаемости полу-
чили [94] ρ2βΓ — р"°3, в то время как без учета корреляций ρ 2 β τ =
=const.

В [95] рассматривалась возможность описания зависимости П(р)
па основе интегральных уравнений теории жидкостей (приближение Пер-
куса — Йевика и гиперцепное приближение). Найдено, что в области р >
>р" эти приближения дают заниженное давление по сравнению с машин-
ным расчетом. Проводили также имитацию двумерных систем [92, 93].
В [93] для атермической системы континуальных цепей получили Π ~
~р3·0 7. Из (12) следует, что П~р 3 . Кроме того, в той же работе нашли,
что П-ξ'".

Таким образом, машинная имитация полуразбавленных растворов
гибких цепей в хорошем растворителе в целом подтверждает справед-
ливость метода скейлинга и дает критические индексы, близкие к тем,
которые получаются в современных теориях. С другой стороны, наблю-
дается систематическое отклонение от классических представлений
[48].

3. Полидисперсные системы

Реальные полимерные системы практически всегда обладают той
или иной степенью полидисперсности. Роль этого фактора анализиро-
вали с использованием скейлинговых соображений [96]. Было рассмот-
рено поведение гибкой цепи из Α'Ί звеньев в окружении таких же по хи-
мическому составу, но более коротких цепей из Ν2 звеньев. Установле-
но, что если Ν^Νι1', то в хорошем растворителе при общей плотности
р > р * размеры длинных цепей Rli2 в смеси с короткими должны увели-
чиваться по сравнению с размерами 7?4 тех же цепей при той же плот-
ности, но в отсутствие коротких цепей. Относительный коэффициент на-
бухания β=<^"ι,2>/<^ι2> зависит как от соотношения между # , и Л:

;,
так и от плотности р.

Авторы [97] исследовали методом Μ К систему континуальных не-
пересекающихся цепей со свободным внутренним вращением. Прежде
всего была получена концентрационная зависимость <^,3> для моно-
дисперсного раствора 61-звенных цепей. Затем часть этих цепей (50%)
была заменена па более короткие цепочки ЛЛ>=5. При этом плотность
определяли как p=(m1Ni + m2N2)/V, где V — объем расчетной ячейки,
т , и тг — число цепей разного сорта в ячейке. В монолисперспой систе-
ме с ростом ρ величина (R^) уменьшалась. Сжатие клубков наблюдали
и в бикомпонентной системе из цепей двух сортов. Но уменьшение
(•^2ι,2) начинается позже, чем (R,2) (при р/р*^2). Установлено, что при
одной и той же плотности </?2ι,2>></?<">· Следовательно, относительный
коэффициент набухания β > 1 . Иными словами, замена части длинных
цепей на короткие ведет к набуханию более длинных ценен, что экви-
валентно улучшению для них качества растворителя. Конечно, с ростом
ρ абсолютные размеры клубков в хорошем растворителе всегда умень-
шаются, однако отношение β увеличивается пропорционально р. Со-
гласно [97], такое увеличение продолжается для изученной системы
вплоть до ρ — 0,2, после чего β практически перестает меняться.

Машинное моделирование полидисперсной системы проводилось так-
же с использованием алгоритма SMART [98]. Рассматривали смесь
из гибких цепей при # , = 7 0 и N2—5 (в ячейке при р=0,3 содержалось
десять 5-звенпых цепей и одна 70-звспная цепь). Было найдено, что
величина </?2> «пробной» 70-звенной цепи в среде коротких цепей
увеличивается в 1,1 раза по сравнению с гомогенной системой, что
близко к результатам [97]. Концентрационная зависимость β в [98] не
изучалась.
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Следует отметить, что рассмотренные данные машинных расчетов
[97, 98] качественно согласуются с экспериментом [99] по рассеянию
нейтронов на смесях полидиметилсилоксанов.

ГУ. ПОЛИМЕРНЫЕ ЖИДКОСТИ

1. Конформационная структура макромолекул

При изучении на ЭВМ макроскопически изотропных (жидких,
аморфных) полимеров чаще всего рассматривают два вопроса: 1) чем
отличается локальная структура полимерной жидкости, образованной
макромолекулами с большим числом химических связей, от структуры
простой низкомолекулярной жидкости и 2) как меняется конформация
цепей в блоке по сравнению с конформацией цепи в разбавленном рас-
творе.

В большинстве работ этого направления методом Монте-Карло вы-
числяли размеры макромолекул, представленных простейшими обоб-
щенными моделями на решетках или в континуальном пространстве.
Резюмируя полученные результаты, можно сказать, что независимо от
использованной модели, размеры гибких непересекающихся цепей в
блоке при плотности р^0,6 близки к θ-размерам. Молекулярно-массо-
вые зависимости {R2} являются такими же, как для бестелесных гаус-
совых цепей, т. е. в (9) v=l/2. Эти выводы подтверждают так называе-
мую «теорему Флори» [48]. Подобное поведение — это следствие того,
что при р « 1 локальная плотность звеньев практически не отличается
от средней по системе: поэтому флуктуации плотности малы, и стано-
вится справедливым рассмотрение в рамках приближения среднего мо-
лекулярного поля.

