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ÇÀÃÀËÜÍÀ ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÀ ÐÎÁÎÒÈ

Àêòóàëüíiñòü òåìè. Ðiäêi êðèñòàëè (ÐÊ) òà ïîëiìåðíi ÐÊ çíàéøëè øèðî-
êå çàñòîñóâàííÿ ÿê ôóíêöiîíàëüíi ìàòåðiàëè, çîêðåìà â òåõíîëîãiÿõ îïòè÷íîãî
çàïèñó òà âiäîáðàæåííÿ iíôîðìàöi¨, ÿê äèôðàêöiéíi åëåìåíòè, ÿê ìåõàíi÷íî
ñòiéêi ìàòåðiàëè â àâòîìîáiëåáóäóâàííi, â ìåäè÷íié äiàãíîñòèöi òà ií. [Colli-
ngs, P.J, Hird, M., Introduction to liquid crystals, Taylor and Francis, London,
2001 ]. Íà ñüîãîäíi ñèñòåìàòèçîâàíî äîñòàòíüî iíôîðìàöi¨, ïîâ'ÿçàíî¨ ç ¨õ ïðî-
ñòîðîâîþ ñàìîîðãàíiçàöi¹þ ó ðiçíîìàíiòíi ôàçè, ñòðóêòóðîþ ôàç òà ôàçîâèìè
ïåðåòâîðåííÿìè ìiæ íèìè, åôåêòàìè ðåàêöi¨ íà çîâíiøíi ïîëÿ ðiçíî¨ ïðèðîäè
[Kato, T., editor, Liquid crystalline functional assemblies and their supramolec-
ular structures, Springer, 2008; Saez, I.M., Goodby, J.W., J. Mater. Chem., 15,
26 (2005); Ikeda, T. et al., Angew. Chem. Int. Ed., 46, 506 (2007) ]. Çàâäàííÿ,
ÿêi ïîñòàþòü ñüîãîäíi, öå � åôåêòèâíå âïðîâàäæåííÿ iñíóþ÷èõ ìàòåðiàëiâ â
òåõíîëîãiþ òà ðîçðîáêà íîâèõ ôóíêöiîíàëüíèõ ìàòåðiàëiâ iç íåîáõiäíèìè âëà-
ñòèâîñòÿìè.

Â îñíîâi áiëüøîñòi çàñòîñóâàíü ëåæàòü ìiêðîñêîïi÷íi (÷àñòî êâàíòîâi) åôå-
êòè, ÿêi ïðîÿâëÿþòüñÿ íà àòîìàðíîìó òà ñóá-àòîìàðíîìó ðiâíi i ïîãàíî ïiä-
äàþòüñÿ áåçïîñåðåäíüîìó åêñïåðèìåíòàëüíîìó äîñëiäæåííþ. Íàòîìiñòü åêñ-
ïåðèìåíòàëüíî äîñëiäæóþòüñÿ, ÿê ïðàâèëî, âæå ìàêðîñêîïi÷íi íàñëiäêè öèõ
åôåêòiâ, ÿêi ïðîÿâëÿþòüñÿ ÷åðåç ñòàòèñòè÷íi çàêîíîìiðíîñòi ïîâåäiíêè ñèñòåì
áàãàòüîõ ÷àñòèíîê. Ç öi¹¨ æ ïðè÷èíè � íàÿâíîñòi áàãàòüîõ ÷àñòèíîê òà ñêëà-
äíîñòi ïîòåíöiàëó âçà¹ìîäi¨ ìiæ íèìè � òåîðåòè÷íèé îïèñ òàêèõ ÿâèù òàêîæ
ñóòò¹âî óñêëàäíåíèé (îñîáëèâî öå ñòîñó¹òüñÿ ïîëiìåðíèõ ÐÊ) [Chung, T.S.,
editor, Thermotropic liquid crystalline polymers, Technomic, Lancaster, PA, 2008;
Singh, S., Physics Reports, 324, 107 (2000); Warner, M., Terentjev, E.M., Liquid
crystal elastomers, Clarendon Press, Oxford, 2003 ].

Êîìï'þòåðíå ìîäåëþâàííÿ ÐÊ òà ïîëiìåðiâ áóðõëèâî ðîçâèâà¹òüñÿ ïðîòÿ-
ãîì îñòàííiõ äåñÿòèði÷ i ¹ ïîòóæíèì ñàìîóçãîäæåíèì ìåòîäîì äîñëiäæåííÿ,
ÿêèé òàêîæ ñëóãó¹ ìiñòêîì ìiæ òåîðåòè÷íèìè òà åêñïåðèìåíòàëüíèìè äîñëi-
äæåííÿìè [Frenkel, D., Smit, B., Understanding molecular simulation, Academic,
New York, 2002 ]. Ç îäíîãî áîêó, öåé ïiäõiä òiñíî ïîâ'ÿçàíèé iç òåîðåòè÷íè-
ìè äîñëiäæåííÿìè ÷åðåç íàÿâíiñòü â îáîõ ïiäõîäàõ ìîäåëþâàííÿ ìîëåêóëÿð-
íèõ âçà¹ìîäié òà âèêîðèñòàííÿ ìåòîäiâ ñòàòèñòè÷íî¨ ôiçèêè, à ç iíøîãî � iç
åêñïåðèìåíòîì, çàâäÿêè ìîæëèâîñòi îá÷èñëåííÿ ìàêðîñêîïi÷íèõ ñïîñòåðåæó-
âàíèõ âåëè÷èí. Êîìï'þòåðíà ñèìóëÿöiÿ çàçâè÷àé äîçâîëÿ¹ âèêîðèñòîâóâàòè
çíà÷íî ðåàëiñòè÷íiøi ïîòåíöiàëè, íiæ òåîðåòè÷íi äîñëiäæåííÿ, àëå äåòàëiçàöiÿ
òåæ îáìåæåíà íàÿâíèìè îá÷èñëþâàëüíèìè ðåñóðñàìè. Ç ìåòîþ âèðiøåííÿ öi¹¨
ïðîáëåìè â êîæíîìó êîíêðåòíîìó âèïàäêó çàñòîñîâó¹òüñÿ âiäïîâiäíà òåõíi-
êà ìîäåëþâàííÿ çàëåæíî âiä ïðîñòîðîâî-÷àñîâèõ òà åíåðãåòè÷íèõ ìàñøòàáiâ
êîíêðåòíîãî ÿâèùà [Leach, A., Molecular modeling: principles and applications.
Pearson, Harlow, 2001 ]. Ðåçóëüòàòîì æå óñïiøíîãî êîìï'þòåðíîãî ìîäåëþâà-
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ííÿ ñòà¹ ïîÿñíåííÿ åôåêòiâ, ÿêi ñïîñòåðiãàþòüñÿ åêñïåðèìåíòàëüíî, íà àòî-
ìàðíîìó òà ñóá-àòîìàðíîìó ðiâíi, ùî âiäêðèâà¹ ìîæëèâiñòü ïåðñïåêòèâíîãî
ïðîãíîçóâàííÿ âëàñòèâîñòåé íîâèõ ìàòåðiàëiâ òà ÿâèù.

Íàéñêëàäíiøèìè òà íàéàêòóàëüíiøèìè çàâäàííÿìè êîìï'þòåðíîãî ìîäå-
ëþâàííÿ (â òîìó ÷èñëi i ÐÊ ñèñòåì) ¹ ðîçðîáêà ðåàëiñòè÷íèõ ìîäåëåé ìîëåêó-
ëÿðíèõ âçà¹ìîäié òà ïîáóäîâà âiäïîâiäíèõ àëãîðèòìiâ, ÿêi ñïðè÷èíÿþòü åôå-
êòèâíèé ðóõ ìîäåëüíî¨ ñèñòåìè â ôàçîâîìó ïðîñòîði. I îäíà, i äðóãà ïðîáëåìà
¹ âàæëèâèìè äëÿ äîñÿãíåííÿ îñíîâíî¨ ìåòè � ç'ÿñóâàííÿ ôiçè÷íî¨ ñóòi ÿâè-
ùà, ÿêå ìîäåëþ¹òüñÿ. Ç òî÷êè çîðó ïîáóäîâè ìîäåëåé îñòàííiì ÷àñîì íàáóâà¹
ïîøèðåííÿ òåõíiêà ò. çâ. ìóëüòèìàñøòàáíîãî ìîäåëþâàííÿ [Hou, T.Y. et al,
editors, Multi-scale phenomena in complex fuids: modeling, analysis and numerical
simulations, World Scientic, Singapore, 2009 ], â îñíîâi ÿêî¨ ëåæèòü âèêîðèñòàííÿ
äàíèõ, îòðèìàíèõ iç äåòàëüíiøèõ ñèìóëÿöié (íàïð., íà êâàíòîâî-ìåõàíi÷íîìó
ðiâíi) äëÿ ïîáóäîâè ïàðàìåòðè÷íèõ ìîäåëåé íà ìåíø äåòàëüíîìó ðiâíi (íàïð.,
êëàñè÷íèõ ìîäåëåé ìîëåêóëÿðíî¨ ìåõàíiêè). Öåé ëàíöþæîê ìîæå áóòè ïîøè-
ðåíèé i íà ìåçîñêîïi÷íèé ðiâåíü. ßê íîâi àëãîðèòìè íàáóâàþòü ïîøèðåííÿ
ñïåöiàëüíi òåõíiêè â ìåòîäi Ìîíòå Êàðëî, ìåçîñêîïi÷íi ïiäõîäè (äèñèïàòèâíà
äèíàìiêà), ïàðàëåëiçàöiÿ îá÷èñëåíü òà ií.

Ó çâ'ÿçêó ç äèíàìiêîþ ðîçâèòêó êîìï'þòåðíîãî ìîäåëþâàííÿ ÐÊ òà ïî-
ëiìåðiâ âèíèêà¹ ïåðøî÷åðãîâà ïîòðåáà ó ñòâîðåííi ðåàëiñòè÷íèõ ìîäåëåé òà
ðîçðîáöi åôåêòèâíèõ àëãîðèòìiâ äîñëiäæåííÿ ¨õ ñòàòèñòè÷íî¨ ïîâåäiíêè. Öi
âàæëèâi åëåìåíòè íàóêîâîãî äîñëiäæåííÿ âêàçàíèõ îá'¹êòiâ íà ñüîãîäíi çàëè-
øàþòüñÿ íåäîñòàòíüî îïðàöüîâàíèìè i ¨õ ïîäàëüøîìó ðîçâèòêó ïðèñâÿ÷åíà öÿ
äèñåðòàöiÿ. Â ðîáîòi ðîçðîáëåíî öiëó íèçêó ìåòîäiâ òà ìîäåëåé i çà ¨õ äîïîìî-
ãîþ îïèñàíî íèçêó åêñïåðèìåíòàëüíî ñïîñòåðåæóâàíèõ ÿâèù íà ðiçíèõ ðiâíÿõ
äåòàëiçàöi¨ îïèñó.

Çâ'ÿçîê ðîáîòè ç íàóêîâèìè ïðîãðàìàìè, ïëàíàìè, òåìàìè. Ðîáîòà
âèêîíàíà â Iíñòèòóòi ôiçèêè êîíäåíñîâàíèõ ñèñòåì ÍÀÍÓ â ðàìêàõ òåì: �Äî-
ñëiäæåííÿ ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ â îá'¹ìíèõ òà ïðîñòîðîâî-îáìåæåíèõ ñèñòåìàõ òà
îïèñ íà ìiêðîñêîïi÷íîìó ðiâíi ¨õ òåðìîäèíàìi÷íèõ õàðàêòåðèñòèê� (1999-2001,
íîìåð äåðæàâíî¨ ðå¹ñòðàöi¨ 0199U000668)�; �Ðîçðîáêà ñó÷àñíèõ òåîðåòè÷íèõ
ìåòîäiâ òà ¨õ çàñòîñóâàííÿ äî âèâ÷åííÿ âëàñòèâîñòåé êîíäåíñîâàíèõ ñèñòåì�
(2002-2006, íîìåð äåðæàâíî¨ ðå¹ñòðàöi¨ 0102U001794); �Îñîáëèâîñòi êðèòè÷íî¨
ïîâåäiíêè êîíäåíñîâàíèõ ñèñòåì ïiä âïëèâîì çîâíiøíüîãî ïîëÿ, ñòðóêòóðíî-
ãî áåçëàäó, ôðóñòðàöié òà àíiçîòðîïi¨� (2005-2007, íîìåð äåðæàâíî¨ ðå¹ñòðàöi¨
0105U002081); �Àíàëiòè÷íi òà ÷èñåëüíi äîñëiäæåííÿ ñêåéëiíãîâèõ âëàñòèâîñòåé
òà ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ â áàãàòî÷àñòèíêîâèõ ñèñòåìàõ� (2008-2012, íîìåð äåð-
æàâíî¨ ðå¹ñòðàöi¨ 0108U001152).
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Ìåòà i çàâäàííÿ äîñëiäæåííÿ. Ìåòà öi¹¨ ðîáîòè: ðîçðîáêà ìîäåëåé òà
òåõíiê êîìï'þòåðíèõ ñèìóëÿöié, ïðèäàòíèõ äëÿ îïèñó ÐÊ òà ïîëiìåðíèõ ñè-
ñòåì òà ¨õ çàñòîñóâàííÿ äëÿ âñòàíîâëåííÿ ìiêðîñêîïi÷íèõ òà ìåçîñêîïi÷íèõ
âëàñòèâîñòåé öèõ ìàòåðiàëiâ â ðiâíîâàæíîìó ñòàíi òà ïðè äi¨ çîâíiøíiõ ïîëiâ.
Äëÿ äîñÿãíåííÿ öi¹¨ ìåòè ó ðîáîòi âèêîíàíî íèçêó çàâäàíü, ñåðåä ÿêèõ:

1. Ðîçðîáêà òà ðîçâèòîê óíiâåðñàëüíèõ ïðîãðàìíèõ çàñîáiâ äëÿ êîìï'þòåð-
íî¨ ñèìóëÿöi¨ ÐÊ i ïîëiìåðíèõ ñèñòåì íà íàïiâ-àòîìàðíîìó òà ìåçîñêî-
ïi÷íîìó ìàñøòàáàõ, ¨õ àäàïòàöiÿ äî äîñëiäæåííÿ ðåàëüíèõ ìàòåðiàëiâ iç
âðàõóâàííÿì êîíêðåòíî¨ õiìi÷íî¨ àðõiòåêòóðè.

2. Óçàãàëüíåííÿ ãðàòêîâî¨ ìîäåëi íåìàòè÷íîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäó â ÐÊ,
àíàëiç õàðàêòåðó öüîãî ïåðåõîäó çàëåæíî âiä àíiçîòðîïi¨ âçà¹ìîäi¨, äî-
ñëiäæåííÿ âïëèâó áåçëàäó íà ïðîòiêàííÿ ôàçîâèõ ïåðåõîäiâ ïåðøîãî i
äðóãîãî ðîäó â ãðàòêîâèõ ìîäåëÿõ.

3. Âñòàíîâëåííÿ ìåæ ïðèäàòíîñòi æîðñòêèõ àíiçîìåòðè÷íèõ ìîëåêóëÿðíèõ
ìîäåëåé äëÿ îïèñó ñòàòè÷íèõ i äèíàìi÷íèõ âëàñòèâîñòåé ÐÊ ñèñòåì íà
ïðèêëàäi âèâ÷åííÿ îáåðòîâî¨ â'ÿçêîñòi íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî ÐÊ òà ïðî-
öåñó êðèñòàëiçàöi¨ ÐÊ áàðâíèêà â íàíîêàïñóëàõ.

4. Ïîáóäîâà ìîäåëåé ÐÊ äåíäðèìåðiâ òà âèâ÷åííÿ ¨õ êîíôîðìàöiéíèõ çìií
çàëåæíî âiä ôàçè íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî ÐÊ ðîç÷èííèêà òà ñïîñîáó ïðè-
¹äíàííÿ ÐÊ ãðóï.

5. Ïîáóäîâà ìîäåëåé äëÿ îïèñó ïðîöåñiâ ïðîñòîðîâî¨ ñàìîîðãàíiçàöi¨ â ÐÊ
ãðåáåíåïîäiáíèõ ïîëiìåðàõ íà íàïiâ-àòîìàðíîìó ðiâíi òà âèâ÷åííÿ ¨õ âëà-
ñòèâîñòåé â ðiçíèõ ôàçàõ.

6. Ðîçðîáêà êëàñè÷íî-ìåõàíi÷íî¨ ìîäåëi ôîòîiçîìåðèçàöi¨ àçîáåíçèíiâ òà âñòà-
íîâëåííÿ ìiêðîñêîïi÷íèõ ìåõàíiçìiâ ÿâèùà ôîòîiíäóêîâàíî¨ äåôîðìàöi¨
â àçîáåíçèíîâìiñíèõ ïîëiìåðàõ iç ðiçíîþ ìîëåêóëÿðíîþ òîïîëîãi¹þ.

7. Óçàãàëüíåííÿ ìåòîäó äèñèïàòèâíî¨ äèíàìiêè íà âèïàäîê àíiçîòðîïíî-
içîáàðè÷íîãî àíñàìáëþ òà äîñëiäæåííÿ çà éîãî äîïîìîãîþ çàêîíiâ âïëèâó
ðîçãàëóæåíü ìîëåêóëÿðíî¨ àðõiòåêòóðè íà ôàçîâó ïîâåäiíêó òà êîíôîð-
ìàöiéíi îñîáëèâîñòi êîïîëiìåðiâ íà ìåçîñêîïi÷íîìó ðiâíi.

