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ÄÈÔÔÓÇÈß ÒÎÏÎËÎ�È×ÅÑÊÈÕ ÑÎËÈÒÎÍÎÂÈ ÄÈÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÀß �-�ÅËÀÊÑÀÖÈßÂ ÏÎËÈÌÅ�ÍÎÌ Ê�ÈÑÒÀËËÅÅ. À. Çóáîâà a*, Í. Ê. Áàëàáàåâ b, Ë. È. Ìàíåâè÷ aa Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé �èçèêè èì. Í. Í. Ñåìåíîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿb Èíñòèòóò ìàòåìàòè÷åñêèõ ïðîáëåì áèîëîãèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142292, Ïóùèíî, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 íîÿáðÿ 2001 ã.Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ îöåíåíû ý��åêòèâíàÿ ìàññà, à òàêæåêîý��èöèåíòû äè��óçèè è òðåíèÿ òî÷å÷íûõ äå�åêòîâ â ìàêðîìîëåêóëÿðíîé öåïè êðèñòàëëè÷åñêîãîïîëèýòèëåíà. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ñ òåîðåòè÷åñêèìè ïðåäñêàçàíèÿìè ìàññû è êèíåòè÷åñêèõ êîý��èöè-åíòîâ äëÿ òîïîëîãè÷åñêèõ ñîëèòîíîâ, ñ êîòîðûìè èäåíòè�èöèðóþòñÿ ýòè äå�åêòû. Íà îñíîâå ïîëó÷åí-íûõ ðåçóëüòàòîâ îáñóæäàåòñÿ ñîëèòîííàÿ ìîäåëü äèýëåêòðè÷åñêîé �-ðåëàêñàöèè â ñëàáî îêèñëåííîìïîëèýòèëåíå.PACS: 05.45.Yv, 05.70.Ln, 66.30.Lw, 77.22.Gm1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçâåñòíî, ÷òî ðåëàêñàöèîííûå ñâîéñòâà è îñîáåí�íîñòè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ â òâåðäûõ òåëàõ îïðåäå�ëÿþòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè è òèïîìäèíàìèêè ñòðóêòóðíûõ äå�åêòîâ. Â ïîñëåäíèå äå�ñÿòèëåòèÿ, íà÷èíàÿ ñ ðàáîòû [1℄, îíè ñòàëè èäåíòè��èöèðîâàòüñÿ ñ òîïîëîãè÷åñêèìè ñîëèòîíàìè. Áî�ëåå òî÷íî, â ðàáîòå [1℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðèîïðåäåëåííûõ ïðèáëèæåíèÿõ äëÿ ïðîñòåéøåé ìîäå�ëè êðèñòàëëà � ëèíåéíîé öåïè ñâÿçàííûõ ãóêîâñêè�ìè ïðóæèíàìè àòîìîâ â ïîòåíöèàëå ¾ïîäëîæêè¿ �ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäåñóììû âêëàäîâ îò �îíîíîâ è òîïîëîãè÷åñêèõ ñîëè�òîíîïîäîáíûõ âîçáóæäåíèé, íå âçàèìîäåéñòâóþùèõìåæäó ñîáîé. Â íàèáîëåå ïðîñòûõ ñëó÷àÿõ (ìîäåëèñèíóñ-�îðäîí è �4) óäàëîñü òî÷íî ðàññ÷èòàòü àíãàð�ìîíè÷åñêèé âêëàä â òåïëîåìêîñòü [2, 3℄. Â òî æå âðå�ìÿ ïðîáëåìà ðàñ÷åòà êèíåòè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ,îïðåäåëÿþùèõ äè��óçèîííóþ ïîäâèæíîñòü è òðå�íèå ñîëèòîíîâ, äàæå â òàêèõ ïðîñòåéøèõ ìîäåëüíûõñèñòåìàõ èçó÷åíà â ãîðàçäî ìåíüøåé ñòåïåíè, à ïî�ëó÷åííûå ÷èñëåííûå ðåçóëüòàòû òðåáóþò äàëüíåé�*E-mail: zubova�enter.hph.ras.ru

øåãî àíàëèçà è îñìûñëåíèÿ (ïîäðîáíåå ñì. ðàçä. 4).Íî äàæå ïîäîáíàÿ îãðàíè÷åííàÿ èí�îðìàöèÿ îòñóò�ñòâóåò äëÿ áîëåå ðåàëèñòè÷íûõ ìîäåëåé êðèñòàëëîâ.Â ðÿäó êðèñòàëëè÷åñêèõ òåë ïîëèìåðíûå êðè�ñòàëëû çàíèìàþò îñîáîå ìåñòî èç-çà èõ ÿðêî âû�ðàæåííîé àíèçîòðîïèè è ãèáêîñòè ìàêðîìîëåêóëÿð�íûõ öåïåé. Ýòè îñîáåííîñòè ïðîÿâëÿþòñÿ â íåîáû÷�íûõ ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòàíäàðòíîé �èçèêè òâåðäîãî òå�ëà ìåõàíèçìàõ ïðîòåêàíèÿ ðàçëè÷íûõ �èçè÷åñêèõïðîöåññîâ. Ñâîåîáðàçíû óæå ñàìè òèïû ñòðóêòóð�íûõ äå�åêòîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ âíóòðèêðèñòàëëè÷å�ñêóþ ïîäâèæíîñòü ñ áîëüøèìè äå�îðìàöèÿìè ðå�øåòêè. Åñëè îãðàíè÷èòüñÿ òî÷å÷íûìè äå�åêòàìè,òî íàðÿäó ñ âàêàíñèÿìè, âûçâàííûìè ðàçðûâàìè öå�ïåé, ñóùåñòâóþò âàêàíñèè, îáóñëîâëåííûå áîëüøè�ìè ëîêàëèçîâàííûìè äå�îðìàöèÿìè âàëåíòíûõ óã�ëîâ, à òàêæå êîìáèíèðîâàííûå äå�åêòû ðàñòÿæå�íèÿ è êðó÷åíèÿ, ñæàòèÿ è êðó÷åíèÿ ïîëèìåðíîé öå�ïè. Êðîìå òîãî, â îòëè÷èå îò èõ èçâåñòíûõ àíàëîãîâ,òî÷å÷íûå äå�åêòû â ïîëèìåðíûõ êðèñòàëëàõ ìîãóòîáëàäàòü ñîëèòîííûì òèïîì ïîäâèæíîñòè, ÷òî ïðè�âîäèò ê îñîáûì çàêîíîìåðíîñòÿì â ïðîòåêàþùèõ ñèõ ó÷àñòèåì �èçè÷åñêèõ ïðîöåññàõ (äèýëåêòðè÷åñ-êîé ðåëàêñàöèè, ïåðåíîñå òåïëà, ïðåäïëàâëåíèè).Äèýëåêòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ â ïîëèìåðàõ ìîãóò884



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 4, 2002 Äè��óçèÿ òîïîëîãè÷åñêèõ ñîëèòîíîâ : : :ñëóæèòü õîðîøèì èíñòðóìåíòîì äëÿ èçó÷åíèÿ ìî�ëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè â ýòèõ âåùåñòâàõ. Â òâåð�äûõ àìîð�íûõ ïîëèìåðàõ, ïîëÿðíûå áîêîâûå ãðóï�ïû êîòîðûõ æåñòêî ñâÿçàíû ñ öåïüþ, êàê ïðàâè�ëî, íàáëþäàþòñÿ äâà ïèêà äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü(ïðè ñêàíèðîâàíèè ïî òåìïåðàòóðå íà îäíîé ÷àñòî�òå) [4℄. Íèçêîòåìïåðàòóðíûé �-ïèê îáû÷íî ñâÿçû�âàþò ñ âîçáóæäåíèåì ëîêàëüíûõ êðóòèëüíûõ ìîä,à âûñîêîòåìïåðàòóðíûé �a-ïèê � ñ ïîäâèæíîñòüþáîëüøèõ ñåãìåíòîâ öåïåé. Ïîñëåäíèé ÿâëÿåòñÿ èíäè�êàòîðîì ïðîöåññà ñòåêëîâàíèÿ [5℄. Äëÿ ðÿäà àìîð��íî-êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ â îáðàçöàõ ñ áîëü�øîé ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè íàáëþäàåòñÿ åùåîäèí ïèê â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð âáëèçè òî÷�êè ïëàâëåíèÿ, âïåðâûå îáíàðóæåííûé Ìèõàéëîâûìäëÿ ñëàáî îêèñëåííîãî ïîëèýòèëåíà [6℄. Ýòîò ïèê(�-ðåëàêñàöèÿ) íàáëþäàåòñÿ òàêæå â ïîëèòðè�òîð�õëîðýòèëåíå [7℄ è ïîëèâèíèëèäåí�òîðèäå [8℄.Â ðåçóëüòàòå îñìûñëåíèÿ ïîñëåäóþùèõ ýêñïåðè�ìåíòîâ (ñì. îáçîðû [4; 9℄ è ññûëêè â íèõ) â 1980 ãî�äó íåçàâèñèìî â ðàáîòàõ Ìàíñ�èëäà [10℄ è Ñêèí�íåðà è Âîëèíåñà [11℄ áûëî âûñêàçàíî ïðåäïîëîæå�íèå, ÷òî ýòîò ïèê ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí äè��ó�çèåé â öåïÿõ êðèñòàëëè÷åñêîé �ðàêöèè ñîëèòîíîïî�äîáíûõ âîçáóæäåíèé øèðèíîé â íåñêîëüêî äåñÿòêîâCH2-ãðóïï: êèíêîâ êðó÷åíèÿ öåïè íà 180Æ ñ ðàñòÿæå�íèåì èëè ñæàòèåì íà ïîëïåðèîäà öåïè (÷òîáû âíå îá�ëàñòè êèíêà ñîõðàíÿëñÿ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèé ïî�ðÿäîê).Ýòà ãèïîòåçà îáúÿñíÿåò ðÿä íàáëþäàåìûõ îñî�áåííîñòåé ïðîöåññà, êîòîðûå íå îïèñûâàþòñÿ äðóãè�ìè òåîðèÿìè (ñì. Ïðèëîæåíèå A). Îäíàêî êîíêðåò�íàÿ ìîäåëü ðåëàêñàöèè [12℄, ïîñòðîåííàÿ íà îñíîâåãèïîòåçû êèíêîâ, ïîòðåáîâàëà ââåäåíèÿ ðÿäà ïîä�ãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ, âåëè÷èíà îäíîãî èç êîòîðûõ(ý��åêòèâíîãî êîý��èöèåíòà òðåíèÿ êèíêîâ ), âû�÷èñëåííàÿ ïî èìåþùèìñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàí�íûì, îêàçàëàñü íà ïÿòü ïîðÿäêîâ ìåíüøå åãî òåîðå�òè÷åñêîé îöåíêè (ñì. ðàçä. 4) äëÿ ìîäåëè �4, êîòî�ðàÿ ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ïðîñòåéøàÿ ìîäåëüïîëèìåðíîé öåïè â êðèñòàëëå. Ïîñëåäóþùåå ìîëåêó�ëÿðíî-äèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ïîâåäåíèÿ êèí�êà â óïðîùåííîé ìîäåëè (öåïü ñâÿçàííûõ ãóêîâñêè�ìè ïðóæèíêàìè àòîìîâ íà ñèíóñîèäàëüíîé ïîäëîæ�êå [13℄) ïîäòâåðäèëî, ÷òî êîý��èöèåíò òðåíèÿ ñëèøêîì âåëèê, ÷òîáû ìîäåëü êèíêîâ [12℄ äàâàëà õî�òÿ áû ïðàâèëüíûé ïîðÿäîê âåëè÷èíû äëÿ öåíòðàëü�íîé ÷àñòîòû ïðîöåññà. Òàêèì îáðàçîì, ïðè îòñóò�ñòâèè äðóãèõ ãèïîòåç òåîðåòè÷åñêîå îáúÿñíåíèå äè�ýëåêòðè÷åñêîé �-ðåëàêñàöèè â êîíöå 80-õ ãîäîâ çà�øëî â òóïèê.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåíî ðåøåíèå âîçíèê�

øåé ïðîáëåìû. Ïðè ïîìîùè òðåõìåðíîé ìîëåêóëÿð�íî-äèíàìè÷åñêîé ìîäåëè ïðîñòåéøåãî ïîëèìåðíîãîêðèñòàëëà èç çèãçàãîîáðàçíûõ öåïåé èññëåäîâàí ïðî�öåññ äè��óçèè êèíêà êðó÷åíèÿ ñ ðàñòÿæåíèåì è(äëÿ ñðàâíåíèÿ) âàêàíñèè (êèíêà ÷èñòîãî ðàñòÿæå�íèÿ íà ïåðèîä öåïè) â öåïè êðèñòàëëà. Ïîëó÷åíûîöåíêè ìàññû, êîý��èöèåíòà òðåíèÿ è êîý��èöè�åíòà äè��óçèè äëÿ êèíêà êðó÷åíèÿ ñ ðàñòÿæåíèåìïðè òåìïåðàòóðå T = 300 Ê è äàâëåíèè p = 3:5 êáàð.Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ýòèõ âåëè÷èí ñ òåîðåòè÷åñêè�ìè ìîäåëÿìè. Ïîêàçàíî, ÷òî ãèïîòåçà êèíêîâ ìîæåòîêàçàòüñÿ ñïðàâåäëèâîé äëÿ ïðîöåññà äèýëåêòðè÷å�ñêîé �-ðåëàêñàöèè ïðè óñëîâèè îòêàçà îò îäíîãî èçäîïóùåíèé ìîäåëè [11, 12℄.2. ×ÈÑËÅÍÍÀß ÌÎÄÅËÜ ÏÎËÈÌÅ�ÍÎ�ÎÊ�ÈÑÒÀËËÀ (ÏÎËÈÝÒÈËÅÍ Ñ¾ÎÁÚÅÄÈÍÅÍÍÛÌÈ¿ ÀÒÎÌÀÌÈ)Äëÿ íàøèõ öåëåé äîñòàòî÷íî èñïîëüçîâàòü íàè�áîëåå ïðîñòóþ òðåõìåðíóþ äèíàìè÷åñêóþ ìîäåëüïîëèìåðíîãî êðèñòàëëà èç çèãçàãîîáðàçíûõ öåïåé,äîïóñêàþùèõ òîïîëîãè÷åñêèå êèíêè êðó÷åíèÿ ñ ðàñ�òÿæåíèåì (èëè ñæàòèåì). Òàêàÿ ìîäåëü áûëà íàìèðàíåå ðàçðàáîòàíà [14℄ äëÿ èçó÷åíèÿ äèíàìèêè òî�÷å÷íûõ ñòðóêòóðíûõ äå�åêòîâ [15; 16℄.Ýòî ìîäåëü ïîëèýòèëåíà ñ îáúåäèíåííûìè àòî�ìàìè (ñì. ðèñ. 1): öåïü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïëîñêèéòðàíñçèãçàã; ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè (òî÷å÷íûìè ÷à�ñòèöàìè ìàññîé m) àáñîëþòíî æåñòêèå äëèíîé l0;
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�èñ. 1. Ìîäåëüíûé ïîëèìåðíûé êðèñòàëë (ïîëè-ýòèëåí ñ îáúåäèíåííûìè àòîìàìè): à) ïàðàìåòðûïëîñêîé çèãçàãîîáðàçíîé öåïè è á) ïëîñêîñòü ïîïå-ðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ðàâíîâåñíîãî êðèñòàëëà (ñòðåëêèïîêàçûâàþò íàïðàâëåíèå îò áëèæàéøåãî àòîìà ìî-ëåêóëû ïîä ïëîñêîñòüþ ê áëèæàéøåìó íàä ïëîñêî-ñòüþ)885



Å. À. Çóáîâà, Í. Ê. Áàëàáàåâ, Ë. È. Ìàíåâè÷ ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 4, 2002ýíåðãèè äå�îðìàöèè âàëåíòíûõ �n è êîí�îðìàöè�îííûõ �n óãëîâ èìåþò âèäU3(�n) = 12K�(�n � �0)2; (1)U4(�n) = K0 +K1 os(�n) +K3 os(3�n); (2)àòîìû, ðàçäåëåííûå áîëåå ÷åì äâóìÿ ñîñåäÿìè èëèïðèíàäëåæàùèå ðàçíûì öåïÿì, âçàèìîäåéñòâóþò ïîçàêîíó U(r) = ( ULJ(r)� ULJ(R); r � R;0; r > R;ãäå ULJ(r) = 4� �(�=r)12 � (�=r)6� � ïîòåíöèàë Ëåí�íàðä-Äæîíñà ñ ìèíèìóìîì â òî÷êå r0 = 21=6�. Èñ�ïîëüçîâàííûå ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñâåäå�íû â òàáëèöó. Ìû ïðèíÿëè äëÿ ìîäåëè êðèñòàëëà ïå�ðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ âî âñåõ òðåõ íàïðàâ�ëåíèÿõ. �àñ÷åòíàÿ ÿ÷åéêà âûáèðàëàñü â âèäå ïðÿìî�óãîëüíîãî ïàðàëëåëåïèïåäà. Äëÿ ÷èñëåííîãî ðåøå�íèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ êëàññè÷åñêèõ óðàâíåíèé Ëà�ãðàíæà ïåðâîãî ðîäà èñïîëüçîâàëñÿ àëãîðèòì Âåð�ëå (leap-frog) [19℄  ó÷åòîì îãðàíè÷åíèé, íàêëàäû�âàåìûõ æåñòêèìè ñâÿçÿìè [20℄. Ïåðèîäè÷åñêèå ãðà�íè÷íûå óñëîâèÿ â íàïðàâëåíèè îñè ìîëåêóë ïîçâîëÿ�þò ñëåäèòü çà äèíàìèêîé äå�åêòà íåîãðàíè÷åííîåâðåìÿ, à â ïëîñêîñòè ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ � íå ââî�äèòü íå�èçè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ òèïà æåñòêîçàêðåïëåííîé âòîðîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû.Ïîñêîëüêó äëèíà ïðîåêöèè ìîëåêóëû íà ïëîñ�êîñòü åå ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ðàâíà l? � 0:843�A,à âàí-äåð-âààëüñîâû ðàäèóñû îáúåäèíåííûõ àòîìîâr0 � 4:265�A � 5l?, óïàêîâêà òàêèõ ïëîñêèõ çèãçàãîââ êðèñòàëë ïðè T = 0 áëèçêà ê óïàêîâêå öèëèíäðîâ(ðèñ. 1á).3. ÄÈÔÔÓÇÈß ÊÈÍÊÎÂ Â ÖÅÏÈÍÀ��ÅÒÎ�Î ÏÎËÈÌÅ�ÍÎ�ÎÊ�ÈÑÒÀËËÀ:ÌÎËÅÊÓËß�ÍÎ-ÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÉÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒ�àñ÷åòíàÿ ÿ÷åéêà ñîäåðæàëà 30 ìîëåêóë, 29 èçêîòîðûõ áûëè ïîñòðîåíû èç 400 CH2-ãðóïï, à îäíà �èç 398 (ïðè èçó÷åíèè äè��óçèè âàêàíñèè çâåíà) èëè399 ñ ïîâîðîòîì íà 180Æ (ïðè èçó÷åíèè äè��óçèèäå�åêòà êðó÷åíèÿ ñ ðàñòÿæåíèåì). Òàêàÿ äëèíà ìî�ëåêóëû äîñòàòî÷íà, ÷òîáû èçáåæàòü âîçäåéñòâèÿ ñî�ëèòîíà íà ñàìîãî ñåáÿ ïðè íàëîæåíèè âäîëü öåïåéïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé (ïðîòÿæåííîñòüäå�åêòà ïîðÿäêà 70 CH2-ãðóïï).

Ïðè ïîìîùè òåðìîñòàòà Áåðåíäñåíà [19℄ îáðàçåöíàãðåâàëñÿ äî òðåáóåìîé òåìïåðàòóðû è ðåëàêñèðî�âàë ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå è ïîñòîÿííîì äàâëåíèèäî ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ, êîãäà ñðåäíèå çíà÷åíèÿïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè ïåðåñòàâàëè èçìåíÿòüñÿ. �àâíî�âåñíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè a, b è  (ñì.ðèñ. 1) ïðè òåìïåðàòóðå T = 300 K è äàâëåíèÿõp = 0 è p = 3:5 êáàð ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî f4:24�A;8.00�A; 2.53�Ag è f4:12�A; 7.85�A; 2.53�Ag. Ïîñëå ðå�ëàêñàöèè âíåøíèé òåðìîñòàò îòêëþ÷àëñÿ è �èêñè�ðîâàëñÿ îáúåì èçîëèðîâàííîãî îáðàçöà. Äàëåå èçó�÷àëàñü äè��óçèÿ òî÷å÷íîãî äå�åêòà â òåðìè÷åñêèâîçáóæäåííîé öåïè, åñòåñòâåííûì òåðìîñòàòîì äëÿêîòîðîé ñëóæèëè íàãðåòûå ñîñåäíèå öåïè êðèñòàë�ëà. Ìû óáåäèëèñü â òîì, ÷òî òåìïåðàòóðà îáðàçöàñîõðàíÿåòñÿ ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ.Â ÷èñëåííîì ýêñïåðèìåíòå ìû ñëåäèëè çà èçìå�íåíèåì ïîëîæåíèÿ Zm(t) öåíòðà ìàññ ïåðèîäè÷åñêî�ãî �ðàãìåíòà (ïåðâîíà÷àëüíî ðàñïîëîæåííîãî â ðàñ�÷åòíîé ÿ÷åéêå) áåñêîíå÷íîé öåïè ñ äå�åêòîì. Ýòà âå�ëè÷èíà ëåãêî ïåðåñ÷èòûâàåòñÿ â ñìåùåíèå �Z(t; t0)äå�åêòà çà âðåìÿ t ñ ìîìåíòà t0:�Z(t; t0) = � N�N (Zm(t+ t0)� Zm(t0)) ; (3)ãäå N � ÷èñëî àòîìîâ â öåïè áåç äå�åêòà, �N �÷èñëî ÷àñòèö, óäàëåííûõ èç öåïè ïðè �îðìèðîâàíèèäå�åêòà (�N = 1 äëÿ äå�åêòà êðó÷åíèÿ ñ ðàñòÿæå�íèåì è �N = 2 äëÿ äå�åêòà ÷èñòîãî ðàñòÿæåíèÿ).Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå çàâèñèìîñòè ñìåùå�íèÿ äå�åêòîâ ÷èñòîãî ðàñòÿæåíèÿ �Ztensile(t; t0) èêðó÷åíèÿ ñ ðàñòÿæåíèåì �Ztwist(t; t0) îò âðåìåíè t.Íà ðèñ. 3 ïîêàçàí ñðåäíèé êâàäðàòñìåùåíèÿ öåíòðà ìàññ öåïè ñ äå�åêòîìD(Zm(t+ t0)� Zm(t0))2Et0 â çàâèñèìîñòè îòâðåìåíè t (óñðåäíåíèå ïðîâîäèëîñü âäîëü òðàåê�òîðèè ïî òî÷êå íà÷àëà îòñ÷åòà âðåìåíè t0) äëÿäå�åêòîâ ÷èñòîãî ðàñòÿæåíèÿ è êðó÷åíèÿ ñ ðàñ�òÿæåíèåì. Íà ðèñóíêå âèäíî, ÷òî ÷åðåç âðåìÿ,ìåíüøåå �1 � 2 ïñ, ïîëó÷åííûå êðèâûå íà÷èíàþòêîëåáàòüñÿ îêîëî ïðÿìûõ ëèíèé, ÷òî ñðàçó äàåòãðóáóþ íèæíþþ îöåíêó äëÿ êîý��èöèåíòà òðåíèÿêèíêà, bottom � 1=�1 � 0:5�1012 �1. Êîý��èöèåíòûäè��óçèè äëÿ îáîèõ äå�åêòîâ, ðàññ÷èòàííûå èçóãëà íàêëîíà óïîìÿíóòûõ ïðÿìûõ, ñîâïàäàþò âïðåäåëàõ îøèáêè èçìåðåíèé è îêàçûâàþòñÿ ðàâ�íûìè D(p = 0) � 4 � 10�2 ñì2=ñ. Ïðè äàâëåíèèp = 3:5 êáàð êîý��èöèåíò äè��óçèè, îöåíåííûéïðè ïîìîùè òîé æå ïðîöåäóðû, îêàçûâàåòñÿ ðàâ�íûì D(p = 3:5 êáàð) � 3 � 10�2 ñì2=ñ. Ïðèëîæåíèåäàâëåíèÿ ê îáðàçöó, êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü,óìåíüøèëî êîý��èöèåíò äè��óçèè.886