С конца 70-х годов началось интенсивное применение методов чис-
ленного эксперимента для изучения более сложных систем: жидких
н-алканов и полиэтилена. Неоспоримым преимуществом таких систем
является возможность прямого сопоставления результатов расчета с
опытными данными. Сочетание же машинных методов, физического экс-
перимента и аналитической теории дает наилучшее понимание изучае-
мого вопроса.

В работах [100—105] для моделирования углеводородных цепей в
расплаве использовали метод МК. Для каждой молекулы системы учи-
тывали химическую структуру, заторможенность и взаимозависимость
внутренних вращений. Взаимодействие химически не связанных групп
описывали потенциалом Леннарда — Джонса (8), параметры которого
подбирали из опыта. В L100, 101] исследованы цепи с числом углерод-
ных атомов от 8 до 30; более длинные цепи (до С10)) рассмотрены в
[102—105]. Расчеты показали, что при плотности р^0,7 (по отношению
к плотности чистой жидкости) размеры цепей достигают постоянного
значения и зависят только от температуры и длины цепи, но не от р.
Найденные для расплава среднеквадратичные радиусы инерции <S2>
сопоставлены на рис. 4 с соответствующими величинами, измеренными
экспериментально методом малоуглового рассеяния нейтронов [106—
108]. Во всех случаях наблюдается вполне удовлетворительное согла-
сие результатов. С другой стороны, значения <S2> цепей в блоке оказы-
ваются близкими к величинам <Se

2>, рассчитанным аналитически ме-
тодом производящих матриц для изолированных цепей без объемных
взаимодействий. Следовательно, углеводородные цепи в расплаве свер-
нуты в статистические клубки. Важно отметить и то, что обе серии не-
зависимых расчетов [100, 101] и [102—105], выполненные по разным
алгоритмам и на разных машинах, дали практически идентичные ре-
зультаты.

Вопрос о механизме переходов между транс(Т)- и aoui(G)-поворот-
ными изомерами занимает важное место при моделировании полиме-
ров на ЭВМ. Понятно, что для решения этого вопроса следует рассмат-
ривать реалистичные модели. В этом отношении наиболее удобны опять
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же олигомеры полиэтилена. Результаты молекулярно-динамических рас-
четов для жидких н-бутана и н-декана [109—111] можно суммировать
следующим образом.

Для жидкого н-бутана вблизи температуры кипения (292 К) наблю-
дается слабое увеличение доли гош-изомеров (pG) связей С—С по срав-
нению с газовой фазой: в жидкости pG=0,46, в газе рс=0,34. Среднее
время перехода T++G составляет —10 пс. Моделирование жидкого н-
декана (27 молекул при 481 К) в течение 19 пс показало [111], что
средний интервал Δί между конформационными переходами равен
— 2,1 пс. Доли гош-изомеров для различных связей С—С и времена At
приведены в табл. 1. Релаксация цепи как целого занимает 2—4 пс. За
это время успевает произойти —15 транс-гош-переходов. Показано
[111], что локальная конформация н-декана практически полностью
определяется внутримолекулярными взаимодействиями.

5 t,nc

Рис. 4 Рис. 5

Рис. 4. Зависимость <S2> цепей полиэтилена в расплаве от числа углеродных атомов N:
1 и 2 — результаты МК-расчетов из [102—105] и [101] соответственно, 3 — экспери-

мент [106—108]; сплошная кривая — аналитический расчет

Рис. 5. Автокорреляционная функция квадрата радиуса инерции цепи «-декана [111].
Сплошная кривая — МД-расчет для расплава, пунктир — расчет методом броуновской

динамики для отдельной цепи

Более детальные расчеты поворотно-изомерного состава проводили
для жидких олигомеров полиэтилена методом МК. [103, 104]. Опреде-
ляли не только содержание отдельных Т- и G-изомеров, но и содержа-
ние их различных комбинаций типа ТТ, GG, TG, ТТТ и др. Отметим,
что такие сведения научились не так давно извлекать из ИК- и КР-
спектров. Сопоставление результатов машинного моделирования [103,
104] для жидких углеводородов С 2 Ь C5i и С101 с данными, полученными
методом ИК-спектроскошш, и с данными аналитического расчета для
невозмущенных цепей показало во всех случаях неплохое количествен-
ное совпадение. Это говорит о том, что и локальная конформационная
структура гибких цепей в блоке мало чем отличается от структуры га-
уссового клубка.