Îá'¹êòîì äîñëiäæåííÿ ¹ ÐÊ i ïîëiìåðíi ñèñòåìè òà îñîáëèâîñòi ¨õ ôàçîâî¨
ïîâåäiíêè. Ïðåäìåò äîñëiäæåííÿ: ìiêðîñêîïi÷íà âíóòðiøíÿ ñòðóêòóðà òà äè-
íàìiêà âïîðÿäêîâàíèõ i íåâïîðÿäêîâàíèõ ôàç ÐÊ i ïîëiìåðiâ, à òàêîæ ¨õ çìiíè
ïiä ÷àñ ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü, â òîìó ÷èñëi ïiä âïëèâîì ïîëiâ ðiçíî¨ ïðèðî-
äè. Ìåòîäè äîñëiäæåííÿ: êîìï'þòåðíi ñèìóëÿöi¨ iç çàñòîñóâàííÿì ñòîõàñòè-
÷íèõ (ìåòîä Ìîíòå Êàðëî), äåòåðìiíiñòè÷íèõ (ìåòîä ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè)
òà çìiøàíèõ ìåçîñêîïi÷íèõ (ìåòîä äèñèïàòèâíî¨ äèíàìiêè) ïiäõîäiâ.
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Íàóêîâà íîâèçíà îäåðæàíèõ ðåçóëüòàòiâ.
1. Ñòâîðåíî óíiâåðñàëüíó ïàðàëåëüíó ïðîãðàìó äëÿ êîìï'þòåðíèõ ñèìó-

ëÿöié ÐÊ ïîëiìåðiâ iç äîâiëüíîþ ðîçãàëóæåíîþ ìîëåêóëÿðíîþ àðõiòåêòóðîþ.
Âïåðøå çàïðîâàäæåíî àëãîðèòì ïðîñòîðîâîãî ðîçáèòòÿ (åôåêòèâíèé äëÿ êîðî-
òêîñÿæíèõ ïîòåíöiàëiâ) äëÿ ïîëiìåðiâ iç ñôåðè÷íî-ñèìåòðè÷íèìè òà àíiçîìå-
òðè÷íèìè ìîíîìåðàìè. Ðîçâèíóòî ðiâíÿííÿ ðóõó â ðîçøèðåíîìó àíiçîòðîïíî-
içîáàðè÷íîìó àíñàìáëi òà çàïèñàíî ïàðàëåëüíi iíòåãðàòîðè öèõ ðiâíÿíü íà âè-
ïàäîê ïðèñóòíîñòi òðàíñëÿöiéíèõ i îði¹íòàöiéíèõ ñòóïåíiâ âiëüíîñòi.

2. Çàïðîïîíîâàíî óçàãàëüíåíó ãðàòêîâó ìîäåëü íåìàòèêà, ÿêà äîçâîëÿ¹ îïî-
ñåðåäêîâàíå âêëþ÷åííÿ äî ðîçãëÿäó ñòóïåíÿ àíiçîòðîïi¨ ìiæìîëåêóëÿðíèõ âçà-
¹ìîäié. Ïîêàçàíî, ùî çðiñò àíiçîòðîïi¨ ïðèçâîäèòü äî ñèëüíiøîãî íåìàòè÷íîãî
ïåðåõîäó iç ìîæëèâiñòþ êiëüêiñíîãî ïîðiâíÿííÿ iç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíè-
ìè äëÿ ðiçíèõ ìåçîãåíiâ.

3. Ç ìåòîþ îïèñó îáëàñòi ñïiâiñíóâàííÿ íåìàòè÷íî¨ òà içîòðîïíî¨ ôàçè òà
îöiíêè ïàðàìåòðiâ ïåðåõîäó âïåðøå çàïðîïîíîâàíî ìåòîä àíàëiçó ãiñòîãðàì
ðîçïîäiëó åíåðãi¨ òà ïàðàìåòðà âïîðÿäêóâàííÿ çà äîïîìîãîþ àíàëiòè÷íèõ íå-
ãàóñîâèõ ôîðì.

4. Âïåðøå äîñëiäæåíî âïëèâ ñëàáêîãî çàìîðîæåíîãî áåçëàäó (ÿêèé ìîäåëþ¹
ïîðèñòå ñåðåäîâèùå) íà íåìàòè÷íèé ôàçîâèé ïåðåõiä â óçàãàëüíåíié ãðàòêîâié
ìîäåëi íåìàòèêà, ïîêàçàíî ñóòò¹âå ïîñëàáëåííÿ öüîãî ïåðåõîäó, ÿêå â áàãàòüîõ
àñïåêòàõ óçãîäæó¹òüñÿ iç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè.

5. Âïåðøå øëÿõîì àíàëiçó êîðåëÿöié íàïðÿìêó äèðåêòîðà âèêîíàíî äîñëi-
äæåííÿ îáåðòîâî¨ â'ÿçêîñòi íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî íåìàòèêà, ÿêèé îïèñó¹òüñÿ
ìîäåëëþ Ãåé-Áåðíå.

6. Âïåðøå ïîáóäîâàíî íàïiâ-àòîìàðíi ìîäåëi ÐÊ äåíäðèìåðiâ òà äîñëiäæåíî
âïëèâ ôàçè ðîç÷èííèêà íà êîíôîðìàöiþ äåíäðèòíî¨ ìàêðîìîëåêóëè. Â íåìà-
òè÷íié ôàçi îòðèìàíî ñóòò¹âó êîíôîðìàöiéíó àíiçîòðîïiþ. Çíàéäåíî ñóòò¹âó
çàëåæíiñòü êîíôîðìàöi¨ äåíäðèìåðà âiä ñïîñîáó ïðè¹äíàííÿ êiíöåâèõ ìåçî-
ãåííèõ ãðóï.

7. Âïåðøå ñòâîðåíî ìîäåëü äëÿ âèâ÷åííÿ ïðîöåñó ïðîñòîðîâî¨ ñàìîîðãà-
íiçàöi¨ íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî áàðâíèêà ó ïîðîæíèíi íàíîêàïñóëè é ïîêàçàíî,
ùî ëèøå ïðè åôåêòèâíîìó âðàõóâàííi âçà¹ìîäi¨ ìiæ àðîìàòè÷íèìè ôðàãìåí-
òàìè áàðâíèêà i ïîëiìåðíî¨ ìåðåæi â ïîðîæíèíi êàïñóëè ôîðìó¹òüñÿ ïîëi-
êðèñòàëi÷íà ôàçà, iñíóâàííÿ ÿêî¨ ïiäòâåðäæåíî íà åêñïåðèìåíòàõ iç ðîçñiÿííÿ
X-ïðîìåíiâ.

8. Âïåðøå âèêîíàíî äåòàëüíèé àíàëiç ñòðóêòóðè òà âíóòðiøíüî¨ äèíàìi-
êè içîòðîïíî¨, ïîëiäîìåííî¨ òà ñìåêòè÷íî¨ ôàç ó ðîçïëàâàõ ãðåáåíåïîäiáíèõ
ÐÊ ïîëiìåðiâ íà ðiâíi àíàëiçó ìåòðèêè òà âïàêóâàííÿ îñíîâíèõ i ái÷íèõ ëàí-
öþæêiâ òà ìåçîãåííèõ ãðóï. Ïîêàçàíî, ùî ðiçíi ôàçè õàðàêòåðèçóþòüñÿ òîþ
æ ìåòðèêîþ ëàíöþæêiâ, àëå ñóòò¹âî âiäðiçíÿþòüñÿ ñïîñîáîì ¨õ âïàêóâàííÿ. Ó
ñìåêòè÷íié ôàçi îòðèìàíî îäíîâèìiðíå çàìîðîæåííÿ äèíàìiêè óñiõ ïiäñèñòåì
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âçäîâæ íåìàòè÷íîãî äèðåêòîðà.
9. Âïåðøå ïîáóäîâàíî ìîäåëi àçîáåíçèíîâìiñíèõ ïîëiìåðiâ ç ðiçíîþ ìîëåêó-

ëÿðíîþ àðõiòåêòóðîþ òà çàïðîïîíîâàíî ñïðîùåíèé êëàñè÷íî-ìåõàíi÷íèé ìå-
õàíiçì îïèñó ôîòîiçîìåðèçàöi¨ àçîáåíçèíîâèõ ãðóï. Íà îñíîâi âèêîíàíèõ ñèìó-
ëÿöié âïåðøå âñòàíîâëåíî ìiêðîñêîïi÷íó ïðèðîäó ðiçíîãî çíàêó äåôîðìàöié
äëÿ âèïàäêó ÐÊ òà àìîðôíîãî àçîáåíçèíîâîãî ïîëiìåðà.

10. Âïåðøå çäiéñíåíî óçàãàëüíåííÿ ìåòîäó äèñèïàòèâíî¨ äèíàìiêè íà âèïà-
äîê àíiçîòðîïíî-içîáàðè÷íîãî àíñàìáëþ, çàïèñàíî ðiâíÿííÿ ðóõó òà îòðèìàíî
iíòåãðàòîðè öèõ ðiâíÿíü. Âñòàíîâëåíî, ùî âèêîðèñòàííÿ òàêîãî àíñàìáëþ ïðè-
ñêîðþ¹ (à ó âèïàäêó ãiðî¨äíî¨ ôàçè � óìîæëèâëþ¹) ôîðìóâàííÿ ïåâíèõ ìîðôî-
ëîãié ó ðîçïëàâàõ ëiíiéíèõ êîïîëiìåðiâ. Âïåðøå ñèñòåìàòè÷íî âèâ÷åíî âïëèâ
ðîçãàëóæåíü ìîëåêóëÿðíî¨ àðõiòåêòóðè êîïîëiìåðiâ íà ¨õ ôàçîâó äiàãðàìó òà
âèêîíàíî êîíôîðìàöiéíèé àíàëiç çñóâó ôàçîâèõ ãðàíèöü.

Ïðàêòè÷íå çíà÷åííÿ îäåðæàíèõ ðåçóëüòàòiâ.
Îòðèìàíi â äèñåðòàöi¨ ðåçóëüòàòè ìàþòü âàæëèâå ïðàêòè÷íå çíà÷åííÿ. Ïî-

ïåðøå, ðîçðîáëåíî ìåòîäîëîãiþ i ñõåìó ïîáóäîâè íàïiâ-àòîìiñòè÷íèõ ìîäåëåé
ÐÊ ïîëiìåðiâ òà íàïèñàíî ïðîãðàìíèé êîä äëÿ ñèìóëÿöi¨ ðîçïëàâiâ òà ðîç-
÷èíiâ òàêèõ ïîëiìåðiâ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè. Äëÿ ïàðàìåòðèçàöi¨
åôåêòèâíèõ àòîìàðíèõ ïîòåíöiàëiâ â òàêîìó ïiäõîäi àáî çàëó÷àþòüñÿ iñíóþ÷i
ñèëîâi ïîëÿ (ïàêåòè MM3, AMBER, CHARMM òà ií., ÿê öå çðîáëåíî â äèñåð-
òàöi¨), àáî âèêîíóþòüñÿ ñïåöiàëüíi êâàíòîâî-õiìi÷íi ðîçðàõóíêè (ò. çâ. ab initio
ñèìóëÿöi¨) îêðåìî âçÿòèõ ïîëiìåðíèõ ìîëåêóë ÷è ¨õ ôðàãìåíòiâ (öåé ñïîñiá
ïëàíó¹òüñÿ íà ìàéáóòí¹). Òàêèì ÷èíîì, åôåêòèâíi ïîòåíöiàëè êîíêðåòíèõ ïî-
ëiìåðiâ òà îëiãîìåðiâ ìîæóòü áóòè âèáðàíi ç âèñîêèì ñòóïåíåì âiäïîâiäíîñòi
ðå÷îâèíà-ìîäåëü.

Ïî-äðóãå, âèêîíàíi äîñëiäæåííÿ âæå ìàþòü áåçïîñåðåäí¹ ïðàêòè÷íå çàñòî-
ñóâàííÿ. Òàê, çìiíà êîíôîðìàöié ÐÊ äåíäðèìåðiâ â ðîç÷èííèêó çàëåæíî âiä
ñïîñîáó ïðè¹äíàííÿ ìåçîãåíiâ òà ôàçè ðîç÷èííèêà âiäêðèâà¹ øëÿõ äî ïåðåä-
áà÷åííÿ îá'¹ìíèõ ôàç äåíäðèòíèõ ìîëåêóë. Ç'ÿñóâàííÿ ðîëi ìîëåêóëÿðíî¨ àð-
õiòåêòóðè ïðè ôîòîiíäóêîâàíèõ äåôîðìàöiÿõ àçîáåíçèíîâìiñíèõ ïîëiìåðiâ íå
ëèøå ïîÿñíþ¹ çìiíè â ñòðóêòóði ïëiâêè íà ìiêðîñêîïi÷íîìó ðiâíi ïðè îïðîìi-
íåííi, àëå i ¹ ïåðøèì êðîêîì äî ïåðåäáà÷åííÿ òèïó äåôîðìàöi¨ çàëåæíî âiä
ñòðóêòóðè ìîëåêóëè. Ìåçîñêîïi÷íi ñèìóëÿöi¨ êîïîëiìåðiâ, âèêîíàíi â ðîáîòi,
ïåðåäáà÷àþòü åôåêòè çìiíè ðiâíîâàæíî¨ ìîðôîëîãi¨ ÷è ¨¨ ìåòðèêè (çîêðåìà,
òîâùèíó ëàìåëàðíî¨ ôàçè) ïðè ìîäèôiêàöi¨ ìîëåêóëÿðíî¨ òîïîëîãi¨ i ìîæóòü
áóòè âèêîðèñòàíi ïðè õiìi÷íîìó ñèíòåçi ïîëiìåðíèõ åìóëüñié òà ïëiâîê iç çà-
äàíèìè âëàñòèâîñòÿìè.

Îñîáèñòèé âíåñîê çäîáóâà÷à. Ñïèñîê îñíîâíèõ ðîáiò, â ÿêèõ îïóáëi-
êîâàíî ðåçóëüòàòè äèñåðòàöi¨ [1�26], à òàêîæ âèáðàíèõ òåç òà ìàòåðiàëiâ êîí-
ôåðåíöié [1*-4*] ïîäàíî â êiíöi àâòîðåôåðàòó. Ðîáîòè [1�3, 26] âèêîíàíi áåç
ñïiâàâòîðiâ. Â ðåøòi îñíîâíèõ ðîáiò âíåñîê çäîáóâà÷à ðîçêðèòî íèæ÷å. Â ðî-
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áîòi [4] çäîáóâà÷åì îòðèìàíî ôîðìóëè (10)-(17), â ðîáîòi [5] çäîáóâà÷ çàïðîïî-
íóâàâ óçàãàëüíåíó ãðàòêîâó ìîäåëü ÐÊ òà çà äîïîìîãîþ ìåòîäó Ìîíòå Êàðëî
äîñëiäèâ îñîáëèâîñòi îði¹íòàöiéíîãî ïåðåõîäó â íié, âèêîíàâ ïîðiâíÿííÿ iç åêñ-
ïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè. Â ðîáîòàõ [6, 7] çäîáóâà÷ ñòâîðèâ ïðîãðàìíèé êîä
ïàðàëåëüíî¨ ïðîãðàìè GBMOLDD òà óçàãàëüíèâ ðiâíÿííÿ ðóõó íà âèïàäîê
NV T òà NPT àíñàìáëiâ. Ðåçóëüòàòè çäîáóâà÷à ñòîñîâíî îði¹íòàöiéíîãî ïå-
ðåõîäó â ãðàòêîâèõ ìîäåëÿõ óâiéøëè â ðîçäië 2 ðîáîòè [8]. Â ðîáîòàõ [9, 10]
çäîáóâà÷ ñòâîðèâ ïðîãðàìíèé êîä, ìîäåëi, íà ïàðèòåòíèõ íà÷àëàõ âèêîíàâ ñè-
ìóëÿöi¨, îòðèìàâ íàáëèæåíó ôàçîâó äiàãðàìó ìîäåëi ì'ÿêèõ ñôåðîöèëiíäðiâ,
äîñëiäèâ ñòðóêòóðíi õàðàêòåðèñòèêè îòðèìàíèõ ôàç. Â ðîáîòi [11] àâòîð ñòâî-
ðèâ ïðîãðàìíèé êîä òà íà ïàðèòåòíèõ íà÷àëàõ ñôîðìóâàâ ìîäåëi äëÿ îïèñó
ïîëiìåðíî¨ ìàòðèöi òà áàðâíèêà, äîñëiäèâ ñòðóêòóðó îñàäæåíî¨ ôàçè; åêñïå-
ðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà íàëåæèòü ñïiâàâòîðàì. Â ðîáîòàõ [12, 13] çäîáóâà÷ âçÿâ
ó÷àñòü ó ïîáóäîâi ìîäåëåé ÐÊ äåíäðèìåðiâ, äîñëiäèâ ¨õ êîíôîðìàöiéíi çìiíè
çàëåæíî âiä ôàçè ðîç÷èííèêà òà âiä ñïîñîáó ïiä'¹äíàííÿ ìåçîãåíiâ. Â ðîáî-
òàõ [14�18] çäîáóâà÷åì ðîçðîáëåíî ïðîãðàìíi çàñîáè, âií âçÿâ ó÷àñòü â àíà-
ëiçi âïëèâó ðiçíèõ âèäiâ ñëàáêîãî çàìîðîæåíîãî áåçëàäó íà ôàçîâi ïåðåõîäè
äðóãîãî ðîäó. Â ðîáîòi [19] çäîáóâà÷ ïîáóäóâàâ íàïiâ-àòîìiñòè÷íi ìîäåëi ãðå-
áåíåïîäiáíèõ ÐÊ ïîëiìåðiâ, óçàãàëüíèâ àëãîðèòìè ïðîãðàìè GBMOLDD íà
âèïàäîê àíiçîòðîïíî-içîáàðè÷íîãî àíñàìáëþ, äîñëiäèâ îñîáëèâîñòi ñòðóêòóðè
òà äèíàìiêè ôàç. Â ðîáîòi [20] çäîáóâà÷ ïîáóäóâàâ ìîäåëü äëÿ îïèñó ôîòîií-
äóêîâàíèõ äåôîðìàöié â àçîáåíçèíîâìiñíèõ ïîëiìåðàõ ÐÊ òèïó òà âñòàíîâèâ
¨õ ìiêðîñêîïi÷íèé ìåõàíiçì. Â ðîáîòi [21] çäîáóâà÷åì çäiéñíåíî äîñëiäæåííÿ
çàêîíiâ ñêåéëiíãó ìåçîñêîïi÷íîãî ïîëiìåðà â äîáðîìó ðîç÷èííèêó òà ïîêàçà-
íî, ùî éîãî ìåòðèêà ìàñøòàáó¹òüñÿ iç ïîêàçíèêîì ν ∼ 0.59, ÿêèé ñïiâïàäà¹
iç ïîêàçíèêîì äëÿ áëóêàííÿ áåç ñàìîïåðåòèíiâ. Â ðîáîòi [22] çäîáóâà÷ çàïðî-
ïîíóâàâ óçàãàëüíåíi ïîòåíöiàëè äëÿ ìåçîñêîïi÷íèõ ì'ÿêèõ ñôåðîöèëiíäðiâ òà
ñòâîðèâ ïðîãðàìíèé êîä äëÿ ¨õ îá÷èñëåííÿ. Â ðîáîòàõ [23] çäîáóâà÷ ïîáóäóâàâ
ìîäåëü ÿâèùà ôîòîiíäóêîâàíèõ äåôîðìàöié â àçîáåíçèíîâìiñíèõ ïîëiìåðàõ
àìîðôíîãî òèïó òà âñòàíîâèâ ìiêðîñêîïi÷íèé ìåõàíiçì äåôîðìàöié â òàêèõ
ñèñòåìàõ. Äèñåðòàíò áðàâ ó÷àñòü ó ïîñòàíîâöi çàäà÷i, çàïðîïîíóâàâ iíòåðïðå-
òàöiþ ìåõàíiçìó òðàíñïîðòó ïîëiìåðíèõ ìîëåêóë ïiä äi¹þ ñâiòëà â ðîáîòi [24];
åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà íàëåæèòü ñïiâàâòîðàì. Â ðîáîòi [25] çäîáóâà÷ óçà-
ãàëüíèâ ìåòîä äèñèïàòèâíî¨ äèíàìiêè íà âèïàäîê àíiçîòðîïíî-içîáàðè÷íîãî
àíñàìáëþ, âñòàíîâèâ iñíóâàííÿ ãiðî¨äíî¨ ôàçè, äîñëiäèâ ñòðóêòóðíi âëàñòèâî-
ñòi ôàç, âèêîíàâ äîñëiäæåííÿ âïëèâó ðîçãàëóæåíü ìîëåêóëÿðíî¨ àðõiòåêòóðè
êîïîëiìåðiâ íà ¨õ ôàçîâó äiàãðàìó.
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Àïðîáàöiÿ ðåçóëüòàòiâ äèñåðòàöi¨.
Ðåçóëüòàòè äèñåðòàöiéíî¨ ðîáîòè äîïîâiäàëèñÿ i îáãîâîðþâàëèñÿ íà òàêèõ