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 4, 2002 Äè��óçèÿ òîïîëîãè÷åñêèõ ñîëèòîíîâ : : :Ïàðàìåòðû ìîäåëüíîãî êðèñòàëëàÏàðàìåòð Âåëè÷èíà �àáîòà Ïàðàìåòð Âåëè÷èíà �àáîòàm, àò. åä. 14 � K1, êÄæ/ìîëü 1.675 [17℄l0, �A 1.53 [17℄ K3, êÄæ/ìîëü 6.695 [17℄�0 113Æ [17℄ �, êÄæ/ìîëü 0.4937 [18℄K�, êÄæ/ìîëü 331.37 [17℄ �, �A 3.8 [18℄K0, êÄæ/ìîëü 8.370 [17℄ R 2r0 �
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�èñ. 2. Áëóæäàíèå òî÷å÷íûõ äå�åêòîâ ïî öåïè ïîëèìåðíîãî êðèñòàëëà: õàðàêòåðíûå êðèâûå çàâèñèìîñòè îò âðåìå-íè êîîðäèíàò à) âàêàíñèè (äå�åêòà ðàñòÿæåíèÿ öåïè íà îäíî çâåíî) è á) äå�åêòà êðó÷åíèÿ íà 180Æ ñ ðàñòÿæåíèåì íàïîëîâèíó äëèíû çâåíà. Êàæäàÿ òî÷êà íà ãðà�èêå åñòü ðåçóëüòàò óñðåäíåíèÿ ïî èíòåðâàëó âðåìåíè, ðàâíîìó 1 ïñ
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�èñ. 3. Ñðåäíèé êâàäðàò ñìåùåíèÿ öåíòðà ìàññ ìî-ëåêóëû ñ äå�åêòîì â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè â îá-ðàçöå ïðè äàâëåíèè p = 0: êðèâàÿ 1 � äëÿ âàêàíñèè,2 � äëÿ äå�åêòà êðó÷åíèÿ ñ ðàñòÿæåíèåì. Óñðåä-íåíèå ïðîâîäèëîñü ïî òðàåêòîðèè äëèíîé 500 ïñ

Îïèñàíèå äèíàìèêè äå�åêòà ÷èñòîãî ðàñòÿæå�íèÿ â õîëîäíîì êðèñòàëëå ñâîäèòñÿ (ñì. ðàáîòó [15℄è ññûëêè â íåé) ê èíòåãðèðóåìîìó óðàâíåíèþ ñè�íóñ-�îðäîí. Ñèñòåìà óðàâíåíèé äëÿ äâóõ ñâÿçàí�íûõ ïîëåé êðó÷åíèÿ è ðàñòÿæåíèÿ öåïè â ïîòåí-öèàëå ïîäëîæêè, ãåíåðèðóåìîì ñîñåäíèìè öåïÿìè,íå èìååò ñîëèòîííûõ ðåøåíèé â êëàññè÷åñêîì ñìûñ�ëå. Ïðèáëèæåííîå àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå äëÿ ñîëè�òîíîïîäîáíîãî òîïîëîãè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ � äå��åêòà êðó÷åíèÿ ñ ðàñòÿæåíèåì ïðè T = 0 � ïðè�âåäåíî â [16℄, òàì æå èçó÷åí ñïåêòð ñêîðîñòåé òà�êèõ âîëí, âåðõíÿÿ ãðàíèöà êîòîðîãî îêàçàëàñü ïðè�ìåðíî â 4 ðàçà íèæå, ÷åì âåðõíÿÿ ãðàíèöà ñïåêòðàäëÿ äå�åêòà ÷èñòîãî ðàñòÿæåíèÿ. È äåéñòâèòåëüíî,íà ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî õàðàêòåð áëóæäàíèÿ äå�åêòà÷èñòîãî ðàñòÿæåíèÿ îòëè÷àåòñÿ îò äèíàìèêè äå�åê�òà êðó÷åíèÿ ñ ðàñòÿæåíèåì: íà ðèñ. 2à åñòü ðåäêèåïðîòÿæåííûå ó÷àñòêè ïðÿìîëèíåéíîãî ðàâíîìåðíî�ãî äâèæåíèÿ âàêàíñèé ñ îòíîñèòåëüíî áîëüøèìè ñêî�ðîñòÿìè, êîòîðûõ íåò íà òðàåêòîðèè äâèæåíèÿ äå��åêòà êðó÷åíèÿ ñ ðàñòÿæåíèåì (íàïðèìåð, âàêàíñèÿ887



Å. À. Çóáîâà, Í. Ê. Áàëàáàåâ, Ë. È. Ìàíåâè÷ ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 4, 2002ìîæåò ïðîáåæàòü ïîðÿäêà 350 CH2-ãðóïï ñ ïî÷òè ïî�ñòîÿííîé ñêîðîñòüþ îêîëî 4.5 êì=ñ, â òî âðåìÿ êàêâ êðèñòàëëå ïðè T = 0 ñêîðîñòü ïðîäîëüíîãî çâóêàâäîëü öåïè ðàâíà 14.7 êì/ñ). Òåì íå ìåíåå, íåñìîòðÿíà ýòè ðàçëè÷èÿ â äèíàìèêå, êîý��èöèåíòû äè��ó�çèè îáîèõ äå�åêòîâ îêàçàëèñü ïðàêòè÷åñêè îäèíà�êîâûìè. Ïîëó÷åííàÿ íàìè âåëè÷èíà äàåò âåðõíþþîöåíêó êîý��èöèåíòà äè��óçèè â ðåàëüíîì ïîëè�ýòèëåíå.4. ÄÈÔÔÓÇÈß ÊÈÍÊÎÂ Â ÒÅ�ÌÈ×ÅÑÊÎÉÁÀÍÅ � ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÎÄÅËÈ È�ÅÀËÜÍÛÅ ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÈÑÒÅÌÛÂ ëèòåðàòóðå äè��óçèÿ ñîëèòîíîâ ðàññìàòðèâà�åòñÿ îáû÷íî â ðàìêàõ äâóõ ïîäõîäîâ (ñì. îáçîð [21℄).Â ïåðâîì (ñì. [22; 23℄) ê ìîäåëè ñèñòåìû (íàïðè�ìåð, ñèíóñ-�îðäîí) äîáàâëÿåòñÿ ïàðà ëàíæåâåíîâ�ñêèõ ÷ëåíîâ: àääèòèâíûé áåëûé øóì �A(x; t) è ý���åêòèâíîå òðåíèå ñ ñîîòâåòñòâóþùèì êîý��èöèåí�òîì A:�tt � v2s�xx + !20 sin(�) = �A�t + �A(x; t): (4)Â ýòîì óðàâíåíèè vs � ñêîðîñòü çâóêà â èçîëèðîâàí�íîé öåïè, à !0 � âåëè÷èíà ùåëè â �îíîííîì ñïåê�òðå, âîçíèêàþùåé ïðè ïîìåùåíèè öåïè â ïîëå ñè�íóñîèäàëüíîé ïîäëîæêè. Â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèèâîçìóùåíèé äëÿ ñêîðîñòè êèíêà ïîëó÷àåòñÿ óðàâíå�íèå Ëàíæåâåíà ñ òåì æå êîý��èöèåíòîì òðåíèÿ Aè áåëûì øóìîì. Èíîãäà â óðàâíåíèå (4) ââîäÿò ïðî�ñòðàíñòâåííî-êîððåëèðîâàííûé øóì (íàïðèìåð, ñýêñïîíåíöèàëüíî óáûâàþùåé êîððåëÿöèîííîé �óíê�öèåé). Â ýòîì ñëó÷àå ñâÿçü ìåæäó êîý��èöèåíòîìäè��óçèè êèíêà è åãî êîý��èöèåíòîì òðåíèÿ îòëè�÷àåòñÿ îò ñîîòíîøåíèÿ Ýéíøòåéíà íà ìíîæèòåëü,çàâèñÿùèé îò ñîîòíîøåíèÿ äëèíû êîððåëÿöèè øó�ìà è øèðèíû êèíêà.Ïîäîáíûì îáðàçîì ââîäÿò òàêæå ìóëüòèïëèêà�òèâíûé áåëûé øóì �M (x; t):�tt�v2s�xx+!20 sin� = �M�t+�M (x; t) sin �: (5)Ýòî óðàâíåíèå â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùå�íèé ïðèâîäèò òàêæå ê óðàâíåíèþ Ëàíæåâåíà äëÿñêîðîñòè êèíêà [24, 25℄.Óðàâíåíèÿ (4) è (5) ñóòü ïðîñòåéøèå ìîäåëè òåð�ìîñòàòîâ â öåïè ñ êèíêîì; ïåðâîå èç íèõ ïðåäïîëà�ãàåò, ÷òî òåðìîñòàòîì äëÿ êèíêà ÿâëÿþòñÿ (ìàëûå)êîëåáàíèÿ àòîìîâ öåïè (ò. å. �îíîíû), âòîðîå � êî�ëåáàíèÿ àòîìîâ ñîñåäíèõ öåïåé, �îðìèðóþùèõ ïîä�ëîæêó. Íå ãîâîðÿ óæå î òîì, ÷òî ïðèáëèæåíèÿ è àä�äèòèâíîãî, è ìóëüòèïëèêàòèâíîãî áåëîãî øóìà íå