Перечисленные выше факты являются наиболее убедительными до-
казательствами «теоремы Флори», которые дал машинный эксперимент.

2. Корреляция в жидких полимерах

О радиусе корреляции флуктуации плотности уже говорилось; по
данным МК-расчета [65], для жидких углеводородов | < 1 нм. Расчеты
функций радиального распределения [100] также показывают, что
g(r)~l при г^0,7 нм. Первый максимум g(r) в углеводородной жидко-
сти, отвечающий первой координационной сфере, найден при 0,4 нм, что
хорошо согласуется с экспериментом по дифракции рентгеновских лу-
чей. Кроме того, в работе [100] определена корреляционная функция

1J Успехи химии, № 4 697



Таблица 1

Доли г о ω-изомеров связей С—С и времена
конформационных транс- г о ««-переходов

в жидком я-декане при 481 К [П1]

Номер
С—С в

2 и
3 и
4 и
5

связи
цепи

8
7
6

0,45
0,36
0,34
0,44

Δί, пс

1,9
2,1
2,4
1,7

ориентации межмолекулярных пар С-С-связей. Оказалось, что ориен-
тационная корреляция полностью пропадает уже на расстояниях
>0,5 нм. Аналогичный результат получили в [112] методом МД для
полиэтилена при плотности 774 кг/м3. При г<0,5 нм наблюдали слабую
тенденцию к перпендикулярной укладке сегментов.

Установлено, что уже при р>0,5, и тем более в блочном состоянии,
полимерные клубки перекрываются практически нацело [87, 113].

До сих пор не вполне выяснен вопрос о взаимопроникновении клуб-
ков на плоскости. Имеющиеся результаты машинных расчетов не од-

нозначны. Данные работы [114]
указывают на тенденцию двумер-
ных клубков к сегрегации, что со-
гласуется с предложением, выска-
занным в [43]. Однако такой вы-
вод противоречит другим машин-
ным экспериментам [67, 115] и тео-
ретическому рассмотрению [85, 86]
в рамках метода скейлинга.

Релаксационное поведение угле-
водородов в расплаве исследовали
методом МД [109—111]. Расчеты
[111] автокорреляционных функций
размеров клубков для жидкого м-де-

кана показали (рис. 5), что АФ величин S2 и R2 спадают до нуля за вре-
мя ~1,5τ (2—3 пс). Следовательно, несмотря на высокую вязкость сре-
ды, размеры клубков релаксируют довольно быстро. Включение в рас-
чет сильного притяжения звеньев снижает скорость спада АФ [116], но
в гораздо меньшей степени, чем для цепи в разбавленном растворе.
Интересно отметить, что АФ, рассчитанные в [111] методом МД, уда-
лось практически количественно воспроизвести методом броуновской
динамики для отдельной цепи при соответствующем подборе коэффи-
циента трения метиленовой группы [28]. Этот результат также показан
на рис. 5. Конечно, имитация плотной системы одной макромолекулой
в методе БД не годится для изучения явлений, связанных с топологиче-
скими эффектами, возникающими из-за перепутанности цепей в жидком
полимере. К числу таких явлений относится диффузия цепей, рассмат-
риваемая в следующем разделе обзора.

Понятно, что, в отличие от низкомолекулярных жидкостей, в жидких
полимерах имеются особого рода корреляции, обусловленные сильной
(химической) связью соседних по цепи звеньев. Роль этих корреляций
можно проследить, рассчитав пространственно-временную корреляци-
онную функцию Ван Хова G(r, t) (ее фурье-образ определяет диффе-
ренциальное сечение когерентного рассеяния [22]). Эту функцию удоб-
но разбить на две части: G(r, t) = Gd(r, t) + Gs(r, t), где" Gd(r, t) — плот-
ность вероятности обнаружения в момент времени t на расстояние г от
данной частицы любой другой частицы, a Gs(r, t) — обнаружения та-
кой же частицы. Заметим, что Gd(r, t) описывает эволюцию во времени
функции радиального распределения, и Gd(r, 0)==g(r). Расчеты Gd и
Gs проводили методом МД для системы из 20 гибких 16-звенных цепей
при р=0,8 [117]. Взаимодействие звеньев описывали отталкивательной
частью потенциала (8). На рис. 6 представлены функции g(r) и Gd(r, t)
в различные моменты времени. Высокий первый пик (с высотой =»11)
на кривой g(r) при г=1 отвечает ближайшим по цепи (связанным) мо-
номерам, разделенным связями единичной длины. Последующие макси-
мумы отвечают различным координационным оболочкам. В области г>
> 4 осцилляции g(r) фактически полностью затухают, что также харак-
терно для простых низкомолекулярных жидкостей [22]. Таким обра-
зом, основная специфика равновесной структуры жидкого полимера за-
ключается в наличии на кривой g(r) интенсивного «валентного» пика.
Можно было бы ожидать, что многочисленные связи в цепях должны
сильно влиять на динамику распада парных корреляций плотности. Од-
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1,0

