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ßÄÅ�ÍÀß ÌÀ�ÍÈÒÍÀß �ÅËÀÊÑÀÖÈß,ÑÏÅÊÒ� Â�ÅÌÅÍ ÊÎ��ÅËßÖÈÈ È ÄÈÍÀÌÈÊÀ ÌÎËÅÊÓËÂ ËÈÍÅÉÍÎÌ ÏÎËÈÌÅ�ÅÂ. Ì. ×åðíîâ *, �. Ñ. Êðàñíîïîëüñêèé×åëÿáèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò454021, ×åëÿáèíñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20 àâãóñòà 2007 ã.Â ïîëèèçîïðåíîâûõ êàó÷óêàõ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ èìïóëüñíûì ìåòîäîì ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãîðåçîíàíñà íà ÷àñòîòå ïðîòîíîâ 25 Ì�ö ïðè òåìïåðàòóðàõ 22�160 ÆÑ ñíÿò ñïàä ïîïåðå÷íîé íàìàãíè÷åííî-ñòè è îïðåäåëåíî âðåìÿ åãî çàòóõàíèÿ T2, èçìåðåíû âðåìÿ ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè T1 è âðåìÿ çàòó-õàíèÿ ñèãíàëîâ ñîëèä-ýõî T2eff ïðè äåéñòâèè ïîñëåäîâàòåëüíîñòè èìïóëüñîâ MW-4, ìîäè�èöèðîâàííîéââåäåíèåì 180-ãðàäóñíûõ èìïóëüñîâ. Ïîëó÷åííûå äëÿ êàæäîé òåìïåðàòóðû äèñïåðñèîííûå çàâèñèìî-ñòè T2eff îáúåäèíåíû â îäíó ñ ïîìîùüþ ïðèíöèïà òåìïåðàòóðíî-÷àñòîòíîé ýêâèâàëåíòíîñòè. Íà îñíîâåîáúåäèíåííîé äèñïåðñèîííîé çàâèñèìîñòè T2eff è äàííûõ ïî T2 è T1 ïîñòðîåí ñïåêòð âðåìåí êîððåëÿ-öèè ìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé. Àíàëèç �îðìû ïîëó÷åííîãî ñïåêòðà ïîêàçàë, ÷òî äèíàìèêà ïîëèìåðíûõìîëåêóë â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè îïèñûâàåòñÿ òðóáíî-ðåïòàöèîííîé ìîäåëüþ Äîÿ �Ýäâàðäñà.PACS: 47.57.Ng, 76.60.-k, 83.10.Kn, 83.80.Va1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ�åëàêñàöèîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ßÌ� ÿâëÿåòñÿîäíèì èç íàèáîëåå èí�îðìàòèâíûõ ìåòîäîâ èññëå�äîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé [1℄. Íåñìîòðÿ íàòî ÷òî â ðàñïëàâàõ ëèíåéíûõ ïîëèìåðîâ ïðîâåäåíîáîëüøîå êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâà�íèé ïî ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè [2�9℄ è ñîçäàí ðÿä òå�îðèé, îïèñûâàþùèõ äâèæåíèå ìîëåêóë [5; 10�13℄ èßÌ�-ðåëàêñàöèþ [2�5; 14�16℄ â òàêèõ ñèñòåìàõ, îä�íîçíà÷íîé èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ â íà�ñòîÿùåå âðåìÿ íå ñóùåñòâóåò.Íàãëÿäíûì ñïîñîáîì îïèñàíèÿ ðåçóëüòàòîâ ýêñ�ïåðèìåíòà ïî ÿäåðíîé ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè â ïî�ëèìåðàõ ÿâëÿåòñÿ ïðåäñòàâëåíèå èõ â âèäå ñïåê�òðà âðåìåí êîððåëÿöèè [17�19℄. Öåëü äàííîé ðàáî�òû çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òîáû äëÿ ëèíåéíûõ ïîëèìå�ðîâ â áëîêå ïîñòðîèòü ñïåêòð âðåìåí êîððåëÿöèè âìàêñèìàëüíî øèðîêîì äèàïàçîíå âðåìåí è ïî �îð�ìå è ïàðàìåòðàì ýòîãî ñïåêòðà îöåíèòü äåéñòâåí�íîñòü ðàçëè÷íûõ òåîðèé äèíàìèêè ìàêðîìîëåêóë.Äëÿ ýòîãî íàìè ïðîâåäåíî êîìïëåêñíîå èññëåäîâà�íèå ßÌ�-ðåëàêñàöèè â ïîëèèçîïðåíîâîì êàó÷óêå.*E-mail: hernov�su.ru

2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜÂ êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âûáðà�íû òðè îáðàçöà óçêèõ �ðàêöèé öèñ-1,4-ïîëèèçîïðå-íîâîãî êàó÷óêà ñî ñðåäíåâåñîâûìè ìîëåêóëÿðíûìèìàññàìèMw1 = 5:76�105 (îáðàçåö 1),Mw2 = 7:35�105(îáðàçåö 2) è Mw3 = 9:99 � 105 (îáðàçåö 3). Ïîêàçà�òåëü ïîëèäèñïåðñíîñòè áûë ðàâåí 1.09, 1.04 è 1.05ñîîòâåòñòâåííî äëÿ îáðàçöîâ 1, 2 è 3. Îáðàçöû ïîëó�÷åíû îò Polymer Standards Servie, Mainz, Germany.Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ïðè ïî�âûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ ïåðåä çàïàèâàíèåì âîçäóõâ àìïóëàõ ñ îáðàçöàìè áûë çàìåùåí àðãîíîì.Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà èìïóëüñíîìßÌ�-ñïåêòðîìåòðå, ðàáîòàþùåì íà ðåçîíàíñ�íîé ÷àñòîòå 25 Ì�ö ÿäåð 1H. Äëèòåëüíîñòü90-ãðàäóñíîãî èìïóëüñà ñîñòàâëÿëà 3 ìêñ, ìåðòâîåâðåìÿ ïðèåìíèêà � 7 ìêñ. Â ýêñïåðèìåíòå ðåãè�ñòðèðîâàëñÿ ñïàä ïîïåðå÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè(ÑÏÍ) è îïðåäåëÿëîñü âðåìÿ T2 åãî çàòóõàíèÿ âe ðàç îò íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ, èçìåðÿëèñü âðåìÿñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè T1 è âðåìÿ ðåëàê�ñàöèè T2eff â îòêëèêå íà ïîñëåäîâàòåëüíîñòüèìïóëüñíîãî ñïèí-ëîêèíãà MW-4 [20℄ â øèðîêîì354



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 2 (8), 2008 ßäåðíàÿ ìàãíèòíàÿ ðåëàêñàöèÿ : : :èíòåðâàëå ðàçäâèæåê ìåæäó èìïóëüñàìè. Âñåèçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð22�160 ÆÑ. Òî÷íîñòü óñòàíîâëåíèÿ òåìïåðàòóðûîêîëî 1 ÆÑ. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ êðèâîé ÑÏÍ èñïîëü�çîâàëàñü èìïóëüñíàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü Õàíà90Æ0���180Æ90, ãäå íèæíèé èíäåêñ óêàçûâàåò �àçóÂ×-ïîëÿ â ãðàäóñàõ. Âðåìÿ T1 èçìåðÿëîñü ìåòîäîìâîññòàíîâëåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè ïîñëå äåéñòâèÿïîñëåäîâàòåëüíîñòè èìïóëüñîâ 90Æ���90Æ.Äëÿ òîãî ÷òîáû èñêëþ÷èòü ðàñ�àçèðîâêó ÿäåð�íîé íàìàãíè÷åííîñòè èç-çà íåîäíîðîäíîñòè ïîñòîÿí�íîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðè ðàññòîÿíèÿõ � ìåæäó èì�ïóëüñàìè, ïðåâûøàþùèõ 50 ìêñ, âðåìÿ T2eff èçìåðÿ�ëîñü ñ ïîìîùüþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòèMW-4, ìîäè�è�öèðîâàííîé ââåäåíèåì ñåðèè 180-ãðàäóñíûõ èìïóëü�ñîâ [21℄: 90Æ0�(�=2�180Æ90��=2�90Æ90��=2�180Æ90��=2�)n.Ïðèìåíåíèå òàêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïîçâîëèëîïðîâåñòè èçìåðåíèÿ T2eff ïðè áîëüøèõ ðàçäâèæêàõè, òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâåííî ðàñøèðèòü äèàïàçîíäèñïåðñèè T2eff . Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà èñ�ñëåäîâàííûõ îáðàçöàõ óñèëåíèå ïðèåìíîãî òðàêòàáûëî ëèíåéíûì â ïðåäåëàõ òðåõ äåñÿòè÷íûõ äåêàä.Â èìïóëüñíîì ñïèí-ëîêèíãå âî âñåõ îáðàçöàõïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ è ïðè âñåõ çàäàâàåìûõ ðàç�äâèæêàõ çàòóõàíèå ñèãíàëîâ ñîëèä-ýõî â ïðåäåëàõèõ óìåíüøåíèÿ â e ðàç îò íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ áû�ëî ýêñïîíåíöèàëüíûì. Â òî æå âðåìÿ ïðè âûñîêèõòåìïåðàòóðàõ è áîëüøèõ � êîíå÷íûé ó÷àñòîê îãèáà�þùåé ñèãíàëîâ ñîëèä-ýõî óáûâàë ìåäëåííåå, ÷åì íà�÷àëüíûé, è èìåë �îðìó ñóììû ýêñïîíåíò. Òàê, ïðè140 ÆÑ è ðàçäâèæêå � = 1 ìñ â îáðàçöå 1 òàêîå îò�êëîíåíèå îò ýêñïîíåíöèàëüíîñòè íàáëþäàëîñü ïîñëåóìåíüøåíèÿ ñèãíàëà áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê îò ñâîåãîíà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ. Ýòîò ý��åêò óñèëèâàëñÿ ïðèóâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû è ðàçäâèæêè ìåæäó èì�ïóëüñàìè, à òàêæå ïðè óìåíüøåíèè ìîëåêóëÿðíîéìàññû ïîëèìåðà.Âðåìÿ T1 â êàæäîì èç îáðàçöîâ áûëî èçìåðåíîîäèí ðàç, à çàòåì óñðåäíåíî, ïîñêîëüêó ïðè êàæäîéòåìïåðàòóðå ýòè ïàðàìåòðû ñîâïàäàëè â ïðåäåëàõýêñïåðèìåíòàëüíîé îøèáêè. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âðå�ìåíè ðåëàêñàöèè T2eff çàïèñûâàëèñü ñîîòâåòñòâóþ�ùèå ðåëàêñàöèîííûå êðèâûå â ðåæèìå òðåõêðàòíî�ãî íàêîïëåíèÿ. Íà÷àëüíàÿ ÷àñòü êðèâîé ÑÏÍ ðåãè�ñòðèðîâàëàñü â ðåæèìå äåñÿòèêðàòíîãî, ñðåäíÿÿ �äâàäöàòèêðàòíîãî, êîíå÷íàÿ � ïÿòèäåñÿòèêðàòíîãîíàêîïëåíèÿ. Ïðè ýòîì êàæäàÿ ÷àñòü êðèâîé ÑÏÍ èç�ìåðÿëàñü â ñâîåì ðåæèìå óñèëåíèÿ. Îøèáêà â îïðå�äåëåíèè âðåìåí T1 è T2eff íå ïðåâûøàëà 4.5%, à âîïðåäåëåíèè T2 � 1.5%.