îáîñíîâàíû íè äëÿ îäíîé �èçè÷åñêîé çàäà÷è, ïðè�âîäÿùåé ê óðàâíåíèþ òèïà ñèíóñ-�îðäîí, ãëàâíîéïðîáëåìîé ÿâëÿåòñÿ âñå-òàêè âû÷èñëåíèå êîý��èöè�åíòà òðåíèÿ, èñõîäÿ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ.Âòîðîé ïîäõîä ê ïðîáëåìå äè��óçèè êèíêîâ êàêðàç è ïðåäïîëàãàåò èññëåäîâàíèå äè��óçèè êèíêàïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ¾åñòåñòâåííûìè¿ òåðìîñòàòà�ìè: ¾áàíåé¿ �îíîíîâ â öåïè è íà ñîñåäíèõ öåïÿõ,�îðìèðóþùèõ ïîäëîæêó. Áûëî ñäåëàíî íåñêîëüêîøàãîâ â ýòîì íàïðàâëåíèè: â ðàìêàõ òåîðèè âîçìó�ùåíèé â ïðèáëèæåíèèkBTEs � 1 (6)(kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, Es � ñòàòè÷åñêàÿýíåðãèÿ êèíêà) ðàññìîòðåíî âçàèìîäåéñòâèå êèíêîâñ áàíåé �îíîíîâ â öåïè, ñâÿçàííûõ (íàïðèìåð, íàêîíöàõ öåïè) ñ òåðìîñòàòîì ïðè òåìïåðàòóðå T . Îêà�çàëîñü, ÷òî äè��óçèÿ êèíêîâ â èíòåãðèðóåìîé ìî�äåëè ñèíóñ-�îðäîí êà÷åñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò äè���óçèè â íåèíòåãðèðóåìîé ìîäåëè �4. Â ïåðâîé, ïî�ñêîëüêó âçàèìîäåéñòâèå êèíêà ñ �îíîíîì îãðàíè÷è�âàåòñÿ ñäâèãîì ïîëîæåíèÿ êèíêà ïðè ïðîõîæäåíèè�îíîíà, êèíêè ñîõðàíÿþò â ñðåäíåì íà÷àëüíóþ ñêî�ðîñòü v0 è ïðîèñõîäèò òîëüêî ¾ðàñïëûâàíèå¿ êîîð�äèíàòû êèíêà. Òàêóþ äè��óçèþ íàçûâàþò àíîìàëü�íîé. Êîý��èöèåíò äè��óçèè DA, âû÷èñëåííûé ïîñðåäíåìó êâàäðàòó îòêëîíåíèÿ îò v0t â ðàìêàõ òåî�ðèè âîçìóùåíèé, ðàâåí [26℄DA = v2s!0 23� �kBTEs �2 (7)(â áîëåå ðàííåé ðàáîòå [27℄, ðàññìàòðèâàâøåé àíî�ìàëüíóþ äè��óçèþ â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî êèíêèâçàèìîäåéñòâóþò ñ íåïåðåêðûâàþùèìèñÿ ïàêåòàìè�îíîíîâ, êîý��èöèåíò äè��óçèè ïîëó÷èëñÿ â 8 ðàçáîëüøèì, ÷åì â öèòèðóåìîé ðàáîòå [26℄, ó÷èòûâàâ�øåé èõ ïåðåêðûòèå).Ïðè òåìïåðàòóðàõ â äèàïàçîíå 320�420 Ê, ÷àñ�òîòå ùåëè â �îíîííîì ñïåêòðå !0 = 1:6 � 1013 ñ�1,ñêîðîñòè çâóêà â èçîëèðîâàííîé öåïè vs = 5 êì=ñè ý��åêòèâíîé ìàññå êèíêà m� = 5 � 10�27 êã(ïðèâåäåííûå çíà÷åíèÿ âçÿòû èç ñòàòüè [12℄; âäàëüíåéøåì, åñëè íå îãîâîðåíî îáðàòíîå, âñå ÷èñ�ëåííûå îöåíêè äåëàþòñÿ äëÿ ýòèõ çíà÷åíèé ïàðà�ìåòðîâ ñèñòåìû) îòíîøåíèå òåìïåðàòóðû â ýíåð�ãåòè÷åñêèõ åäèíèöàõ ê ñòàòè÷åñêîé ýíåðãèè êèíêàEs = m�v2s � 18 êêàë=ìîëü ðàâíîkBTEs � (3:4�4:5) � 10�2: (8)888



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 4, 2002 Äè��óçèÿ òîïîëîãè÷åñêèõ ñîëèòîíîâ : : :Ïðè óñëîâèè, ÷òî ýòà âåëè÷èíà äîñòàòî÷�íà äëÿ âûïîëíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ (6), �îð�ìóëà (7) ïðåäñêàçûâàåò ÷èñëåííîå çíà÷åíèåDA � (2:1�4:2) � 10�4v2s=!0 � (3:4�6:7) � 10�5 ñì2=ñ(äëÿ ñðàâíåíèÿ: êîý��èöèåíò äè��óçèè ïîâàðåí�íîé ñîëè â âîäå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ðàâåí1:1 � 10�5 ñì2=ñ, à êîý��èöèåíò äè��óçèè âîäîðîäàâ êèñëîðîäå ïðè íóëå ãðàäóñîâ Öåëüñèÿ ðàâåí0:7 ñì2=ñ).Êîý��èöèåíò äè��óçèè äëÿ ìîäåëè �4, âû÷èñ�ëåííûé â òîì æå ïðèáëèæåíèè ëèíåéíîñòè âçàèìî�äåéñòâèÿ ñîëèòîíà ñ �îíîíàìè, îòëè÷àåòñÿ îò (7)íåáîëüøèì ÷èñëåííûì ìíîæèòåëåì [28, 29℄. Îäíà�êî îêàçûâàåòñÿ, ÷òî, â îòëè÷èå îò èíòåãðèðóåìîéìîäåëè ñèíóñ-�îðäîí, â êîòîðîé íåò äðóãîé äè��ó�çèè, êðîìå âûøåîïèñàííîé àíîìàëüíîé, â ìîäåëè �4íåëèíåéíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ñîëèòîíà ñ �îíîíàìèïðèâîäèò ê îáìåíó èìïóëüñîì ìåæäó íèìè, è â ïåð�âîì íåèñ÷åçàþùåì (÷åòâåðòîì) ïîðÿäêå òåîðèè âîç�ìóùåíèé âîçíèêàåò âÿçêîå òðåíèå ñ êîý��èöèåíòîìV . Çà âðåìÿ t� �V ,�V = 1!0 18 � 4:56 � 10�3 � EskBT �2 �� (2:4�1:4) � 104 1!0 � (1:5�0:88) � 10�9 ñ; (9)êèíê òåðÿåò ïàìÿòü î íà÷àëüíîé ñêîðîñòè è ñîâåðøà�åò äè��óçèîííîå äâèæåíèå ñ êîý��èöèåíòîì [30℄DV = v2s!0 18 � 4:56 � 10�3 EskBT �� (8:1�6:1) � 102 v2s!0 � (13�10) ñì2ñ ; (10)ãäå ïåðåõîä îò êîý��èöèåíòà òðåíèÿ  ê êîý��èöè�åíòó äè��óçèè D îñóùåñòâëåí ïðè ïîìîùè ñîîòíî�øåíèÿ Ýéíøòåéíà Dm�kBT = 1: (11)Ñðàâíèâàÿ ïîðÿäêè âåëè÷èí (7) è (10), ìû âèäèì,÷òî äëÿ ìîäåëè �4 íà âðåìåíàõ t � �V àíîìàëü�íîé äè��óçèåé âîîáùå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ê ñîæà�ëåíèþ, âîïðîñ î òîì, êàêîé âêëàä â âÿçêîñòü êèíêàìîãóò äàòü ñëåäóþùèå ïîðÿäêè òåîðèè âîçìóùåíèé,íå ðàññìàòðèâàëñÿ (õîòÿ âîïðîñ î ñîîòíîøåíèè DAè DV îáñóæäàëñÿ [31, 32℄).Ïðèâåäåííîå ñðàâíåíèå êîý��èöèåíòîâ äè��ó�çèè DA â èíòåãðèðóåìîé è DV â íåèíòåãðèðóåìîéìîäåëÿõ ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ðåàëüíûõ�èçè÷åñêèõ ñèñòåìàõ îñíîâíûì èñòî÷íèêîì âÿçêî�ñòè áóäåò èõ îòêëîíåíèå îò ìîäåëüíîé èíòåãðèðóå�ìîé ñèñòåìû. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ

÷èñëåííûì àíàëèçîì àíîìàëüíîé äè��óçèè â ìî�äåëè ñèíóñ-�îðäîí [33℄. Àâòîðàì ïðèøëîñü ïðèáåã�íóòü ê èñêóñòâåííîìó ãàøåíèþ íèçêî÷àñòîòíûõ êî�ðîòêîâîëíîâûõ �îíîíîâ äèñêðåòíîé öåïè, âçàèìî�äåéñòâèå ñ êîòîðûìè ïðèâîäèëî ê áîëüøîé íîðìàëü�íîé äè��óçèè (çà ñ÷åò âÿçêîñòè), íà �îíå êîòîðîéòîíêèé ý��åêò àíîìàëüíîé äè��óçèè êîíòèíóàëü�íîé èíòåãðèðóåìîé ìîäåëè áûë ïðîñòî íåðàçëè÷èì.Èçâåñòíî [15, 34℄, ÷òî âàêàíñèÿ â öåïè õîëîäíîãî ïî�ëèìåðíîãî êðèñòàëëà îòëè÷àåòñÿ îò ñîëèòîííîãî ðå�øåíèÿ êîíòèíóàëüíîãî óðàâíåíèÿ ñèíóñ-�îðäîí êàêðàç òèïîì äèíàìèêè: âàêàíñèÿ èçëó÷àåò �îíîíû,�àçîâàÿ ñêîðîñòü êîòîðûõ ñîâïàäàåò ñî ñêîðîñòüþêèíêà (òàêèå �îíîííûå ìîäû ñóùåñòâóþò, ïîòîìó÷òî äèñïåðñèîííûå êðèâûå �îíîíîâ ïîëèìåðíîãîêðèñòàëëà è ðàññ÷èòàííûå â ðàìêàõ ìîäåëè Ôðåí�êåëÿ�Êîíòîðîâîé íå ñîâïàäàþò). Êàê óæå óïîìè�íàëîñü, íèæíÿÿ ãðàíèöà ñïåêòðà ñêîðîñòåé êèíêîâêðó÷åíèÿ ñ ðàñòÿæåíèåì, êîòîðûå ìîãóò äâèãàòüñÿâäîëü öåïè ïðàêòè÷åñêè áåç òðåíèÿ, åùå â ÷åòûðå ðà�çà íèæå, ÷åì ñîîòâåòñòâóþùàÿ ãðàíèöà äëÿ êèíêîâ÷èñòîãî ðàñòÿæåíèÿ. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî îáìåí èì�ïóëüñîì ìåæäó êèíêàìè è �îíîíàìè êðó÷åíèÿ åùåñèëüíåå. Ïî-âèäèìîìó, èìåííî ýòîò, ñàìûé ñèëüíûé,ìåõàíèçì âÿçêîñòè è îïðåäåëÿåò âåëè÷èíó êîý��è�öèåíòà äè��óçèè òî÷å÷íûõ äå�åêòîâ â öåïè ïîëè�ìåðíîãî êðèñòàëëà. Ïîýòîìó êîý��èöèåíò àíîìàëü�íîé äè��óçèè â ìîäåëè ñèíóñ-�îðäîí íå èìååò êýòîé âåëè÷èíå íèêàêîãî îòíîøåíèÿ, à êîý��èöèåíòíîðìàëüíîé äè��óçèè â ìîäåëè �4 ìîæåò ñëóæèòüòîëüêî î÷åíü ãðóáîé âåðõíåé îöåíêîé.Â ñàìîì äåëå, âåëè÷èíà êîý��èöèåíòà äè��ó�çèè D(p = 0), ïîëó÷åííàÿ â ðàçä. 3, ïî÷òè íà òðèïîðÿäêà ìåíüøå êîý��èöèåíòà íîðìàëüíîé äè��ó�çèè â ìîäåëè �4 (10), è, ñîîòâåòñòâåííî, êðèâàÿ ñðåä�íåãî êâàäðàòà ñìåùåíèÿ äå�åêòà ñòðåìèòñÿ ê ïðÿ�ìîé ëèíèè çà âðåìåíà, íà òðè ïîðÿäêà ìåíüøèå õà�ðàêòåðíîãî âðåìåíè �V (9) óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿâ ïðîöåññå íîðìàëüíîé äè��óçèè â ìîäåëè �4. Òà�êèì îáðàçîì, òðåíèå, ïðèâîäÿùåå ê âÿçêîñòè â íà�øåé ìîäåëè, äåéñòâèòåëüíî íàìíîãî áîëüøå òðåíèÿ,âûçâàííîãî íåèíòåãðèðóåìîñòüþ ìîäåëè �4.5. ÀÂÒÎÊÎ��ÅËßÖÈÎÍÍÀß ÔÓÍÊÖÈßÄÈÏÎËÜÍÎ�Î ÌÎÌÅÍÒÀ:ÌÎËÅÊÓËß�ÍÎ-ÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÉÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÂ ¾ðàçðåæåííîì ãàçå¿ çàêðåïëåííûõ íà öåïÿõäèïîëåé C = O êîìïëåêñíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðî�íèöàåìîñòü ïðîïîðöèîíàëüíà �óðüå-îáðàçó íîðìè�889