êîíôåðåíöiÿõ: Seminar on Statistical Theory of Condensed Matter (Lviv, 1997);
Middle European Cooperation in Statistical Physics (MECO): MECO-22 (Szklars-
ka Poreba, Poland, 1997), MECO-28 (Saarbrucken, Germany, 2003), MECO-33
(Puchberg/Wels, Austria, 2008); INTAS-Ukraine Workshop on Condensed Mat-
ter Physics (Lviv, Ukraine, 1998); International School in Liquid Crystals (ISLC,
Erice, Sicily, Italy): ISLC#1 Advances in the Computer Simulations of Liquid Crys-
tals (1998), ISLC#4, New Computer Simulations of Defects in Liquid Crystals
Including Their Relation to Experiment and Theory (2000), ISLC#9 Computa-
tional Models for Liquid Crystals and Complex Systems (2002), ISLC#10 Com-
putational Methods for Polymers and Liquid Crystalline Polymers (2003); Annual
Conference of the British Liquid Crystal Society (Durham, UK, 1999); British
Liquid Crystal Society Conference: Nematic Order and structure of Liquid Crys-
tals (Southampton, UK, 1999); CECAM Workshop: Advanced integration methods
for Molecular-Dynamics simulation (Lyon, France, 2000); Annual CCP5 Meeti-
ng: Simulation of Materials, Techniques and Applications (Cardi�, UK, 2003);
Ðiçäâÿíi äèñêóñi¨, Ëüâiâñüêèé íàöiîíàëüíèé óíiâåðñèòåò iì. I.Ôðàíêà (Ëüâiâ,
2004); Atelier Nancy: Statistical Physics of non-equilibrium and disordered sys-
tems (Nancy, France, 2004); Deutsche Physikalische Gesellschaft: Spring Meeting
(Dresden, Germany, 2006); Éîðäàíñüêi ÷èòàííÿ, Iíñòèòóò ôiçèêè êîíäåíñîâà-
íèõ ñèñòåì ÍÀÍÓ (Ëüâiâ, 2007); Êîíôåðåíöiÿ ôiçè÷íî¨ êîìiñi¨ ÍÒØ (Ëüâiâ,
2007); 7-th International Conference on Electronic Processes in Organic Materials
(ICEPOM-7) (Lviv, 2008); 10th Granada Seminar on Computational and Statis-
tical Physics: Modeling and Simulation of New Materials (Granada, Spain, 2008);
Planer-Smoluchowski Soft Matter Workshop on Liquid Crystals and Colloidal Dis-
persions (Lviv, 2009); Statistical Physics: Modern Trends and Applications (Lviv,
2009).

Ðåçóëüòàòè äîïîâiäàëèñü i îáãîâîðþâàëèñü íà ñåìiíàðàõ òà êîëîêâióìàõ â
Iíñòèòóòi ôiçèêè êîíäåíñîâàíèõ ñèñòåì ÍÀÍÓ, Iíñòèòóòi ôiçèêè ÍÀÍÓ, óíi-
âåðñèòåòàõ Äàðåìó, Øåôôiëäó òà Áàñó (Âåëèêîáðèòàíiÿ), â óíiâåðñèòåòàõ Ïî-
òñäàìó òà Êàðëñðóå (Íiìå÷÷èíà), â Iíñòèòóòi ïîëiìåðíèõ äîñëiäæåíü iì. Ëÿé-
áíiöà (Äðåçäåí, Íiìå÷÷èíà), â Óíiâåðñèòåòi Íàíñi IV (Ôðàíöiÿ).

Ïóáëiêàöi¨. Ðåçóëüòàòè, âèêëàäåíi â äèñåðòàöi¨, îïóáëiêîâàíî â 26 ñòàòòÿõ
ó ðåôåðîâàíèõ æóðíàëàõ [1�26], çàçíà÷åíèõ ó ïåðåëiêàõ ÂÀÊ Óêðà¨íè, ñïèñîê
ÿêèõ ïîäàíî â êiíöi àâòîðåôåðàòó. Òàì æå ïîäàíî ñïèñîê âèáðàíèõ òåç òà
ìàòåðiàëiâ êîíôåðåíöié.

Ñòðóêòóðà òà îáñÿã äèñåðòàöi¨. Äèñåðòàöiÿ ñêëàäà¹òüñÿ iç âñòóïó, øåñòè
ðîçäiëiâ, çàãàëüíèõ âèñíîâêiâ, ñïèñêó âèêîðèñòàíèõ äæåðåë , îáñÿã îñíîâíî¨
÷àñòèíè � 274 ñòîð., ïîâíèé îáñÿã � 320 ñòîð.
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ÇÌIÑÒ ÐÎÁÎÒÈ

Ó âñòóïi âèñâiòëåíî àêòóàëüíiñòü òåìè äîñëiäæåííÿ, ñôîðìóëüîâàíî ìåòó
ðîáîòè, âiäçíà÷åíî ¨¨ íàóêîâó íîâèçíó i ïðàêòè÷íå çíà÷åííÿ.

Ó ïåðøîìó ðîçäiëi ñïî÷àòêó çðîáëåíî îãëÿä îñíîâíèõ òèïiâ ÐÊ ìàòåði-
àëiâ ¨õ õàðàêòåðèíèõ âëàñòèâîñòåé (ïiäðîçäië 1.1), à äàëi äåòàëüíî îãëÿíóòî
ñó÷àñíèé ñòàí ¨õ êîìï'þòåðíîãî ìîäåëþâàííÿ.

Â ïiäðîçäiëi 1.2 óâàãà êîíöåíòðó¹òüñÿ íà ãðàòêîâèõ ìîäåëÿõ, â ÿêèõ �ñïi-
íè� ðåïðåçåíòóþòü àíiçîòðîïiþ ïåâíî¨ îáëàñòi ÐÊ, íàéïîøèðåíiøà � ìîäåëü
Ëåáâîëÿ-Ëàøåðà [Lebwohl, P.A., Lasher, G., Phys. Rev. A, 6, 426 (1972) ]:

HLL = −ε
∑

〈ij〉
P2(cos θij), (1)

äå θij � êóò ìiæ îði¹íòàöiÿìè i-ãî òà j-ãî ñïiíà, ε � åíåðãåòè÷íèé ïàðàìåòð,
à P2(x) = 1

2 (3 cos2(x) − 1) � äðóãèé ïîëiíîì Ëåæàíäðà. Òàêi ìîäåëi äîñëi-
äæóþòüñÿ ç 1970-õ ðîêiâ i âiäòâîðþþòü îñíîâíi ðèñè íåìàòè÷íîãî ïåðåõîäó �
éîãî ðiä, ïðèáëèçíi çíà÷åííÿ ïàðàìåòðà âïîðÿäêóâàííÿ òà ïðèõîâàíî¨ òåïëîòè
ïåðåõîäó. Àêöåíòó¹òüñÿ ÿê íà ÷èñåëüíèõ óçàãàëüíåííÿõ òà ìîäèôiêàöiÿõ, ÿêi
ðîçøèðþþòü çàñòîñîâíiñòü öèõ ìîäåëåé, òàê i íà âèñîêîìó ñòóïåíi ¨õ àáñòðà-
êòèçàöi¨, ùî íå äîçâîëÿ¹ ïðÿìîãî âðàõóâàííÿ ìîëåêóëÿðíèõ äåòàëåé.

Â ïiäðîçäiëi 1.3 ðîçãëÿäàþòüñÿ ìåçîñêîïi÷íi ìîäåëi, ÿêi îïåðóþòü íà ðiâíi
ì'ÿêèõ ÷àñòèíîê (öå � ôðàãìåíòè ïîëiìåðíîãî ëàíöþãà, õàðàêòåðíi ôóíêöiî-
íàëüíi ãðóïè, êëàñòåðè ìîëåêóë ðîç÷èííèêà òîùî). Òàêèé ðîçãëÿä äîçâîëÿ¹
ñóòò¹âî óêðóïíèòè ÷àñîâó äåòàëiçàöiþ ìîäåëþâàííÿ òà øâèäêî äîñÿãíóòè ðiâ-
íîâàæíîãî ñòàíó. Òàêi ìîäåëi óñïiøíî çàñòîñîâóþòüñÿ äëÿ ìîäåëþâàííÿ ëiî-
òðîïíèõ ÐÊ, ãîìî- òà êîïîëiìåðiâ, à ¨õ óçàãàëüíåííÿ íà âèïàäîê êàëàìiòíèõ
ÐÊ äóæå àêòóàëüíå, àëå ïåðåáóâà¹ ïîêè ùî ó ïî÷àòêîâié ôàçi.

Ïiäðîçäië 1.4 ïðèñâÿ÷åíèé ïîòåíöiàëàì àòîìàðíîãî òà íàïiâ-àòîìàðíîãî òè-
ïó. Ñïî÷àòêó ðîçãëÿäàþòüñÿ ìîäåëi æîðñòêèõ àíiçîìåòðè÷íèõ òië ïðàâèëüíî¨
ôîðìè. Ïiäñóìîâàíî äîñëiäæåííÿ ôàçîâî¨ ïîâåäiíêè òâåðäèõ åëiïñî¨äiâ òà ñôå-
ðîöèëiíäðiâ, ì'ÿêèõ ñôåðîöèëiíäðiâ òà ÷àñòèíîê, ùî îïèñóþòüñÿ ïîòåíöiàëîì
Ãåé-Áåðíå. Òàêi ìîäåëi äîáðå îïèñóþòü âèäîâæåíi êîëî¨äè, àëå ñóòò¹âî ñïðî-
ùóþòü âëàñòèâîñòi ðåàëüíèõ ìåçîãåíiâ (÷åðåç iãíîðóâàííÿ åôåêòiâ ãíó÷êîñòi).
Íåçâàæàþ÷è íà óñïiõè â âiäòâîðåííi íàéïðîñòiøèõ ÐÊ ôàç, ñòóïiíü ïðèäàòíî-
ñòi öèõ ìîäåëåé äëÿ îïèñó îñîáëèâîñòåé ñòðóêòóðè òà äèíàìi÷íèõ âëàñòèâîñòåé
ÐÊ âèâ÷åíî ùå íåäîñòàòíüî.

Äàëi ðîçãëÿíóòî ãiáðèäíi íàïiâ-àòîìiñòè÷íi ìîäåëi, ÿêi êîìáiíóþòü æîðñ-
òêó âèäîâæåíó ÐÊ ãðóïó iç ãíó÷êèì ïîëiìåðíèì ôðàãìåíòîì i ñïðîìîæíi ìî-
äåëþâàòè ÿê ÐÊ îëiãîìåðè, òàê i ÐÊ ìàêðîìîëåêóëè. Òàêèé ñïîñiá ìîäåëþâà-
ííÿ âèêîðèñòîâó¹ êîíöåïöiþ ñèëîâèõ ïîëiâ � êëàñè÷íî-ìåõàíi÷íå ñïðîùåííÿ
êâàíòîâî-õiìi÷íèõ âíóòðiìîëåêóëÿðíèõ âçà¹ìîäié iç âiäïîâiäíîþ ïàðàìåòðè-
çàöi¹þ ïîòåíöiàëiâ. Öåé ðiâåíü äåòàëiçàöi¨ êîíöåíòðó¹òüñÿ íà íàéñóòò¹âiøèõ
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ðèñàõ ÐÊ ïîëiìåðiâ, à ñàìå � íà ìîæëèâîñòi ÐÊ ïiäñèñòåìè ôîðìóâàòè âïîðÿä-
êîâàíi ôàçè òà íà ãíó÷êîñòi ëàíöþæêiâ ïîëiìåðíî¨ ïiäñèñòåìè. Òàêèé ïiäõiä
ñóòò¹âî ðîçâèâà¹òüñÿ â öié äèñåðòàöiéíié ðîáîòi.

Íàðåøòi, îïèñàíî öiëêîì àòîìàðíi ïiäõîäè, ÿêi íà ñüîãîäíi ùå íå íàáóëè
çíà÷íîãî ïîøèðåííÿ äëÿ ÐÊ. Íà öå ¹ íèçêà ïðè÷èí, íà ÿêi âêàçàíî â ïîïåðå-
äíiõ äîñëiäæåííÿõ iíøèõ àâòîðiâ. Öå, çîêðåìà, çíà÷íèé çðiñò ÷àñiâ, íåîáõiäíèõ
äëÿ ïðîñòîðîâî¨ ñàìîîðãàíiçàöi¨ âïîðÿäêîâàíèõ ôàç òà ñóòò¹âi âèìîãè äî ìi-
íiìàëüíîãî ðîçìiðó ñèñòåìè, ùî â ñóìi ïðèçâîäèòü äî íàäçâè÷àéíî âèñîêèõ
âèòðàò êîìï'þòåðíîãî ÷àñó. Ïðîòå, çà ñèìóëÿöiÿìè òàêîãî òèïó � ìàéáóòí¹,
îñêiëüêè òî÷íå ïðîãíîçóâàííÿ âëàñòèâîñòåé òà âïîðÿäêóâàííÿ ìåçîãåíiâ âè-
ìàãà¹ äåòàëüíîãî õiìi÷íîãî îïèñó ¨õ âçà¹ìîäié.

Â ïiäðîçäiëi 1.5 ðîçãëÿíóòî îñíîâíi iäå¨ òà ïðèíöèïè âiäíîñíî íîâî¨ êîí-
öåïöi¨ � ìóëüòèìàñøòàáíîãî ìîäåëþâàííÿ. Âîíà ïîëÿãà¹ ÿê â êîìáiíàòèâíî-
ìó âèêîðèñòàííi ïiäõîäiâ, çàñòîñîâíèõ íà ðiçíèõ ìàñøòàáàõ, òàê i â ìåòîäàõ
îòðèìàííÿ åôåêòèâíèõ ïîòåíöiàëiâ iç àòîìàðíèõ (÷è ìîëåêóëÿðíèõ) âçà¹ìîäié
øëÿõîì âiäïîâiäíî¨ ïàðàìåòðèçàöi¨. Ïåðåâàãîþ òàêîãî ïiäõîäó ¹ ãíó÷êèé îïèñ
ñòóïåíiâ âiëüíîñòi êîæíî¨ ñèñòåìè âiäïîâiäíî äî ¨õ âiäíîñíî¨ ñóòò¹âîñòi äëÿ
êîíêðåòíî¨ ôiçè÷íî¨ ïðîáëåìè.

