
Методы исследования полимеров 2

А.В.Чертович

Введение в физику полимеров, часть 1.
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1. Методы рассеяния.
2. Методы моделирования.
3. Методы теоретического исследования полимеров.

3



Методы рассеяние для исследования структуры полимеров.

3 типа источников: свет (L), рентген (X), нейтроны (N).

используется волновая интерпретация частиц 𝜆 =
ℎ

𝑚𝑣

+ разные волны рассеиваются на разных контрастах

Видимый свет:   500 нм, q  0.01 нм-1, контраст за счет пространственных неоднородностей угла отражения (поляризуемости) 

Нейтроны:   0.5 нм, q  10 нм-1, контраст за счет длины рассеяния некоторых атомов (обычно H vs D) 

«Жесткий» рентген:   0.1 нм, q  50 нм-1, контраст за счет электронной плотности молекул

Виды рассеяния:
Рассеяние Брэгга – дифракция на решетке
Упругое рассеяние Рэлея – с постоянной длиной волны
Неупругое рассеяние – с изменением длины волны

Волновой вектор k или q – описывает плоскую волну в «обратном пространстве»

Вектор отражения

Вектор падения

Вектор 
рассеяния

Ԧ𝑞 = 𝑘𝑖 − 𝑘𝑓 Зависит как от длины волны λ, 
так и от угла измерения Θ!

В экспериментах измеряется 
интенсивность излучения от 
волнового вектора I(q)
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Масштабы рассеяния на полимерных объектах

Точечные 
рассеиватели

Одиночные 
клубки

Определение 
массы

Определение 
формы клубка

Фрагменты 
цепи

Персистентная 
длина

Субцепи
сетки

Расстояние 
между сшивками

Мономерные
звенья

Строение
цепи

Структурный фактор S(q) – связывает структуру объекта с измеряемой функцией рассеяния I(q). I(q)  S(q)

На разных волновых векторах можно получить разную информацию о структуре рассеивающего объекта.

Стараются брать разбавленные растворы.

Коэф. пропорциональности 
определяется квадратом контраста
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Структурный фактор S(q) и форм-фактор P(q)

Структурный фактор S(q) – позволяет определить структуру рассеивающего объекта 𝐼 𝑞 = ∆𝑏2𝑆(𝑞)

В пределе невзаимодействующих молекул (разбавленный раствор) 𝑆 𝑞 = 𝑛𝑁2𝑃(𝑞)

Количество молекул 
в единице объема Количество рассеивающих 

центров (мономеров) в 
каждой молекуле

Форм-фактор

𝑃 0 = 1 𝑆 0 ~𝑁

В режиме нулевого вектора рассеяния:

Аппроксимируя интенсивность рассеяния на нулевые 
углы и бесконечно малую концентрацию можно найти 
молекулярную массу полимера.

Это называется метод диаграмм Зимма

𝐼 𝑞 ~𝑅𝑔 𝐼 𝑞 ~𝑞−𝜈

Рассеяние в разных режимах:
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Точный вид структурного фактора для раствора сфер

В общем виде для изотропного раствора произвольных объектов:

Для твердых гладких сфер считается точно:

q=1/R

Для многих более сложных объектов – только численно:
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Точный вид структурного фактора для идеального клубка

Функция Дебая:

Упрощенный вид – аппроксимация Лоренца

На масштабе размера 
клубка степень -2
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Характерный вид структурного фактора для гладких объектов

Режим Порода: на больших векторах (малых длинах волн)
описывает рассеяние от гладкой поверхности 𝐼 𝑞 ~𝑞−4

На промежуточных векторах можно наблюдать фрактальную 

размерность рассеивающих объектов: 𝐼 𝑞 ~𝑞−
1

𝜈

Режим Гунье: на малых векторах зависит 
только от размера и концентрации 𝐼 𝑞 ~𝑅

Похоже на функцию 
Дебая для клубков
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Характерный вид структурного фактора

Полидисперсность объектов быстро 
сглаживает биения 

Разные объекты требуют разных волновых 
векторов
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Более надежный способ определения размера:
DLS – dynamic light scattering
Свет только на масштабах всего клубка

Динамический структурный фактор – включает как 
строение цепи, так и ее подвижность. + Неупругое рассеяние

Используя эффект Допплера
можно также определить 
подвижность участков цепи.

С помощью нейтронов, рентгеновских лучей:
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Рассеяние Брэгга – дифракция регулярных рассеивающих центрах
Обычно рентгеновские лучи на кристаллическом веществе
Образуется сложная картина интерференции.

Формула Брэгга:

Индексы Миллера, разные наборы для 
разных типов кристаллических решеток.
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Экспоненциальный рост вычислительных мощностей + 
большие данные + машинное обучение

In silico (лат.) означает проведение виртуальных 
экспериментов с заранее неизвестным результатом

Методы компьютерного моделирования полимерных систем
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DPD:
up to ~10 μm
up to ~1  ms 

Пространственно-временные масштабы в компьютерном моделировании
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Атомы Молекулы Молекулярные ансамбли Конденс. системы Композиты Континуум

microscopic (1-10 nm, fs/ps) mesoscopic (10-1000 nm, ns/s) macroscopic (~1 mm, s/s)

QM DFT QMC
CPMD

MM  MD  MC SMD CG-MC/MD   DPD
Lattice Models

MC-RISM      RISM  SCFT 
MD/DDFT      DDFT FT-CLD

Particle-in-Cell
Hydrodynamics
Finite Elements
Finite Volumes
Peridynamics

Электронные состояния,
химические реакции,
структура молекул,
спектры, динамика

Равновесная мезоскопическая структура,
коллективные свойства/динамика,
процессы самоорганизации молекул,
фазовые переходы

Крупномасштабная структура,
деформация, разрушение,
течение, гидродинамика

атомы частицы частицы/поля поля континуумe- p+

В более привычном виде

15



Усреднение по времени
Среднее значение <А> 
некоторого свойства А(r,v), 
зависящего от координат {r} и 
скоростей {v} частиц, определяют 
путем усреднения множества 
"мгновенных" значений 
A[r(t),v(t)], наблюдаемых в 
последовательные моменты 
времени t.