3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå ÑÏÍ â îáðàç�öå 3 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Â îáðàçöàõ 1 è2 íàáëþäàþòñÿ àíàëîãè÷íûå êðèâûå. Êàê âèäíî èçðèñ. 1, íà÷àëüíàÿ áûñòðîçàòóõàþùàÿ ÷àñòü êðèâîéÑÏÍ èìååò ãàóññîâîïîäîáíóþ�îðìó. Íà ðèñ. 2 ïðåä�ñòàâëåíû çàâèñèìîñòè âðåìåíè çàòóõàíèÿ ÑÏÍ T2 âîáðàçöàõ 1, 2 è 3 è âðåìåíè ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàê�ñàöèè T1 îò òåìïåðàòóðû. Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííû�ìè ðàáîòû [5℄ T1 ïðîõîäèò ÷åðåç ìèíèìóì ïðèìåð�íî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäå�íû äèñïåðñèîííûå êðèâûå � çàâèñèìîñòè T2eff (��1)äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ. Âèäíî, ÷òî äèñïåð�ñèîííûå êðèâûå, ïîëó÷åííûå â ðàçíûõ îáðàçöàõ,ïðè òåìïåðàòóðàõ 22, 40, 60 è 80 ÆÑ ñ òî÷íîñòüþ äîîøèáêè ýêñïåðèìåíòà ñîâïàäàþò. Ïðè òåìïåðàòóðå100 ÆÑ ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ ��1 (íèçêèõ ÷àñòîòàõ)â äèñïåðñèîííûõ êðèâûõ ïîÿâëÿþòñÿ ðàçëè÷èÿ: äèñ�ïåðñèîííûå êðèâûå, ñíÿòûå â îáðàçöàõ ñ áîëüøåéìîëåêóëÿðíîé ìàññîé, ïðîõîäÿò íèæå êðèâûõ, ñîîò�âåòñòâóþùèõ ìåíüøèì ìîëåêóëÿðíûì ìàññàì. Ïðèïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ðàñõîæäåíèå â äèñïåðñè�îííûõ êðèâûõ óâåëè÷èâàåòñÿ è çàíèìàåò áîëüøèéäèàïàçîí ÷àñòîò. Â òî æå âðåìÿ âûñîêî÷àñòîòíûå÷àñòè äèñïåðñèîííûõ êðèâûõ ñîâïàäàþò è ïðè âû�ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.Íàëè÷èå ìåäëåííîçàòóõàþùèõ êîìïîíåíò êàê âÑÏÍ, òàê è â çàòóõàíèè ñèãíàëîâ ñîëèä-ýõî ñâè�äåòåëüñòâóåò î íåîäíîðîäíîñòè ñïèíîâîé ñèñòåìû,ò. å. î òîì, ÷òî ñïèíîâàÿ ñèñòåìà ñîñòîèò, êàê ìè�íèìóì, èç äâóõ ïîäñèñòåì, êàæäàÿ èç êîòîðûõ îáëà�äàåò ñâîèìè ðåëàêñàöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè [2,5, 19℄. Àäåêâàòíîãî ñïîñîáà îòäåëåíèÿ íà÷àëüíîé ÷à�ñòè êðèâîé ÑÏÍ îò êîíå÷íîé ïðè òàêîé �îðìå ìåä�ëåííîçàòóõàþùåé êîìïîíåíòû íå ñóùåñòâóåò. Ïîýòî�ìó, ïîñêîëüêó õâîñòû çàòóõàþò ãîðàçäî ìåäëåííåå,÷åì íà÷àëüíûå ÷àñòè êðèâûõ, è èõ îòíîñèòåëüíàÿäîëÿ íåâåëèêà, ìû ïðèíÿëè, ÷òî �îðìà è âðåìÿ çà�òóõàíèÿ íà÷àëüíûõ êîìïîíåíò ÑÏÍ íå èñêàæåíûâëèÿíèåì ìåäëåííîçàòóõàþùèõ êîìïîíåíò, è âñå ïî�ñëåäóþùèå ðàñ÷åòû ïðîâåëè òîëüêî äëÿ íà÷àëüíûõ÷àñòåé. Ïðè ýòîì, òàê æå êàê è ðàíåå â ðàáîòå [22℄,ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ñïèíû, âíîñÿùèå âêëàä â íà�÷àëüíûå êîìïîíåíòû ÑÏÍ, îáðàçóþò îäíîðîäíóþ(åäèíóþ) ñïèíîâóþ ñèñòåìó.Äàëåå ìû ïîëîæèëè, ÷òî äâèæåíèÿ ÿäåð, ñâÿçàí�íûõ äèïîëü-äèïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì, ïðåäñòàâ�ëÿþòñÿ íîðìèðîâàííûì ñïåêòðîì (ðàñïðåäåëåíèåì)G(�) âðåìåí êîððåëÿöèè èëè F (S), ãäåS = ln(�=�0); (1)355 10*
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�èñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå (òî÷êè) è ðàññ÷èòàí-íûå (ëèíèè) êðèâûå ñïàäà ïîïåðå÷íîé íàìàãíè÷åí-íîñòè â îáðàçöå 3 ïðè T = 22 (1 ), 40 (2 ), 60 (3 ),80 (4 ), 100 (5 ), 120 (6 ), 140 (7 ), 160 (8 ) ÆÑ â ïî-ëóëîãàðè�ìè÷åñêèõ (à) è ëèíåéíûõ (á ) êîîðäèíà-òàõ� � âðåìÿ êîððåëÿöèè, �0 � íàèâåðîÿòíåéøåå âðå�ìÿ êîððåëÿöèè. Ôóíêöèè F (S) è G(�) ñâÿçàíû ñî�îòíîøåíèåì F (S) dS = G(�) d�è, ñîãëàñíî âûðàæåíèþ (1), F (S) = �G(�). Íîðìè�ðîâàííàÿ íà åäèíèöó àâòîêîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ(äàëåå êîððåëÿöèîííàÿ �óíêöèÿ) C(t) èìååò âèäC(t) = 1Z0 G(�) exp�� t� � d�: (2)Êðîìå òîãî, ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå ëî�êàëüíûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé ÿâëÿåòñÿ ãàóññîâûì. Äëÿ
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âðåìåí ðåëàê-ñàöèè T1 (� � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå; � � ðàñ-ñ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ) è T2 (Æ, 4, � � ýêñïåðèìåí-òàëüíûå äàííûå äëÿ îáðàçöîâ ñîîòâåòñòâåííî 1, 2,3); (�, N, � � ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ äëÿ òåõ æå îá-ðàçöîâ). Øòðèõîâûå ëèíèè íàíåñåíû äëÿ óäîáñòâàâèçóàëüíîãî íàáëþäåíèÿýòîãî ñëó÷àÿ ìîäè�èöèðîâàííûå ñ ó÷åòîì ñïåêòðàâðåìåí êîððåëÿöèè âûðàæåíèÿ äëÿ íîðìèðîâàííîãîíà åäèíèöó ÑÏÍ, A2(t), è âðåìåí ðåëàêñàöèè T2effè T1 [23�26℄ èìåþò âèäA2(t) = exp24� 1Z0 G(�)�2�2 �� � t� � 1 + exp�� t��� d�35 ; (3)T�12eff = (T 02eff )�1 + T�1n ; (4)T�11 = 23�2 �� 1Z0 � �1 + !20�2 + 4�1 + 4!20�2 � G(�) d�; (5)ãäå356



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 2 (8), 2008 ßäåðíàÿ ìàãíèòíàÿ ðåëàêñàöèÿ : : :

103 104 105

τ−1, −1

10−2

10−1

T2eff ,  8 7 654321
�èñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå (òî÷êè) è ðàññ÷èòàí-íûå (ëèíèè) äèñïåðñèîííûå êðèâûå ïðè T = 22(1 ), 40 (2 ), 60 (3 ), 80 (4 ), 100 (5 ), 120 (6 ), 140(7 ), 160 (8 ) ÆÑ: êâàäðàòû � îáðàçåö 1; êðåñòèêè �îáðàçåö 2; òðåóãîëüíèêè � îáðàçåö 3T 02eff = 24�2 1Z0 G(�)��1� th(�=�)�=� � d�35�1 ;T�1n = 13�2 1Z0 � 5�1+!20�2 + 2�1+4!20�2 � G(�) d�; (6)�2 � âòîðîé ìîìåíò æåñòêîé ðåøåòêè, !0 � öèêëè�÷åñêàÿ ðåçîíàíñíàÿ ÷àñòîòà, T�1n � âêëàä, îáóñëîâ�ëåííûé ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèåé â ëàáîðàòîð�íîé ñèñòåìå êîîðäèíàò (íåñåêóëÿðíûé âêëàä).Â ýëàñòîìåðàõ âûñîêî÷àñòîòíûå äâèæåíèÿ,óïðàâëÿþùèå âðåìåíåì ðåëàêñàöèè T1 â îáëàñòèåãî òåìïåðàòóðíîãî ìèíèìóìà [19, 22, 27℄, õîðîøîîïèñûâàþòñÿ ñïåêòðîì âðåìåí êîððåëÿöèè Ôó-îññà �Êèðêâóäà. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå îñíîâû äëÿïîñòðîåíèÿ ñïåêòðà âðåìåí êîððåëÿöèè ìû ïðèíÿëèñïåêòð â �îðìå ñïåêòðà Ôóîññà �Êèðêâóäà. Ïðè íà�ëè÷èè ñïåêòðà òàêîé �îðìû âðåìÿ T1 âûðàæàåòñÿñîîòíîøåíèåì [18℄T�11 = 23�2 �!0 �� � (!0�0)�1 + (!0�0)2� + 2 (2!0�0)�1 + (2!0�0)2� � ; (7)à íåñåêóëÿðíûé âêëàä èìååò âèä