0,5

Рис. 7

Рис. 6. Радиальная функция распре-
деления плотности частиц и функция
Ван Хова для полимерной жидкости
в различные моменты времени ί:

1 — 0.2, 2 — 1, 3 — 2τ

Рис. 7. Зависимость от времени функ-
ции Q(t), определяющей отношение
смещений полимерных звеньев вдоль
и поперек контура цепи. Расчет вы-
полнен методом молекулярной ди-
намики для плотной полимерной жид-

кости [117]

Рис. 6

нако, как видно из рис. 6, уже при />0,2 τ от «валентного» пика на
кривой Gd(r, t) остается лишь едва заметный след. С ростом t размы-
ваются и постепенно исчезают и другие пики. Тем не менее, даже при
t~% заметна ячейка ближнего порядка, образованная частицами первой
координационной сферы. Еще дольше сохраняется область запрещен-
ного объема при малых г. Однако за время ί>4 τ начальная структура
Gd(r, t) в значительной мере распадается, и при / > τ для всех расстоя-
ний Gd(r, t) = l, т. е. любые взаимные положения частиц равновероят-
ны. При этом автокорреляционная функция G^r, t), описывающая са-
модиффузию частиц, следует гауссовому закону.

3. Рептационное движение

Для описания диффузии гибких цепей в плотных средах, где они
сильно переплетены, де Жен [118] предложил эвристическую модель,
получившую название «модели рептации». Наглядно движение цепи
можно представить, используя понятие об эффективной трубке: пред-
полагается, что в любой момент времени каждая цепь как бы заключе-
на в некоторую «трубку» из пространственных ограничений, формируе-
мых другими цепями системы. Макромолекула диффундирует внутри
этой трубки за счет локальных конформационных перестроек — «де-
фектов», которые перемещаются преимущественно вдоль контура цепи.
Такое мелкомасштабное (фактически одномерное) движение — основа
рептационной модели.

Одним из максимальных характерных времен процесса является вре-
мя tR~N3, за которое цепь проходит вдоль трубки расстояние порядка
ее контурной длины. При t~tR движение звеньев описывается зависи-
мостью < Δ Γ 2 > ~ (t/N)'''. Для времен, гораздо меньших tR(t^tR/N),
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когда среднее смещение любого звена <Аг2>''2 соизмеримо с эффектив-
ным диаметром трубки άτ, должен наблюдаться особый режим «локаль-
ных рептаций», в котором <Ar2>~f/4. Наконец, при очень малых t дви-
жение звеньев контролируется лишь внутрицепными связями, а не
межмолекулярными взаимодействиями, что отвечает обычной модели
Рауза, т. е. (Ar2)~t'k.

Экспериментальное наблюдение рептаций в жидких полимерах —
чрезвычайно сложная задача. Поэтому пока все еще нет прямых од-
нозначных данных, подтверждающих или опровергающих постулиро-
ванный рептационный механизм. В ряде недавних работ [68, 98, 119—
123] предпринята попытка обнаружить рептаций динамическим мето-
дом МК [59, 61]. Однако при моделировании расплавов этого сделать
не удалось. На наш взгляд, неудача объясняется по меньшей мере дву-
мя причинами. Во-первых, в указанных работах рассматривались не-
достаточно плотные системы (р<0,7). Поскольку для проявления реп-
тационного движения величина <Аг2>'/г должна быть близкой к dT, то с
учетом оценки ίίτ~(σρ)~'/2 (σ — диаметр мономера) становится ясным,
что при малых ρ трудно воспроизвести нужный режим в численном
эксперименте. Во-вторых, при моделировании полимеров динамическим
методом МК движение макромолекулы осуществляется за счет после-
довательных перестроек небольших участков цепей. При этом оказыва-
ется, что для цепей с объемными взаимодействиями и жесткими связями
скорость перемещения звеньев вдоль контура цепи очень мала. Поэто-
му рептационный механизм практически не реализуется. Сказанное
подтверждают результаты работы [121], где рептационное движение
наблюдали, лишь допустив перекрывания мономеров внутри одной и
той же цепи. По той же причине нельзя признать удовлетворительными
и расчеты [122] для отдельной макромолекулы без объемных взаимо-
действий, движущейся внутри регулярной сетки препятствий, модели-
руемых правильной кубической решеткой. Более того, возникновение
рептационного движения в среде регулярных ограничений вообще пред-
ставляется сомнительным.

