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Для исследования морфологии поверхности полимерной системы использована динамическая модель,

являющаяся дискретным аналогом модели персистентной длины, в которой цепи обладают жесткостью на

изгиб. Исследование свободной энергии полимерной системы показало, что межмолекулярное расстояние

на поверхности больше, чем внутри, что приводит к образованию морщин на поверхности. Показано, что

величина отношения высоты морщины к ее ширине определяется структурой полимера (характеристиками
среднего поля, жесткостью цепи на изгиб, константами в потенциале Леннард–Джонса) и температурой

формирования.
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1. Введение

Уникальные характеристики морщинистых интерфей-

сов полимерных пленок играют важную роль при

создании гибкой электроники, в качестве подставок

с контролируемой смачиваемостью, для биологических

применений и др. [1]. Сложность теоретического иссле-

дования таких поверхностных структур вызвана неболь-

шими различиями параметров, такими как толщина

пленки, введение добавок, температура формирования

и пр. Существует несколько механизмов образования

складок в полимере: наличие разного рода дефектов [2],
термические и механические воздействия [3]. Возможно
также образование иерархических морщин, когда одно-

временно присутствует изменение нескольких парамет-

ров в полимерной системе [3]. Целью настоящей работы

является исследование формирования складок, образо-

вавшихся в результате различия межцепного расстояния

на поверхности и в объеме пленки.

2. Модель

Полимерная цепь представляется в виде последова-

тельности аксиально-симметричных кинетических еди-

ниц длиной lunit с континуальным распределением их

ориентаций (рис. 1). Термодинамическая жесткость по-

лимерных цепей на изгиб вносит вклад в потенциальную

энергию кинетической единицы

ubend
n = −Kbend cos8n, (1)

где Kbend — энергетическая константа жесткости на

изгиб, 8n — угол между соседними n и n + 1 кинети-

ческими единицами одной полимерной цепи [4]. Энергия

взаимодействия двух кинетических единиц, расположен-

ных в различных цепях длиной lunit и диаметром d
определяется формулой [4]:

uinter
n,m = −K inter

n,m cos9n,m, (2)

где константа K inter
n,m была оценена в работе [5] из

соотношения Онcагера [6]:

K inter
n,m ∼

(

lunit
rn,m

)3 d
rn,m − d

, (3)

где rn,m — расстояние между соответствующими ки-

нетическими единицами, расположенными в различных

полимерных цепях (рис. 1), b — величина межцепного

расстояния.

Для упрощенного описания эффектов межмолекуляр-

ных ориентационных взаимодействий вводится среднее

(молекулярное) поле V [7]. Взаимодействие одной кине-

тической единицы с кинетическими единицами из других

цепей при величине среднего межмолекулярного поля V
определяется формулой

uinter
n = −(uunitn µV), (4)

где uunitn = (un,1, un,2, un,3) — единичный вектор в направ-

лении n-й кинетической единицы, величина

µ =
1

N

∣

∣

∣

∣

∑

n

u
unit
n

∣

∣

∣

∣

(5)

характеризует среднюю ориентацию сегментов цепей

и является параметром дальнего ориентационного по-

рядка. Вектор V направлен в сторону наибольшей ори-

ентации кинетических единиц цепи. N — длина цепи.
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Рис. 1. Модель полимерной системы. Изображение приведено в двух проекциях. Ось x располагается параллельно (a)
и перпендикулярно (b) плоскости рисунка θ.

Величину среднего поля V можно оценить при инте-

грировании по объему пленки v при значении межмо-

лекулярного расстояния b ≫ d (вычисления производи-

лись в цилиндрической системе координат):

V ∼
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∞
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(6)

в результате

V ∼























2π2

b , если h ≫ b;

2π2

b − 2π
h , если h ≥ b;

π2

b , если h = 0.

(7)

3. Метод моделирования

Энергия ориентационных взаимодействий Uor состоит

из двух слагаемых — средних значений жесткости

на изгиб и энергии кинетической единицы в среднем

молекулярном поле

Uor = 〈ubend
n 〉 + 〈uinter

n 〉 (8)

Расчеты производились с помощью алгоритма Метро-

полиса. Энтропия вычислялась по формуле Клаузиуса

S =

∫ T

0

dUor

T

(b − const). (9)

Так как интеграл (9) несобственный, зависимости

Uor(T ) были аппроксимированы в виде ряда (при вычис-

лениях учитывались указанные три первых члена ряда):

Uor = α0 exp(−β0T 2) + α1T 2 exp(−β1T
2)

+ α2T 2 exp(−β2T 2) + . . . (10)

На рис. 2 приведены температурные зависимости

средних значений энергии ориентационных взаимодей-

ствий Uor(T ) и энтропии одной кинетической единицы

при различных значениях молекулярного среднего по-

ля V .

4. Результаты моделирования

Вычисления свободной энергии производились стан-

дартным способом по формуле

F = Uor + ULD − T S, (11)

где ULD — потенциальная энергия Леннард–Джонса.
Зависимость свободной энергии от средней величины

межцепного расстояния b имеет минимум в опреде-

ленной точке. Уменьшение величины среднего поля

в приповерхностных слоях приводит к смещению точки

минимума свободной энергии, из-за чего увеличивает-

ся значение среднего межцепного расстояния вблизи

поверхности. В таком случае удобно ввести параметр

δi = bi
bV

, который соответствует отношению межцепно-

го расстояния в i-м слое (bi) полимерного покрытия

к межцепному расстоянию внутри пленки bV . Как видно

из рис. 3, межцепное расстояние вблизи поверхности

больше межцепного расстояния внутри объема, что

приводит к образованию складок.

Геометрию морщин можно оценить, если представить

их в форме синусоиды с полупериодом λ и ампли-

тудой a . Получено соотношение между параметрами
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Рис. 2. Температурные зависимости средних значений энергии ориентационных взаимодействий a — Uor(T ) и b — энтропии при

различных значениях молекулярного среднего поля V .
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Рис. 3. Зависимость параметра δ от номера слоя i .

морщин и изменением межцепного расстояния при при-

ближении к поверхности:

δ0 =
2

π
(1 + z 2π2)E

(

z 2π2

1 + z 2π2

)

, (12)

где E — полный эллиптический интеграл второго рода,

z = a/λ. Расчеты показали, что величина z увеличивает-

ся при уменьшении температуры. Ранее было показано,

что величина λ при увеличении температуры уменьша-

ется, поэтому размеры мелких морщин уменьшаются [2].

5. Заключение

Обычно причиной образования достаточно крупных

складок на поверхности полимера являются дефекты,

наличие подложки и пр. Но кроме них, существуют

и небольшие морщины на поверхности полимерной

пленки, которые возникают вследствие различного зна-

чения межцепного расстояния внутри объема и вблизи

поверхности. Возможна также иерархическая структура

морщин, где одна складка перекрывает другую.
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