T�1n = 13�2 �!0 �� �5 (!0�0)�1 + (!0�0)2� + (2!0�0)�1 + (2!0�0)2� � ; (8)ãäå � � ïàðàìåòð øèðèíû è �îðìû ñïåêòðà Ôó�îññà �Êèðêâóäà (0 < � � 1). Õàðàêòåðíîé îñîáåí�íîñòüþ ñïåêòðà Ôóîññà �Êèðêâóäà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òîåãî íèçêî÷àñòîòíîå (âûñîêîâðåìåííîå) êðûëî çàòó�õàåò ïî çàêîíó F (S) / e��S, à ñîîòâåòñòâóþùåå ýòî�ìó êðûëó âðåìÿ T1 / !1��0 . Ñïåêòð ñ òàêèì êðûëîìâ êîîðäèíàòàõ lnF (S)�S ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðÿ�ìóþ ëèíèþ ñ òàíãåíñîì óãëà íàêëîíà ��.�àññ÷èòàííîå âðåìÿ T1 â ìèíèìóìå ïðè çíà÷å�íèÿõ � = 0:8 è �2 = 1010 ñ�2, íàéäåííûõ äëÿíàòóðàëüíîãî êàó÷óêà [27℄ (íà 94% ñîñòîÿùåãî èçöèñ-1,4-ïîëèèçîïðåíà) ñîîòâåòñòâåííî èç ïîëåâûõçàâèñèìîñòåé T1 è äàííûõ äëÿ T2, ìåíüøå, ÷åì èç�ìåðåííîå â ýêñïåðèìåíòå. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òîâ âûñîêî÷àñòîòíîé ÷àñòè ðåàëüíîãî ñïåêòðà âðåìåíêîððåëÿöèè, ðàñïîëîæåííîé íà áîëüøîì óäàëåíèèîò íàèâåðîÿòíåéøåãî âðåìåíè êîððåëÿöèè �0, èìå�þòñÿ êîìïîíåíòû ñ áîëåå âûñîêèìè èíòåíñèâíîñòÿ�ìè, ÷åì â ñïåêòðå Ôóîññà �Êèðêâóäà ñ äàííûìè ïà�ðàìåòðàìè. Äëÿ òîãî ÷òîáû ó÷åñòü ýòó àñèììåòðèþâ ñïåêòðå âðåìåí êîððåëÿöèè, ïåðåä �óíêöèåé G(�)(èëè ïåðåä �2) ìû ââåëè (ïîëó÷åííûé èç ðåøåíèÿ çà�äà÷è íà ìèíèìóì T1 â âûðàæåíèè (7)) ïîïðàâî÷íûéìíîæèòåëü k = 1:03 !0T1min��2 ; (9)ãäå T1min � èçìåðåííîå â ýêñïåðèìåíòå ìèíèìàëü�íîå çíà÷åíèå âðåìåíè T1. Êàê ïîêàæóò ïîñëåäóþùèåðàñ÷åòû, â íàøèõ îáðàçöàõ çíà÷åíèå � ïðàêòè÷åñêèñîâïàäàåò ñ óêàçàííûì âûøå. Ïîýòîìó âîçìîæíûåíåçíà÷èòåëüíûå ðàçëè÷èÿ ìåæäó �2 â äàííûõ îáðàç�öàõ è â íàòóðàëüíîì êàó÷óêå ñêàæóòñÿ òîëüêî íàâåëè÷èíå k è íå ïîâëèÿþò íà îñíîâíûå ðåçóëüòàòûðàñ÷åòîâ.Âêëàä T�1n , íåîáõîäèìûé äëÿ âû÷èñëåíèÿ T 02eff ,ðàññ÷èòûâàëñÿ èç íàéäåííûõ â ýêñïåðèìåíòå çíà÷å�íèé T1 ïî �îðìóëåT�1n = "(T1)T�11 ;â êîòîðîé èñïîëüçîâàëàñü âñïîìîãàòåëüíàÿ çàâèñè�ìîñòü "(T1) = T1(�0; �)Tn(�0; �) = f �T1(�0; �)T1min(�) � ;ïîëó÷åííàÿ âàðüèðîâàíèåì �0 â ñîîòíîøåíèÿõ (7)äëÿ T1 è (8) äëÿ Tn ñ ïàðàìåòðîì � = 0:8. Âõîäíûìèäàííûìè äëÿ "(T1) ñëóæèëî îòíîøåíèå ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ çíà÷åíèé T1 è T1min.357



Â. Ì. ×åðíîâ, �. Ñ. Êðàñíîïîëüñêèé ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 2 (8), 2008Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì òåìïåðàòóðíî-÷àñ-òîòíîé ñóïåðïîçèöèè [28℄ çàâèñèìîñòè T 02eff (��1) áû�ëè ñâåäåíû â îäíó îáúåäèíåííóþ äèñïåðñèîííóþêðèâóþ. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñîâïàäåíèå êðè�âûõ áûëî ëèøü ÷àñòè÷íûì, à ïðè âûñîêèõ (íà÷è�íàÿ ñî 100 ÆÑ) � ïîëíûì. Â ñâÿçè ñ ýòèì îáúåäèíåí�íàÿ äèñïåðñèîííàÿ êðèâàÿ äëÿ êàæäîãî èç îáðàçöîâáûëà ðàçäåëåíà íà âûñîêîòåìïåðàòóðíûå (äëÿ äèà�ïàçîíà 100�160 ÆÑ) è ðÿä íèçêîòåìïåðàòóðíûõ äëÿòåìïåðàòóð 22, 40, 60, 80 ÆÑ. Ïðè âûñîêèõ òåìïå�ðàòóðàõ â äèñïåðñèîííûõ êðèâûõ èìåþòñÿ ðàçëè�÷èÿ, îáóñëîâëåííûå ðàçíèöåé â ìîëåêóëÿðíûõ ìàñ�ñàõ. Äëÿ ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêè èç âûñîêîòåìïå�ðàòóðíîé äèñïåðñèîííîé êðèâîé áûëè óäàëåíû âñå¾ïðîâèñàþùèå¿ íèçêî÷àñòîòíûå ó÷àñòêè. Ïðè ïî�ñòðîåíèè îáúåäèíåííîé äèñïåðñèîííîé êðèâîé áûëèîïðåäåëåíû êîý��èöèåíòû ki îòíîñèòåëüíîãî ñäâè�ãà äèñïåðñèîííûõ êðèâûõ ïî îñÿì ÷àñòîò, ðàâíûå îò�íîøåíèÿì íàèâåðîÿòíåéøèõ âðåìåí êîððåëÿöèè �0.Ïîñëå ýòîãî ïðîâîäèëèñü êîððåêöèÿ îáúåäèíåí�íîé äèñïåðñèîííîé êðèâîé è ïîäáîð ñïåêòðà âðåìåíêîððåëÿöèè ñ ïîìîùüþ ïîäãîíîê �óíêöèè (6) äëÿT 02eff (��1), ò. å. òåîðåòè÷åñêîé äèñïåðñèîííîé êðè�âîé, ê îáúåäèíåííîé êðèâîé è òåîðåòè÷åñêèõ çíà÷å�íèé T2 è T1 ê èçìåðåííûì â ýêñïåðèìåíòå. Ïîäãîí�êà ïðîâîäèëàñü ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ �îòûñêàíèåì ìèíèìóìà ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòíîñè�òåëüíîãî îòêëîíåíèÿ Æ. Òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ T2îïðåäåëÿëèñü ïî óìåíüøåíèþ â e ðàç âåëè÷èí A2(t),ðàññ÷èòàííûõ ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèþ (3), à çíà÷å�íèÿ T1 âû÷èñëÿëèñü ïî óðàâíåíèþ (5). Â âûñîêî÷àñ�òîòíîé ÷àñòè ñïåêòð âðåìåí êîððåëÿöèè ïðåäñòàâ�ëÿë ñîáîé ñïåêòð Ôóîññà �Êèðêâóäà, çàòóõàþùèéíà êðûëå ïî çàêîíó F (S) / exp(��S). Ïðè îïðå�äåëåííûõ çíà÷åíèÿõ S çàêîí çàòóõàíèÿ êðûëà èçìå�íÿëñÿ íà F (S) / exp(��iS). Ñïåêòð ïðåòåðïåâàë èç�ëîìû â òî÷êàõ S1, S2 è S3. Ïðè íåêîòîðîì çíà÷åíèèS = Sf ñïåêòð îáðûâàëñÿ.Ïîäãîíêà îñóùåñòâëÿëàñü â íåñêîëüêî ýòàïîâ.Ýòàï I � à) ïîäãîíêà òåîðåòè÷åñêîé äèñïåðñèîí�íîé êðèâîé ê îáúåäèíåííîé ïðè � = 0:8 äëÿ òåìïå�ðàòóðû 160 ÆÑ è ïîëó÷åíèå ñïåêòðà âðåìåí êîððåëÿ�öèè è �0. Ïðè ýòîì ïàðàìåòðû ñïåêòðà �1 = 0:5,�2 = 0:25 è �3 = 0:5 áûëè çàäàííûìè, à S1, S2, S3è Sf � ïîäãîíî÷íûìè; á) ðàñ÷åò �0 ïî êîý��èöèåí�òàì ki äëÿ âñåõ òåìïåðàòóð ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåí�òà. Ýòàï II � óòî÷íåíèå � è �0 äëÿ âñåõ òåìïåðàòóðïî ìèíèìóìó ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ äëÿT1 è T2eff è íîâàÿ ïîäãîíêà òåîðåòè÷åñêîé êðèâîéê îáúåäèíåííîé äèñïåðñèîííîé êðèâîé äëÿ òåìïåðà�òóðû 160 ÆÑ ñ ïàðàìåòðàìè ïîäãîíêè S1, S2, S3, Sf