Авторы [68, 98, 119, 120] сообщили, что им удалось обнаружить пе-
реход от раузовского режима (<Ar2>~ f'2) к рептационному (<Arz>~/1/>4)
после «замораживания» движения всех цепей в расплаве за исключе-
нием одной пробной цепи. Мы хотели бы обратить внимание на необо-
снованность такого вывода. В самом деле, при случайном возникнове-
нии «замороженной сетки» весьма велика вероятность того, что подвиж-
ная цепь оказывается заключенной внутри замкнутой со всех сторон
ячейки (а не в открытой с двух концов трубке), что, естественно, резко
затормаживает движение.

Рептаций цепей в расплаве изучали также методом МД [117]. Этот
метод лишен указанного выше недостатка, присущего методу МК, и по-
этому он дает более объективное описание динамического поведения.
В [117] для плотной системы из 20 гибких цепей (N=16, р=0,8) рас-
сматривали средние квадраты смещения звеньев <Ал2> и ортогональные
компоненты смещения вдоль контура цепи (тангенциальный компонент
АГ||) и поперек контура (нормальный компонент Аг х). Ясно, что <Дг2>=
•=<Дгц2> + 2<А/'_1_

2> и, следовательно, для изотропного движения отноше-
ние Q=<Ar,|2>/<Arx

2> всегда равно единице. Для сравнения с расплавом
в [117] рассмотрена также отдельная цепь. Расчет показал, что для
отдельной цепи из-за наличия жестких связей движение звеньев в тан-
генциальном направлении подавлено, а преимущество имеет нормаль-
ная составляющая, поэтому всегда Q ^ l . Аналогичное поведение харак-
терно и для цепей в расплаве при малых временах ίιζτ. При этом дина-
мические свойства определяются в основном лишь цепной структурой
макромолекул, а не их взаимодействием. Однако при Od,2 τ, когда каж-
дое звено в расплаве успевает пройти достаточно большое расстояние
~е?т, препятствия из окружающих цепей, возникающие при движении в
поперечном направлении, заставляют звенья перемещаться преимуще-
ственно вдоль контура цепи, в результате Q > 1 . Такая картина хорошо
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прослеживается на рис. 7. Конечно, при очень больших временах дви-
жение должно быть изотропным.

Итак, динамический численный эксперимент показывает, что в по-
лимерной жидкости имеется преимущественный тип движения звеньев
цепи вдоль ее контура. Это движение целиком определяется специфиче-
скими межцепными взаимодействиями и может быть отождествлено с
локальными рептациями в расплаве. С общей точки зрения ситуация
довольно .необычна: в системе, обладающей изотропной структурой,
имеется локальная анизотропия движения частиц.

V. ЧАСТИЧНО УПОРЯДОЧЕННЫЕ СИСТЕМЫ

1. Жидкокристаллические полимеры

В последние годы резко расширились области практического исполь-
зования полимерных жидких кристаллов и наметились новые перспек-
тивные пути их применения. Эти обстоятельства стимулировали теоре-
тические исследования условий возникновения и физических свойств
жидкокристаллических систем.

Возможность перехода в жидкокристаллическую фазу связана не
столько с большой длиной полимерной цепи, сколько с ее жесткостью,
характеризуемой статистическим сегментом Куна А. Если А~^>о (а —
поперечник цепи), то при определенных условиях может происходить
ориентационное упорядочение. Полибензамид, полибензилглутамат,
эфиры целлюлозы — типичные примеры мезогенных макромолекул, для
которых /4^>σ.

Существует два главных подхода к теоретическому описанию ори-
ентационного упорядочения макромолекул: метод Онзагера [124], в
котором используется вириальное разложение свободной энергии раз-
реженного газа жестких стержней, и метод Флори [125], основанный
на решеточной модели полимера. Современное развитие теории Онзаге-
ра дано в [126].

К сожалению, аналитическое рассмотрение редко удается довести
до получения численных результатов. Особенно это касается наиболее
интересных полужестких цепей, длина которых L часто соизмерима с
А. Поэтому очевидна необходимость машинной имитации таких систем.