Äðóãèé ðîçäië ïðèñâÿ÷åíèé ðîçðîáöi òà äåòàëiçàöi¨ îñîáëèâîñòåé çàñòîñó-
âàííÿ íèçêè ìåòîäiâ, ñïðÿìîâàíèõ íà êîìï'þòåðíå ìîäåëþâàííÿ ÐÊ òà ïî-
ëiìåðíèõ ñèñòåì íà ðiçíèõ ïðîñòîðîâî-÷àñîâèõ ìàñøòàáàõ. Ðîçäië ìiñòèòü ÿê
îãëÿäîâèé, òàê i îðèãiíàëüíèé ìàòåðiàë.

Ïiäðîçäië 2.1 ìà¹ âñòóïíèé õàðàêòåð. Â ïiäðîçäiëi 2.2 ðîçãëÿäà¹òüñÿ ìåòîä
Ìîíòå Êàðëî òà îñîáëèâîñòi éîãî çàñòîñóâàííÿ äëÿ îïèñó ôàçîâèõ ïåðåõî-
äiâ â ãðàòêîâèõ ìîäåëÿõ ÐÊ, ùî ïðîäåìîíñòðîâàíî íà ïðèêëàäi îði¹íòàöié-
íîãî ïåðåõîäó â ìîäåëi Ëåáâîëÿ-Ëàøåðà [1]. Çîêðåìà, îïèñàíî àëãîðèòì Ìå-
òðîïîëiñà òà çàïðîïîíîâàíèé â ðîáîòàõ çäîáóâà÷à [1, 2] ìåòîä ãiñòîãðàìíîãî
àíàëiçó ñïiâiñíóþ÷èõ â îêîëi ïåðåõîäó ôàç. Ïîäàíî òàêîæ ïîÿñíåííÿ òåõíiêè
ñêií÷åííî-ðîçìiðíîãî ñêåéëiíãó [Fisher, M.E., Phys. Rev., 176, 257 (1968); Fer-
renberg, A.M., Landau, D.P., Phys. Rev. B, 44, 5081 (1991) ] òà ïåðåçâàæóâàííÿ
ãiñòîãðàì [Ferrenberg, A.M., Swendsen, R.H., Phys. Rev. Lett., 61,2635 (1988) ].
Öi ìåòîäè �òîíêîãî àíàëiçó� äîçâîëÿþòü ç âèñîêîþ äîñòîâiðíiñòþ âñòàíîâèòè
ðiä ïåðåõîäó òà âèêîíàòè êiëüêiñíèé àíàëiç àñèìïòîòè÷íî¨ ïîâåäiíêè ñèñòåìè.

Ïiäðîçäië 2.3 ïðèñâÿ÷åíèé äåòàëüíîìó îïèñó ðîçðîáëåíié äèñåðòàíòîì ïà-
ðàëåëüíié ïðîãðàìi GBMOLDD [6,7], îði¹íòîâàíié íà âèêîíàííÿ ìîëåêóëÿðíî¨
äèíàìiêè íàïiâ-àòîìiñòè÷íèõ ìîäåëåé ÐÊ ïîëiìåðiâ. Â ïðîãðàìi âèêîðèñòàíî
àëãîðèòì ïðîñòîðîâîãî ðîçáèòòÿ ñèñòåìè íà äîìåíè (domain decomposition),
â êîæíîìó ç ÿêèõ îá÷èñëåííÿ ïîòåíöiàëiâ i ñèë âèêîíó¹òüñÿ îêðåìèì ïðîöå-
ñîðîì. Åôåêòèâíà ïàðàëåëiçàöiÿ äîñÿãà¹òüñÿ ïðè âiäíîñíié êîðîòêîäi¨ ïîòåí-
öiàëiâ âçà¹ìîäi¨ ïîðiâíÿíî iç ðîçìiðàìè äîìåíiâ (ùî ìiíiìiçó¹ ïåðåäà÷ó äàíèõ
ïðî ïðèëåãëi ÷àñòèíêè ìiæ ñóñiäíiìè ïðîöåñîðàìè). Òàê, äëÿ äîñòàòíüî âåëè-
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êî¨ êîìiðêè øâèäêîäiÿ E iç çðîñòîì êiëüêîñòi ïðîöåñîðiâ Np ìàñøòàáó¹òüñÿ ÿê
E ∼ N−1

p . Ïðîãðàìà ìà¹ óíiâåðñàëüíèé õàðàêòåð i ñïðîìîæíà äîñëiäæóâàòè
ðîçïëàâè òà ðîç÷èíè ìàêðîìîëåêóëÿðíèõ ÐÊ iç äîâiëüíîþ àðõiòåêòóðîþ [6,7].
Äèñåðòàíò çàïðîïîíóâàâ ñóòò¹âi àëãîðèòìi÷íi ðiøåííÿ, ïîâ'ÿçàíi iç îñîáëèâî-
ñòÿìè ïðîñòîðîâîãî ðîçáèòòÿ ìàêðîìîëåêóëÿðíèõ ñèñòåì òà ïàðàëåëüíèì iíòå-
ãðóâàííÿì ðiâíÿíü ðóõó iç ïîñòóïàëüíèìè òà îáåðòîâèìè ñòóïåíÿìè âiëüíîñòi
ó âèïàäêàõ êàíîíi÷íîãî (NV T ), içîáàðè÷íîãî (NPT ) òà àíiçîòðîïíîãî içîáà-
ðè÷íîãî (NPxxPyyPzzT ) àíñàìáëiâ. ÐÊ ãðóïè ìîæóòü îïèñóâàòèñü ÿê ì'ÿêi
ñôåðîöèëiíäðè àáî ÿê ÷àñòèíêè, ùî âçà¹ìîäiþòü ÷åðåç ïîòåíöiàë Ãåé-Áåðíå.
Ñòâîðåíà ïðîãðàìà âèêîðèñòîâó¹òüñÿ â ïîäàëüøèõ ðîçäiëàõ ðîáîòè.

Â ïiäðîçäiëi 2.4 ðîçãëÿäà¹òüñÿ ìåçîñêîïi÷íèé ìåòîä äèñèïàòèâíî¨ äèíàìiêè
[Hoogerbrugge, P.J., Koelman, J.M.V.A, Europhys. Lett., 19, 155 (1992) ], ÿêèé ¹
ñóòò¹âîþ ìîäèôiêàöi¹þ ìåòîäó Áðîóíiâñüêî¨ äèíàìiêè. Ðîçãëÿäàþòüñÿ êîíñå-
ðâàòèâíà, äèñèïàòèâíà òà âèïàäêîâà ñèëè, ùî ïðèâîäÿòü äî äèíàìiêè Ëàíæå-
âåíà. Â ìåòîäi äèñèïàòèâíî¨ äèíàìiêè óñi öi òðè ñèëè ìàþòü ïîïàðíèé âèãëÿä,
ìåòîþ ÷îãî ¹ âiäòâîðåííÿ ãiäðîäèíàìi÷íî¨ ãðàíèöi, à ÷àñòèíêàìè ¹ ôðàãìåí-
òè ïîëiìåðiâ, êëàñòåðè ìîëåêóë ðîç÷èííèêà òîùî. Äîñòóïíi ÷àñîâi ìàñøòàáè
ñèìóëÿöié çðîñòàþòü ïîðiâíÿíî iç ìîëåêóëÿðíîþ äèíàìiêîþ íà äåêiëüêà ïî-
ðÿäêiâ. Â ðîáîòi âèêîðèñòàíî ñõåìó âèêîíàííÿ äèñèïàòèâíî¨ äèíàìiêè, âèêëà-
äåíó â [Groot, R.D., Warren, P., J. Chem. Phys., 107, 4423 (1997) ]. Â äèñåð-
òàöi¨ óçàãàëüíåíî öåé ïiäõiä íà âèïàäîê içîáàðè÷íèõ NPT òà NPxxPyyPzzT
àíñàìáëiâ iç çàñòîñóâàííÿì áàðîñòàòiâ. Öå äà¹ ìîæëèâiñòü óíèêíóòè ïðîáëåì
íåñïiâìiðíîñòi ìiæ ìåòðèêîþ ðiâíîâàæíî¨ ôàçè òà ôîðìîþ êîìiðêè ó âèïàäêó
àíiçîòðîïíèõ ôàç.

Ó òðåòüîìó ðîçäiëi çäiéñíåíî ìîäåëþâàííÿ âëàñòèâîñòåé ÐÊ çà äîïîìîãîþ
óçàãàëüíåíî¨ ãðàòêîâî¨ ìîäåëi (ÓÃÌ) òà ç'ÿñîâàíî âïëèâ ñëàáêîãî çàìîðîæå-
íîãî áåçëàäó íà ôàçîâi ïåðåõîäè ïåðøîãî i äðóãîãî ðîäó â òàêèõ ìîäåëÿõ.

Â ïiäðîçäiëi 3.1 çàïðîïîíîâàíî óçàãàëüíåííÿ ìîäåëi Ëåáâîëÿ-Ëàøåðà (1),
âìîòèâîâàíå òèì, ùî îði¹íòàöiéíèé ïåðåõiä ó íié ìà¹ ôiêñîâàíi çíà÷åííÿ ïðè-
õîâàíî¨ òåïëîòè ∆H ∼ 0.07ε òà ïàðàìåòðó âïîðÿäêóâàííÿ SNI ∼ 0.3, à åêñïå-
ðèìåíòàëüíi äàíi äåìîíñòðóþòü ¨õ ðîçêèä çàëåæíî âiä ìîëåêóëÿðíèõ äåòàëåé.
Íà ïðîòèâàãó ïîïåðåäíiì ñïîñîáàì óçàãàëüíåííÿ iç ðîçãëÿäîì âèùèõ ïîëiíîìiâ
Ëåæàíäðà P4 − P8 [Romano, S., Liq. Cryst., 16, 1015 (1994); Chiccoli, C. et al.,
Int. J. Mod. Phys. B, 11, 1937 (1997) ] ÷è ¨õ êîìáiíàöié (P2 +aP4 [Fuller, G.I. et
al., Chem. Phys., 92, 105 (1985) ]), äèñåðòàíò çàïðîïîíóâàâ óçàãàëüíåííÿ â äóñi
ìóëüòèìàñøòàáíèõ ïiäõîäiâ � øëÿõîì îïîñåðåäêîâàíîãî âðàõóâàííÿ àíiçîòðî-
ïi¨ ìîëåêóëÿðíî¨ âçà¹ìîäi¨. Âèêîðèñòàíî iíòåãðàë ïåðåêðèòòÿ àíiçîìåòðè÷íèõ
ãàóñiàíiâ Áåðíå-Ïå÷óêàñà, â ðåçóëüòàòi ÷îãî îòðèìàíî ïîòåíöiàë ÓÃÌ: [1, 2]:

U(θij) = − ε

2

[
6a

(a− 1)2
([

1− χ2 cos2 θij

]−1/2 − 1
)
− 1

]
. (2)

äå a > 1 � ïàðàìåòð âèäîâæåííÿ, χ = (a2 − 1)/(a2 + 1), θij � êóò ìiæ i òà j
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ñïiíàìè. Ïðè ìàëié àíiçîòðîïi¨ χ îòðèìó¹ìî ðîçêëàä çà ïîëiíîìàìè Ëåæàíäðà:

U(θij) ≈ −ε

[
P2(cij) +

18
35

χ2P4(cij) +
10
77

χ4P6(cij) +
14
429

χ6P8(cij) + · · ·
]

(3)

äå cij = cos θij . Ïðè áåçìåæíî ìàëié àíiçîòðîïi¨ χ → 0 âiäòâîðþ¹òüñÿ ôîðìà
Ëåáâîëÿ-Ëàøåðà (1), ôîðìà ïîòåíöiàëó ïðè iíøèõ õàðàêòåðíèõ ïàðàìåòðàõ
âèäîâæåííÿ: a = 3 òà a = 5 çîáðàæåíà íà ðèñ. 1). Äëÿ öèõ âèïàäêiâ ïîòåíöiàë
ÓÃÌ òåæ ìîæíà ïîäàòè ÿê òàêi ðîçêëàäè:

U(θij)|a=3 ≈ −ε [0.852P2(cij) + 0.219P4(cij) + 0.063P6(cij)] (4)
U(θij)|a=5 ≈ −ε [0.685P2(cij) + 0.312P4(cij) + 0.143P6(cij) + 0.082P8(cij)] (5)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
-1.0

-0.5

0.0

0.5

θij/π

U(θij)/ε

a→ 1
a = 3
a = 5

�

�

�

Ðèñ. 1. Ïîòåíöiàë ÓÃÌ ïðè a = 3 òà a =
5 òà Ëåáâîëÿ-Ëàøåðà (a → 1) çàëåæíî
âiä êóòà ìiæ ñïiíàìè θij .

Íà âiäìiíó âiä ïîïåðåäíiõ óçàãàëüíåíü
ìîäåëi Ëåáâîëÿ-Ëàøåðà, ðîçêëàäè (4,
5) ìiñòÿòü öiëêîì âèçíà÷åíi êîåôiöi¹í-
òè, çàëåæíi ëèøå âiä ïàðàìåòðó a.

Ìîíòå Êàðëî ñèìóëÿöi¨ ÓÃÌ (2) âè-
êîíàíî íà 3D ïðîñòié êóái÷íié ãðàòöi ç
ëiíiéíèì ðîçìiðîì L = 20 i ïåðiîäè÷íè-
ìè ãðàíè÷íèìè óìîâàìè (ÏÃÓ). Îá-
÷èñëåíî áåçðîçìiðíó âíóòðiøíþ åíåð-
ãiþ U∗ = U/ε, òåïëî¹ìíiñòü C∗v =
N

T∗2 (〈U∗2〉 − 〈U∗〉2) òà ñïðèéíÿòëèâiñòü
χ∗ = N

T∗ (〈S2〉−〈S〉2) (S � ïàðàìåòð îði-
¹íòàöiéíîãî âïîðÿäêóâàííÿ), òóò T ∗ =
kBT/ε. Äëÿ ðîçìåæóâàííÿ âêëàäiâ âiä
ôàç, ÿêi ñïiâiñíóþòü, ðîçâèíóòî ãiñòî-
ãðàìíó òåõíiêó òà àïðîêñèìàöiþ ðîçïîäiëiâ íåãàóñîâèìè ôîðìàìè [1] (äèâ.
íèæ÷å, ðèñ. 4). Ïîñèëåííÿ ïåðåõîäó iç çðîñòîì a âèäíî iç çáiëüøåííÿ ðîçðèâó
äëÿ ∆U∗ òà äëÿ ïàðàìåòðà âïîðÿäêóâàííÿ â òî÷öi ïåðåõîäó SNI (ðèñ. 2) [1,2]:

0.985 0.990 0.995 1.000 1.005 1.010

-1.2

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

r r r r r rr r
b

b
b
b

b
b

β/βNI

U∗

a→ 1

a = 3

a = 5

0.99 1.00 1.01 1.02 1.03

0.0
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0.3

0.4

0.5

0.6

b b b b b

r

r
r

r

r
r

r
r

r
r

β/βNI

S

� βNIε
� β†ε

a→ 1

a = 3

a = 5

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíà çàëåæíiñòü U∗ (çëiâà) òà S (ñïðàâà) â îêîëi ïåðåõîäó äëÿ ÓÃÌ
ïðè a = 3 and a = 5 òà äëÿ ìîäåëi Ëåáâîëÿ-Ëàøåðà (a → 1), β � îáåðíåíà òåìïåðà-
òóðà.
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a = 3 : TNI = 1.060ε/kB = 0.678ε0, ∆U = 0.111ε, SNI = 0.285, (6)
a = 5 : TNI = 0.942ε/kB = 0.802ε0, ∆U = 0.474ε, SNI = 0.460, (7)

äå ε0 � åíåðãåòè÷íèé ïàðàìåòð, ÿêèé íå çàëåæèòü âiä a.
Îòðèìàíi ðåçóëüòàòè ïîðiâíÿíî iç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè äëÿ SNI îòðè-
ìàíi íà 13 íåìàòèêàõ [Haller, I., Progr. Sol. St. Chem., 10, 103 (1975) ]. Îñòàííi
ïîäàíî íà ðèñ. 3 ÿê õðåñòèêè, ÿêi ðîçêèäàíi ìiæ SNI îòðèìàíèìè äëÿ ÓÃÌ
ïðè a = 3 òà a = 5. Äëÿ MBBA (êðóæå÷êè) a ∼ 3 i åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi
SNI = 0.283, 0.332 áëèçüêi äî SNI = 0.285 (ÓÃÌ, a = 3). Äëÿ PAA (a ∼ 4,
ðîìáèêè), åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi SNI = 0.38, 0.39 � ïîñåðåäèíi ìiæ SNI äëÿ
ÓÃÌ ïðè a = 3 i a = 5. Åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi äëÿ åíòàëüïi¨ òà òåìïåðàòóðè
ïåðåõîäó 8CB: ∆H = 612 Äæ/ìîëü, TNI = 40.8◦C [Thoen, J. et al., Phys. Rev.
A, 26, 2886 (1982) ]. Ñïiâñòàâèâøè iç (6), (7) çíàõîäèìî ∆H = 272.83 Äæ/ìîëü
äëÿ ÓÃÌ ïðè a = 3 òà ∆H = 1311.1 Äæ/ìîëü ïðè a = 5, îòæå åêñïåðèìåí-
òàëüíå çíà÷åííÿ � ïîñåðåäèíi îñòàííiõ. Ïðè íàáëèæåííi äî ïåðåõîäó ïàðàìåòð
âïîðÿäêóâàííÿ çðîñòà¹ çà òàêèì çàêîíîì: S = S0( βε

β†ε − 1)β∗ . Äëÿ ÓÃÌ â ðîáî-
òi îòðèìàíî òàêå çíà÷åííÿ β∗ = 0.2, ÿêå äîáðå êîðåëþ¹ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè
äàíèìè β∗ ∈ [0.17, 0.225] [Haller, I., Progr. Sol. St. Chem., 10, 103 (1975) ].