è �1.Ýòàï III � êîððåêöèÿ îáúåäèíåííîé äèñïåðñèîí�íîé êðèâîé, ò. å. óòî÷íåíèå ki ïî îòûñêàíèþ ìèíè�ìóìà îòêëîíåíèÿ òåîðåòè÷åñêîé äèñïåðñèîííîé êðè�âîé îò îáúåäèíåííîé.Ýòàï IV � ïîâòîðåíèå ýòàïîâ II è III äî òåõ ïîð,ïîêà ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå íå äîñòèãíåòìèíèìóìà.Ýòàï V � êîððåêöèÿ è ïîñëåäóþùàÿ �èêñàöèÿíà îäíîì óðîâíå ïàðàìåòðîâ íàêëîíà �1, �2 è �3äëÿ âûñîêèõ òåìïåðàòóð è äëÿ âñåõ îáðàçöîâ.Ýòàï VI � ïîñòðîåíèå îêîí÷àòåëüíûõ âàðèàí�òîâ ñïåêòðà è òåîðåòè÷åñêèõ äèñïåðñèîííûõ êðèâûõäëÿ âûñîêèõ è íèçêèõ òåìïåðàòóð äëÿ âñåõ îáðàç�öîâ. Ïðè îáðàáîòêå íèçêîòåìïåðàòóðíûõ îáúåäèíåí�íûõ äèñïåðñèîííûõ êðèâûõ â êà÷åñòâå S1, S3, è Sfáûëè âçÿòû ñðåäíèå çíà÷åíèÿ S1, S3, è Sf , ïîëó÷åí�íûå äëÿ âûñîêèõ òåìïåðàòóð, à ïîäãîíÿåìûì ïàðà�ìåòðîì ñëóæèëà âåëè÷èíà S2.Â ðåçóëüòàòå ïîäãîíêè áûëî ïîëó÷åíî áëèçêîåê ñòàðòîâîìó (0.80) çíà÷åíèå � = 0:7905 � 0:0002.Ïàðàìåòðû �1 è �2 äëÿ âñåõ îáðàçöîâ áûëè íàé�äåíû ñîîòâåòñòâåííî ðàâíûìè 0.48 è 0.25. Íàêëîí�3 áûë çàäàí ðàâíûì 0.50. ×òîáû îöåíèòü îøèá�êè � ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïîäãîíî÷íûõ ïàðà�ìåòðîâ � äëÿ êàæäîãî îáðàçöà â îòäåëüíîñòè, íàìèáûëà ïðîâåäåíà ïðîöåäóðà ïîäãîíêè íà èñêóññòâåí�íî ñãåíåðèðîâàííûõ çíà÷åíèÿõ T2, T1 è îáúåäèíåí�íîé äèñïåðñèîííîé êðèâîé ñ ãàóññîâûì ðàçáðîñîìòî÷åê è äèñïåðñèåé, ðàâíîé äèñïåðñèè, ïîëó÷åííîéïðè ïîäãîíêå äàííûõ ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì. Îøèá�êè âåëè÷èí, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå âû÷èñëåíèé,ðàññ÷èòûâàëèñü êàê îøèáêè êîñâåííûõ èçìåðåíèéïî îáùåïðèíÿòûì ïðàâèëàì.Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè�ìîñòü �0 â àððåíèóñîâûõ êîîðäèíàòàõ. Íà ðèñ. 5ïðèâåäåíû âûñîêîòåìïåðàòóðíûå îáúåäèíåííûåäèñïåðñèîííûå êðèâûå, îáùèå äëÿ òåìïåðàòóð100, 120, 140 è 160 ÆÑ. Íà ðèñ. 5 è 6 ïðåäñòàâëåíûñîîòâåòñòâåííî âûñîêîòåìïåðàòóðíûå òåîðåòè�÷åñêèå äèñïåðñèîííûå êðèâûå è ñïåêòð âðåìåíêîððåëÿöèè. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû óñðåäíåííûå ïîòåìïåðàòóðàì ïàðàìåòðû S1, S2, S3 è Sf , ñðåäíå�êâàäðàòè÷íîå îòíîñèòåëüíîå îòêëîíåíèå Æ è q �îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ ñïåêòðà, çàêëþ÷åííîãî ìåæäóïåðâûì èçëîìîì S1 è ãðàíèöåé ñïåêòðà Sf äëÿâûñîêèõ òåìïåðàòóð. Íà ðèñ. 5 äàíû îáùèå äëÿâñåõ îáðàçöîâ íèçêîòåìïåðàòóðíûå îáúåäèíåííûåäèñïåðñèîííûå êðèâûå äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð,à â òàáë. 2 � óñðåäíåííûå ïî îáðàçöàì ïàðàìåò�ðû S2, Æ è q äëÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð. Íà ðèñ. 7ïðåäñòàâëåíû íèçêîòåìïåðàòóðíûå è âûñîêîòåìïå�358



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 2 (8), 2008 ßäåðíàÿ ìàãíèòíàÿ ðåëàêñàöèÿ : : :Òàáëèöà 1. Ñðåäíèå ïî òåìïåðàòóðàì çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ S1�S3, Sf , Æ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà âðåìåíêîððåëÿöèè è ðàññ÷èòàííûå èç íèõ âåëè÷èíû q, Z, Me, Ne, s è �Îáðàçåö1 2 3Mwi � 10�5 5.76 7.35 9.99S1 9:37� 0:01 9:37� 0:02 9:39� 0:02S2 12:77� 0:02 12:78� 0:02 12:73� 0:02S3 17:39� 0:05 17:83� 0:08 18:3� 0:2Sf 22:8� 0:4 24:0� 0:5 25:0� 0:8Æ, % 1:64 1:74 1:76q � 104 1:52� 0:01 1:53� 0:02 1:52� 0:02Z 55� 2 69� 3 86� 6Me � 10�2 104� 3 107� 5 116� 8Ne 48:6� 0:2 48:5� 0:2 48:6� 0:2s 3:16� 0:07 3:2� 0:2 3:5� 0:3� 3:1� 0:1 3:2� 0:2 3:2� 0:2
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü �0 â àð-ðåíèóñîâûõ êîîðäèíàòàõ (òî÷êè, øòðèõîâàÿ ëè-íèÿ ïðîâåäåíà äëÿ óäîáñòâà âèçóàëüíîãî íàáëþ-äåíèÿ). Ñïëîøíàÿ ïðÿìàÿ ïðîâåäåíà ÷åðåç òî÷-êó �0 = 4:47 � 10�9 ñ (22 ÆÑ) ñ íàêëîíîì58 êÄæ/ìîëü [5℄

ðàòóðíûé ñïåêòðû âðåìåí êîððåëÿöèè äëÿ îáðàçöà3. ßñíî, ÷òî èçìåíåíèÿ âåëè÷èí S2, q è �îðìûñïåêòðîâ ñ òåìïåðàòóðîé îáóñëîâëåíû ÷àñòè÷íûìíàðóøåíèåì ïðèíöèïà òåìïåðàòóðíî-÷àñòîòíîéýêâèâàëåíòíîñòè.�åçóëüòàòû ïîäãîíêè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1�3è 5: ðàññ÷èòàííûå ñîãëàñíî âûðàæåíèþ (3) êðèâûåÑÏÍ äëÿ îáðàçöà 3 (ðèñ. 1), òåìïåðàòóðíûå çàâè�ñèìîñòè T2 è T1 (ðèñ. 2), ðàññ÷èòàííûå äèñïåðñèîí�íûå çàâèñèìîñòè T2eff (ðèñ. 3), à òàêæå âûñîêîòåìïå�ðàòóðíûå è íèçêîòåìïåðàòóðíûå òåîðåòè÷åñêèå äèñ�ïåðñèîííûå êðèâûå (ðèñ. 5).Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, íàêëîí çàâèñèìîñòèln �0(1=T ) ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïîñòîÿííîóìåíüøàåòñÿ, ÷òî íàõîäèòñÿ â êà÷åñòâåííîì ñîãëà�ñèè ñ óðàâíåíèåì Âèëüÿìñà �Ëýíäåëëà �Ôåððè [28℄.Íà ýòîì æå ðèñóíêå ÷åðåç íà÷àëüíóþ òî÷êó ñâðåìåíåì êîððåëÿöèè �0 = 4:47 � 10�9 ñ (T = 22 ÆÑ)ïðîâåäåíà ïðÿìàÿ ñ íàêëîíîì, ñîîòâåòñòâóþùèìýíåðãèè àêòèâàöèè 58 êÄæ/ìîëü, íàéäåííîé âðàáîòå [5℄ ïî òåìïåðàòóðíîìó õîäó ìèíèìóìîââðåìåíè T1. Ýòà ëèíèÿ ÿâëÿåòñÿ êàñàòåëüíîé êïîëó÷åííîé çàâèñèìîñòè ln �0(1=T ), ÷òî ñâèäåòåëü�ñòâóåò î ñîîòâåòñòâèè íàøèõ äàííûõ ðåçóëüòàòàìðàáîòû [5℄.Ñïàä ñïåêòðà âðåìåí êîððåëÿöèé ïî çàêîíóF (S) / e��S ñîîòâåòñòâóåò äèñïåðñèÿì T2eff /359



Â. Ì. ×åðíîâ, �. Ñ. Êðàñíîïîëüñêèé ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 2 (8), 2008Òàáëèöà 2. Ñðåäíèå ïî îáðàçöàì çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ S2, Æ, q, Ne è s ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõT , ÆÑ22 40 60 80S2 11:34� 0:01 11:57� 0:01 11:91� 0:01 12:44� 0:01Æ, % 2.62 2.12 3.07 1.94q � 104 1:738� 0:007 1:692� 0:007 1:634� 0:007 1:561� 0:007Ne 45:52� 0:09 46:13� 0:09 46:9� 0:1 48:0� 0:1s 3:5� 0:1 3:5� 0:1 3:4� 0:1 3:3� 0:1
1, 2, 37 654
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�èñ. 5. Âûñîêîòåìïåðàòóðíûå (êðèâûå 1�3, ïðèâå-äåííûå ê T = 100 ÆÑ) è íèçêîòåìïåðàòóðíûå (4�7ïðè T = 22 (4 ), 40 (5 ), 60 (6 ), 80 (7 ) ÆÑ) îáúåäè-íåííûå äèñïåðñèîííûå êðèâûå äëÿ îáðàçöîâ 1 (Æ),2 (�), 3 (�). Ëèíèè � òåîðåòè÷åñêèå äèñïåðñèîííûåçàâèñèìîñòè T 02eff (��1)/ (��1) , T1� / !1 è T1 / !0 , ãäå  = 1 � � (èëè = 1��). Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ�, �1, �2 è �3 çàòóõàíèÿ ñïåêòðà è ñîîòâåòñòâóþùèåèì çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà  (� , �1 , �2 , �3).Ñòðîãî ãîâîðÿ, òåîðèÿ �ðþíäåðà [24℄ è, ñëåäîâà�òåëüíî, ñîîòíîøåíèå (6) äëÿ ðàñ÷åòà T 02eff ñïðàâåä�

117 18 19S; P2� = 1� = 0:79� = 0:48� = 0:25 4230 20161284�410�810�710�610�510�410�310�210�1
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S31 S32 S33� = 0:50