Равновесные свойства. Впервые вопрос об условиях перехода в жид-
кокристаллическое состояние и о конформационных изменениях при
ориентационном упорядочении полужестких цепей решался методом
МК в работе [127]. Рассматривались цепи со свободным внутренним
вращением, состоящие из N жестких звеньев единичного диаметра σ,
соединенных связями единичной длины под заданным углом а. Угол α
выбирали таким, что параметр локальной асимметрии Α/σ был равен
57,7, а критериальный параметр Флори f равнялся 0,074, что воспроиз-
водило значение f для цепи нитроцеллюлозы [13]. Результаты расчета
для 40-звенных цепей приведены на рис. 8, где показаны зависимости
от среднечисленной плотности ρ величин (R2) и параметр ориентацион-
ного порядка η=(3<ο.ο32γ) —1)/2 (γ — угол между вектором R, соеди-
няющим концы цепи, и директором образца). Видно, что при малых ρ
параметр η~0, τ. е. система изотропна. Заметные изменения η и (R2}
начинаются лишь при ρ^Ο,Ι, когда эти величины демонстрируют бы-
стрый рост. Увеличение η свидетельствует, что система переходит в
жидкокристаллическое состояние (нематического типа). Переход со-
провождается удлинением и увеличением жесткости цепей. При р->-1
получено <7?2>-vL2, такой эффект принципиально отличает поведение
полужестких и гибких цепей. Для сравнения на рис. 8 показана кон-
центрационная зависимость (R2}, рассчитанная для той же системы
40-звенных цепей, но обладающих высокой гибкостью (а=90° и Α/σ=
= 1). В этом случае картина совершенно противоположная: с ростом ρ
параметр порядка не меняется и близок к нулю, a {R2} стремится к
<#е2>. Авторы [127] показали, что эффекты упорядочения, наблюдаемые
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в системе полужестких макромолекул, слабо зависят от сил притяже-
ния; как и в случае ппзкомолекулярных жидкокристаллических систем,
основную роль играет отталкивательная часть потенциала взаимодей-
ствия.

Результаты машинного эксперимента [127] можно сопоставить с
теоретическими предсказаниями [126]. Для рассмотренной в [127] мо-
дели отношение L/A равно 0,67, а критическая плотность в точке пере-
хода рс, оцененная по максимуму производной άη/dp, составила 0,23
(при этом г)с=0,37). В теории [126] для того же отношения L/A полу-
чено рс=0,26 и ηο=0,41. Как видно, согласие с машинным расчетом
очень хорошее. Отметим, что теория Флори [125] дает для исследован-
ной в [127] модели заниженное значение критической плотности.
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Рис. 8. Зависимость от плотности параметра порядка (а) и средних размеров цепей
(б): / — система полужестких цепей (величина (R2) дана по отношению к размерам

изолированной цепи), 2 — система гибких цепей [127]

Рис. 9. Зависимость параметра порядка (о) и средней доли гош-связей (б) от при-
веденной температуры для решеточной модели жидкого кристалла. Точки — расчет ме-
тодом Монте-Карло (стрелки указывают направление прямого и обратного переходов),
сплошная кривая — расчет по теории Флори, пунктиром указана критическая темпе-

ратура перехода в теории Флори [ί'25]

Теоретическое рассмотрение [124, 126] основано на втором вириаль-
ном приближении, и поэтому его применимость ограничена областью
сравьителыю невысоких концентраций полимера. Напротив, решеточ-
ная модель [125] описывает упорядочение в концентрированных систе-
мах. Тем не менее МК-расчеты [128] для двумерной решеточной мо-
дели при р=0,952 выявили существенные отклонения от теории Флори.
Недавно те же авторы [129] провели аналогичный расчет для трехмер-
ной системы цепей (iV=20) на кубической решетке (441 цепь при р=
=0,952). Жесткость цепи регулировалась параметром Δε, определяю-
щим предпочтительность шага вперед на решетке (тра«с-изомер) по
сравнению с шагом в сторону (гош-изомер). Для каждого Δε с исполь-
зованием «квазирептационного» алгоритма [60] было генерировано
— 3,5· 109 конфигураций. Результаты расчета η и средней доли гош-свя-
зей pG представлены на рис. 9. Эти величины могут быть также найде-
ны в рамках решеточной теории [125], согласно которой при JV=20 В
отсутствие незанятых мест на решетке критическая температура пере-
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хода /гГ/Дес=0,56. Расчет методом МК показывает, что с уменьшением
/гГ/Δε (т. е. при увеличении жесткости цепей) в точке ЙГ/ДЁ С =0,64 про-
исходит резкий переход: цепи практически полностью разворачиваются
и упорядочиваются. Как видно, в трехмерном случае имеется удовлет-
ворительная корреляция между критическими значениями kT/Atc, кото-
рые получаются в теории [125] и в машинном эксперименте. С другой
стороны, машинный расчет обнаруживает явление гистерезиса: обрат-
ный переход из упорядоченного в неупорядоченное состояние происхо-
дит в другой точке /гТ/Дес

/=0,68. Описание такого поведения лежит вне
рамок теории [125].

