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Although the calculation of transport properties of complex-shaped parti-
cles (Smołuchowski rate constants for diffusion-limited reactions, Stokes
friction coefficient, virial coefficients for conductivity, viscosity and other
transport properties) is straightforward in principle, the accurate evalua-
tion of these quantities for objects of general shape is a problem of clas-
sic difficulty. In the present paper, we illustrate a recently developed nu-
merical path-integration method to estimate basic transport properties of
representative complex-shaped objects having scientific and technological
interest (i.e., star polymers and diffusion-limited aggregates without exclud-
ed volume interactions). The methodology applies to objects of essential-
ly arbitrary shape and its validation for special geometries, where exact
results are known, is described in a previous paper. Here we calculate
the electrostatic capacity and electrical polarizability tensor of these model
branched polymers and then exploit exact and approximate electrostatic-
hydrodynamic property interrelations to estimate the Stokes translational
friction coefficient and the virial coefficients for conductivity and shear vis-
cosity (intrinsic conductivity and viscosity, respectively). Dimensionless ra-
tios of these transport properties and equilibrium measures of particle size
(radius of gyration) are considered since these ratios are important exper-
imentally in determining macromolecular topological structure and univer-
sality class. We also discuss and illustrate the influence of the branching
architecture on the equilibrium charge distribution (“equilibrium measure”)
of these branched polymers where they are treated as conductors. An un-
expected qualitative change in the charge distribution is found with increas-
ing arm number in star polymers that may have important physical conse-
quences.
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1. Introduction
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2. Review of hydrodynamic-electrostatic property interrelations

4��	� �	� ���� ����� �����'�� ��
���� 
�� ���	�������� � ������� ���
&����' &���� 
�� ����
	�
�
�� �	���	
�� � ������
��' ��� �����
��' ��!��
�
��� 
�� ���
���
� � ������
� ��
�	��� ��� ���
�� �� 
 ����	 
�	���� 4���� �
����	�/� � �����	 � 
���� 4��	� �	� ��� ���� ���	�����
� ����
	�
�
���
���	�������� 	���
���� 8�  ��� ��	� �� 
�� �����'��� ��� ��
���� 
�� ����
	����
����	�/�����
� 
���	 �� � � ������
��' ��!��
 ��� 
�� ��
	���� �����
� ��� � �
������� � 	�'�� ��!��
 �����' 
�� ��� ���� �)�� ��� 
�� �
��	 ��
���� 
��
����
	�
�
�� ������
� � � � ������
��' ��	
���� ��� 
�� 
	����
�����  	��
��� ���Æ�

250



Transport properties of model branched polymers

Table 1. ����� ���	
������������	
����� ����
���� ������ 
���	��� �������
��� ���	
������������	
����� ����
��� ����� �
 
������ 
� �	��	�	� ������

7����'�� 9	���	
�� :� �	����
;��	�������� �� 
���	 � ��'��
�� ����	�/�����
� 
���	 �� )��<��,�"<
1	��
��� ���Æ����
 � � "�= ����

	����
��' ��	��� 
� �
 �����

2�����
����� �� � 
�� ���� "�

1�	�� 	�0��	�� 
� ������� 
�� ���

�	 ��� � �� ���
�� ��
�	���

2�����
����� �� � 
�� ���� "�

:�
�
�����  	��
��� ���Æ����
 � 
�� �������
	�� ����

2�������
 � 
�� ���	��������
�� 
���	� �� ����
 
�� ���
��
	� ���

""

���
�� 
	��� +��� �� � 
��
��
���
�� ��	

1���� &�� ��� ������
� +��� �� �
����

(��$�"-

1��� � �� ������� &��� 
�	��'�
� ����

2�����
� � 
�� ���� "$�"(

1��� � � ����� &��� ;��	�������� �� � 
�� ���� "$�"(
>�	
��� �� ����
� � � &����'
����	��� � ������

2�����
���
� � � ����	��� � ���
���
��' ��	
����

")

������ ���	����
 � � ����
��
� 	�'�� ��������

>����
� ���	����
 � � ��0���
��
� 	�'�� ��������

"*

����
 � � � ?	������ ��	
���� �����' 
�� ��� ���� �"�@�$�� 4��  	��
��� ���Æ����

��� ��
	���� �����
� �	� ������ ��� �� ���	���������	 ���	��
�	�/�
���� ��� 
���
���	�������������
	�
�
�� �����'�� ��	��
 