�èñ. 6. Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð âðåìåí êîð-ðåëÿöèè F (S), ïîëó÷åííûé ïîäãîíêîé òåîðåòè÷å-ñêèõ T2, T1 è äèñïåðñèîííûõ T 02eff (��1) çàâèñèìî-ñòåé ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì (1 ) è êîððåëÿöèîííàÿ�óíêöèÿ C(P ), ðàññ÷èòàííàÿ èç ñïåêòðà ñîãëàñíîâûðàæåíèþ (2), äëÿ îáðàçöîâ 1 (2 ), 2 (3 ) è 3 (4 ).Âåëè÷èíû S31, S32, S33 è Sf1, Sf2, Sf3 � çíà÷åíèÿS3 è Sf äëÿ îáðàçöîâ 1, 2, 3ëèâû ïðè óñëîâèè � � T2. Ïðè îñëàáëåíèè ýòîãîíåðàâåíñòâà è äâèæåíèè ê áîëüøèì � â äèñïåðñèîí�íîé çàâèñèìîñòè T 02eff äîëæåí ïðîèçîéòè ïåðåõîä êñèëüíîé çàâèñèìîñòè T 02eff îò � [30, 31℄, îïðåäåëÿå�ìîé âêëàäîì T 002eff = 9p2 T 52rl��4; (10)ãäå T2rl � âðåìÿ ðåëàêñàöèè T2 äëÿ æåñòêîé ðåøåò�360



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 2 (8), 2008 ßäåðíàÿ ìàãíèòíàÿ ðåëàêñàöèÿ : : :
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2�èñ. 7. Ñïåêòðû âðåìåí êîððåëÿöèè, ïîëó÷åííûåïîäãîíêîé òåîðåòè÷åñêèõ T2, T1 è äèñïåðñèîííûõT 02eff (��1) çàâèñèìîñòåé ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì â îá-ðàçöå 3 äëÿ òåìïåðàòóð T = 22 (1 ), 40 (2 ), 60 (3 ),80 (4 ), 100�160 (5 ) ÆÑÒàáëèöà 3. Ïàðàìåòðû çàòóõàíèÿ ñïåêòðà �, �1,�2 è �3 è ñîîòâåòñòâóþùèå èì âåëè÷èíû �, �1 ,�2 è �3� �1 �2 �30.79 0.48 0.25 0.50� �1 �2 �30.21 0.52 0.75 0.50êè. Çàâèñèìîñòü (10) îáóñëîâëåíà ñïèíîâîé äèíàìè�êîé òâåðäîãî òåëà è íå ïîä÷èíÿåòñÿ ïðèíöèïó òåìïå�ðàòóðíî-÷àñòîòíîé ýêâèâàëåíòíîñòè. Ïîýòîìó ýòîòïåðåõîä äîëæåí ïðèâåñòè ê íåñòûêîâêå äèñïåðñèîí�íûõ êðèâûõ ïðè ïîñòðîåíèè îáúåäèíåííîé äèñïåð�ñèîííîé êðèâîé. Íàëè÷èå âêëàäà T 002eff äîëæíî ïðî�ÿâèòüñÿ åùå è â ðàññîãëàñîâàíèè äàííûõ äëÿ T 02effè T2: ðàññ÷èòàííîå èç äàííûõ äëÿ T 02eff çíà÷åíèåT2 äîëæíî áûòü ìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî. Îáàýòè �àêòîðà äîëæíû ïðèâåñòè ê áîëüøèì ñðåäíå�êâàäðàòè÷íûì îøèáêàì. Îäíàêî áëèçîñòü òåîðåòè�÷åñêèõ êðèâûõ äëÿ T 02eff è çíà÷åíèé T2 ê ýêñïåðè�ìåíòàëüíûì è íèçêèå ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå îøèáêè

ýòîãî íå ïîäòâåðæäàþò è ñâèäåòåëüñòâóþò îá îòñóò�ñòâèè âêëàäà T 002eff â èçìåðåííûõ çíà÷åíèÿõ T2eff .×òîáû ïîíÿòü, ïî÷åìó â íàøåì ýêñïåðèìåíòå âêëàäT 002eff íå ïðîÿâëÿåòñÿ, ïðîâåäåì îöåíî÷íûé ðàñ÷åò.Ïîäñòàâèì â âûðàæåíèå (10) âìåñòî íåèçâåñòíîé âå�ëè÷èíû T2rl âðåìÿ T2, íàéäåííîå â ýêñïåðèìåíòå. Òî�ãäà äëÿ ïîñëåäíåé òî÷êè â äèñïåðñèîííîé êðèâîé îá�ðàçöà 1 ïðè 160 ÆÑ (� = 3:2 ìñ, T2 = 5:4 ìñ) ïîëó÷èìT 002eff = 280 ìñ, ÷òî íàìíîãî áîëüøå èçìåðåííîãî çíà�÷åíèÿ T2eff = 11:3 ìñ. Áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî T2rl > T2[32℄, ðåàëüíîå âðåìÿ T 002eff áóäåò áîëüøå íàéäåííî�ãî âûøå, à åãî âêëàä â T 02eff îêàæåòñÿ ïðåíåáðåæè�ìî ìàëûì. Èç âñåãî èçëîæåííîãî ñëåäóåò, ÷òî ïîëó�÷åííûå â ýêñïåðèìåíòå çàâèèìîñòè T 02eff (�) âñåöåëîîïðåäåëÿþòñÿ ìîëåêóëÿðíûìè äâèæåíèÿìè è âðåìÿT 02eff ïðè âñåõ � îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì (6).Èç ðèñ. 1à âèäíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ 22 è40 ÆÑ è ïåðåõîäå íà ðåæèì ìåäëåííîãî çàòóõàíèÿ âÑÏÍ íàáëþäàåòñÿ ñëàáûé îñöèëëÿöèîííûé ý��åêò,ñâèäåòåëüñòâóþùèé, ñ îäíîé ñòîðîíû, î ¾ðóäèìåí�òàõ¿ òîíêîé ñòðóêòóðû â ñïåêòðå ßÌ� (î íàëè÷èèäâóõ- èëè òðåõñïèíîâûõ ñèñòåì) è îá îäíîðîäíîñòèñïèíîâîé ñèñòåìû, à ñ äðóãîé � î òîì, ÷òî ïðåäïîëî�æåíèå î ãàóññîâîì ðàñïðåäåëåíèè ëîêàëüíûõ ïîëåéÿâëÿåòñÿ íåâåðíûì. Îäíàêî, ïîñêîëüêó îñöèëëÿöèèíàáëþäàþòñÿ íà óðîâíå, êîãäà ñèãíàë ÑÏÍ îñëàáå�âàåò îòíîñèòåëüíî ñâîåãî íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ áî�ëåå ÷åì â 100 ðàç è èìåþò ìàëóþ àìïëèòóäó, îò�êëîíåíèå ýòîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îò ãàóññîâîãî ÿâëÿåò�ñÿ íåçíà÷èòåëüíûì. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî â ïîäãîíêåâ êà÷åñòâå õàðàêòåðèñòèêè ÑÏÍ ó÷àñòâîâàëè òîëü�êî âðåìåíà T2, ðàññ÷èòàííûå ÑÏÍ, êàê ýòî âèäíîèç ðèñ. 1á, áëèçêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì íå òîëü�êî ïî çíà÷åíèÿì T2, íî è ïî �îðìå. Ýòî óêàçûâà�åò íà íåçíà÷èòåëüíóþ ðîëü, êîòîðóþ èãðàåò õâîñòî�âàÿ ÷àñòü [2; 5; 33℄ â îáùåì ñïàäå íàìàãíè÷åííîñòè,è íà óäîâëåòâîðèòåëüíîñòü ïðåäïîëîæåíèÿ îá îäíî�ðîäíîñòè ñïèíîâîé ñèñòåìû.Îöåíèì äåéñòâåííîñòü ðàçëè÷íûõ òåîðèé äèíà�ìèêè ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë ïî �îðìå ïîëó÷åííîãîñïåêòðà âðåìåí êîððåëÿöèè.3.1. Îöåíêà òåîðèè Äîÿ �ÝäâàðäñàÍàëè÷èå â ïîëó÷åííîì ñïåêòðå ó÷àñòêà ñ î÷åíüìàëûì çàòóõàíèåì (� = 0:25) è ñëåäóþùåãî çàíèì ó÷àñòêà ñ çàòóõàíèåì � = 0:5 õàðàêòåðíîäëÿ ðåïòàöèîííîé ìîäåëè äâèæåíèÿ ïîëèìåðíûõöåïåé Äå Æåíà [11℄ ïðè íàëè÷èè âíóòðèñåãìåí�òàëüíîé ðåëàêñàöèè. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ñëóæèòîñíîâàíèåì äëÿ ðàññìîòðåíèÿ ïîëó÷åííîãî ñïåêòðàñ òî÷êè çðåíèÿ îñíîâàííîé íà ìîäåëè Äå Æåíà361