Å. À. Çóáîâà, Í. Ê. Áàëàáàåâ, Ë. È. Ìàíåâè÷ ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 4, 2002ðîâàííîé àâòîêîððåëÿöèîííîé �óíêöèè �(t) îäíîãîäèïîëüíîãî ìîìåíòà P(t):�(t) = hP(t) �P(0)ihP(0) �P(0)i :Â ìîäåëè äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèè, ïðîèñõîäÿ�ùåé çà ñ÷åò äè��óçèè äå�åêòîâ, ïåðåâîðà÷èâàþ�ùèõ äèïîëü, è â ðàìêàõ ïîäõîäà, íå ó÷èòûâàþùåãî�îíîíû â öåïè, �èçè÷åñêèé ñìûñë �óíêöèè �(t) �âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ÷åðåç âðåìÿ t äèïîëü âñå åùåíå áóäåò ïåðåâåðíóò ïðèáëèçèâøèìñÿ ê íåìó êèí�êîì. Åñëè ëèíåéíàÿ ïëîòíîñòü êèíêîâ â öåïè (÷èñëîêèíêîâ íà åäèíèöó äëèíû öåïè) n0, à èõ êîý��èöè�åíò äè��óçèè D, òî àñèìïòîòèêà �óíêöèè �(t) äëÿáîëüøèõ âðåìåí (ïîëó÷åííàÿ åùå â [35℄) èìååò âèä�1(t) = exp��pt=�1 � ; (12)ãäå �1 = �16 1Dn20 (13)� ñðåäíåå âðåìÿ îæèäàíèÿ äèïîëåì êèíêà (â ñàìîìäåëå, ñðåäíåå ðàññòîÿíèå äî áëèæàéøåãî êèíêà ïî�ðÿäêà 1=(2n0), à ïðîáåã êèíêà çà âðåìÿ t èìååò ïî�ðÿäîê p2Dt; ïðèðàâíèâàÿ ýòè âûðàæåíèÿ, ïîëó÷èìâåëè÷èíó (13) ñ òî÷íîñòüþ äî ìíîæèòåëÿ �=2).Ñêèííåð è Ïàðê [12℄ èñïîëüçîâàëè äëÿ àâòîêîð�ðåëÿöèîííîé �óíêöèè äðóãîå, áîëåå ñëîæíîå, âûðà�æåíèå, âåðíîå ïðè ãîðàçäî ìåíüøèõ çíà÷åíèÿõ âåëè�÷èí dt �  è t è ïîýòîìó ñîäåðæàùåå ý��åêòèâíóþìàññó êèíêà m�:�(t) == exp �r16� n0rkBTm� pt�1+exp(�t) ! : (14)Íàøà òðåõìåðíàÿ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêàÿìîäåëü ïîëèìåðíîãî êðèñòàëëà ïîçâîëÿåò ïðîâåñòèïðÿìóþ ïðîâåðêó �îðìóëû (14). Â ñàìîì äåëå,ñðàâíèâàÿ àñèìïòîòèêó �óíêöèè (14) íà ìàëûõâðåìåíàõ �0(t) = exp(�t=�0); (15)ãäå �0 =r�8 1n0 r m�kBT =r�1 2 (16)ñ åå àñèìïòîòèêîé íà áîëüøèõ âðåìåíàõ (12), ëåã�êî âèäåòü, ÷òî ïðè ìàëûõ ïëîòíîñòÿõ n0 âðåìÿ
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�èñ. 4. Ïîëó÷åííûå â ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîìýêñïåðèìåíòå íîðìèðîâàííûå àâòîêîððåëÿöèîííûå�óíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà: êðèâàÿ 1 � äëÿ äè-ïîëÿ â öåïè áåç êèíêà, êðèâàÿ 2 � äëÿ äèïîëÿ â öå-ïè ñ êèíêîì. Êàæäàÿ êðèâàÿ åñòü ðåçóëüòàò óñðåä-íåíèÿ ïî 16 òðàåêòîðèÿì äëèíîé 500 ïñ êàæäàÿ.Êðèâàÿ 3 � ÷àñòíîå îò äåëåíèÿ êðèâîé 2 íà êðèâóþ1: âêëàä êèíêîâ â àâòîêîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþ�1 (13) åñòü âåðõíÿÿ îöåíêà õàðàêòåðíîãî âðåìå�íè ïðîöåññà. Ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè êèíêîâ n0îíî óìåíüøàåòñÿ êàê 1=n20 è ïðè ïëîòíîñòè â îäèíêèíê íà 400 CH2-ãðóïï äîñòèãàåò âåëè÷èíû ïðèìåð�íî 130 ïñ, óæå äîñòóïíîé íàáëþäåíèþ â íàøåì ìî�ëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîì ýêñïåðèìåíòå.×èñëåííûé ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëñÿ ïðè òåìïå�ðàòóðå T = 300 Ê è äàâëåíèè p = 3:5 êáàð. Óñðåäíèâïî âðåìåíè t âåëè÷èíó n(t)n(0), ãäå n(t) � åäèíè÷�íûé âåêòîð â íàïðàâëåíèè áèññåêòðèñû îäíîãî èç âà�ëåíòíûõ óãëîâ öåïè (ñì. ðèñ. 1à), ìû ïîëó÷èëè íîð�ìèðîâàííóþ àâòîêîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþ äèïîëü�íîãî ìîìåíòà. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òà�êîãî ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà äëÿäâóõ ñëó÷àåâ: êîãäà â öåïè äëèíîé 400 CH2-ãðóïïñ äèïîëåì ïðèñóòñòâîâàë 1 êèíê êðó÷åíèÿ ñ ðàñ�òÿæåíèåì è êîãäà åãî íå áûëî (íàïîìíèì, ÷òî âïðîãðàììå ïðèíÿòû ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëî�âèÿ âäîëü îñè öåïè, òàê ÷òî òàêàÿ ïîñòàíîâêà ýêñïå�ðèìåíòà ñîîòâåòñòâóåò ïëîòíîñòÿì êèíêîâ, ðàâíûìïðèìåðíî 1:9 � 105 ñì�1 è íóëþ). Âî âòîðîì ñëó÷àåóáûâàíèå àâòîêîððåëÿöèîííîé �óíêöèè ñ õàðàêòåð�íûì âðåìåíåì, ìåíüøèì 1 ïñ, îòâå÷àåò áûñòðîìó�-ïðîöåññó, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ïðîèñõîäèò ðàçó�ïîðÿäî÷åíèå àòîìîâ öåïè âñëåäñòâèå êðó÷åíèÿ. Ìûâèäèì, ÷òî ñðåäíèé óãîë ìåæäó áèññåêòðèñàìè âà�ëåíòíûõ óãëîâ â ïëîñêîñòè ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ìî�ëåêóë ðàâåí ïðèìåðíî 33Æ � àðêêîñèíóñó êîíñòàí�890