0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50

b b

?

LL

?

MLL (a=3)

?

MLL (a=5)

SNI

Ðèñ. 3. Ïîðiâíÿííÿ SNI äëÿ ÓÃÌ (MLL)
òà ìîäåëi Ëåáâîëÿ-Ëàøåðà (LL) iç åêñïå-
ðèìåíòàëüíèìè äàíèìè.

Â ïiäðîçäiëi 3.2 äèñåðòàíò âèêëàâ
ðåçóëüòàòè äîñëiäæåíü iç âïëèâó ñëàá-
êîãî çàìîðîæåíîãî áåçëàäó íà ôàçî-
âi ïåðåõîäè ïåðøîãî i äðóãîãî ðîäó.
Çàãàëüíi çàêîíîìiðíîñòi ðîçãëÿíóòî íà
ïðèêëàäi ñòðóêòóðíî-íåâïîðÿäêîâàíî¨
3D ìîäåëi Içèíãà:

H = −J
∑

〈ij〉
cicjSiSj , (8)

äå ci, cj = {0, 1} � ÷èñëà çàïîâíåííÿ âó-
çëiâ, ñïiíè: Si = ±1 (ðîçãëÿäàëèñü âè-
ïàäêè ÿê âèïàäêîâîãî òàê i ñêîðåëüîâàíîãî ïðîñòîðîâîãî ðîçïîäiëó ci). Ñè-
ìóëÿöi¨ ãðàòîê ðîçìiðàìè L = 10 − 96 iç ÏÃÓ âèêîíóâàëèñü ìåòîäîì Ìîíòå
Êàðëî. Np = pN âóçëiâ ìiñòÿòü ñïiíè, äå N = L3, p � êîíöåíòðàöiÿ ñïiíiâ. Äëÿ
âèïàäêîâîãî áåçëàäó ðîçãëÿíóòî êîíöåíòðàöiþ p = 0.85, äå ïîïðàâêè äî ñêåé-
ëiíãó ìiíiìàëüíi [Ballesteros, H.G., Phys. Rev. B, 58, 2740 (1998) ], ðåçóëüòàòè
óñåðåäíþâàëèñü çà Ndis = 102 − 104 ðåàëiçàöiÿìè áåçëàäó [14�16]. Îá÷èñëå-
íî íàìàãíi÷åíiñòü M = 1/Np

∑N
i=1 ciSi, êóìóëÿíòè Áiíäåðà U2 = 1 − 〈M2〉

3〈|M|〉2 i
U4 = 1− 〈M4〉

3〈M2〉2 , à òàêîæ âåëè÷èíè ln〈|M|〉 i ln〈M2〉. Ìàêñèìóìè òåìïåðàòóðíèõ
ïîõiäíèõ óñiõ ïåðåðàõîâàíèõ âåëè÷èí ìàþòü îäíó i òó æ ñêií÷åííî-ðîçìiðíó
ïîâåäiíêó [Ferrenberg, A.M., Landau, D.P., Phys. Rev. B, 44, 5081 (1991) ]:

d

dK

{
U2, U4, ln〈|M|〉, ln〈M2〉}

∣∣∣∣
max

∼ L1/ν , (9)
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äå K = J/kBT , à ν � êðèòè÷íèé ïîêàçíèê êîðåëÿöiéíî¨ äîâæèíè. Äëÿ îñòàí-
íüîãî îòðèìàíî: ν = 0.664 ± 0.004, 0.661 ± 0.001 òà 0.660 ± 0.001 iç àíàëiçó
ïîõiäíèõ âiäïîâiäíî U4, ln〈|M|〉 òà ln〈M2〉. Ñåðåäí¹ çíà÷åííÿ ν = 0.662± 0.002
óçãîäæó¹òüñÿ iç äàíèìè iíøèõ ñèìóëÿöié: ν = 0.6644(15) (ìîäåëü Içèíãà ç ðîç-
âåäåíèìè âóçëàìè ïðè p = 0.9, L = 64 − 128 [Ballesteros, H.G., Phys. Rev. B,
58, 2740 (1998) ]) òà ν = 0.660(10) (òà æ ìîäåëü ïðè ðîçâåäåííi çâ'ÿçêiâ iç
êîíöåíòðàöi¹þ pbonds = 0.7 [Berche, B. et al., Eur. Phys. J. B, 38, 463 (2004) ]).

Ïðè íàÿâíîñòi ñêîðåëüîâàíîãî áåçëàäó ïàðíà êîðåëÿöiéíà ôóíêöiÿ ìiæ äî-
ìiøêàìè ñïàäà¹ ÿê h(r) ∼ 1/ra ïðè âåëèêèõ r, â äèñåðòàöi¨ ðîçãëÿíóòî âèïà-
äîê a = 2, ùî â 3D âiäïîâiäà¹ ëiíiÿì iç äîìiøîê [18]. Ñèìóëÿöi¨ âèêîíàíî äëÿ
L = 6− 96, àñèìïòîòèêè (9) äëÿ ν äîïîâíåíî ¨õ àíàëîãàìè äëÿ ïîêàçíèêiâ β i
γ:

〈|M|〉T=Tc ∼ L−β/ν , 〈χ〉T=Tc ∼ Lγ/ν , (10)
àëå ïiä ÷àñ ÷èñåëüíîãî àíàëiçó âèêîðèñòàíî ôîðìè iç ïåðøîþ ïîïðàâêîþ äî
ñêåéëiíãó: A ∼ Lφ(1 + ΓAL−ω). Îòðèìàíi ÷èñëîâi çíà÷åííÿ ïîäàíî â òàáëèöi
1. Òî÷íiñòü àïðîêñèìàöi¨ ïðè (L = 6 − 96, ω = 0) îáìåæåíà (÷åðåç ñóòò¹âiñòü

Òàáë. 1. Çíà÷åííÿ êðèòè÷íèõ ïîêàçíèêiâ, îòðèìàíèõ iç àñèìïòîòèê (9)-(10).

ðîçìiðè ãðàòîê L, ïîêàçíèê ω
Ïîêàçíèêè L = 6− 96, ω = 0 L = 26− 96, ω = 0 L = 6− 96,ω = 0.8

ν 0.796 0.951 0.993
γ/ν 1.845 1.825 1.748
β/ν 0.535 0.560 0.586
2β/ν + γ/ν 2.916 2.945 2.916

êðîñîâåðó), âèùà òî÷íiñòü äîñÿãà¹òüñÿ ïðè (L = 26− 96, ω = 0) òà (L = 6− 96,
ω = 0.8). Íåçàëåæíà îöiíêà äëÿ ïîêàçíèêà ω ∼ 0.8 ïîâòîðþ¹ òåîðåòè÷íó îöií-
êó. Îáðàõîâàíî òàêîæ êîìáiíàöiþ 2β/ν + γ/ν, òî÷íå çíà÷åííÿ ÿêî¨, çãiäíî ç
ôîðìóëîþ ãiïåðñêåéëiíãó, äîðiâíþ¹ 3, íàìè îòðèìàíi áëèçüêi çíà÷åííÿ (òàáë.
1). Îòðèìàíi ðåçóëüòàòè [18] áëèæ÷i äî äàíèõ ðîáiò [Weinrib, A., Halperin,
B.I., Phys. Rev. B, 27, 413 (1983); Ballesteros, H.G., Parisi, G., Phys. Rev. B,
60, 12912 (1999) ], íà ïðîòèâàãó äî ðåçóëüòàòiâ [Prudnikov, V.V. et al., Con-
dens. Matter Phys., 4, 213 (2005) ], ñòîñîâíî öèõ ðîçáiæíîñòåé òðèâà¹ äèñêóñiÿ.
Âèêîíàíi â äèñåðòàöi¨ äîñëiäæåííÿ âèÿâèëè íèçêó �òîíêèõ åôåêòiâ� � âïëèâ
øèðèíè ðîçïîäiëó çà p ïðè ìîäåëþâàííi ëiíié äîìiøîê òà âïëèâ òèïó óñåðå-
äíåííÿ êóìóëÿíòiâ Áiíäåðà [18].

Äîñëiäæåíî âïëèâ íåñêîðåëüîâàíîãî áåçëàäó (ÿêèé ìîäåëþ¹ ïðèñóòíiñòü
ïîðèñòîãî ñåðåäîâèùà) íà îði¹íòàöiéíèé ïåðåõiä â ÓÃÌ (2) ïðè a = 3. Ðîçãëÿ-
äàþòüñÿ ãðàòêè L = 16, 18, 20, 24 i çàñòîñîâó¹òüñÿ ñêií÷åííî-ðîçìiðíèé ñêåé-
ëiíã. Òåìïåðàòóðà ïåðåõîäó çíàéäåíà iç åêñòðåìóìiâ C∗v , χ∗ òà êóìóëÿíòà Áií-
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äåðà V4 = 1− 〈U∗4〉
3 〈U∗2〉2 . Åêñòðàïîëÿöiÿ íà âèïàäîê áåçìåæíî¨ ñèñòåìè (ïîçíà÷åíî

∞), äëÿ âèïàäêiâ ÷èñòî¨ (pure) òà ðîçâåäåíî¨ (dil, 5% âóçëîâèõ äîìiøîê) ñèñòåì
ïðèâîäèòü äî ðåçóëüòàòiâ:

T ∗ pure
NI (∞) = 1.0540± 0.0002, T ∗ dil

NI (∞) = 1.0035± 0.0002 (11)
Äëÿ òåïëî¹ìíîñòi i ñïðèéíÿòëèâîñòi ÿê ÷èñòî¨, òàê i ðîçâåäåíî¨ ñèñòåì çíàéäå-
íî ìàñøòàáíó ïîâåäiíêó ìàêñèìàëüíèõ çíà÷åíü C∗V max, χ

∗
max ∼ Ld (d = 3), õà-

ðàêòåðíó äëÿ ïåðåõîäó ïåðøîãî ðîäó. Çàïðîïîíîâàíî ìåòîä àíàëiçó ãiñòîãðàì
ðîçïîäiëó åíåðãi¨ â îáëàñòi ñïiâiñíóâàííÿ ôàç òà éîãî àïðîêñèìàöiÿ ïîäâiéíèì
íåãàóñîâèì ðîçïîäiëîì: [3]:

PT∗eq
(U∗) ≈ AN exp

(
−u2

N

αN
− u3

N

βN
− u4

N

γN

)
+ AI exp

(
−u2

I

αI
− u3

I

βI
− u4

I

γI

)
(12)

äå uN = U∗ − U∗
nem i uI = U∗ − U∗

iso � âiäõèëåííÿ âiä ñåðåäíiõ U∗
nem i U∗

iso

â êîæíié iç ôàç (äèâ. ðèñ. 4), àíàëîãi÷íî � äëÿ ïàðàìåòðà âïîðÿäêóâàííÿ S.
Êiíöåâi îöiíêè çðîáëåíî ïiñëÿ óñåðåäíåííÿ çà óñiìà ðîçìiðàìè ãðàòîê:

∆H∗ pure
NI = U∗ pure

iso − U∗ pure
nem = (0.179± 0.005)ε, Spure

NI = 0.333± 0.005 (13)
∆H∗ dil

NI = U∗ dil
iso − U∗ dil

nem = (0.063± 0.005)ε, Sdil
NI = 0.220± 0.005 (14)

Ðîçâåäåííÿ ñóòò¹âî çìiíþ¹ ôîðìó ðîçïîäiëiâ åíåðãi¨ òà ïàðàìåòðà âïîðÿäêó-

-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3

U
∗

6
U
∗

nem

6
U
∗

iso

pure

-0.73 -0.63 -0.53 -0.43

U
∗

6
U
∗

nem

6
U
∗

iso

diluted

Ðèñ. 4. Ãiñòîãðàìà ðîçïîäiëó åíåðãi¨ ÓÃÌ iç ëiíiéíèì ðîçìiðîì L = 24 òà ¨¨ àïðîêñè-
ìàöiÿ íå-ãàóñîâèì ðîçïîäiëîì (12), çëiâà � ÷èñòà, ñïðàâà � ðîçâåäåíà ìîäåëü.

âàííÿ ïðè íàÿâíîñòi ñïiâiñíóâàííÿ ôàç: íàâiòü äëÿ íàéáiëüøî¨ ãðàòêè L = 24
ïîäâiéíîãî ìàêñèìóìó äëÿ ðîçïîäiëó åíåðãi¨ íå ñïîñòåðiãà¹òüñÿ (äèâ. ðèñ. 4,
ñïðàâà).

Ó ïiäñóìêó � 5% âóçëîâå ðîçâåäåííÿ íå çìiíþ¹ ðiä ïåðåõîäó, àëå çíà÷íî
îñëàáëþ¹ éîãî, ïðèçâîäÿ÷è äî òàêèõ êiëüêiñíèõ çìií:
T ∗ dil

NI (∞)
T ∗ pure

NI (∞)
= 0.952±0.0004,

C∗ dil
V max(∞)

C∗ pure
V max(∞)

= 0.35±0.01,
χ∗ dil

max(∞)
χ∗ pure

max (∞)
= 0.45±0.01.

∆H∗ dil
NI (∞)

∆H∗ pure
NI (∞)

= 0.35± 0.02,
Sdil

NI(∞)
Spure

NI (∞)
= 0.66± 0.02. (15)
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Îòðèìàíi ðåçóëüòàòè ïîðiâíÿíî iç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè [Wu, L. et al.,
Phys. Rev. E 51, 2157 (1995) ] äëÿ 8CB â àåðîãåëi iç ãóñòèíîþ ρ = 0.08 ã ñì−3.
Åêñïåðèìåíòàëüíà iíòåãðàëüíà åíòàëüïiÿ: δH = ∆H +δW , äå ∆H � ïðèõîâàíà
òåïëîòà, δW � âêëàä âiä ïåðåäïåðåõiäíî¨ äiëÿíêè. Äëÿ ÷èñòî¨ ìîäåëi δHpure =
∆Hpure+δW = (2.1+5.58) Äæ/ã, ïðè÷îìó δW ïðàêòè÷íî íåçàëåæíà âiä ãóñòè-
íè àåðîãåëþ, i äëÿ ÷èñòîãî 8CB: δHpure = ∆Hpure+δW = (2.1+5.58) Äæ/ã. Âè-
êîðèñòàâøè ∆Hdil/∆Hpur = 0.35 (15), îòðèìó¹ìî îöiíêó: δHdil = ∆Hdil+δW =
(0.735+5.58) Äæ/ã = 6.315 Äæ/ã, äóæå áëèçüêó äî åêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åí-
íÿ δHgel = 6.28 Äæ/ã. Äëÿ ãóñòèí àåðîãåëþ ρ1 = 0.08 ã/ñì3 òà ρ2 = 0.17 ã/ñì3

çíàõîäèìî: ∆Cp max(ρ2)/∆Cp max(ρ1) =0.51, öå çíà÷åííÿ ñïiâìiðíå iç îòðèìà-
íèì íàìè âiäíîøåííÿì 0.35 (15). Åêñïåðèìåíòàëüíå ïîíèæåííÿ òåìïåðàòóðè
ïåðåõîäó (òèïîâi çíà÷åííÿ â ãåëi: T gel

NI /T pure
NI = 0.9986 [Wu, L. et al., Phys. Rev.

E 51, 2157 (1995) ] òà â ïîðèñòîìó ñêëi: T glass
NI /T pure

NI =0.993 [Iannacchione, G.S.
et al., Phys. Rev. E, 56, 554 (1997) ]) ìåíø ñóòò¹âå, íiæ îòðèìàíå íàìè (15).
Öå ìîæíà ïîâ'ÿçàòè iç ïðîñòîðîâèì ðîçïîäiëîì äîìiøîê, ÿêå, ÿê i ó âèïàä-
êó ìîäåëi Içèíãà, âïëèâà¹ íà ôàçîâèé ïåðåõiä ïåðøîãî ðîäó. Óæåëà÷ òà ií.
[Uzelac, K., Phys. Rev. Lett., 74, 422 (1995) ] ïîêàçàëè, ùî ôîðìóâàííÿ êîí-
ôiãóðàöié äîìiøîê iç àãðåãàöi¨ îáìåæåíî¨ äèôóçi¹þ ïðèçâîäèòü äî ìåíøîãî
åôåêòó íà çñóâ òåìïåðàòóðè ïåðåõîäó. Ïiçíiøå òàêèé àëãîðèòì ôîðìóâàííÿ
äîìiøîê äëÿ çàïðîïîíîâàíî¨ íàìè ÓÃÌ áóëî âèêîðèñòàíî Âåíè òà ií. [Venu,
K., et al., Europhys. Lett., 58, 646 (2002) ] i îòðèìàíî åôåêò ïîíèæåííÿ TNI ,
ñïiâìiðíèé iç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè.

Ó ÷åòâåðòîìó ðîçäiëi âèêîíàíî ìîäåëþâàííÿ âëàñòèâîñòåé ÐÊ êðèñòàëiâ
çà äîïîìîãîþ æîðñòêèõ àíiçîìåòðè÷íèõ ìîëåêóëÿðíèõ ìîäåëåé.

Â ïiäðîçäiëi 4.1 ïîáóäîâàíî íàáëèæåíó ôàçîâó äiàãðàìó ì'ÿêèõ ñôåðîöè-
ëiíäðiâ iç âèäîâæåííÿì L/D = 4 [9]. Âiäîìî, ùî ¨õ òâåðäi àíàëîãè ôîðìóþòü
íåìàòè÷íó òà ñìåêòè÷íó ôàçè ïðè L/D > 3.7, àëå âîíè íåçàñòîñîâíi â êëà-
ñè÷íié ñõåìi ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè. Òîìó â äèñåðòàöi¨ âèêîðèñòàíî ïîòåíöi-
àë ì'ÿêîãî âiäøòîâõóâàííÿ Âiêñà-×àíäëåðà-Àíäåðñîíà [Weeks, J.D. et al., J.
Chem. Phys., 54, 5237 (1971) ], ÿêèé óçàãàëüíåíî íà íåñôåðè÷íó ôîðìó ìîëå-
êóë [Kihara, T., Adv. Chem. Phys. 5, 147 (1963) ].