Такой подход исходит из того, что нам 
известны законы движения частиц 
системы.

Усреднение по ансамблю
Наблюдаемое свойство 
рассматривают как среднее по 
множеству различных состояний 
системы, которые возникают с 
определенной вероятностью. 
Вероятность (частота) 
возникновения того или иного 
состояния пропорциональна его 
статистическому весу

e–U/kT, где U – потенциальная энергия данной 
конфигурации, k – константа Больцмана, T –
абсолютная температура.

Оба фундаментальных принципа могут быть положены в основу 
вычислительных схем, реализуемых на компьютере. Необходимо знать лишь 
способ расчета потенциальной энергии системы U как функции координат r.
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Два альтернативных подхода к компьютерному эксперименту

MD: MC:
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John von NeumannGrand Monaco Сasino

SA=nA/n

1949 годMonte Carlo

Stanislaw Ulam Enrico Fermi

“Fermiac”

Nicholas Metropolis

S. Ulam, R. D. Richtmyer, and J. von Neumann.

1947. Statistical methods in neutron diffusion. Los

Alamos Scientific Laboratory report LAMS–551.

Ошибка ~
1

√𝑁
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ENIAC (/ˈɛniæk/; Electronic Numerical Integrator and Computer)[1][2] was the first 
programmable, electronic, general-purpose digital computer, completed in 1945

https://en.wikipedia.org/wiki/Help:IPA/English
https://en.wikipedia.org/wiki/ENIAC#cite_note-1
https://en.wikipedia.org/wiki/ENIAC#cite_note-ENIACstory-2
https://en.wikipedia.org/wiki/Computer_programming
https://en.wikipedia.org/wiki/Electronics
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_computer
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{r}→U {r'}→U' Для {r} найти U и =exp(-U/kT)

Случайно выбрать частицу i

Случайно переместить частицу i:
r'i→ri+r; {r}→{r'}

Найти U' и вес '=exp(-U'/kT)

Заменить {r} на {r'} с вероятностью

p = min{1, '/ }

n

An

s~106

Instead of choosing configurations randomly, then weighting them with exp(−E/kT), we choose configurations with a 
probability exp(−E/kT) and weight them evenly.

+ Sampling
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miai(t) = Fi(t)  [масса  ускорение = сила]
ai(t) = dvi(t)/dt = d2ri(t)/dt2, Fi(t) = –U(r1,…, rN)/ri

Molecular Dynamics

Алгоритм:
1. Определяем позиции всех 

частиц (силовых центров).
2. Рассчитываем силы.
3. Сдвигаем частицы.
4. Goto 1

БЭСМ-6, ВМК, 1970

Ломоносов-1, ВМК, 2010
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Periodic boundary conditions

??
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Механистическая модель молекулы

1. Внутренние степени свободы
2. Взаимодействия с другими частицами
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Потенциал «6-12», 1924 год.

Механистическая модель молекулы: межмолекулярные взаимодействия

Леннард-Джонс

Ван дер Ваа́льс

Дисперсионное и индукционное притяжение, 1869 год.
Взаимодействие между мгновенным или постоянным и наведённым диполем. 

• Сцепление частиц малых астероидов кольца́ Сатурна;
• Способность гекконов взбираться по гладким поверхностям, например, по стеклу.
• В системе редактирования геномов TALEN: изолейцин и глицин связываются с целевым 

нуклеотидом за счёт сил Ван-дер-Ваальса.
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2013 The Nobel Prize in Chemistry 24

http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2013/karplus.html
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2013/levitt.html
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2013/warshel.html
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2013/warshel.html
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2013/levitt.html


Classical Molecular Dynamics: state of the art
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А если нужно намного больше?  Огрубление.

•Типичный размер неоднородностей в полимерах: 10-1000 нм.
•Типичное время упорядочивания в полимерах: 0.1 мкс – 1 мин.
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Компьютерная модель

Методы МД и МК основываются на общих принципах и представляют собой лишь математическую (численную) 
реализацию способа определения характеристик системы, исходя из заданных законов взаимодействия.

Поэтому, если в программе нет ошибок и предусмотрен надлежащий контроль статистических погрешностей, то 
полученные результаты будут строгими.
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Luo, Chuanfu, and Jens-Uwe Sommer. "Coding coarse grained polymer model for 
LAMMPS and its application to polymer crystallization." Computer Physics 
Communications 180.8 (2009): 1382

Meyer, Hendrik, and Florian Müller-Plathe. "Formation of chain-folded 
structures in supercooled polymer melts examined by MD simulations." 
Macromolecules 35.4 (2002): 1241

Огрубленная модель ПЭ: учет изомерии, возможность кристаллизоваться.
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Диссипативная динамика частиц (DPD)

Расстояние

П
о
те

н
ц

и
ал

Леннард-Джонс

ДДЧ

Модель «бусинки на пружинках»

RandomDissCons

ij ijijij
FFFF ++=
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На следующей лекции:

• Теоретические методы исследования
• Сопоставление результатов моделирования, теории и экспериментов
• Контрольные вопросы и задачи
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