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 4, 2002 Äè��óçèÿ òîïîëîãè÷åñêèõ ñîëèòîíîâ : : :òû, íà êîòîðóþ âûõîäèò ïðèâåäåííàÿ êðèâàÿ. Ïðèíàëè÷èè â öåïè êèíêà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êðèâàÿåñòü ðåçóëüòàò íàëîæåíèÿ ìåäëåííîãî �-ïðîöåññàíà áûñòðûé �-ïðîöåññ:hos(�� + ��)i == hos(��) os(��)i � hsin(��) sin(��)i :Ñ÷èòàÿ, ÷òî ýòè ïðîöåññû íåçàâèñèìû, è çàìå�÷àÿ, ÷òî hsin(��)i = 0, ïîëó÷èì, ÷òî äëÿ âûäåëå�íèÿ âêëàäà êèíêîâ â àâòîêîððåëÿöèîííóþ �óíêöèþhos(��)i, äëÿ êîòîðîãî åñòü òåîðåòè÷åñêîå ïðåäñêà�çàíèå (14), íóæíî ïîòî÷å÷íî ðàçäåëèòü ñóììàðíóþêðèâóþ 2 íà êðèâóþ 1. �åçóëüòàò ýòîãî äåëåíèÿ òî�æå ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 4 (êðèâàÿ 3 ).Ôîðìà àñèìïòîòèêè àâòîêîððåëÿöèîííîé �óíê�öèè íà ìàëûõ âðåìåíàõ (15) ïðè äàííîé ïëîòíîñòèêèíêîâ çàâèñèò òîëüêî îò ìàññû êèíêà è íå çàâèñèòîò åãî êîý��èöèåíòà òðåíèÿ. Ïîýòîìó ïî íà÷àëü�íîìó ó÷àñòêó êðèâîé (òî÷íåå, ïî [ln(�(t))=t℄jt=0)ìîæíî îöåíèòü ìàññó êèíêà, à ïîñëå ýòîãî îïðåäå�ëèòü âòîðîé ïàðàìåòð, êîý��èöèåíò òðåíèÿ. Îäíà�êî èìåííî íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå êðèâîé 0 < t < 2 ïñáûñòðûé �- è ìåäëåííûé �-ïðîöåññû íå ÿâëÿþòñÿíåçàâèñèìûìè, è ïîýòîìó ìàññà êèíêà ìîæåò áûòüîïðåäåëåíà ïî ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé ëèøü ñî÷åíü áîëüøîé îøèáêîé: m�exp = (1:5�0:3) �10�27 êã.Òåîðåòè÷åñêàÿ îöåíêà ýòîé âåëè÷èíû ïî �îðìå ïðè�áëèæåííîãî àíàëèòè÷åñêîãî ðåøåíèÿ äëÿ ñîëèòîíî�ïîäîáíîãî òîïîëîãè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ � äå�åêòàêðó÷åíèÿ ñ ðàñòÿæåíèåì � ïðè T = 0 (ñì. Ïðèëîæå�íèå Á) m�theor � 1:2 � 10�27 êã, íàõîäèòñÿ íà íèæíåéãðàíèöå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî äîâåðèòåëüíîãî èíòåð�âàëà. Âåëè÷èíà êîý��èöèåíòà òðåíèÿ, ñîîòâåòñòâåí�íî, ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà ïî èìåþùåìóñÿ ó÷àñòêóêðèâîé è âåëè÷èíå m�exp êàê ëåæàùàÿ â èíòåðâàëå(0.45�0:73) � 1012 ñ�1. Òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ äëÿýòîé âåëè÷èíû ïî ïðè÷èíàì, ïîíÿòíûì èç îáñóæ-äåíèÿ â ðàçä. 4, ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè íå ïîëó÷å�íî. Äëÿ íàøåé ìîäåëè ïîðÿäîê ýòîé âåëè÷èíû ïîä�òâåðæäàåò íèæíÿÿ îöåíêà bottom � 0:5 � 1012 �1,ñäåëàííàÿ â ðàçä. 3 ïðè àíàëèçå âèäà �óíêöèèD(Zm(t+ t0)� Zm(t0))2Et0.Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíà ïîëó÷åííàÿ â ìîëåêóëÿð�íî-äèíàìè÷åñêîì ýêñïåðèìåíòå ¾êèíêîâàÿ ÷àñòü¿àâòîêîððåëÿöèîííîé �óíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòàâ ñðàâíåíèè ñ òåîðåòè÷åñêîé êðèâîé (14), ïîñòðîåí�íîé ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ m�best = 1:5 � 10�27 êãè best = 0:56 � 1012 ñ�1, è äâóìÿ åå àñèìïòîòèêàìè(15) è (12). Ìû âèäèì, ÷òî ïðè t > 3 ïñ ýêñïåðèìåí�òàëüíàÿ êðèâàÿ î÷åíü õîðîøî îïèñûâàåòñÿ òåîðåòè�÷åñêîé çàâèñèìîñòüþ (14). Ïîäñòàíîâêà ïîëó÷åííûõ
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0.55�èñ. 5. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííîé â ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîì ýêñïåðèìåíòå ¾êèíêîâîé ÷àñòè¿íîðìèðîâàííîé àâòîêîððåëÿöèîííîé �óíêöèè äè-ïîëüíîãî ìîìåíòà (íåðîâíàÿ êðèâàÿ) ñ òåîðåòè÷å-ñêîé êðèâîé 1, ïîñòðîåííîé ïî �îðìóëå (14) è ååàñèìïòîòèêàìè: 2 � íà ìàëûõ (15) è 3 � íà áîëü-øèõ (12) âðåìåíàõçíà÷åíèé m�best, best è íåçàâèñèìî îïðåäåëåííîãî âðàçä. 3 êîý��èöèåíòà äè��óçèè D(p = 3:5 êáàð)äàåò äëÿ îòíîøåíèÿ Dm�=kBT âåëè÷èíó 0:6� 0:5.6. ÒÅÎ�Èß ÄÈÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÎÉ�-�ÅËÀÊÑÀÖÈÈ: ×ÒÎ ÍÓÆÍÎÈÇÌÅÍÈÒÜÂ ïðåäûäóùåì ðàçäåëå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî àâòî�êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïðè�èêñèðîâàííîé ïëîòíîñòè êèíêîâ î÷åíü õîðîøî îïè�ñûâàåòñÿ òåîðåòè÷åñêîé �îðìóëîé (14) ïðè ðåàëè�ñòè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ìàññû êèíêàm�best = 1:5�10�27 êãè êîý��èöèåíòà òðåíèÿ best = 0:56 � 1012 ñ�1. Îä�íàêî äëÿ îïèñàíèÿ èìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ ïî äèýëåêòðè÷åñêîé �-ðåëàêñàöèè Ñêèííåðè Ïàðê [12℄ ïðèíÿëè âåëè÷èíû êîý��èöèåíòà òðå�íèÿ, ëåæàùèìè â èíòåðâàëå (5 � 102�1 � 105) ñ�1. Ýòîíà ìíîãî ïîðÿäêîâ íèæå íàøåé îöåíêè. Ñîîòâåòñòâó�þùèé êîý��èöèåíòó òðåíèÿ SP � 5 � 103 ñ�1 êîý���èöèåíò äè��óçèè ðàâåí DSP � 2 � 106 ñì2=ñ, ÷òîíà 5 ïîðÿäêîâ áîëüøå, ÷åì êîý��èöèåíò íîðìàëü�íîé äè��óçèè DV (10), è íà 8 ïîðÿäêîâ áîëüøå,÷åì êîý��èöèåíò, ïîëó÷åííûé â íàøåì ìîëåêóëÿð�íî-äèíàìè÷åñêîì ýêñïåðèìåíòå.Ïðè÷èíó, ïî êîòîðîé ïîòðåáîâàëîñü ïðèíÿòüñòîëü áîëüøóþ âåëè÷èíó äëÿ êîý��èöèåíòà äè���óçèè, ìîæíî ïîíÿòü èç �èçè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé.Ïóñòü êèíêè ñîâåðøàþò ñâîáîäíîå áðîóíîâñêîå äâè�891



Å. À. Çóáîâà, Í. Ê. Áàëàáàåâ, Ë. È. Ìàíåâè÷ ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 4, 2002æåíèå, îïèñûâàåìîå óðàâíåíèåì Ôîêêåðà�Ïëàíêà(ïðîöåññû, êîòîðûå ìû èçó÷àåì, ìåäëåííûå è ñî�îòâåòñòâóþò ñàìîé ãðóáîé øêàëå âðåìåíè dt � ,t � 1). Òîãäà â ñèñòåìå, êðîìå ëèíåéíîé ïëîò�íîñòè nd äèïîëåé, íàõîäÿùèõñÿ â êðèñòàëëè÷åñêîé�ðàêöèè, åñòü òîëüêî äâà �èçè÷åñêèõ ïàðàìåòðà:ëèíåéíàÿ ïëîòíîñòü êèíêîâ n0 è èõ êîý��èöèåíòäè��óçèè D. Ñêîðîñòü äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñà�öèè äîëæíà ðàñòè êàê ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòèêèíêîâ, òàê è ïðè óâåëè÷åíèè êîý��èöèåíòà èõ äè���óçèè. Ïîýòîìó èç ðåçóëüòàòîâ òîëüêî äèýëåêòðè�÷åñêèõ èçìåðåíèé íåâîçìîæíî íåçàâèñèìî îïðåäå�ëèòü îáà ïàðàìåòðà. Àêêóðàòíîå òåîðåòè÷åñêîå ðàñ�ñìîòðåíèå ïîäòâåðæäàåò ýòîò âûâîä. Â ñàìîì äå�ëå, â �îðìóëû (12), (13), ñîîòâåòñòâóþùèå ñëó÷àþdt � ; t � 1, ïëîòíîñòü êèíêîâ è êîý��èöèåíò äè���óçèè âõîäÿò òîëüêî â âèäå êîìáèíàöèè Dn20. Âèäêðèâîé (14) â ïðèíöèïå ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïî íà�÷àëüíîìó ó÷àñòêó êðèâîé (15) ïàðàìåòðB =r16� n0rkBTm� = p2=�0;à ïîòîì . Èìåííî òàê ìû îöåíèâàëè m� è  ïðèèçâåñòíûõ n0 è T â ðàçä. 5. Îäíàêî ýêñïåðèìåí�òàëüíûå äàííûå [36, 37℄ íå ïîçâîëÿþò ïîñòðîèòü íà�÷àëüíóþ ÷àñòü êðèâîé êàê èç-çà ïðèñóòñòâèÿ �- è�a-ïðîöåññîâ, òàê è èç-çà òåõíè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèéïî ÷àñòîòàì: 10�105 �ö. Âîçìîæíî ïîýòîìó äëÿ ïëîò�íîñòè êèíêîâ â ðàáîòå [12℄ áûëà ïðèíÿòà �îðìó�ëà ðàâíîâåñíîé òåîðèè �ëóêòóàöèé â ïðèìåíåíèè êöåïè, îïèñûâàåìîé êîíòèíóàëüíûì óðàâíåíèåì ñè�íóñ-�îðäîí [38℄:n(fl)0 = 2r 2� !0vs r EskBT exp�� EskBT � : (17)Åñëè ïîäñòàâèòü ýòî âûðàæåíèå â �îðìóëó (13),òî äëÿ öåíòðàëüíîé ÷àñòîòû ïðîöåññà ïîëó÷àåòñÿýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìàÿ êà÷åñòâåííàÿ çàâè�ñèìîñòü ïðîïîðöèîíàëüíàÿ exp(�W=kBT ). Îäíàêîâûðàæåíèå (17) äàåò äëÿ íàøèõ ÷èñëåííûõ çíà÷å�íèé âåëè÷èíó nfl0 � (4:2�10�5�4:6�10�2) ñì�1 (îöåíêàÑêèííåðà è Ïàðêà äëÿ îäíîãî èç çíà÷åíèé òåìïåðà�òóðû è îáúåìà n0SP � 3:4 � 10�3 ñì�1). Ïðè òàêîéâåëè÷èíå íà 1 äèïîëü C = O (1000 CH2-ãðóïï) ïðè�õîäèòñÿ 5:4 � 10�10�6 � 10�7 êèíêîâ!Ïðîöåññ äèýëåêòðè÷åñêîé �-ðåëàêñàöèè íå ÿâ�ëÿåòñÿ íàñòîëüêî ìåäëåííûì, ÷òîáû ïðè òàêîì àíî�ìàëüíî ¾ðàçðåæåííîì ãàçå¿ êèíêîâ îáåñïå÷èòü óáû�âàíèå àâòîêîððåëÿöèîííîé �óíêöèè äèïîëÿ çà íóæ�íîå âðåìÿ, íå ïîòðåáîâàâ àíîìàëüíî áîëüøîãî êîý���èöèåíòà èõ äè��óçèè (è ñîîòâåòñòâåííî àíîìàëü�íî ìàëîãî êîý��èöèåíòà èõ òðåíèÿ).