Ïîòåíöiàë ïàðè âçà¹ìîäiþ÷èõ ÷àñòèíîê ìà¹ òàêèé âèãëÿä:
Uij = 4ε0[(σ0/dij)12 − (σ0/dij)6], dij < dcut; Uij = 0, dij ≥ dcut (16)

äå dij � ìiíiìàëüíà âiäñòàíü ìiæ ñåðöåâèíàìè, à dcut � ðàäióñ îáðiçàííÿ. Â ðî-
áîòi âèêîðèñòàíî òàêi áåçðîçìiðíi çìiííi: ÷àñîâèé êðîê ∆t∗ = (ε/(mσ2

0))1/2 =
[0.0003 − 0.001], òåìïåðàòóðà T ∗ = kT/ε0 ãóñòèíà ρ∗ = ρσ3

0 òà òèñê P ∗ =
ν0P/kT , äå ν0 � îá'¹ì ñôåðîöèëiíäðà. Ìîäåëþâàííÿ 675 ÷àñòèíîê âèêîíàíî
çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìè GBMOLDD. Ïðè êîæíié ãóñòèíi ρ∗ ñèìóëÿöi¨ ðîç-
ïî÷àòî iç ùiëüíîãî âïàêóâàííÿ, äàëi ñèñòåìà íàãðiâàëàñü äî içîòðîïíî¨ ôà-
çè, ïîòiì îõîëîäæóâàëàñü äî íåîáõiäíî¨ òåìïåðàòóðè. Òåìïåðàòóðè ñèìóëÿ-
öié: T ∗ = 0.345 − 13.9, ãóñòèíè: ρ∗ = 0.13 − 0.16, òèñêè (â NPT àíñàìáëi):
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P ∗ = 1.5− 12.5.
Â êîæíié ôàçîâié òî÷öi (ρ∗, T ∗) îá÷èñëåíî ïàðàìåòð âïîðÿäêóâàííÿ S òà

ïðîàíàëiçîâàíî ñòóïiíü òðàíñëÿöiéíîãî ïîðÿäêó (iç ôîðìè ðàäiàëüíî¨ ôóíêöi¨
ðîçïîäiëó g(r) òà ïàðíèõ ôóíêöié ðîçïîäiëó g||(r), g⊥(r), ïàðàëåëüíî òà ïåð-
ïåíäèêóëÿðíî äî äèðåêòîðà), ðèñ. 5. Iç âñòàíîâëåíèõ ãðàíèöü ñòiéêîñòi ôàç

Ðèñ. 5. Ðàäiàëüíà (çëiâà) òà ïàðíà ôóíêöiÿ ðîçïîäiëó ïàðàëåëüíî (ïî öåíòðó) òà
ïåðïåíäèêóëÿðíî (ñïðàâà) äî äèðåêòîðà

ïîáóäîâàíî íàáëèæåíó ôàçîâó äiàãðàìó (ðèñ. 6 çëiâà), òàì æå ñïðàâà � âiçóà-
ëiçîâàíî îòðèìàíi ôàçè.

Ðèñ. 6. Ñõåìàòè÷íà ôàçîâà äiàãðàìà ì'ÿêèõ ñôåðîöèëiíäðiâ â êî-
îðäèíàòàõ ãóñòèíè (âiñü X) òà òåìïåðàòóðè (âiñü Y ), çëiâà òà âiçó-
àëiçîâàíi ôàçè (ñïðàâà).

Âiäíîñíà äå-
øåâèçíà îá÷è-
ñëåíü iç âèêî-
ðèñòàííÿì öi-
¹¨ ìîäåëi ðî-
áèòü ¨¨ âèêî-
ðèñòàííÿ ïåð-
ñïåêòèâíèì äëÿ
ìîäåëþâàííÿ ñêëà-
äíiøèõ ïîëi-
ìåðíèõ ÐÊ ìî-
ëåêóë.

Ó ïiäðîçäi-
ëi 4.2 äîñëi-
äæåíî îáåðòî-
âó â'ÿçêiñòü γ1

(ÿêà âïëèâà¹
íà øâèäêiñòü
ïåðåêëþ÷åííÿ ÐÊ äèñïëå¨â) äëÿ âèïàäêó ìîäåëi Ãåé-Áåðíå [Gay, J.G., Berne,
B.J., J. Chem. Phys., 74, 3316 (1981) ] â íåìàòè÷íié ôàçi [10]. Ïîòåíöiàë Ãåé-
áåðíå � àíiçîòðîïíèé iç âiäøòîâõóâàëüíîþ òà ïðèòÿãàëüíîþ ÷àñòèíàìè:

Uij(ûi, ûj , rij) = εij(ûi, ûj , r̂ij)
[
(ρij(ûi, ûj , rij))

12 − (ρij(ûi, ûj , rij))
6
]
, (17)
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äå ρij(ûi, ûj , rij) = σ0/[rij − σ(ûi, ûj , r̂ij) + σ0] � çñóíóòà êîíòàêòíà âiäñòàíü,
çàëåæíà âiä îði¹íòàöié ûi, ûj äîâãèõ îñåé âçà¹ìîäiþ÷èõ ÷àñòèíîê òà ðàäióñ-
âåêòîðà ìiæ ¨õ öåíòðàìè ìàñ rij = rij r̂ij . Içîåíåðãåòè÷íi ïîâåðõíi (17) ìàþòü
âèãëÿä åëiïñî¨äiâ îáåðòàííÿ, òî÷íà ôîðìà ïîòåíöiàëó çàëåæèòü âiä íàáîðó ïà-
ðàìåòðiâ: κ = σ||/σ⊥ (àíiçîìåòðiÿ), κ′ = εee/εss (àíiçîòðîïiÿ ïîòåíöiàëüíèõ
ÿì ïðè ðîçòàøóâàííi êiíåöü-äî-êiíöÿ òà áiê-äî-áîêó), µ, ν � õàðàêòåðèñòè÷íi
ïîêàçíèêè. Ìîäèôiêàöi¨ öüîãî ïîòåíöiàëó, ÿêi äîñëiäæóþòüñÿ â öüîìó ïiäðîç-
äiëi, çîáðàæåíî íà ðèñ. 7. Äîñëiäæåíî, ÿê êîåôiöi¹íò îáåðòîâî¨ â'ÿçêîñòi γ1

Ðèñ. 7. Òðè âàðiàíòè ïîòåíöiàëó Ãåé-Áåðíå, A, B, C, ÿêi âèêîðèñòîâóþòüñÿ â äîñëi-
äæåííi, iëþñòðóþòüñÿ ãëèáèíè ïîòåíöiàëüíèõ ÿì äëÿ õàðàêòåðíèõ âçà¹ìíèõ ðîçòà-
øóâàíü ÷àñòèíîê.

çàëåæèòü âiä ãóñòèíè, òåìïåðàòóðè òà äåòàëåé ïîòåíöiàëó âçà¹ìîäi¨. Äëÿ öüî-
ãî âèêîíàíî ñèìóëÿöi¨ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè 980 Ãåé-Áåðíå ÷àñòèíîê â NV T
àíñàìáëi. Íåìàòè÷íó ôàçó óòâîðåíî ÿê øëÿõîì ðîçøèðåííÿ iäåàëüíî âïàêîâà-
íî¨ ñèñòåìè, òàê i îõîëîäæåííÿì içîòðîïíî¨ ôàçè. Ñèñòåìà çðiâíîâàæóâàëàñü
5 · 105 ÷àñîâèõ êðîêiâ, 1.5 · 106 êðîêiâ â ðiâíîâàæíîìó ñòàíi âèêîðèñòàíî äëÿ
îá÷èñëåííÿ γ1 ÿê iíòåãðàëó âiä êîðåëÿöiéíî¨ ôóíêöi¨ êóòîâî¨ øâèäêîñòi äèðå-
êòîðà Ω2(t):

γ−1
1 =

V

kBT

∫ ∞

0

〈Ω2(t)Ω2(0)〉dt, (18)

Iç ñèìóëÿöié ïîòåíöiàëó A äîñëiäæåíî çàëåæíiñòü γ1 âiä ðiâíÿ âïîðÿäêó-
âàííÿ òà ãóñòèíè (ðèñ. 8, çëiâà). Çðiñò γ1 ïðè ïiäâèùåííi ãóñòèíè âiäòâîðþ¹
åêñïåðèìåíòàëüíi òåíäåíöi¨, ïðîòå êiëüêiñòü äîñëiäæåíèõ íàìè ãóñòèí íåäîñòà-
òíÿ äëÿ ïåðåäáà÷åííÿ ôîðìè àíàëiòè÷íî¨ çàëåæíîñòi. Ðàíiøå â ðîáîòi [Sarman,
S., Evans, D.J., J. Chem. Phys., 99, 9021 (1993) ] iíøèìè ìåòîäàìè áóëî îòðè-
ìàíî γ1 = 5.37 äëÿ ïîòåíöiàëó Ãåé-Áåðíå ëèøå iç âiäøòîâõóâàëüíîþ ÷àñòèíîþ
ïðè ρ∗ = 0.3, T ∗ = 1.0, S2 = 0.5, ùî ìîæå áóòè ïîðiâíÿíî iç íàøèì çíà÷åííÿì
γ1 = 8.8 ïðè áëèçüêèõ ρ∗ = 0.32, T ∗ = 1.25, S2 = 0.5. Ìîæíà êîíñòàòóâàòè
òîé æå ïîðÿäîê γ1 (âðàõó¹ìî ïîïðàâêó íà äåùî âèùå ρ∗ ó íàñ), òàêèì ÷èíîì,
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îñíîâíèé âïëèâ â γ1 ìàþòü ñòåðè÷íi, íå ïðèòÿãàëüíi ñèëè. Çäiéñíåíî ïîðiâ-
íÿííÿ iç ðîáîòîþ [Smondyrev, A.M. et al., Phys. Rev. Lett., 75, 2340 (1995) ], â
ÿêié âèêîðèñòàíî ïîäiáíó äî ïîòåíöiàëó A ôîðìó ïðè ρ∗ = 0.32, ñòàáiëiçîâàíî
ñèñòåìó çîâíiøíiì ïîëåì, à γ1 âèçíà÷åíî iç àñèìïòîòèêè êîðåëÿöiéíî¨ ôóíêöi¨
äèðåêòîðà íà âåëèêèõ ÷àñàõ. Ïðè äâîõ íàéíèæ÷èõ òåìïåðàòóðàõ, äîñëiäæå-
íèõ òàì, γ1 äîáðå óçãîäæóþòüñÿ iç íàøèìè ðåçóëüòàòàìè, â iíøèõ âèïàäêàõ
ïîðiâíÿííÿ íåìîæëèâå ÷åðåç çñóâ ôàçîâî¨ äiàãðàìè çîâíiøíiì ïîëåì.
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Ðèñ. 8. Êîåôiöi¹íò îáåðòîâî¨ â'ÿçêîñòi γ1 ÿê ôóíêöiÿ
ïàðàìåòðó âïîðÿäêóâàííÿ. Çëiâà: ìîäåëü À (ρ∗ = 0.32�
õðåñòèêè, ρ∗ = 0.345�êîëà, ρ∗ = 0.361�çiðêè), ñïðàâà:
ìîäåëü A (êîëà) òà ìîäåëü C (òðèêóòíèêè) ïðè ïîäi-
áíié ãóñòèíi ρ∗ ∼ 0.34.

Ó âèïàäêó ïîòåíöiàëó
B äîñëiäæåíî åôåêò çðî-
ñòó ìîëåêóëÿðíîãî âèäîâ-
æåííÿ, âiä κ = 3 äî κ =
3.6. Îòðèìàíî ïîíèæåííÿ
γ1, òåíäåíöiþ çâîðîòíþ
äî åêñïåðèìåíòó (çîêðå-
ìà íà ãîìîëîãi÷íèõ ðÿ-
äàõ nCB). Ïðè÷èíó âáà-
÷à¹ìî â òîìó, ùî âèäîâ-
æåííÿ Ãåé-Áåðíå ÷àñòè-
íîê âiä κ = 3 äî κ = 3.6
íàñòiëüêè ñèëüíî ïiäñè-
ëþ¹ ¨õ îði¹íòàöiéíå âïî-
ðÿäêóâàííÿ, ùî íåìàòè÷íà ôàçà ïåðåõîäèòü ó ñóòò¹âî íèæ÷i ãóñòèíè, â ðå-
çóëüòàòi âïëèâ îñòàííüî¨ äîìiíó¹. Öåé åôåêò ¹ íàñëiäêîì îäíi¹¨ iç íåðåàëiñòè-
÷íèõ ðèñ ïîòåíöiàëó Ãåé-Áåðíå � æîðñòêîñòi ÷àñòèíîê òà âiäîìîãî ôàêòó ¨õ
íååôåêòèâíîãî âïàêóâàííÿ (ïîðiâíÿíî iç, íàïðèêëàä, nCB).

Ó ñèìóëÿöiÿõ ç ïîòåíöiàëîì C âèâ÷åíî âïëèâ ïîãëèáëåííÿ ïîòåíöiàëüíî¨
ÿìè äëÿ ïåâíèõ âçà¹ìíèõ ïîëîæåííÿõ (äèâ. ðèñ. 7). Ïðÿìå ïîðiâíÿííÿ ìiæ
ïîòåíöiàëîì C ïðè ρ∗ = 0.34 òà iç ïîòåíöiàëîì A ïðè ρ∗ = 0.345 ïðîiëþñòðîâà-
íå íà ðèñ. 8, ñïðàâà. Â ïåðøîìó âèïàäêó γ1 ðîçòàøîâàíà âèùå, òàêèì ÷èíîì
ïîãëèáëåííÿ ÿì ñóòò¹âî âïëèâà¹ íà γ1: ñèëüíiøå ïðèòÿãàííÿ ìiæ êiíöiâêàìè
çíèæó¹ ¨õ îáåðòîâó ñâîáîäó. Ïîðiâíÿííÿ iç â'ÿçêiñòþ ðåàëüíèõ ìîëåêóë PCH5
γ1 = 0.0832 Ïà·ñ [Finkenzeller, U. et al., Liq. Cryst., 5, 313 (1989) ] âèÿâëÿ¹, ùî
îòðèìàíå íàìè çíà÷åííÿ â ôiçè÷íèõ îäèíèöÿõ γ1 = 0.0032 Ïà·ñ çàíèæåíå íà
ïiâòîðà ïîðÿäêè âåëè÷èíè, ùî iìîâiðíî ïîâ'ÿçàíî iç íååôåêòèâíèì âïàêóâàí-
íÿì ÷àñòèíîê ó öié ìîäåëi, ïîðiâíÿíî iç ðåàëüíèìè ñèñòåìàìè. Öå ïiäòâåðäæó¹
íåîáõiäíiñòü âðàõóâàííÿ ãíó÷êîñòi ìîëåêóë ïðè ìîäåëþâàííi äèíàìiêè ïåðå-
îði¹íòàöi¨ ÐÊ ñèñòåì.

Ïiäðîçäië 4.3 ïðèñâÿ÷åíèé ìîäåëþâàííþ îñàäæåííÿ áàðâíèêiâ ó íàíîêà-
ïñóëàõ [11]. Ìiêðî- òà íàíîêàïñóëè ôîðìóþòüñÿ øëÿõîì ïîøàðîâî¨ àäñîðáöi¨
ïðîòèëåæíî çàðÿäæåíèõ ïîëiåëåêòðîëiòiâ (íàïðèêëàä, ïîëi(ñòèðåí ñóëüôàíà-
òó) PSS òà ïîëi(àëëèëàìií ãiäðîõëîðèäó) PAH) íà êîëî¨äíi ÷àñòèíêè ðîçìiðîì



19

∼ 5ìêì [Decher, G., Science, 277, 1232 (1997) ]. Â ðåçóëüòàòi ïîäàëüøî¨ äå-
êîìïîçèöi¨ óòâîðþ¹òüñÿ ïîðîæíèñòà êàïñóëà, çàïîâíåíà âñåðåäèíi ìîëåêóëàìè
PSS. Ïðè îñàäæåííi êðèñòàëi÷íîãî çà íîðìàëüíèõ óìîâ áàðâíèêà DR-1 âñåðå-
äèíi êàïñóëè ôîðìó¹òüñÿ ïîëiêðèñòàëi÷íà ôàçà, ùî âñòàíîâëåíî çà äîïîìîãîþ
ðîçñiÿííÿ X-ïðîìåíiâ [11].

Ðèñ. 9. Õiìi÷íi ôîðìóëà DR-1
(çëiâà) òà PSS (ñïðàâà).

Ç ìåòîþ âñòàíîâëåííÿ ìiêðîñêîïi÷íî¨ êàðòè-
íè öüîãî åôåêòó ìè âèêîíàëè ìîäåëþâàííÿ, ïðè
ÿêîìó ìîëåêóëè DR-1 (ðèñ. 9) îïèñàíi ïîòåíöià-
ëîì Ãåé-Áåðíå. Çíàéäåíî ïàðàìåòðèçàöiþ ïîòåí-
öiàëó, ÿêà âiäïîâiäà¹ ìåòðèöi DR-1 òà ïðèçâîäèòü
äî ¨õ êðèñòàëiçàöi¨ â îá'¹ìíié ôàçi: σ0 = 4.721�A,
ε0 = 3.6êã�A2/ñ2, κ = 5, κ′ = 4, m = 300ã/ìîëü,
ν = 1, µ = 2. Çàñîáàìè ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìi-
êè óòâîðåíî ìîíîäîìåííó êðèñòàëi÷íó ôàçó iç
640 ÷àñòèíîê (5 øàðiâ iç ïðîñòîðîâèì ïåðiîäîì
∼ 4σ0, ÷àñ ôîðìóâàííÿ � 5íñ, òåìïåðàòóðà � êiì-
íàòíà). Ñòðóêòóðà ïiäòâåðäæåíà ðîçðàõîâàíèìè
ðàäiàëüíèìè ôóíêöiÿìè ðîçïîäiëó [11].