Следует подчеркнуть, что в рассмотренных выше примерах упорядо-
чение жестких цепей осуществлялось без всякого участия сил притяже-
ния, только за счет упаковочных эффектов. В ряде случаев упаковочные
эффекты могут быть причиной ориентациониого упорядочения гибкоцеп-
ных полимеров. Для этого достаточно ограничить подвижность цепей в
пространстве. Машинные эксперименты показывают [130—132], что гиб-
кие цепи, «привязанные» одним из концов к непроницаемой поверхности
(например, в результате сильной адсорбции концевой полярной группы
или химической «прививки»), способны к ориентационному упорядоче-
нию исключительно за счет стерических ограничений, зависящих от сте-
пени заполнения поверхности. Другая возможность перевода гибких
цепей в упорядоченное состояние связана либо с наличием внешних ори-
ентирующих полей, либо с анизотропией сил межмолекулярного взаимо-
действия [133]·

Динамические свойства. Работы по моделированию частично упоря-
доченных полимерных систем методом МК малочисленны. Авторы рабо-
ты [134] рассмотрели двумерную систему жестких пятицентровых моле-
кул и обнаружили тенденцию к возникновению короткоживущих ассо-
циатов (кластеров), в которых степень локального порядка выше, чем
в среднем по системе. Ассоциация молекул при сближении, по мнению
авторов, обязана своим происхождением потенциальным барьерам, пре-
пятствующим сдвиговому смещению и стабилизирующим параллельную
конфигурацию.

Динамика поведения молекул, имеющих вид бесконечно тонких же-
стких стержней, исследована в [135]. Хотя сечение стержней было при-
нято равным нулю, они не могли пересекать друг друга. В зависимости
от приведенной плотности p* = NL3/V (где N — число стержней с длиной
L в объеме V) рассчитывали АФ скоростей и коэффициенты самодиф-
фузии D—(Dn + 2-D±)l3, где Д, и Z)x — коэффициенты диффузии в про-
дольном и поперечном направлениях. Показано, что за время между
двумя столкновениями движение является свободным, а не диффузион-
ным. При малых р* транспортные свойства хорошо описываются кине-
тической теорией Энскога [22]. Однако при р*^8 такое рассмотрение
перестает быть справедливым. Для этой области плотностей найдено,
что коэффициент вращательной диффузии стержней падает как (р*)~2

или как L~6 в согласии с теорией Дои и Эдвардса [136].
При изучении поступательного движения был получен довольно не-

ожиданный результат. Оказалось, что в достаточно плотной системе с
ростом р* происходит не уменьшение D и Dn, как это, казалось бы, долж-
но быть, а напротив, их увеличение (табл. 2). Такое поведение связано
с тем, что в системе бесконечно тонких стержней изменение компоненты
скорости вдоль оси стержня может произойти лишь после изменения
скорости вращения в результате столкновения. Однако при высокой
плотности и больших временах максимальный вклад в соответствующую
часть АФ скорости C(vb t) дают только те стержни, у которых враща-
тельная составляющая движения минимальна. Хотя доля таких частиц
в системе может быть малой, тем не менее с ростом р* они играют все
более ощутимую роль. Поэтому чем выше р*, тем в большей степени D
и Ζ),, определяются частицами с максимальной компонентой продольной
скорости.
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Таблица 2

Коэффициент диффузии стержней, а также его продольная и поперечная компоненты
при различных значениях приведенной плотности [135]

Р*

1
2
4
6
8

D

2,40
1,16
0,61
0,44
0,34

2,59
1,37
0,82
0,60
0,53

2,30
1,05
0,51
0,36
0,25

Ρ·

16
24
32
40
48

D

0,24
0,21
0,20
0,23
0,34

0,50
0,49
0,50
0,64
0,97

D ,

0,11
0,073
0,049
0,031
0,025

2. Действие ориентирующих полей

Авторы работы [137] методом МД исследовали влияние ориентирую-
щего поля на гибкие шестизвенные цепочки в плотной системе. На каж-
дую связь действовал ориентирующий квадрупольный потенциал
U = —K-cos2^, где γ — угол между вектором связи b и направлением
поля. Показано, что упорядоченность в системе возрастает с увеличением
К, и при /С» 10 kT параметр порядка η близок к 1.

Расчеты ориентационных АФ векторов b указали на анизотропию ре-
лаксационных свойств, которая проявляется в разной скорости спада
компонент АФ: вдоль поля (Ст) и в поперечном направлении (Ср).
Оказалось, что с ростом К соответствующие характерные времена ведут
себя по-разному: ίΊ растет, a t$ падает. Это связано с наличием двух ме-
ханизмов ориентационной подвижности: 1) быстрых вращательно-коле-
бательных движений b в потенциальной яме, образованной полем, и
2) переходов через потенциальный барьер, разделяющий два равновес-
ных положения b (параллельное и антипараллельное полю). Для релак-
сации Ст необходимы переходы именно через этот барьер, частота ко-
торых понижается при увеличении К. Напротив, релаксация Се не тре-
бует преодоления барьера; для этого достаточны колебания на дне по-
тенциальной ямы, а их частота увеличивается с ростом крутизны потен-
циала.