Êàê ìû óæå óïîìèíàëè, êîý��èöèåíò äè��ó�çèè êèíêîâ â ðåàëüíîì ïîëèýòèëåíå íå ìîæåò áûòüáîëüøå, ÷åì â íàøåì ìîäåëüíîì ïîëèìåðíîì êðèñ-òàëëå ñ îáúåäèíåííûìè àòîìàìè. Òàêèì îáðàçîì,ïîïóëÿöèÿ êèíêîâ â ïîëèìåðíîì êðèñòàëëå äîëæíàáûòü ñóùåñòâåííî áîëüøåé, ÷åì äàåò �îðìóëà (17).Äëÿ òîãî ÷òîáû êîý��èöèåíò äè��óçèè áûë ìåíü�øå íà 8 ïîðÿäêîâ, äîñòàòî÷íî óâåëè÷èòü ïëîòíîñòüêèíêîâ íà 4 ïîðÿäêà ïî îòíîøåíèþ ê âåëè÷èíå, ïîëó�÷àþùåéñÿ èç �îðìóëû (17). Ýòî äàåò âñå åùå äîâîëü�íî íèçêóþ ïëîòíîñòü n0 � (4:2 � 10�1�4:6 � 102) ñì�1;÷òî ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèÿì 5:4 �10�6�6 �10�3 êèí�êîâ íà 1 äèïîëü C = O.Î ïðè÷èíàõ, ïî êîòîðûì �îðìóëà (17) íåïðè�ìåíèìà ê ïëîòíîñòè êèíêîâ â ïîëèýòèëåíå, ìîæíîïðåäïîëîæèòü ñëåäóþùåå. Ýòà �îðìóëà ïîëó÷åíà â¾ïðèáëèæåíèè íèçêèõ òåìïåðàòóð¿ (6), êîòîðîå âû�ïîëíÿåòñÿ äàæå ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðåâûøàþùèõòåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ (ñì. (8)). Îäíàêî åùå èç ðàí�íèõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèèâ ïîëèýòèëåíå èçâåñòíî [39℄, ÷òî â èíòåðâàëå òåìïå�ðàòóð, íà êîòîðûé ïðèõîäèòñÿ ïèê äèýëåêòðè÷åñêèõïîòåðü, íàáëþäàåòñÿ òàêæå ñèëüíîå àñèììåòðè÷íîåóøèðåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè îáðàçöà. Áîëååïîçäíèå èññëåäîâàíèÿ [40, 41℄ ïîäòâåðäèëè ãèïîòå�çó [42℄ î òîì, ÷òî ïëàâëåíèå ïîëèýòèëåíà ïðîèñõî�äèò â äâå ñòàäèè: âíà÷àëå ïåðåõîä â ¾ðîòàöèîííóþ¿�àçó (îðèåíòàöèîííîå ðàçóïîðÿäî÷åíèå àòîìîâ êàæ�äîé öåïè ïðè ñîõðàíåíèè ïàðàëëåëüíîñòè îñåé öå�ïåé) ñ èçìåíåíèåì ðåøåòêè íà ãåêñàãîíàëüíóþ, èòîëüêî ïîòîì ñîáñòâåííî ïëàâëåíèå. Åñëè ïðåäïîëî�æèòü, ÷òî ïåðâûé �àçîâûé ïåðåõîä îáóñëîâëåí ðî�æäåíèåì â öåïÿõ ïàð êèíêîâ êðó÷åíèÿ ïðîòèâîïî�ëîæíûõ òîïîëîãè÷åñêèõ çàðÿäîâ, òî ïðîöåññ äèýëåê�òðè÷åñêîé �-ðåëàêñàöèè áóäåò èíäèêàòîðîì ýòîãî�àçîâîãî ïåðåõîäà, ïîäîáíî òîìó êàê �a-ðåëàêñàöèÿÿâëÿåòñÿ èíäèêàòîðîì ïðîöåññà ñòåêëîâàíèÿ. Ïîä�òâåðæäåíèåì ýòîé ãèïîòåçû ÿâëÿåòñÿ òîò �àêò, ÷òîâ ýêñïåðèìåíòå [37℄ äèýëåêòðè÷åñêàÿ èíòåíñèâíîñòüïðîöåññà ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå óáûâàåò ñ òåìïåðà�òóðîé ãîðàçäî áîëåå ðåçêî, ÷åì 1=T , â òî âðåìÿ êàêòåîðèÿ ðåëàêñàöèè Êóáî [43℄ ïðåäñêàçûâàåò çàâèñè�ìîñòü Æ" = "0� "1 � nd�2=kBT (çäåñü nd = Nd=V �îòíîøåíèå ÷èñëà äèïîëåé â êðèñòàëëè÷åñêîé �ðàê�öèè ê îáúåìó îáðàçöà, � � àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíàýëåêòðè÷åñêîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà). Èç ýòîãî �àê�òà ñëåäóåò, ÷òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ÷àñòü äèïîëåé¾óõîäèò¿ èç êðèñòàëëè÷åñêîé �àçû, â êîòîðîé òîëü�êî è ìîãóò ñóùåñòâîâàòü êèíêè, à ýòî ïðåäïîëàãàåòïî êðàéíåé ìåðå ðàçóïîðÿäî÷åíèå öåïåé êðèñòàëëè�÷åñêîé �ðàêöèè, îáóñëîâëåííîå êðó÷åíèåì, ò. å. �à�çîâûé ïåðåõîä îò îðòîðîìáè÷åñêîé ê ãåêñàãîíàëü�892



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 4, 2002 Äè��óçèÿ òîïîëîãè÷åñêèõ ñîëèòîíîâ : : :íîé �àçå. Îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå, î÷åâèäíî, ïëîò�íîñòü êèíêîâ â îáðàçöå äîëæíà áûòü íàìíîãî âûøå,÷åì ïðåäñêàçûâàåò �îðìóëà (17).7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ: ÎÒÂÅÒÛ È ÂÎÏ�ÎÑÛÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå âïåðâûå ïðè ïîìîùè ñòà�òèñòè÷åñêèõ èçìåðåíèé â ðàìêàõ òðåõìåðíîé ìîëå�êóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîé ìîäåëè íàãðåòîãî ïîëèìåð�íîãî êðèñòàëëà îïðåäåëåíû êîý��èöèåíòû äè��ó�çèè òî÷å÷íûõ ñòðóêòóðíûõ äå�åêòîâ. Îêàçàëîñü,÷òî êîý��èöèåíòû äè��óçèè îäèíàêîâû â ïðåäå�ëàõ îøèáêè èçìåðåíèÿ 25% äëÿ äå�åêòà ÷èñòîãîðàñòÿæåíèÿ (äèíàìèêà êîòîðîãî ñâîäèòñÿ â êîíòè�íóàëüíîé ìîäåëè äëÿ ïðèáëèæåíèÿ íåïîäâèæíûõñîñåäíèõ öåïåé ê èíòåãðèðóåìîìó óðàâíåíèþ ñè�íóñ-�îðäîí) è êðó÷åíèÿ ñ ðàñòÿæåíèåì (ïðè òåõæå ïðèáëèæåíèÿõ íåò òî÷íûõ ñîëèòîííûõ ðåøå�íèé). Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííîé âåëè÷èíû ñ òåîðåòè�÷åñêèìè îöåíêàìè äëÿ èíòåãðèðóåìîé ìîäåëè ñè�íóñ-�îðäîí, à òàêæå íåèíòåãðèðóåìîé, íî äîïóñêàþ�ùåé ñîëèòîíîïîäîáíûå ðåøåíèÿ ìîäåëè �4, è äðóãè�ìè ðåçóëüòàòàìè ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïîêàçà�ëî, ÷òî òðåíèå ñîëèòîíîâ â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå(êàê, ïî-âèäèìîìó, è âî âñåõ ðåàëüíûõ �èçè÷åñêèõñèñòåìàõ) îïðåäåëÿåòñÿ åå îòëè÷èåì îò ìîäåëüíîéèíòåãðèðóåìîé ñèñòåìû (â ìîäåëè ñèíóñ-�îðäîí âÿç�êîãî òðåíèÿ íåò âîîáùå).Îïðåäåëåíèå ïðè ïîìîùè ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè-÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà àâòîêîððåëÿöèîííîé �óíêöèèäèïîëüíîãî ìîìåíòà ïîçâîëèëî âûïîëíèòü ïðÿìóþïðîâåðêó ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [12℄ òåîðèè äèýëåê�òðè÷åñêîé �-ðåëàêñàöèè â ñëàáî îêèñëåííîì ïî�ëèýòèëåíå. Â îòñóòñòâèå äå�åêòîâ êðó÷åíèÿ ñ ðàñ�òÿæåíèåì àâòîêîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ äèïîëüíî�ãî ìîìåíòà äåìîíñòðèðóåò òîëüêî îäèí áûñòðûé�-ïðîöåññ. Ïðè íàëè÷èè êèíêà â öåïè ìû íàáëþäàëèäîïîëíèòåëüíîå ìåäëåííîå óáûâàíèå ýòîé �óíêöèè.Åå êèíêîâàÿ ÷àñòü õîðîøî îïèñûâàåòñÿ �îðìóëîé,ïîëó÷åííîé â ðàáîòå [11℄, ïðè çàäàííîé ïëîòíîñòèêèíêîâ áåç êàêîé-ëèáî ïîäãîíêè ïàðàìåòðîâ m� è. À èìåííî, ìàññó m� äëÿ íàøåé ìîäåëè ìû îöå�íèëè òåîðåòè÷åñêè, à êîý��èöèåíò òðåíèÿ  áûëðàññ÷èòàí èç ñîîòíîøåíèÿ Ýéíøòåéíà (11) ïî çíà�÷åíèþ ýòîé ìàññû è îïðåäåëåííîìó â íåçàâèñèìîììîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîì ýêñïåðèìåíòå êîý��è�öèåíòó äè��óçèè.Ïîêàçàíî, ÷òî ïî èìåþùèìñÿ ðåçóëüòàòàì �èçè�÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà [36, 37℄ íåâîçìîæíî íåçàâèñè�ìî îïðåäåëèòü ïëîòíîñòü êèíêîâ n0 è èõ êîý��èöè�åíò äè��óçèè D, à ëèøü ïðîèçâåäåíèå Dn20. Â ðàáî�

òå [12℄ àïðèîðíîå èñïîëüçîâàíèå �îðìóëû (17), ïðåä�ñêàçûâàþùåé àíîìàëüíî ìàëóþ âåëè÷èíó ïëîòíî�ñòè êèíêîâ, ïîòðåáîâàëî ïðèíÿòèÿ àíîìàëüíî áîëü�øîé âåëè÷èíû D. Îäíàêî èçó÷àåìûé ïðîöåññ ïðî�èñõîäèò âáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿ, ãäå ¾ïðèáëèæå�íèå íèçêèõ òåìïåðàòóð¿, â êîòîðîì ïîëó÷åíà �îð�ìóëà (17), íå âûïîëíÿåòñÿ. Äëÿ ïðèíÿòèÿ ðåàëè�ñòè÷íûõ çíà÷åíèé êîý��èöèåíòà äè��óçèè êèíêàíóæíî óâåëè÷èòü ïëîòíîñòü êèíêîâ íà 4 ïîðÿäêàïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäñêàçàíèåì (17). Òàêèì îáðàçîì,åñòü îñíîâàíèÿ ñ÷èòàòü ãèïîòåçó [11℄ ñïðàâåäëèâîéäëÿ äèýëåêòðè÷åñêîé �-ðåëàêñàöèè â ñëàáî îêèñëåí�íîì ïîëèýòèëåíå, íî ïðè îòêàçå îò äîïóùåíèÿ (17).Äëÿ ïîëíîãî îáîñíîâàíèÿ ìîäåëè [11℄ íåîáõî�äèìî òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîíàáëþäàåìûõ çàâèñèìîñòåé öåíòðàëüíîé ÷àñòîòûïðîöåññà, �îðìû êðèâîé äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü èäèýëåêòðè÷åñêîé èíòåíñèâíîñòè îò òåìïåðàòóðû Tè îáúåìà V îáðàçöà. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, òðåáóåòïîñòðîåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè ïîëè�ìåðíîãî êðèñòàëëà: âûâîäà óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿè ðàñ÷åòà çàâèñèìîñòåé n0(V; T ), m�(V; T ) è (V; T ).�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå �ÔÔÈ (ïðîåêòû 01-03-33122 è ÷àñòè÷íî00-15-97431), à òàêæå (÷àñòè÷íî � Å. À. Ç.)Êîìèññèè ïî ðàáîòå ñ ìîëîäåæüþ �ÀÍ (ãðàíò 123ïî èòîãàì 6-ãî êîíêóðñà ýêñïåðòèçû 1999 ãîäà).Àâòîðû áëàãîäàðÿò Ë. Ñ. Çàðõèíà, À. È. Ìóñèåíêîè Ñ. Í. ×âàëóíà çà öåííûå äèñêóññèè, à òàêæåÌåæâåäîìñòâåííûé ñóïåðêîìïüþòåðíûé öåíòð�ÀÍ çà ïðåäîñòàâëåííûå âû÷èñëèòåëüíûå ðåñóðñû.Ï�ÈËÎÆÅÍÈßA. Ñîëèòîííàÿ ìîäåëü äèýëåêòðè÷åñêîé�-ðåëàêñàöèèÏîñëå îáíàðóæåíèÿ �-ïèêà â ïîëèýòèëåíå áûëîïðåäëîæåíî íåñêîëüêî ìîëåêóëÿðíûõ ìîäåëåé ïðî�öåññà è ïðåäïðèíÿòî åãî áîëåå äåòàëüíîå ýêñïåðè�ìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå (ñì. îáçîðû [4; 9℄ è ññûëêèâ íèõ). Îêàçàëîñü, ÷òî äëÿ îáðàçöîâ ñ âûñîêîé ñòå�ïåíüþ îðèåíòàöèè öåïåé �-ïèê îòñóòñòâóåò, êîãäàâåêòîð ïðèëîæåííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïàðàëëå�ëåí öåïÿì, è ïîÿâëÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè íàïðàâëå�íèÿ ïîëÿ íà 90Æ. Ïðè èçó÷åíèè �-ðåëàêñàöèè â îá�ðàçöàõ ñ ðàçíîé äëèíîé öåïåé â êðèñòàëëèòàõ áûëîçàìå÷åíî, ÷òî, íà÷èíàÿ ñ äëèíû öåïåé ïðèìåðíî â100�A, âðåìÿ ðåëàêñàöèè (öåíòðàëüíàÿ ÷àñòîòà ïèêàäèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü) ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îòäëèíû öåïåé [36℄.893



Å. À. Çóáîâà, Í. Ê. Áàëàáàåâ, Ë. È. Ìàíåâè÷ ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 4, 2002Ïîýòîìó ìåõàíèçì �-ðåëàêñàöèè áûë àññîöèèðî�âàí ñ âðàùåíèåì äèïîëåé, ëîêàëèçîâàííûõ â êðèñ-òàëëè÷åñêîé �ðàêöèè ïîëèìåðà, çà ñ÷åò âðàùåíèÿíåáîëüøèõ (ïîðÿäêà 80 CH2-ãðóïï) ó÷àñòêîâ öåïåéêðèñòàëëà âîêðóã èõ îñåé. Â ðàáîòàõ [10; 11℄ íåçàâè�ñèìî áûë ïðåäëîæåí ìåõàíèçì ðåëàêñàöèè, îñíîâàí�íûé íà ãèïîòåçå î äè��óçèè êèíêîâ â öåïÿõ êðèñ-òàëëè÷åñêîé �ðàêöèè ïîëèìåðà.Ýòà ãèïîòåçà îáúÿñíÿåò ðÿä íàáëþäàåìûõ îñî�áåííîñòåé ïðîöåññà, êîòîðûå íå îïèñûâàþòñÿ äðó�ãèìè òåîðèÿìè. Äåéñòâèòåëüíî, â êðèñòàëëàõ ñ êî�ðîòêèìè öåïÿìè êèíêè íå ñóùåñòâóþò (êâàäðàò èõøèðèíû ïðîïîðöèîíàëåí îòíîøåíèþ âíóòðèöåïíîéæåñòêîñòè ê ìåæöåïíîé), è öåïü äîëæíà âðàùàòüñÿöåëèêîì. Îòñþäà íåïîñðåäñòâåííî âûòåêàåò çàìåä�ëåíèå ïðîöåññà â ïàðà�èíàõ ïðè óâåëè÷åíèè äëè�íû öåïè äëÿ êîðîòêèõ öåïåé è íåçàâèñèìîñòü öåí�òðàëüíîé ÷àñòîòû ïèêà îò äëèíû öåïè ïðè ïðåâû�øåíèè äëèíîé öåïè íåêîòîðîé âåëè÷èíû (øèðèíûêèíêà). Èìåííî ýòî è íàáëþäàåòñÿ â ýêñïåðèìåíòå.�åçêîå óìåíüøåíèå äèýëåêòðè÷åñêîé èíòåíñèâíîñòè(ðàçíîñòè ñòàòè÷åñêîé è âûñîêî÷àñòîòíîé äèýëåê�òðè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ Æ" = "0 � "1) ñ ðîñòîì òåì�ïåðàòóðû [37℄ ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî íà÷èíàþùèì�ñÿ ðàçóïîðÿäî÷åíèåì êðèñòàëëè÷åñêîé �àçû, âíå êî�òîðîé òàêèå êèíêè òîæå íå ñóùåñòâóþò. Ïîäòâåð�æåíèåì ýòîé ãèïîòåçû ìîæåò ñëóæèòü è òîò �àêò,÷òî íà åå îñíîâå îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èå �-ïèêà ïðèäèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèè ñëàáî îêèñëåííûõ ïî�ëèýòèëåíà è èçîòàêòè÷åñêîãî ïîëèïðîïèëåíà è åãîîòñóòñòâèå ó ñèíäèîòàêòè÷åñêîãî ïîëèïðîïèëåíà èèçîòàêòè÷åñêîãî ïîëèñòèðîëà [44℄.Áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà [12℄ ïîñòðîèòü êîëè�÷åñòâåííóþ ìîäåëü äèýëåêòðè÷åñêîé �-ðåëàêñàöèèâ ïîëèýòèëåíå íà îñíîâàíèè ýòîé ãèïîòåçû. Ìîäåëüáàçèðîâàëàñü íà ïðåäïîëîæåíèè [11℄ î òîì, ÷òî óáû�âàíèå ñî âðåìåíåì àâòîêîððåëÿöèîííîé �óíêöèè äè�ïîëüíîãî ìîìåíòà (�óðüå-îáðàç åå ïðîèçâîäíîé ïðî�ïîðöèîíàëåí êîìïëåêñíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíè�öàåìîñòè "�(!) [43℄) îáåñïå÷èâàåòñÿ ïðè òåìïåðàòó�ðå T áðîóíîâñêèì äâèæåíèåì êèíêîâ ñ ý��åêòèâ�íîé ìàññîé m�, êîý��èöèåíòîì òðåíèÿ  è ëèíåé�íîé ïëîòíîñòüþ (÷èñëî êèíêîâ íà åäèíèöó äëèíûöåïè) n0. Êèíêè ñ÷èòàþòñÿ òî÷å÷íûìè îáúåêòàìèè íå âçàèìîäåéòâóþò ìåæäó ñîáîé (â ñîîòâåòñòâèèñ �åíîìåíîëîãèåé ¾èäåàëüíîãî ãàçà �îíîíîâ è êèí�êîâ¿, ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [1℄). Ïðè ïðèáëèæåíèèêèíêà ê äèïîëþ ïðîèñõîäèò ìãíîâåííûé ïåðåâîðîòäèïîëÿ.Ïðè ýòèõ ïðåäïîëîæåíèÿõ áûëî ïîëó÷åíî [11℄àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ àâòîêîððåëÿöèîííîé�óíêöèè äèïîëüíîãî ìîìåíòà. Îíî ñîäåðæèò òðè íå

îïðåäåëÿåìûõ ïðåäëîæåííîé òåîðèåé è çàâèñÿùèõîò îáúåìà V è òåìïåðàòóðû T îáðàçöà ïîäãîíî÷íûõïàðàìåòðà: Æ", B = 4n0pkBT=�m� è .Á. Òåîðåòè÷åñêàÿ îöåíêà ìàññû êèíêàêðó÷åíèÿ ñ ðàñòÿæåíèåìÕîðîøî èçâåñòíî, ÷òî óðàâíåíèå ñèíóñ-�îðäîíèíâàðèàíòíî îòíîñèòåëüíî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ëîðåíöàè ýíåðãèÿ åãî êèíêîâûõ ðåøåíèé â çàâèñèìîñòè îòñêîðîñòè èìååò âèä ýíåðãèè ðåëÿòèâèñòñêîé ÷àñòè�öû. Ñîîòâåòñòâåííî, ìàññîé êèíêà ñ÷èòàþò ýíåðãèþïîêîÿùåãîñÿ êèíêà, äåëåííóþ íà êâàäðàò ñêîðîñòèçâóêà â èçîëèðîâàííîé öåïè. Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ îäíîéöåïè íàøåãî êðèñòàëëà â êîíòèíóàëüíîì ïðèáëèæå�íèè äëÿ ìîäåëè íåïîäâèæíûõ ñîñåäíèõ öåïåé ðàâ�íà [16℄:H = Z dxl0s0 �I� �2t2 + I  2t2 +K��2x2 +K  2x2 ++A (1� os� os )+B (1� os 2�)� ; (18)ãäå  � äåëåííîå íà ïåðèîä öåïè îòêëîíåíèå àòîìà âíàïðàâëåíèè îñè öåïè îò åãî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ,� � óãîë àòîìà â öèëëèíäðè÷åñêîé ñèñòåìå êîîðäè�íàò ñ îñüþ, ñîâïàäàþùåé ñ îñüþ öåïè, I� è I , K�è K � ñîîòâåòñòâåííî èíåðöèîííûå è æåñòêîñòíûåïàðàìåòðû öåïè � ¾êðóòèëüíûå¿ (ïî �) è ¾ïðîäîëü�íûå¿ (ïî  ). Ñâÿçü ýòèõ êîíñòàíò ñ ïàðàìåòðàìè ÷èñ�ëåííîé ìîäåëè êðèñòàëëà ïîëó÷åíà â ðàáîòå [16℄:I� = m� l002 �2 ; I = m� l0s0� �2 (19)(s0 = sin (�0=2), 0 = os (�0=2));K� = l20 (K1 + 9K3) ; (20)K = �2l0s20�0 �2K�: (21)Òàì æå îöåíåíû âåëè÷èíû A � 6:54�10�2 êêàë=ìîëü,B � 2:07 � 10�1 êêàë=ìîëü.Êàê ëåãêî âèäåòü, â ëèíåàðèçîâàííûõ óðàâ�íåíèÿõ ñèñòåìû ïåðåìåííûå � è  ðàçäåëÿþò�ñÿ. Èì ñîîòâåòñòâóþò äâå âåòâè äèñïåðñèîííîéêðèâîé ñ äâóìÿ ñêîðîñòÿìè çâóêà: ¾êðóòèëüíîãî¿v� = pK�=I� � 7:63 êì=ñ è ¾ïðîäîëüíîãî¿v = pK =I � 14:70 êì=ñ � ìàêñèìàëüíûìè ñêî�ðîñòÿìè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ìàëîàìïëèòóäíûõ âîçìó�ùåíèé ñîîòâåòñòâåííî ïî � è ïî  .894
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