���	 �
���
���  	�� ����	���� ������
��
��� � �� ��� �� 8� ��� 	����� 
��� �����'�� ��� �
����� ��	 ��
�
��� ���

�� ���
�

2.1. Viscosity-conductivity analogies

4�� �����
� � �	 
�� ������
���
� � � � ������� � 	�'�� ��	
���� ��� ��
�������� �� ��	��� �	�� �)�*��

�5����	���6 A �5����	��' &���6
�
� B ����B C5��6

�
� 5�6

�5����	���6 A �5����	��' &���6�� B ����B C5��6�� 5"6

���	� � � 
�� ��	
���� ������  	��
���� 4�� ��	��� ���Æ����
 �	� ����� ��
��	 �

�� D��
	���� �����
��E ���� �	 
�� D��
	���� ������
���
��E ���� 4�� ��

�	 ������
�� 
�� 	���
��� ������
���
�� � 
�� ��	
���� ��� 
�� ����	��' &���� ��� �� ���
������	 
�� 
�� ��
	��� ��� � ������
��' ��	
���� ������� �� �� �����
�
��' &���� ��� ���� ��	�% 
�� ��
	���� ������
���
�� �� 
��� 
�� ��
	��� ���� ��
����
�� ���� ��� ����� 	����
������ 4�� 	� 	��
��� ������ 
��	��� ������
���
�� ���
����
	�� ���
��
� ��'��
�� ��	�������
� ��� �
��	 
	����	
 �	���	
�� ��� ��� ��
���	��� �� �����	���� ��	��� �������� �)�*�",#@���

251



M.L.Mansfield, J.F.Douglas

7 � ���� ������ �� ��
�	��� ����
	�� +��� � ������ � ���	'� ��
	���
��� ��

�� �	 ��� � � ������
�	� ��� 
�� 	���
������ ��
���� 
�� +��� ��� 
�� �������
������ �����
 � '���� �� 
�� ����
	���� ����	�/�����
� 
���	 �� �@"��

� A 5��-	6�� ��
 5@6

7 �����	 	���
������ ���
 ��
���� 
�� ��'��
�� �����
 ��� 
�� ��'��
��
����	�/�����
� ��� ��� 
�� ��'��
�� +��� �� 2�����
��' ��	
���� �� �� �����
�
��' ��
	�� 5�	 �����
��' ��	
���� �� � ������
��' ��
	��6 �	� ��� ����	�/�� �� ��
������� +���� ��� �� 
�� ����
� ����
 
�� ��
	���� ������
���
� ������ �� 
�� ���
��	�/�����
� 
���	� ��
���'� ���� 
�� 
	��� � �������� � 
�� ��	
���� �	� �	���
��
	�������� 4�� ��
	���� ������
���
�� �0��� �)�@@��

���� A �4	 5��6����� 5-�6

���
���� A �4	 5��6������ 5-�6

���	� �� � 
�� ��	
���� ������ ��� � � 
�� ��
��� ���������
7 ���	 +��� ������� 
� � ����
� ����	��� � 	�'�� ��	
���� ������ � 
	�

������ 5D
	���
E6 +��� �@-� 
��
 ����+� 
�� �3��
��� �����
� � 
�� ����	����
4�� ��
	���� �����
� � ��
����� � �� ��'���	 ���	�'� � 
�� 
���	 +��� ���	����'

�� ��	
�	��
��� � 
�� &�� +��� �� 
�� ��	
���� ��������� =��'�� ��� F�	���/�
�)� ��
�� 
��
 �  �	��� ��'���	 ���	�'��' � 
�� 
	� ������ ���	����' 
�� ���
�	�������� ��
�	��
��� ������ ��� � ���� ���� 
�� ��'���	 ���	�'� � 
�� F	���G
 ���
��� � �
��� �0��
��� � 
�� F	���G  ���
��� � H������G �0��
���� 4�� ����

��
 � �	���	
������
� � ����������
 � 
�� ��	
���� ����� ��� ��� 
��	� �	� ��
+��� ���' ����
 	���
  �	 ������������ ����	���	�� 8� 
��� ����

��5������
��' ���	�6�
�

A �� 5$�6

��5�����
��' ���	�6�� A ��5�� �6� 5$�6

��5���	�6� A 5�B "6�"� 5(6

��� � �5�B "6�"�� ���
�
� 5)6

4�� � A @ ��	��� � �0��
��� 5$6 ��� 5(6 �	� �

	���
���� 
� ������� ��� ���
����
	����
������ ����� 
�� 	���
  �	 �	��
	�	� � �	� �

	���
���� 
� ���'��� ��� ?	����
	����
����� �@-#@)�� 4�� ���	���� �� �0��
��� 5)6 ������� �� ��'���	 ���	�'��'
���	�����
��� ��� 
�� � ��
 ����
� ;�����	� �
 �� ���� ��������  �	 ��� ��
����� ��
��	 ����
 �	 ����	������ �	���� 	���
 �	� ���������� 	��	���
��' � �	���
	��'� � ���� ��� ����	�/�����
�� 5
	������ �������� �����' �	��
	�	� �����
	�
�@*�� ���	���� �������� ��	
���� �
 �	��
	�	� ���	�
���� �����
���� ��	
���� �� 
��
��������� ����� �������� ���	 � 	��'� � ���	�
���� ��	����	 ��� 	��
��'���	
�������	� D���'��E � 0��	� 	��'� � 0��	� ������ 
���� ��� D!���E �)�6� :���
  �	
��� 
��� ��� �	� ����
	�
�� �� +'�	� ����  �	 � A @ ��� � A "� 	����
������ 1�����
��	��� ����
� ����
 	���
 ��� ���� ��	��� ������
� +��
� ������
 �������
����
����� ���� ������
� �0��
��� 5)6 ��� 
�� �	���� ���� �� +'�	� �� ��		����� 
� 
��

252



Transport properties of model branched polymers

Figure 1. ���	��� ���
��� ��	��� ��	��� �
�������� 
� �
������� ��	������
�
�� ���� ���
�� ��� ������	 ���	���� �	����
� 
� ��	�
�  ��� !
����� "#$�
�%���
� &#'� (�� ������ ��� ������� ��� ����� 	����� �
	 �������� ������� ���
������������ �����
�� 
� 	��
���
�� &�' ����� &�' ��� )��� ������� 	������ &Æ' �
��	�� �����
��� ����� 	������ �	� �
	 �	���� �����
��� �����
�� 
� 	��
���
�
"#�*+$� ��� ��������� 
��	 � 	���� 
� ����	��
��� (�� )��� ������� ��������
��
�	� �
	 	���������	 ��	������������ �	����	 ������	�� ,���-��. ,��
�����. �%��	�
	��� �������� 
� ����� &,���.'� �%��	� �
��
� ����� � ��	�� �����
�� ���
	���������� � ����	��� ���� ��� �
����� �	���� � ��
 �����
��� &�' ����� &�'
��� )��� ������� 	������ &Æ' � ��
 �����
��� ����� 	������ �	� �
	 ������� ���
)��� ������� ��������
�� �
		���
�� �
 	���������	 ��� �
���
��� 	��
���

	�
�� ��� � ���
�

A <
*� 
�� ����
 � ������ ��� ���
� �������� � 	�����
��� �)�� 7
�������
��� � ��� � ���

�
���	 ��
����� ��
�  �	 ��� 
��� ��� '��� �)�

��� � 5<
),� <
<-6 ���
�

5*6

�� 
�	�� ��������� 4�� ����	
���
� ��
�	��� ������
� 
�� ������� �����
���  	��

�� ���	�'�� 7 ��

�	 ���	�����
��� � ��
����� �� ���' 
�� �	� ��
�	 <
*  �	 ����
��	 ��	
���� ��� $�( � <
*@@  �	 �� ����
	�� D'������	E ���� �@,�� 4���
�0��
��� 5)6 �	 5*6 '��� �
���
� � ��� ����� 
� � 	���
��� ����	
���
� � �	����
$ I� ����� � �� 
��� �	 �����	���� 
� ����	����
�� ����	
���
��

7 ��+��� ������ ��� ��� ��� �	� ����������� ;�����	� 
�� ��
	���� �����
�
� ������
������� ��+��� 	���
��� 
� 
�� �� ������
	�
��� 	�
��	 
��� 
�� ������
 	��
��� �� 4��	� �	�� 
�� ������
����� ��
	���� �����
� � ���� A 5���6���  �	 

�� �� � 
�� �����

2�����	 ��� � ��	
���� �����' 
�	��'� �� ������� &���� .
 ��
��� ������ ���

��� �� 
�� &��� 5���� ��
���
 �����
�6� ��� 
��  �	�+��� ��
�	����� � ���	����
�� � ������	 +���� 4�� �� � 
�� �����' ��	
���� ������ �0�������
 
� � ���	��
������� �3��
��� �� 
���	 � 
��
 � 
�� �� � 
�� ��	� �� ��� � D��	
���
��E 
���	 ��

� A ���B�� 5,6

���	� � � 
�� ����
�
� ��
	�� 5
�� ����
� � 
�� ��	
���� ��� &��� �	� ����� 
�
�0��� ���
�  �	 �������
� � ������� ��	�6� .
 �� ���� ���� 	�'�	���� �,��,�

253



M.L.Mansfield, J.F.Douglas


��
 � A ��� � 
��
 
�� ����
 ���	�������������
	�
�
�� �����'�

���� A �4	 5��6����� A ��4	 5�6�����

�������
���  ����� �)�� 4�� �� 
��	� �	�� 
�� ����
�	��	
 � �0��
��� 5)6 
� �������
&���� 8� +����� ��
� 
��
 
�� ����
	�
�
�� ����
�	��	
 � � � 
�� ����	�/�
���

���	 5��
 
� �� ��� ��� ��
� 
�� ����	�/�����
� 
���	 �� �	 ��6� 4�� ���	����
����� ��	
��� �� � 
�� � ���� � &��� ����	�/�
��� �����
�� ��
� 
�� ��
���
� ����� �� &����

2.2. Analogies between capacity and friction coefficient
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Обчислення властивостей переносу зіркових
полімерів і обмежених дифузією тета-агрегатів
методом інтегрування за траєкторіями
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Отримано 7 грудня 2001 р.

Хоча розрахунок властивостей переносу частинок складної форми
(сталих швидкості Смолуховського для обмежених дифузією реак-
цій, коефіцієнтів тертя Стокса, віріальних коефіцієнтів для провід-
ності, в’язкості й інших властивостей переносу) є в принципі без-
посереднім, точне обчислення цих величин для об’єктів загальної
форми представляє собою класичну за важкістю задачу. У даній ро-
боті ми ілюструємо недавно розвинутий чисельний метод інтегру-
вання за траєкторіями, щоб оцінити основні властивості переносу
представлених об’єктів складної форми, які представляють науко-
вий і технологічний інтерес (наприклад, зіркові полімери і обмеже-
ні дифузією агрегати без виключених об’ємних взаємодій). Мето-
дологія застосовується до об’єктів по суті довільної форми, і її за-
стосовність для певних геометрій, де відомі точні результати, опи-
сана в попередній статті. Тут ми обчислюємо електростатичну єм-
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ність і тензор електричної поляризованості цих модельних зірко-
вих полімерів, і тоді використовуємо точні і наближені властивості
електростатично-гідродинамічних зв’язків, щоб оцінити коефіцієнт
трансляційного тертя Стокса і віріальні коефіцієнти для провіднос-
ті та зсувної в’язкості (внутрішньої провідності та в’язкості відповід-
но). Розглядаютьсябезмасові відношення цих властивостей перено-
су і рівноважні масштаби розміру частинок (радіус гірації), оскільки
ці відношення важливі у визначенні макромолекулярної топологічної
структури та класу універсальності. Ми також обговоримо і проілюс-
труємо вплив гілчастої архітектури на рівноважний розподіл заряду
(“рівноважний розмір”) цих розгалужених полімерів, де вони тракту-
ються як провідники. Знайдено неочікувану якісну зміну в роподілі
заряду із зростанням кількості гілок у зірковому полімері, що може
мати важливі фізичні наслідки.
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