Â. Ì. ×åðíîâ, �. Ñ. Êðàñíîïîëüñêèé ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 2 (8), 2008îáîáùåííîé ìîäåëè äèíàìèêè ïîëèìåðíûõ ìîëåêóëÄîÿ �Ýäâàðäñà [12℄. Â ýòîé ìîäåëè ñîäåðæàòñÿ ÷å�òûðå âðåìåííûõ ðåæèìà äâèæåíèÿ ñåãìåíòîâ ïîëè�ìåðíûõ ìîëåêóë, îãðàíè÷åííûå õàðàêòåðíûìè âðå�ìåíàìè: �s � âðåìåíåì ñåãìåíòàëüíûõ �ëóêòóàöèé(ìèíèìàëüíûì âðåìåíåì â ñïåêòðå ðàóçîâñêèõ ìîä),�e � âðåìåíåì çàöåïëåíèé, �R � âðåìåíåì ðåëàêñà�öèè �àóçà (ìàêñèìàëüíûì âðåìåíåì â ñïåêòðå ðàó�çîâñêèõ ìîä) è �d � âðåìåíåì îñâîáîæäåíèÿ îò çà�öåïëåíèé. Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ïåðå÷èñëåííûå âûøåðåæèìû, êîððåëÿöèîííûå �óíêöèè C(t) ìîäóëÿöèèäèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, âðåìåíà T1(!0)è T2eff (�) ïðè íàëè÷èè ðåîðèåíòàöèîííûõ (âíóòðè�ñåãìåíòàëüíîé ðåëàêñàöèè) è òðàíñëÿöèîííûõ (ìåæ�ñåãìåíòàëüíîé ðåëàêñàöèè) äâèæåíèé ìåæúÿäåðíî�ãî âåêòîðà, à òàêæå íàéäåííûå íàìè ïàðàìåòðû �çàòóõàíèÿ ñïåêòðà âðåìåí êîððåëÿöèè.Îòíåñåì òî÷êè èçëîìà S1, S3 è Sf â ïîëó÷åííîìñïåêòðå ê âðåìåíàì �e, �R è �d ýòîé ìîäåëè, ñ÷èòàÿèõ ñâÿçàííûìè äðóã ñ äðóãîì ñîîòíîøåíèåì (1), àäèàïàçîíû 0�S1, S1�S3 è S3�Sf � ê ðåæèìàì ñîîò�âåòñòâåííî 1, 2 è 3 (ñì. òàáë. 4). Âûøå â òàáë. 1 è 2ïðèâåäåíî ÷èñëî çàöåïëåíèé Z â ìîëåêóëå, ðàññ÷è�òàííîå ïî áàçîâîé �îðìóëå òåîðèè Äîÿ �Ýäâàðäñà:�R = Z2�e (11)è ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ïîëèìåðíîé öåïè ìåæäó çà�öåïëåíèÿìè Me = MwiZi ; i = 1; 2; 3; (12)ãäå i � íîìåð îáðàçöà. Ïîëó÷åííîå ïîñëå óñðåäíå�íèÿ ïî îáðàçöàì çíà÷åíèå Me = (10:9 � 0:4) � 103ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèÿìè Me, íàé�äåííûìè ðàâíûìè 9:5 � 103 è 10 � 103 â ðàçíûõýêñïåðèìåíòàõ [5℄. Îòíîøåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññMw1 : Mw2 : Mw3 = 1:73 : 1:28 : 1 è ÷èñåë çàöåï�ëåíèé Z3 : Z2 : Z1 = (1:6 � 0:2) : (1:25 � 0:06) : 1òàêæå ñîâïàäàþò. Â òàáë. 1 è 2 ïðèâåäåíà âåëè÷è�íà q � îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ ñïåêòðà, çàêëþ÷åííîãîìåæäó òî÷êàìè S1 è Sf , ðàâíàÿ äîëå îñòàòî÷íîãî äè�ïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, óñðåäíÿåìîãî äâè�æåíèÿìè ñ âðåìåíàìè êîððåëÿöèè, áîëüøèìè �e, è÷èñëî Ne ñåãìåíòîâ Êóíà, çàêëþ÷åííûõ ìåæäó äâó�ìÿ ïîñëåäîâàòåëüíûìè çàöåïëåíèÿìè, ðàññ÷èòàííîåïî �îðìóëå [35℄ Ne = 35pq : (13)Îòìåòèì, ÷òî ýòî ñîîòíîøåíèå â ðàáîòå [35℄ ïîëó�÷åíî äëÿ ïîëèìåðîâ ñî ñøèâêàìè. Îäíàêî ìû èñ�ïîëüçóåì åãî â ñâîèõ ðàñ÷åòàõ, ïîñêîëüêó â ìîäåëèÄîÿ �Ýäâàðäñà [12℄ íà âðåìåíàõ � � �e çàöåïëåíèÿ

íåïîäâèæíû è ýêâèâàëåíòíû ñøèâêàì. Ïîëüçóÿñüïîëó÷åííûìè çíà÷åíèÿìè Ne è Z, ðàññ÷èòàåì ÷èñëîs ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ â ñåãìåíòå Êóíà (âåëè÷èíó,ïðîïîðöèîíàëüíóþ äëèíå ñåãìåíòà Êóíà):s =Mi=mNeZi; (14)ãäå m � ìàññà ìîíîìåðíîãî çâåíà. Íàéäåííûå çíà�÷åíèÿ s ïðèâåäåíû âûøå â òàáë. 1 è 2. Îíè ïîïà�äàþò â ñåðåäèíó äèàïàçîíà îæèäàåìûõ çíà÷åíèé:2 < s < 5. Ýòè �àêòû ñâèäåòåëüñòâóþò îá óäîâëå�òâîðèòåëüíîì ñîãëàñèè òåîðèè Äîÿ �Ýäâàðäñà ñ ýêñ�ïåðèìåíòîì. Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ âñëåäñòâèå íàðóøåíèÿ ïðèíöèïà òåìïåðà�òóðíî-÷àñòîòíîé ýêâèâàëåíòíîñòè âåëè÷èíà s èçìå�íÿåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé � óáûâàåò ïðè åå ïîâûøå�íèè. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ýòî ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåìäèíàìè÷åñêîé (êèíåòè÷åñêîé) ãèáêîñòè ïîëèìåðíîéöåïè, îáóñëîâëåííîé óâåëè÷åíèåì óãëîâîé àìïëèòó�äû êðóòèëüíûõ êîëåáàíèé [36℄.Â êà÷åñòâåííîì ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé Äîÿ �Ýä-âàðäñà íàõîäèòñÿ è ðàññìîòðåíèå ðåæèìîâ ïîëó÷åí�íîãî ñïåêòðà âðåìåí êîððåëÿöèè ñ ïîçèöèé ìåæñåã�ìåíòàëüíîé ðåëàêñàöèè: ñîãëàñíî òàáë. 4, íà ñìåíóäîñòàòî÷íî ïðîäîëæèòåëüíîìó ðåæèìó áûñòðîãî çà�òóõàíèÿ ïðèõîäèò ìåäëåííîå çàòóõàíèå, êîòîðîå çà�òåì ñíîâà ïåðåõîäèò â áûñòðîå.Âûøå â òàáë. 1 ïðèâåäåí òàêæå ïîêàçàòåëü ñòå�ïåíè �, âõîäÿùèé â äðóãîå áàçîâîå ñîîòíîøåíèå òå�îðèè Äîÿ �Ýäâàðäñà:�d = 3Z��e: (15)Ïîëó÷åííîå ïîñëå óñðåäíåíèÿ ïî îáðàçöàì çíà÷åíèå� = 3:18 � 0:08 ïðåâûøàåò ïðåäñêàçûâàåìîå òåîðè�åé Äîÿ �Ýäâàðäñà çíà÷åíèå � = 3. Ôàêò íåñîîòâåò�ñòâèÿ òåîðèè [12℄ ïî ïîêàçàòåëþ � õîðîøî èçâåñòåíèç ðåëàêñàöèîííûõ [37℄ è äè��óçèîííûõ [38, 39℄ èç�ìåðåíèé è, î÷åâèäíî, ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî â ìîäåëèÄîÿ �Ýäâàðäñà íå ó÷òåíû �ëóêòóàöèè êîíòóðíîéäëèíû òðóáêè, ñêîëüæåíèå çàöåïëåíèé è îñâîáîæäå�íèå îò íèõ [40℄. Îòëè÷èåì îò òåîðèè Äîÿ �Ýäâàðäñàÿâëÿåòñÿ òàêæå è òî, ÷òî íàêëîí ó÷àñòêà ñïåêòðàïåðåä ïåðâûì èçëîìîì (â ðåæèìå 1) � ðàâåí íå åäè�íèöå (ñì. òàáë. 4, ðåæèì 1), à 0.79 (�) (ñì. ðèñ. 6è 7). Òàêîå ðàñõîæäåíèå ñ òåîðèåé [12℄, êàê ìû ïî�ëàãàåì, îáóñëîâëåíî íåñîâåðøåíñòâîì áàçîâîé ìîäå�ëè �àóçà, çàêëþ÷àþùèìñÿ â ïðåäïîëîæåíèè èäåàëü�íîñòè ïîëèìåðíîé öåïè � ïðåíåáðåæåíèè îáúåìíû�ìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ìåæäó çâåíüÿìè è ñåãìåíòà�ìè. Äåéñòâèòåëüíî, áîëüøàÿ ÷àñòü âûñîêî÷àñòîòíî�ãî ó÷àñòêà ñïåêòðà ïåðåä òî÷êîé S1 îáóñëîâëåíà õî�ðîøî èçó÷åííûì ïîâåäåíèåì âðåìåíè T1 íà âûñîêî�òåìïåðàòóðíîé âåòâè ìèíèìóìà ñåãìåíòàëüíûõ äâè�æåíèé [19, 22, 27℄. Â ïîëèèçîáóòèëåíå ïàðàìåòð �,362



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 2 (8), 2008 ßäåðíàÿ ìàãíèòíàÿ ðåëàêñàöèÿ : : :Òàáëèöà 4. Âðåìåííûå ðåæèìû ìîäåëè Äîÿ �Ýäâàðäñà [11, 12℄ è ïîâåäåíèå êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé, âðåìåíðåëàêñàöèè T1 è T 02eff è ïàðàìåòðà � çàòóõàíèÿ ñïåêòðà âðåìåí êîððåëÿöèè (óãëîâîãî êîý��èöèåíòà)�åæèì �åëàêñàöèÿ C(t) T1 T 02eff �� èíòåðâàë1 �s � t � �e â/ñ / t�1 [5℄ / �[ln(!0�s)℄�1 [5; 14℄ / �[ln(�s=�)℄�1 1ì/ñ / t�0:75 [34℄ / !0:250 [34℄ / ��0:25 0.752 �e � t � �R â/ñ / t�0:25 [11℄ / !0:750 [11℄ / ��0:75 0.25ì/ñ / t�0:375 [34℄ / !0:6250 [34℄ / ��0:625 0.3753 �R � t � �d â/ñ / t�0:5 [11℄ / !0:50 [11℄ / ��0:5 0.5ì/ñ / t�0:75 [34℄ / !0:250 [34℄ / ��0:25 0.754 �d � t â/ñ exp(�t=�d) [29℄ / !00 [29℄ / �0 !1Ïðèìå÷àíèå: â/ñ � âíóòðèñåãìåíòàëüíàÿ, ì/ñ � ìåæñåãìåíòàëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ.ïîëó÷åííûé èç äèñïåðñèè âðåìåíè T1 íà ýòîé âåòâè,ðàâåí 0.7 [22℄. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ýòîì ïîëèìåðå,èìåþùåì áîëåå æåñòêèå ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëèèçî�ïðåíîì öåïè, íà âûñîêî÷àñòîòíîì ó÷àñòêå ñïåêòðàíàêëîí çàâèñèìîñòè lnF (S) ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñëàáûì,÷åì â ïîëèèçîïðåíå è, ñëåäîâàòåëüíî, â åùå áîëüøåéñòåïåíè îòëè÷àþùèìñÿ îò íàêëîíà, ïðåäñêàçûâàå�ìîãî ìîäåëüþ �àóçà. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî óòâåð�æäàòü, ÷òî íàêëîí ïîëó÷åííîãî íàìè âûñîêî÷àñòîò�íîãî ó÷àñòêà ñïåêòðà îòðàæàåò èíäèâèäóàëüíûå îñî�áåííîñòè ïîëèìåðíûõ öåïåé è ñâÿçàí ñî ñòåïåíüþîòêëîíåíèÿ èõ îò èäåàëüíûõ. Íàçîâåì ýòîò ðåæèìäè��óçèåé �àóçà ðåàëüíîé öåïè.Ïîëîæèì �0 = �s è ðàññ÷èòàåì ïîëîæåíèå ïåð�âîé òî÷êè Se èçëîìà â ñïåêòðå ñîãëàñíî òåîðèèÄîÿ �Ýäâàðäñà ïî �îðìóëåSe = 2 lnNe:Ïîëó÷åííîå äëÿ âûñîêèõ òåìïåðàòóð è äëÿ ñðåäíåéïî îáðàçöàì âåëè÷èíû Ne çíà÷åíèå Se = 7:8 ïðàêòè�÷åñêè ñîâïàäàåò ñ àáñöèññîé S0e = 7:9 òî÷êè ïåðåñå�÷åíèÿ ãîðèçîíòàëè, ïðîâåäåííîé èç ïåðâîé òî÷êè èç�ëîìà â ñïåêòðå, è êàñàòåëüíîé ñ íàêëîíîì � = 1 (ñì.ðèñ. 6). Äðóãèìè ñëîâàìè, ñìåùåíèå òî÷êè S1 îòíî�ñèòåëüíî Se ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì óìåíüøåíèÿ íàêëî�íà ñïåêòðà � (îò 1 äî 0.79) â ðåæèìå 1. Ýòî ïîäòâåð�æäàåò ïðàâîìåðíîñòü îòíåñåíèÿ ó÷àñòêà ñïåêòðà ïå�ðåä ïåðâûì èçëîìîì ê äè��óçèè �àóçà ðåàëüíîéöåïè.Ñëåäóþùèì îòëè÷èåì îò ïðåäñêàçàíèé òåîðèèÄîÿ �Ýäâàðäñà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ó÷àñòêó ñïåêòðàñ íàêëîíîì � = 0:25, ò. å. ðåæèìó 2, ñîîòâåòñòâó�þùåìó ðåïòàöèè, ïðåäøåñòâóåò ó÷àñòîê ñ áîëåå