Молекулярная динамика жидких алканов изучалась в поле внешних
сжимающих и сдвигающих сил [138J. Рассматривали внутримолекуляр-
ные колебательные и вращательные движения. Установлено, что внеш-
ние силы вызывают лишь переориентацию молекул, но не изменяют рас-
пределение по конформационным состояниям. Авторы заключили, что в
реальных экспериментах по изучению двойного лучепреломления в по-
токе (динамооптический эффект Максвелла) конформационный состав
коротких углеводородных цепочек не должен заметно меняться по срав-
нению со статической системой в отсутствие сдвиговых напряжений.

Деформацию цепей полиэтилена при их растяжении за концы изуча-
ли методом МК [139]. Был подтвержден «изоэнергетический механизм»
удлинения, по которому начальное удлинение происходит за счет пере-
распределения конформеров в цепи, а изменение конформационного со-
става начинается лишь при больших кратностях вытяжки (~0,6).

3. Ротационно-кристаллическое состояние

В ротационном кристалле возможно вращение молекул вокруг их
длинных осей, в то время как сами оси сохраняют упорядоченное рас-
положение. Такое состояние характерно для нормальных парафинов.
Машинное моделирование ротационного кристалла проводили методом
МД [140]. Рассматривалась система из молекул СщНгг, У которых край-
ние атомы Η удерживались вблизи противоположных границ ячейки
(призма с высотой 1,3 нм) гармоническим потенциалом. Цепи, ограни-
чивающие ячейку по осям χ и у, были неподвижны, а 17 внутренних це-
пей перемещались в соответствии с уравнениями Ньютона. Взаимодей-
ствие атомов С и Η описывалось атом-атомными потенциалами. После
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Рис. 10. Кадр из кинофильма, демонстрирующего динамику изменения конфигурации
углеводородного ротационного кристалла [40]. Концы цепей удерживаются возле двух
противоположных плоскостей гармоническим потенциалом. Неподвижные цепи, ограни-
чивающие ячейку, не представлены; изображены лишь связи между атомами С и Н, но

не сами атомы

окончания начального периода релаксации проводили численные экспе-
рименты для интервалов времени ~7 пс (что отвечает примерно трем
характерным единицам времени τ). Расчет показал, что при температуре
205—269 К реализуется ротационно-кристаллическое состояние, в кото-
ром внутренние цепи парафинов в ячейке вращаются. При 205 К ампли-
туда крутильных колебаний торсионных углов С—С возле равновесия
достигает 60°, а при 269 К — 120°.

Авторы работы [140] отсняли кинофильм с графического дисплея
ЭВМ, на который выводились конфигурации ротационного кристалла в
последовательные моменты времени. Фильм позволяет в буквальном
смысле увидеть и проанализировать все детали движения атомов в си-
стеме (рис. 10). Такого рода визуализация информации является мощ-
ным средством наглядного описания сложных молекулярных моделей
в ходе динамического машинного эксперимента.

Примеры использования метода машинного эксперимента, рассмот-
ренные в данном обзоре, далеко не исчерпывают те многочисленные за-
дачи, которые решаются с его помощью в химии и физике полимеров.
Дополнительно можно упомянуть работы по изучению на ЭВМ химиче-
ских макромолекулярных реакций [141] и явлений гелеобразования
[142, 143], структуры и механических свойств полимерных сеток [144,
145], механизма разрушения твердых полимеров [146], кинетики кри-
сталлизации [147], топологических эффектов в полимерах [148, 149].
Предпринимаются первые попытки моделирования неравновесных си-
стем [150, 151] и сложных макромолекулярных объектов биологического
происхождения, например, биомембран [130—132, 152—157]. Машинный
эксперимент зачастую является здесь единственным источником уни-
кальной информации. В последнее время начались интенсивные работы
по математическому моделированию биополимеров: полипептидов и гло-
булярных белков в процессе их функционирования [10, 11, 158—183],
а также полинуклеотидов [184—189].
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Дальнейший прогресс в области имитационного моделирования мо-
лекулярных систем следует, по-видимому, связывать не столько с раз-
витием самих численных методов, сколько с решением сугубо инженер-
ных проблем конструирования многопроцессорных компьютеров специ-
ального назначения. Идеальным вариантом при изучении системы из Л'
взаимодействующих частиц было бы использование вычислительного
устройства, имеющего такое же число N параллельно работающих мик-
ропроцессоров, каждый из которых проводит вычисления лишь для одной
частицы. О расчетах на специализированных ЭВМ подобного рода уже
сообщалось в литературе [190, 191]. Значительных успехов удается до-
стичь при использовании ЭВМ с векторным процессором [192, 193].
Определенные надежды на качественное повышение эффективности чис-
ленного моделирования ряда систем связывают сейчас и с перспективой
создания компьютера на основе так называемого принципа обратимого
ячеечного автомата [194, 195].
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