êðóòûì íàêëîíîì � = 0:48. Ïîëàãàÿ, ÷òî ìîäåëüÄîÿ �Ýäâàðäñà ñïðàâåäëèâà òîëüêî â öåëîì, ñóùå�ñòâîâàíèå òàêîãî ó÷àñòêà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàêïëàâíûé ïåðåõîä îò îäíîãî ðåæèìà äâèæåíèÿ ê äðó�ãîìó: îò ðàóçîâñêîé äè��óçèè ê ðåïòàöèè.3.2. Îöåíêà ðåíîðìèðîâàííûõ ìîäåëåé �àóçàÊðîìå ðåïòàöèîííîé ìîäåëè â íàñòîÿùåå âðåìÿñóùåñòâóþò è äðóãèå ìîäåëè, òàêæå ó÷èòûâàþùèåçàöåïëåíèÿ. Ýòî, íàïðèìåð, õîðîøî ðàçðàáîòàííûåîäíîêðàòíî ðåíîðìèðîâàííàÿ è äâàæäû ðåíîðìèðî�âàííàÿ ìîäåëè �àóçà [5; 14℄. Â òàáë. 5 ïðèâåäåíû õà�ðàêòåðèñòèêè ýòèõ ìîäåëåé. Â íåé �1 � àíàëîã âðå�ìåíè �e â ìîäåëè Äîÿ �Ýäâàðäñà, �21 � âåðõíÿÿ ãðà�íèöà âûñîêîìîäîâîãî ïðåäåëà, �22 � íèæíÿÿ ãðàíè�öà íèçêîìîäîâîãî êîðîòêîâðåìåííîãî ïðåäåëà:�1 = �s ; �21 = 1:9(6�)4 �s;�22 = (6�)420  �s; �d � 2:14N2:5 �s (16a)â îäíîêðàòíî ðåíîðìèðîâàííîé ìîäåëè è�1 = �s ; �21 = (6�)4 2�s;�22 = (6�)420  �s; �d � 5:52N3 2�s (16á)â äâóêðàòíî ðåíîðìèðîâàííîé ìîäåëè. Çäåñü  � ïà�ðàìåòð, ó÷èòûâàþùèé ñòåïåíü âëèÿíèÿ çàöåïëåíèéè ïðèíèìàþùèé çíà÷åíèÿ â äèàïàçîíå 0.06�1, N �÷èñëî ñåãìåíòîâ Êóíà â ïîëèìåðíîé öåïè.�àñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ëþáûõ  ïàðàìåò�ðû (� è òî÷êè èçëîìîâ) ñïåêòðîâ âðåìåí êîððåëÿ�öèè, ïîñòðîåííûõ ñîãëàñíî ýòèì ìîäåëÿì, äîñòàòî÷�363



Â. Ì. ×åðíîâ, �. Ñ. Êðàñíîïîëüñêèé ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 2 (8), 2008Òàáëèöà 5. Âðåìåííûå ðåæèìû ðåíîðìèðîâàííîé (��) è äâàæäû ðåíîðìèðîâàííîé (Ä��) ìîäåëåé �àóçà [5℄ èïîâåäåíèå âðåìåí ðåëàêñàöèè T1, T 02eff è ïàðàìåòðà çàòóõàíèÿ ñïåêòðà âðåìåí êîððåëÿöèè � óãëîâîãî êîý��èöè-åíòà ��åæèì �åëàêñàöèÿ PP-ìîäåëü Ä��-ìîäåëü� èíòåðâàë T1, T 02eff � T1, T 02eff �1 �s � t � �1 â/ñ / �[ln(!0�s)℄�1 [5; 14℄, 1 / �[ln(!0�s)℄�1 [5; 14℄, 1�[ln(�s=�)℄�1 �[ln(�s=�)℄�12 �1 � t � �21 â/ñ / !0:50 [5℄, ��0:5 0.5 / !0:50 [5℄, ��0:5 0.53 �22 � t � �d â/ñ / !0:20 [5℄, ��0:2 0.8 / !1=30 [5℄, ��1=3 2/3ì/ñ / !0:40 [5℄, ��0:4 0.6 / !0:50 [5; 34℄, ��0:5 0.54 �d � t â/ñ / !00 [5; 29℄, �0 !1 / !00 [5; 29℄, �0 !1Ïðèìå÷àíèå: â/ñ � âíóòðèñåãìåíòàëüíàÿ, ì/ñ � ìåæñåãìåíòàëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ.íî ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ïàðàìåòðîâ íàøåãî ñïåê�òðà âðåìåí êîððåëÿöèè. Ñîîòâåòñòâåííî âû÷èñëåí�íûå èç ýòèõ ñïåêòðîâ çíà÷åíèÿ âðåìåí ðåëàêñàöèèT1, T2 è äèñïåðñèîííûå çàâèñèìîñòè T2eff äîñòà�òî÷íî ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ, àñðåäíåêâàäðàòè÷íûå îòêëîíåíèÿ Æ äîñòèãàþò âåñü�ìà áîëüøèõ çíà÷åíèé (200% è áîëåå). Ýòî îçíà÷àåò,÷òî êàê ðåíîðìèðîâàííàÿ, òàê è äâàæäû ðåíîðìèðî�âàííàÿ ìîäåëè �àóçà íå ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåí�òîì.Ìåòîäèêà, èñïîëüçóåìàÿ íàìè äëÿ ïîñòðîåíèÿñïåêòðà âðåìåí êîððåëÿöèè îäíîâðåìåííî ïî ðÿäóõàðàêòåðèñòèê � îáúåäèíåííîé äèñïåðñèîííîé êðè�âîé è âðåìåíàì ðåëàêñàöèè T2 è T1 � ÿâëÿåòñÿ ñàìî�ñîãëàñîâàííîé. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ýòè õàðàêòåðèñòè�êè äîïîëíÿþò è ïðîâåðÿþò äðóã äðóãà, êîãäà îøèá�êè ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíîì îïðåäåëåíèè èëè òåîðå�òè÷åñêîì îïèñàíèè îäíèõ õàðàêòåðèñòèê ïðèâîäÿòê ðàññîãëàñîâàíèþ � íåñîîòâåòñòâèþ ìåæäó ðàññ÷è�òàííûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè � äðó�ãèõ è, êàê ñëåäñòâèå, ê áîëüøîìó çíà÷åíèþ ñðåäíå�êâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ.Â ðàáîòå [6℄, â êîòîðîé òàêæå èñïîëüçóåòñÿñàìîñîãëàñîâàííàÿ ìåòîäèêà, äàííûå êîìïëåêñíîãîèìïóëüñíîãî ßÌ�-ýêñïåðèìåíòà, ïðîâåäåííîãî íàîáðàçöàõ ïîëèäèìåòèëñèëîêñàíà è ïîëèýòèëåíîêñè�äà, îáúÿñíÿþòñÿ ñ ïîçèöèè ìîäåëè Äîÿ �Ýäâàðäñà.Àâòîðàìè ðàáîòû [6℄ ââåäåíà â ðàññìîòðåíèåýõî-�óíêöèÿ �, îïðåäåëÿåìàÿ òðåìÿ èìïóëüñíûìèïðîãðàììàìè. Äåéñòâåííîñòü ìîäåëè äâèæåíèÿîïðåäåëÿåòñÿ êà÷åñòâîì ïîäãîíêè òåîðåòè÷åñêèõýõî-�óíêöèé � ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì. Ïîäãîíêà îñó�ùåñòâëÿåòñÿ âàðèàöèåé çàëîæåííûõ â ýõî-�óíêöèþ� ïàðàìåòðîâ ìîäåëè. Ïðåäëîæåííàÿ íàìè ìåòîäè�

êà êîíñòðóèðîâàíèÿ ñïåêòðà âðåìåí êîððåëÿöèè,ñ îäíîé ñòîðîíû, ÿâëÿåòñÿ àëüòåðíàòèâíîé ïîîòíîøåíèþ ê ìåòîäèêå ðàáîòû [6℄, ïîñêîëüêó âíåé òàêæå èñïîëüçóåòñÿ èìïóëüñíàÿ ïîñëåäîâàòåëü�íîñòü Õàíà, à ïðèìåíÿåìàÿ â íàøåì ýêñïåðèìåíòåìîäè�èöèðîâàííàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü MW-4 ÿâ�ëÿåòñÿ àíàëîãîì ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé 90Æ0���90Æ90 è90Æ0���90Æ0 â ðàáîòå [6℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íàøà ìå�òîäèêà èìååò ïðåèìóùåñòâî ïåðåä óêàçàííîé âûøå,ïîñêîëüêó â íåé, âî-ïåðâûõ, èñïîëüçóþòñÿ ðàñøèðÿ�þùèå äèàïàçîí ÷àñòîò äàííûå ïî ñïèí-ðåøåòî÷íîéðåëàêñàöèè è, âî-âòîðûõ, äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîíå÷íîãîðåçóëüòàòà ñïåêòðà âðåìåí êîððåëÿöèé, ïî êîòîðî�ìó ïðîâîäèòñÿ îöåíêà äåéñòâåííîñòè òåîðèé, � íåòðåáóåòñÿ ââåäåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðàññìàòðèâàåìûõìîäåëåé.Àâòîðàìè ðàáîò [8, 9℄ ìåòîäîì äâóõêâàíòîâîãîßÌ� âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ âðàùåíèåì ïîä ìàãè�÷åñêèì óãëîì íà îáðàçöàõ ïîëèáóòàäèåíà è ïîëèáó�òàäèåí-ïîëèñòèðîëüíûõ áëîê-ñîïîëèìåðîâ ïîëó÷åíà�óíêöèÿ êîððåëÿöèè äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ, èìåþùàÿ íà âðåìåííîé øêàëå äâà ñëåäóþùèõäðóã çà äðóãîì ó÷àñòêà çàòóõàíèÿ ïî âðåìåíè:C1(t) / t�0:25; C2(t) / t�0:5: (17)Îòìåòèì, ÷òî ïîêàçàòåëè ñòåïåíè â �óíêöèÿõ C1(t)è C2(t) ñîâïàäàþò ñ ïîêàçàòåëÿìè çàòóõàíèÿ � âñïåêòðàõ âðåìåí êîððåëÿöèè. Ôóíêöèÿ êîððåëÿöèè,ñîñòàâëåííàÿ èç C1(t) è C2(t), ñîîòâåòñòâóåò ðåæè�ìàì 2 è 3 òåîðèè Äîÿ �Ýäâàðäñà [12℄. Â ðàáîòå [8℄ îá�íàðóæåíî, ÷òî àáñîëþòíîå çíà÷åíèå �óíêöèè C1(t),ñïðàâåäëèâîé ïðè t < �R, çàâèñèò îò ìîëåêóëÿð�íîé ìàññû, ÷òî íàõîäèòñÿ â ïðîòèâîðå÷èè ñ òåîðèåéÄîÿ �Ýäâàðäñà.364



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 2 (8), 2008 ßäåðíàÿ ìàãíèòíàÿ ðåëàêñàöèÿ : : :Íàøà ìåòîäèêà ÿâëÿåòñÿ àëüòåðíàòèâíîé ïî îò�íîøåíèþ ê ìåòîäèêå ðàáîò [8, 9℄ è äàííûå, ïîëó÷åí�íûå íàìè â �îðìå ñïåêòðà âðåìåí êîððåëÿöèè, ìîæ�íî ïðåäñòàâèòü â âèäå êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè.Âûøå íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû êîððåëÿöèîííûå �óíê�öèè, ðàññ÷èòàííûå ñîãëàñíî âûðàæåíèþ (2) èç âûñî�êîòåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðîâ âðåìåí êîððåëÿöèè. Ïîîñè àáñöèññ îòëîæåíà âåëè÷èíà P = ln(t=�0). Âèä�íî, ÷òî íà ó÷àñòêå, ñîîòâåòñòâóþùåì ïðîìåæóòêóìåæäó òî÷êàìè S2 è S3, êîãäà � = 0:25 è t < �R,êîððåëÿöèîííûå �óíêöèè õîòü è íåçíà÷èòåëüíî, íîðàçëè÷àþòñÿ, ò. å. êàê è â ðàáîòå [8℄, çàâèñÿò îò ìî�ëåêóëÿðíîé ìàññû. Íàäî îòìåòèòü, îäíàêî, ÷òî íàýòîì ó÷àñòêå íàêëîí � êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèéèìååò áîëüøåå, ÷åì 0.25, çíà÷åíèå. Ýòî, êàê ìû ïî�ëàãàåì, ñâÿçàíî ñî ñãëàæèâàþùèì ý��åêòîì ¾âçà�èìíîãî ïðîíèêíîâåíèÿ¿ ñîñåäíèõ ó÷àñòêîâ ñïåêòðà.Ý��åêò ñãëàæèâàíèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ è â äèñïåð�ñèè âðåìåíè T 02eff . Èìåííî ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ òîò�àêò, ÷òî íà ïîëó÷åííîé íàìè äèñïåðñèîííîé êðè�âîé íåò ó÷àñòêà ñ íàêëîíîì  = 0:75, ñîîòâåòñòâóþ�ùèì �ðàãìåíòó â ñïåêòðå ñ � = 0:25. Äåéñòâèòåëü�íî, ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå, êîòîðîãî äîñòèãàåò ,ðàâíî 0.69 (ñì. ðèñ. 5). Ý��åêò ñãëàæèâàíèÿ ïðîÿâ�ëÿåòñÿ çäåñü äîâîëüíî ñèëüíî, ïîòîìó ÷òî ó÷àñòîêâ ñïåêòðå ñ íàêëîíîì � = 0:25 èìååò äîñòàòî÷íî ìà�ëóþ ïðîòÿæåííîñòü.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ çàêëþ÷åíèå ðàáîòû ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèåâûâîäû.1. Â áëî÷íûõ ëèíåéíûõ ïîëèìåðàõ � óçêèõ �ðàê�öèÿõ öèñ-1,4-ïîëèèçîïðåíîâîãî êàó÷óêà ðàçëè÷íûõìîëåêóëÿðíûõ ìàññ (Mw1 = 5:76�105,Mw2 = 7:35�105èMw3 = 9:99�105) â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 22�160 ÆÑñíÿòû êðèâûå ñïàäà ïîïåðå÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè,èçìåðåíû âðåìåíà ÿäåðíîé ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèèT1, T2 è ïîëó÷åíû äèñïåðñèîííûå çàâèñèìîñòè âðå�ìåíè T2eff â øèðîêîé îáëàñòè ðàçäâèæåê ìåæäó èì�ïóëüñàìè.2. Èç äèñïåðñèîííûõ çàâèñèìîñòåé âðåìåíèT2eff ïîñòðîåíà îáúåäèíåííàÿ äèñïåðñèîííàÿ êðè�âàÿ. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (22�80 ÆÑ) íèçêî÷àñ-òîòíûå ó÷àñòêè äèñïåðñèîííûõ çàâèñèìîñòåé âûïà�äàþò èç îáúåäèíåííîé êðèâîé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâó-åò î ÷àñòè÷íîì íàðóøåíèè ïðèíöèïà òåìïåðàòóð-íî-÷àñòîòíîé ýêâèâàëåíòíîñòè. Ïîýòîìó îáúåäèíåí�íàÿ äèñïåðñèîííàÿ êðèâàÿ áûëà ðàçáèòà íà âûñîêî�òåìïåðàòóðíóþ è ðÿä íèçêîòåìïåðàòóðíûõ êðèâûõ.3. Ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ïðîâåäåíà

ïîäãîíêà òåîðåòè÷åñêèõ çíà÷åíèé T1, T2 è T2eff (��1)ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì T1 è T2 è îáúåäè�íåííûì äèñïåðñèîííûì êðèâûì. Â ðåçóëüòàòå áû�ëè ïîñòðîåíû âûñîêîòåìïåðàòóðíûé è íèçêîòåìïå�ðàòóðíûå ñïåêòðû âðåìåí êîððåëÿöèé ìîëåêóëÿð�íûõ äâèæåíèé â äèàïàçîíå øèðèíîé áîëåå 10 äåêàä.4. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ âðåìåí êîð�ðåëÿöèè ïîêàçàë, ÷òî äèíàìèêà ïîëèìåðíûõ ìî�ëåêóë â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè îïèñûâàåòñÿ òðóá-íî-ðåïòàöèîííîé ìîäåëüþ Äîÿ �Ýäâàðäñà. Èç ýòèõñïåêòðîâ ðàññ÷èòàíû ÷èñëî çàöåïëåíèé Z â ìîëå�êóëå, ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà Me ó÷àñòêà öåïè ìåæ�äó çàöåïëåíèÿìè, êîëè÷åñòâî Ne ñåãìåíòîâ Êó�íà ìåæäó çàöåïëåíèÿìè è ÷èñëî s ìîíîìåðíûõçâåíüåâ â ñåãìåíòå Êóíà. Íàéäåíî, ÷òî â ïðå�äåëàõ îøèáêè èçìåðåíèé îòíîøåíèÿ ìîëåêóëÿð�íûõ ìàññ Mw3:Mw2:Mw1 = 1:73:1:28:1 ñîâïàäà�þò ñ îòíîøåíèÿìè ÷èñåë çàöåïëåíèé Z3:Z2:Z1 == (1:6 � 0:2):(1:25 � 0:06):1, à âû÷èñëåííûå çíà÷å�íèÿ Me ñîâïàäàþò ñ ïðèâåäåííûìè â ëèòåðàòóðå.Âîïðåêè ïðåäñêàçàíèÿì òåîðèè Äîÿ �Ýäâàðäñà ó÷à�ñòîê â ñïåêòðå, ñîîòâåòñòâóþùèé ðàóçîâñêîé äè���óçèè ìåæäó çàöåïëåíèÿìè, èìååò ìåíüøèé, ÷åì âòåîðèè, íàêëîí, à çíà÷åíèå ïîêàçàòåëÿ� â ñîîòíîøå�íèè �d = 3Z��e áîëüøå ïðåäñêàçûâàåìîãî òåîðèåé.5. Ïîêàçàíî, ÷òî íàðóøåíèå ïðèíöèïà òåìïåðà�òóðíî-÷àñòîòíîé ýêâèâàëåíòíîñòè ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì äëèíû ñåãìåíòàÊóíà.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Â. Ä. Ôåäîòî�âó, Â. À. Øåâåëåâó, Â. Ä. Ñêèðäå, À. È. Ìàêëàêîâóè Í. Ô. Ôàòêóëëèíó çà îáñóæäåíèå ðàáîòû, âûñêà�çàííûå çàìå÷àíèÿ è öåííûå ñîâåòû.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. È. Â. Àëåêñàíäðîâ, Òåîðèÿ ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè,Íàóêà, Ìîñêâà (1975).2. Â. Ä. Ôåäîòîâ, Â. Ì. ×åðíîâ, Ò. Í. Õàçàíîâè÷, Âû�ñîêîìîëåê. ñîåä. À 20, 919 (1978).3. H. W. Weber and R. Kimmih, Maromoleules 26,2597 (1993).4. R. Kimmih, N. Fatkullin, R.-O. Seiter, and K. Gille,J. Chem. Phys. 108, 2173 (1998).5. R. Kimmih and N. Fatkullin, Adv. Polym. Si. 170,1 (2004).6. P. T. Callaghan and E. T. Samulski, Maromoleules31, 3693 (1998).365
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