Âñåðåäèíi êàïñóëè, ñóäÿ÷è iç ìîëåêóëÿðíî¨ âà-
ãè òà êîíöåíòðàöi¨ PSS [11], óòâîðþ¹òüñÿ ïîëi-
ìåðíà ìåðåæà, ÿêà âïëèâà¹ íà ñïîñiá îñàäæåííÿ
DR-1. Ñïî÷àòêó ìè âèâ÷èëè âèêëþ÷íî ïðîñòîðî-
âi îáìåæåííÿ, íàêëàäåíi òàêîþ ìåðåæåþ. �äèíèì ðåçóëüòàòîì, ïðîòå, ñòàëî
ôàçîâå ðîçøàðóâàííÿ ìiæ ïîëiìåðîì òà áàðâíèêîì, à óòâîðåíà êðèñòàëi÷íà
ôàçà ìàëà òó æ ñòðóêòóðó, ùî i â îá'¹ìíîìó âèïàäêó. Íàñòóïíèé åôåêò âïëèâó
ìåðåæi, öå � åôåêòèâíå âðàõóâàííÿ âçà¹ìîäi¨ ìiæ π-îáîëîíêàìè àðîìàòè÷íèõ
ãðóï áàðâíèêà i PSS (ðèñ. 9), ùî çðîáëåíî ïîáóäîâîþ ìîäåëi iç âêëþ÷åííÿì
ãðóï, ñïîðiäíåíèõ äî áàðâíèêà, â ñòåðåîìåòðè÷íó ñòðóêòóðó PSS (ðèñ. 10, çëi-
âà). Â ðåçóëüòàòi ïîìiùåííÿ 640 ìîëåêóë DR-1 â òàêó ìàòðèöþ côîðìóâàâñÿ
ïîëiêðèñòàëi÷íèé ïîðîøîê, ùî ïiäòâåðäæåíî çíà÷åííÿìè S = 0.07, ôîðìîþ
ðàäiàëüíî¨ ôóíêöi¨ ðîçïîäiëó òà âiçóëüíî (ðèñ. 10, ñïðàâà). Òàêèì ÷èíîì, â ðå-
çóëüòàòi ìîäåëþâàííÿ îòðèìàíî ôàçó, ÿêà ñïîñòåðiãà¹òüñÿ åêñïåðèìåíòàëüíî
íà ðîçñiÿííi X-ïðîìåíiâ [11].

Ó ï'ÿòîìó ðîçäiëi ïîáóäîâàíî íàïiâ-àòîìiñòè÷íi ìîäåëi òà äîñëiäæåíî âëà-
ñòèâîñòi íèçêè ÐÊ ïîëiìåðiâ iç ñêëàäíîþ ìîëåêóëÿðíîþ àðõiòåêòóðîþ.

Â ïiäðîçäiëi 5.1 îõàðàêòåðèçîâàíî âëàñòèâîñòi ÐÊ äåíäðèìåðiâ (ÐÊÄ) [12] �
ãiïåð-ðîçãàëóæåíèõ äåðåâîïîäiáíèõ ìîëåêóë iç ðåãóëÿðíîþ âíóòðiøíüîþ ñòðó-
êòóðîþ òà ÐÊ ãðóïàìè â êiíöiâêàõ. Ïðîñòîðîâà ñàìîîðãàíiçàöiÿ ÐÊÄ â ó øàðó-
âàòi, ñòîâïöåâi òà êóái÷íi ôàçè ðiçíî¨ ñèìåòði¨ âêàçó¹ íà âàæëèâèé âçà¹ìîçâ'ÿ-
çîê ìiæ ôîðìîþ ÐÊÄ òà òèïîì óòâîðåíî¨ îá'¹ìíî¨ ôàçè [Saez, I.M., Goodby,
J.W., J. Mater. Chem., 15, 26 (2005) ].
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Ðèñ. 10. Ìîäåëü ìåðåæi PSS (çëiâà) òà ñôîðìîâàíèé ïîëiêðèñòàëiò DR-1 (ñïðàâà).

ßê ïåðøèé êðîê äîñëiäæåííÿ òàêîãî âçà¹ìîçâ'ÿçêó ìè ïîáóäóâàëè äåêiëü-
êà ãiáðèäíèõ ìîäåëåé (æîðñòêi ìåçîãåííi ãðóïè òà ãíó÷êi ïîëiìåðíi ëàíöþæ-
êè) êàðáîñèëàíîâèõ ÐÊÄ òðåòüî¨ ãåíåðàöi¨ [12,13], çîáðàæåíi íà ðèñ. 11 çëiâà.
Êîæíà ìîäåëü ìiñòèòü 781 Ëåííàðä-Äæîóíñîâèõ òà 32 Ãåé-Áåðíå ÷àñòèíîê.

Ðèñ. 11. Ñõåìàòè÷íå çîáðàæåííÿ ÷îòèðüîõ ìîäåëåé ÐÊÄ (çëiâà) òà ¨õ ðiâíîâàæíèõ
êîíôîðìàöié â íåìàòè÷íîìó ðîç÷èííèêó (ñïðàâà).

Áëèçüêî 5000 íåçâ'ÿçàíèõ Ãåé-Áåðíå ÷àñòèíîê âèêîðèñòàíî ÿê ÐÊ ðîç÷èííèê i
çðiâíîâàæåíî â içîòðîïíié, íåìàòè÷íié òà ñìåêòè÷íié ôàçàõ. Â òàêèé ðîç÷èí-
íèê ïîìiùåíî ÐÊÄ i çðåëàêñîâàíî çàñîáàìè ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè. Ìîäåëü
À äîñëiäæóâàëàñü â óñiõ ôàçàõ ðîç÷èííèêà, ìîäåëi B,C,D � ëèøå â íåìàòè÷íié
ôàçi. Îði¹íòàöiéíå âïîðÿäêóâàííÿ äîñëiäæóâàëîñü øëÿõîì àíàëiçó ïàðàìåòðiâ
âïîðÿäêóâàííÿ Sden (ìåçîãåíiâ ÐÊÄ), Ssol (ìåçîãåíiâ ðîç÷èííèêà), Sd/s (ìåçî-
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ãåíiâ ÐÊÄ âiäíîñíî äèðåêòîðà ðîç÷èííèêà) òà Smix � ãëîáàëüíèé ïàðàìåòð
âïîðÿäêóâàííÿ. Êîíôîðìàöiÿ ñêëàäîâèõ ÷àñòèí ÐÊÄ äîñëiäæóâàëàñü øëÿ-
õîì îá÷èñëåííÿ ïàðíèõ ôóíêöié ðîçïîäiëó g||(r), g⊥(r) âiäïîâiäíî âçäîâæ i
âïîïåðåê äèðåêòîðà ðîç÷èííèêà.

Â àíiçîòðîïíîìó ðîç÷èííèêó ðiâíîâàæíà êîíôîðìàöiÿ ÐÊÄ äîñÿãà¹òüñÿ â
ðåçóëüòàòi êîíêóðåíöi¨ ìiæ ÐÊ âçà¹ìîäi¹þ ìåçîãåíiâ ÐÊÄ i ðîç÷èííèêà òà åëà-
ñòè÷íiñòþ ìàêðîìîëåêóëè, ùî ïðàãíå çáåðåãòè ñôåðè÷íî-ñèìåòðè÷íó ôîðìó.
Ðåçóëüòàò çàëåæèòü âiä ìîäåëi, äèâ. ðèñ. 11 ñïðàâà. Â ìîäåëi À ñïîñòåðiãà¹-
òüñÿ âèòÿãíóòà ôîðìà, äå ìåçîãåíè çîñåðåäæåíi íà ïîëþñàõ, òàêà ôîðìà ÐÊÄ
ïîñòóëþâàëàñü ðàíiøå äëÿ øàðóâàòèõ ôàç [Ponomarenko, S.A. et al., Macromol.
33, 5549 (2000) ]. Ïî ïîìiùåííi ìîäåëi À â íåìàòè÷íèé ðîç÷èííèê ñïî÷àòêó ñïî-
ñòåðiãà¹òüñÿ êîðîòêî÷àñíå çìåíøåííÿ Ssolv, ïîâ'ÿçàíå iç çàïîâíåííÿì ïóñòîò
íàâêîëî ÐÊÄ. Çà 0.5íñ Ssolv âiäíîâëþ¹ ñâî¹ ïî÷àòêîâå çíà÷åííÿ Ssolv ∼ 0.7, à
äåíäðèòíà ñåðöåâèíà âèñòóïà¹ â ðîëi ëîêàëüíîãî äåôåêòó, ïîäiáíî äî ñôåðè-
÷íîãî êîëî¨äà. Sden òà Sd/s ïðàêòè÷íî ñïiâïàäàþòü, îñêiëüêè íàÿâíiñòü äèðå-
êòîðà ðîç÷èííèêà âiäðàçó ïîðóøó¹ ñèìåòðiþ ñïîíòàííîãî âïîðÿäêóâàííÿ ìå-
çîãåíiâ ÐÊÄ. Îði¹íòàöiéíà ðåëàêñàöiÿ îñòàííiõ çàéìà¹ ïðèáëèçíî 4íñ (äèâ.
ðèñ. 12, çëiâà). Iç ðèñ. 12 (ñïðàâà) âèäíî, ùî äåíäðèòíà ñåðöåâèíà, (êðèâi a
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Ðèñ. 12. Ïàðàìåòðè âïîðÿäêóâàííÿ äëÿ ìîäåëi À â íåìàòè÷íîìó ðîç÷èííèêó (çëiâà)
òà ïàðíi ôóíêöi¨ ðîçïîäiëó g||(r) i g⊥(r) ìîäåëi À â ðiâíîâàæíié êîíôîðìàöi¨

i b) äåôîðìó¹òüñÿ äóæå ìàëî. Ñåðöåâèíà ïëþñ êiíöåâi ëàíöþæêè (êðèâà c)
ñóòò¹âî äåôîðìó¹òüñÿ â íàïðÿìêó äèðåêòîðà ðîç÷èííèêà. Ðîç÷èííèê (êðèâà
d) ìàéæå íå ïðîíèêà¹ â ñåðöåâèíó ÐÊÄ.

Â ìîäåëi B ìîæíà áè áóëî î÷iêóâàòè ïåðåãðóïóâàííÿ ëàíöþæêiâ ó òiñíèé
åêâàòîðiàëüíèé ïîÿñ, àëå öå íå âiäáóâà¹òüñÿ (ðèñ. 11, ñïðàâà), íàòîìiñòü, ìå-
çîãåíè îáãîðòàþòü ïîâåðõíþ äåíäðèìåðà. Â ìîäåëÿõ B i C ñïîñòåðiãà¹òüñÿ
çìiøóâàííÿ òåíäåíöié, âëàñòèâèõ ìîäåëÿì A i B: êiíöåâî ïðè¹äíàíi ìåçîãåíè
ìiãðóþòü íà ïîëþñè, à ñåðåäèííî ïðè¹äíàíi îáãîðòàþòü éîãî ïîâåðõíþ. Êiëü-
êiñíî äåôîðìàöi¨ ñåðöåâèí (cor) òà ñåðöåâèí iç êiíöåâèìè ëàíöþæêàìè (den)
äëÿ ìîäåëåé A-D â íåìàòè÷íîìó ðîç÷èííèêó ïðîñëiäêîâàíî íà àíiçîòðîïi¨ òåí-
çîðà iíåðöi¨ (òàáë. 2). Ïiäòâåðäæåíî íàéñóòò¹âiøó äåôîðìàöiþ ÐÊÄ ìîäåëi À
i âiäíîñíî ìàëi äåôîðìàöi¨ ñåðöåâèíè äëÿ âñiõ ìîäåëåé.
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Òàáë. 2. Ãîëîâíi ìîìåíòè iíåðöi¨ äëÿ ÷îòèðüîõ ìîäåëåé ÐÊÄ â íåìàòè÷íîìó ÐÊ.
Ìîäåëü Icor

xx Icor
yy Icor

zz Iden
xx Iden

yy Iden
zz

A 0.10 0.13 0.14 1.7 2.3 2.6
B 0.09 0.15 0.16 2.0 2.1 2.3
C 0.11 0.13 0.16 1.9 2.0 2.4
D 0.08 0.14 0.16 1.8 2.2 2.4

Â ïiäðîçäiëi 5.2 äîñëiäæó¹òüñÿ ñòðóêòóðà òà âíóòðiøíÿ äèíàìiêà ðîçïëàâiâ
ãðåáåíåïîäiáíèõ ïîëiìåðiâ â ðiçíèõ ôàçàõ [20]. Ïîáóäîâàíî ãiáðèäíi ìîäåëi [20,
23], çîáðàæåíi íà ðèñ. 13, ðàçîì iç ¨õ ïðîòîòèïàìè E1aP i P6a12 [Bublitz, D.
et al., Appl. Phys. B, 70, 863 (2000) ]. Äèñåðòàíò íå ñòàâèâ çàâäàííÿì òî÷íî

Ðèñ. 13. Cèëüíîçâ'ÿçíà ìîäåëü iç ¨¨ ïðîòîòèïîì E1aP (çëiâà) òà ñëàáîçâ'ÿçíà ìîäåëü
i P6a12 (ñïðàâà).

âiäòâîðèòè ôàçîâi äiàãðàìè, à ðàäøå çäiéñíþâàâ ïîøóê ïàðàìåòðiâ, ïðè ÿêèõ
ñïîñòåðiãàþòüñÿ ñòiéêi ôàçè, ç ìåòîþ äîñëiäæåííÿ ¨õ âëàñòèâîñòåé.

Äëÿ ñëàáîçâ'ÿçíî¨ ìîäåëi (ái÷íèé ëàíöþã iç lcc = 10 ÷àñòèíîê) äîñëiäæå-
íî ðîçïëàâ iç 64 ìîëåêóë i çíàéäåíî ëèøå içîòðîïíó òà ñìåêòè÷íó À ôàçè,
ùî óçãîäæó¹òüñÿ iç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äiàãðàìàìè [Collings, P.J., Hird, M.,
Introduction to liquid crystals, Taylor and Francis, London, 2001 ], òåìïåðàòóðà
ïåðåõîäó TSI ≈ 490K. Ìîíîäîìåííà ñìåêòè÷íà ôàçà ñôîðìîâàíà îõîëîäæåí-
íÿì içîòðîïíî¨ ôàçè äî T = 485K çà ïðèñóòíîñòi çîâíiøíüîãî îði¹íòóþ÷îãî
ïîëÿ. Ïðè éîãî âiäñóòíîñòi îõîëîäæåííÿ âåäå äî ôîðìóâàííÿ ïîëiäîìåííî¨ ôà-
çè. Çàóâàæèìî, ùî íåìàòè÷íà ôàçà, ÿêà ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ïðè lcc = 4 − 6 ìà¹
òàêó æ, ïîëiäîìåííó ñòðóêòóðó [Gallani, J.L. et al., Phys. Rev. Lett. 72, 2109
(1994) ].

Ñòðóêòóðà ôàç äîñëiäæóâàëàñü øëÿõîì àíàëiçó ìåòðèêè òà îñîáëèâîñòåé
âïàêóâàííÿ ìåçîãåíiâ, îñíîâíèõ òà ái÷íèõ ëàíöþãiâ. Âèõîäÿ÷è iç ìîìåíòàëü-
íèõ àòîìàðíèõ ïîëîæåíü îá÷èñëåíî ¨õ òåíçîðè ãiðàöi¨ òà ïiâîñi åêâiâàëåíòíèõ
åëiïñî¨äiâ, ÿêi óñåðåäíåíî çà ìîëåêóëàìè ðîçïëàâó òà çà ÷àñîâîþ òðàåêòîði¹þ.
Ñåðåäíié òåíçîð ãiðàöi¨ Qαα õàðàêòåðèçó¹ ïðîñòîðîâèé ðîçïîäië ìàñè, ñåðåäíi
ïiâîñi åêâiâàëåíòíèõ åëiïñî¨äiâ σ1 > σ2 > σ3 � ìåòðèêó ëàíöþæêiâ. Îòðèìàíi
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Òàáë. 3. Óñåðåäíåíi ìåòðè÷íi ïàðàìåòðè äëÿ îñíîâíèõ (bb) òà ái÷íèõ (sc) ëàíöþæêiâ,
içî.-içîòðîïíà, ïîë.-ïîëiäîìåííà, ñì.-ñìåêòè÷íà ôàçà, iä.-âèïàäîê iäåàëüíîãî (ãàóñî-
âîãî) ëàíöþæêà

ôàçà bb-içî. bb-ïîë. bb-ñì. sc-içî. sc-ïîë. sc-ñì. iä.
〈R2

g〉 62± 4 61± 3 66± 3 10.4± 0.1 10.7± 0.1 10.9± 0.1

〈R2
1N 〉 410± 30 400± 30 460± 30 86± 2 90± 1 94± 1

〈R2
1N 〉

〈R2
g〉

6.7± 0.3 6.6± 0.3 6.9± 0.3 8.3± 0.07 8.4± 0.04 8.6± 0.04 6

〈R4
1N 〉

〈R2
1N
〉2 1.4± 0.1 1.5± 0.1 1.5± 0.1 1.06± 0.01 1.05± 0.01 1.04± 0.01 1.67

〈σ2
2〉/〈σ2

3〉 3.5± 0.3 3.5± 0.3 3.7± 0.3 4.3± 0.1 4.3± 0.1 4.1± 0.1 2.5

〈σ2
1〉/〈σ2

3〉 18± 2 17± 2 20± 2 48± 2 53± 1 57± 2 11.8

Òàáë. 4. Êîìïîíåíòè óñåðåäíåíèõ òåíçîðiâ ãiðàöi¨ îñíîâíèõ (bb) òà ái÷íèõ (sc) ëàí-
öþæêiâ, içî.-içîòðîïíà, ïîë.-ïîëiäîìåííà, ñì.-ñìåêòè÷íà ôàçà

ôàçà bb-içî. bb-ïîë. bb-ñì. sc-içî. sc-ïîë. sc-ñì.
Qxx 20± 2 19± 2 28± 2 3.5± 0.2 3.8± 0.2 2.3± 0.1
Qyy 21± 2 21± 3 31± 3 3.4± 0.1 3.4± 0.2 2.3± 0.1
Qzz 21± 2 21± 2 7± 1 3.5± 0.1 3.4± 0.2 6.2± 0.1

äàíi äëÿ öèõ õàðàêòåðèñòèê, ÿê i äëÿ ðàäióñà ãiðàöi¨ Rg òà ñåðåäíüî¨ äîâæèíè
ëàíöþæêà R1N ïîäàíi â òàáëèöi 3. Iç äàíèõ òàáëèöi âèäíî, ùî, ïî-ïåðøå, ìå-
òðèêà îáîõ òèïiâ ëàíöþæêiâ íå çàëåæèòü âiä ôàçè, ïî-äðóãå, ùî ïðîñòîðîâà
êîíôîðìàöiÿ îñíîâíèõ ëàíöþãiâ (íà âiäìiíó âiä ái÷íèõ) íå äóæå âiäðiçíÿ¹òüñÿ
âiä iäåàëüíîãî ëàíöþæêà.

Çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî íå ìåòðèêà ïîëiìåðíèõ ëàíöþæêiâ, à îñîáëèâîñòi
¨õ ïðîñòîðîâîãî âïàêóâàííÿ âèçíà÷àþòü îñîáëèâîñòi ñòðóêòóðè ðiçíèõ ôàç. Öå
âèäíî iç òàáë. 4, äå ïîäàíî îòðèìàíi äàíi äëÿ Qαα (â ñìåêòè÷íié ôàçi âiñü Z
ñïiâïàäà¹ iç äèðåêòîðîì). Iç äàíèõ òàáë. 4 âèäíî, ùî ñòðóêòóðà ñìåêòè÷íî¨
ôàçè ñóòò¹âî âiäìiííà âiä âèïàäêó äâîõ iíøèõ ôàç: ìåçîãåíè òà ái÷íi ëàíöþæ-
êè âèäîâæåíi, à îñíîâíi ëàíöþæêè ñïëþùåíi âçäîâæ äèðåêòîðà (âiñü Z). Òàêå
�ñåíäâi÷�-âïàêóâàííÿ ôîðìó¹òüñÿ çàâäÿêè ìiêðîôàçîâîìó ðîçøàðóâàííþ ìiæ
àëiôàòè÷íîþ (ïîëiìåð) òà àðîìàòè÷íîþ (ÐÊ) êîìïîíåíòàìè, ÿêi ìîäåëþþòüñÿ
âiäïîâiäíî Ëåííàðä-Äæîóíñîâèìè òà Ãåé-Áåðíå ïîòåíöiàëàìè.

Êîìïîíåíòè Qαα ïîâ'ÿçàíi iç ðàäióñàìè ãiðàöi¨ âçäîâæ Rg|| ∼ Qzz i âïîïåðåê
Rg⊥ ∼ Qxx, Qyy äî äèðåêòîðà, ÿêi âèìiðþþòüñÿ åêñïåðèìåíòàëüíî. Îòðèìàíi
â äèñåðòàöi¨ îñîáëèâîñòi ñòðóêòóðíèõ âëàñòèâîñòåé ïîëiìåðiâ òàêîãî òèïó, ÿê
âèäíî iç äàíèõ òàáë. 4, ïðåêðàñíî óçãîäæóþòüñÿ iç åêñïåðèìåíòàëüíèìè ðå-
çóëüòàòàìè. Çîêðåìà, Rg||,iso ∼ 2 − 3Rg||,sme òà Rg⊥,iso ∼ Rg⊥,sme [Colby, R.H.
et al., Liq. Cryst. 13, 233 (1993) ], Rg||,sme ∼ 8− 10�A [Dimitrova, A., PhD thesis,
University of Halle, Germany, 2000 ].

Âiäìiííiñòü âíóòðiøíüî¨ ñòðóêòóðè ñìåêòè÷íî¨ ôàçè âiä iíøèõ ôàç äîáðå
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Ðèñ. 14. Ðàäiàëüíi ôóíêöi¨ ðîçïîäiëó äëÿ ìåçîãåíiâ gm−m(r), ái÷íèõ gc−c(r) òà îñíîâ-
íèõ gb−b(r) ëàíöþæêiâ, êðèâi çíèçó äî âåðõó: içîòðîïíi ôàçè T = 600K, T = 520K,
ïîëiäîìåííi ôàçè, ñìåêòè÷íà ôàçà
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Ðèñ. 15. Îði¹íòàöiéíi ïàðíi êîðåëÿöiéíi ôóíêöi¨ ìiæ ìåçîãåíàìè pm−m(r) òà ái÷íèìè
pc−c(r) òà îñíîâíèìè pb−b(r) ëàíöþæêàìè â ðiçíèõ ôàçàõ, êðèâi çíèçó äî âåðõó:
içîòðîïíi ôàçè T = 600K, T = 520K, ïîëiäîìåííi ôàçè, ñìåêòè÷íà ôàçà

ïðîñëiêîâó¹òüñÿ iç ïîâåäiíêè ðàäiàëüíèõ ôóíêöié ðîçïîäiëó (ðèñ. 14) òà îði¹í-
òàöiéíèõ ïàðíèõ êîðåëÿöiéíèõ ôóíêöié (ðèñ. 15), ÿêi õàðàêòåðèçóþòü áëèæíié
îði¹íòàöiéíèé ïîðÿäîê.

Âèÿâëåíî òàêîæ çíà÷íó àíiçîòðîïiþ êîåôiöi¹íòà äèôóçi¨ D â ñìåêòè÷íié
ôàçi, çîêðåìà âåëè÷èíà D|| (âçäîâæ äèðåêòîðà) íà îäèí-òðè ïîðÿäêè ìåíøà
çà D⊥ (äèâ. òàáë. 5), òàêèì ÷èíîì, äèíàìiêà âçäîâæ äèðåêòîðà â öié ôàçi ñóò-
ò¹âî çàìîðîæåíà. Çàóâàæèìî òàêîæ, ùî D⊥ â ñìåêòè÷íié òà ïîëiäîìåííié ôàçi
ñïiâìiðíi çà âåëè÷èíîþ (ïðè òié æå òåìïåðàòóði 485K), îòæå ïîëiìåðíà ïiäñè-
ñòåìà â ñìåêòè÷íié ôàçi â ïëîùèíàõ, ïåðïåíäèêóëÿðíèõ äî äèðåêòîðà, òàêà æ
ðóõëèâà, ÿê i â ïîëiäîìåííié ôàçi. Îòðèìàíà â ðîáîòi äèíàìi÷íà ïîâåäiíêà ÿêi-

Òàáë. 5. Êîåôiöi¹íòè äèôóçi¨ Dm, Db, Dc (â �A2
/íñ) âiäïîâiäíî ìåçîãåíiâ, îñíîâíèõ

òà ái÷íèõ ëàíöþæêiâ â ðiçíèõ ôàçàõ ïðè âêàçàíèõ òåìïåðàòóðàõ. Äëÿ ñìåêòè÷íî¨ À
ôàçè ïîäàíî ïàðàëåëüíó òà ïåðïåíäèêóëÿðíó êîìïîíåíòè âiäíîñíî äèðåêòîðà.

ôàçà içîòð., içîòð., ïîëiäîì., ïîëiäîì., ñìåêò. À, ñìåêò. À,
600K 520K 495K 485K 485K, ⊥ 485K, ||

Dm 194± 6 159± 7 48± 2 36± 2 27± 2 1.92± 0.02
Dc 194± 7 158± 7 47± 4 30± 2 27± 2 0.31± 0.09
Db 195± 8 157± 8 46± 4 26± 3 25± 3 0.02± 0.01
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ñíî ñïiâïàäà¹ iç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè [Colby, R.H. et al., Liq. Cryst. 13,
233 (1993) ], êiëüêiñíå ïîðiâíÿííÿ óòðóäíåíå ÷åðåç ñóòò¹âî ìåíøó ìîëåêóëÿðíó
âàãó ìîäåëüíî¨ ìîëåêóëè òà ðiçíèöþ òåìïåðàòóð áëèçüêî 20C ìiæ ñìåêòè÷íîþ
òà ïîëiäîìåííîþ (íåìàòè÷íîþ) ôàçàìè, äîñëiäæåíèìè åêñïåðèìåíòàëüíî. Ðå-
çóëüòàò ïðî ñïiâìiðíiñòü ñóìàðíîãî êîåôiöi¹íòà äèôóçi¨ D â ïîëiäîìåííié òà
ñìåêòè÷íié ôàçàõ (ïðè 485K) êîðåëþ¹ iç ãiïîòåçîþ ïðî ôîðìóâàííÿ âæå â ïî-
ëiäîìåííié ôàçi �çøèòî¨� ìåðåæi äîìåíiâ (÷åðåç àñîöiàöiþ ÐÊ ãðóï) [Gallani,
G.L. et al., Phys. Rev. Lett. 72, 2109 (1994) ]. Â ðîáîòi òàêîæ îòðèìàíå çíà÷íå
ñïîâiëüíåííÿ ÷àñiâ îáåðòîâî¨ ðåëàêñàöi¨ ìîëåêóë ïîëiìåðó â ñìåêòè÷íié ôàçi.

Â ïiäðîçäiëi 5.3 çäiéñíåíî ìîäåëþâàííÿ ÿâèùà ôîòîiíäóêîâàíèõ äåôîðìà-
öié â àçîáåíçèíîâìiñíèõ ïîëiìåðàõ [19, 23, 24, 26]. Îäíèì iç íàéöiêàâiøèõ åôå-
êòiâ öüîãî òèïó ¹ óòâîðåííÿ ïåðiîäè÷íîãî ïîâåðõíåâîãî ðåëü¹ôó, ùî ôîðìó-
¹òüñÿ ïiä âïëèâîì îïðîìiíåííÿ ïîëiìåðíî¨ ïëiâêè ïó÷êîì ç ïåðiîäè÷íîþ ìî-
äóëÿöi¹þ iíòåíñèâíîñòi àáî ïîëÿðèçàöi¨ [Oliveira, O.N., Jr. et al, Photoreactive
organic thin �lms, vol.94, 560 (2002) ]. Çàçíà÷èìî i ñïîðiäíåíi åêñïåðèìåíòè iç
çàñòîñóâàííÿì îäíîðiäíîãî ëiíiéíî ïîëÿðèçîâàíîãî îïðîìiíåííÿ, çîêðåìà � äå-
ôîðìàöiþ ôðàãìåíòó íà ïîâåðõíi âîäè [Bublitz, D. et al., Appl. Phys. B, 70, 863
(2000) ] òà óòâîðåííÿ ðåëü¹ôiâ ïðè îïðîìiíåííi ÷åðåç îïòè÷íó ìàñêó [Holme,
N.C.R. et al, Appl. Phys. Lett. 74, 519 (1999) ]. Â îáîõ âèïàäêàõ ñïîñòåðiãàëèñü
åôåêòè ïðîòèëåæíîãî çíàêó (âiäïîâiäíî ñòèñê ÷è ðîçòÿã ôðàãìåíòó òà óòâî-
ðåííÿ ãîðáiâ ÷è âïàäèí â îïðîìiíåíèõ äiëÿíêàõ), çàëåæíî âiä îñîáëèâîñòåé õi-
ìi÷íî¨ àðõiòåêòóðè ïîëiìåðà. Ç ìåòîþ ìîäåëþâàííÿ ðîçãëÿäà¹òüñÿ íåâåëèêèé
ôðàãìåíò îá'¹ìó, ÿêèé çàçíà¹ îïðîìiíåííÿ, i äîñëiäæóþòüñÿ éîãî àíiçîòðîïíi
äåôîðìàöi¨, iç çàñòîñóâàííÿì ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè â NPxxPyyPzzT àíñàìáëi.

Ìîäåëþâàííÿ âiäáóâà¹òüñÿ â ôîòîñòàöiîíàðíîìó ñòàíi, ÿêèé äîñÿãíóòî çàâ-
äÿêè öèêëi÷íié ôîòîiçîìåðèçàöi¨ ìiæ trans- i cis içîìåðàìè. Â öüîìó ñòàíi trans-
içîìåðè ïåðåîði¹íòîâóþòüñÿ ïåðåâàæíî ïåðïåíäèêóëÿðíî äî âåêòîðà ïîëÿðè-
çàöi¨ i ìè ïðèïóñêà¹ìî, ùî öåé åôåêò ¹ îñíîâíèì iíiöiàòîðîì çìií ó ïîëiìåðíié
ìàòðèöi. Ç ìåòîþ êëàñè÷íî-ìåõàíi÷íîãî ìîäåëþâàííÿ öüîãî ïðîöåñó ââåäåíî
äîäàòêîâó åíåðãiþ âçà¹ìîäi¨ ç ïîëåì:

U�eld
i = F · P2(cos(θi)), (19)

äå F = f · 10−20Äæ > 0, f � áåçðîçìiðíà àìïëiòóäà ïîëÿ, θi � êóò ìiæ äîâãîþ
âiññþ i-ãî trans-àçîáåíçèíó i íàïðÿìîì ïîëÿ (ÿêå ñïiâïàäà¹ iç ïîëÿðèçàöi¹þ
îïðîìiíåííÿ). Óòâîðåííÿ i ïðèñóòíiñòü cis-içîìåðiâ ââàæà¹òüñÿ ìåíø ñóòò¹âè-
ìè åôåêòàìè, ÿêi íå âðàõîâàíî.

Ìîäåëþâàííÿ âèêîíàíî íà íàïiâ-àòîìàðíîìó ðiâíi, çîêðåìà ðîçãëÿíóòî äâi
õàðàêòåðíi ìîëåêóëÿðíi òîïîëîãi¨, ñèëüíî- i ñëàáîçâ'ÿçíó ìîäåëi, çîáðàæåíi íà
ðèñ. 13 (¨õ ïðîòîòèïè � E1aP i P6a12, äîñëiäæåíi åêñïåðèìåíòàëüíî). Ñëà-
áîçâ'ÿçíà ìîäåëü (äîñëiäæåíà â ïiäðîçäiëi 5.2) ðîçãëÿäà¹òüñÿ â ñìåêòè÷íié
À ôàçi ç ïëàíàðíèì ðîçòàøóâàííÿì àçîáåíçèíîâèõ ìåçîãåíiâ, êîìiðêà ðîçìi-
ðîì ∼ 100�A ìiñòèòü 64 ìîëåêóëè, òåìïåðàòóðà T = 485K (íà 5K íèæ÷à çà
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TSI ∼ 490K), âïëèâ îïðîìiíåííÿ ìîäåëþ¹òüñÿ äîäàíêîì (19), ïîëå ñïðÿìîâàíî
âçäîâæ íåìàòè÷íîãî äèðåêòîðà àçîáåíçèíiâ. Öå åíåðãåòè÷íî íåâèãiäíî, i ïiä
äi¹þ ïîëÿ ïî÷èíà¹òüñÿ ¨õ ïîñòóïîâà ïåðåîði¹íòàöiÿ. Â ñëàáêîìó ïîëi (f = 0.2)
ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ëèøå åôåêò ôîòîiíäóêîâàíîãî ïåðåõîäó âiä ñìåêòè÷íî¨ äî içî-
òðîïíî¨ ôàçè (ðèñ. 16, ëiâîðó÷, Sz � ïàðàìåòð âïîðÿäêóâàííÿ âçäîâæ ïîëÿ, S2 �
çâè÷àéíèé íåìàòè÷íèé ïàðàìåòð âïîðÿäêóâàííÿ). Ñèíõðîííî ç öèì ïåðåõîäîì
âiäáóâà¹òüñÿ ñòèñê êîìiðêè âçäîâæ ïîëÿ, çàâäÿêè ïåðåïàêóâàííþ àçîáåíçèíiâ
(äèâ. ðèñ. 16, öåíòð). Çìîäåëüîâàíèé åôåêò âiäòâîðþ¹ åêñïåðèìåíòè íà àçîáåí-
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Ðèñ. 16. Îði¹íòàöiéíå âïîðÿäêóâàííÿ àçîáåíçèíîâèõ ìåçîãåíiâ (çëiâà) òà âèäîâæåí-
íÿ êîìiðêè âçäîâæ ïîëÿ Lz ó ñëàáîçâ'ÿçíié ìîäåëi (öåíòð) i ñèëüíîçâ'ÿçíié ìîäåëi
(ñïðàâà), f � àìïëiòóäà ïîëÿ.

çèíîâèõ ïëiâêàõ ó íåìàòè÷íié ôàçi, âèêîíàíi â ðîáîòi [Yamamoto, T. et al., J.
Phys. Chem. B, 103, 9873 (1999) ], â ÿêèõ âèÿâëåíà ïðîñòîðîâà ìîäóëÿöiÿ ÐÊ
ôàçè ïiä âïëèâîì ïåðiîäè÷íî¨ ìîäóëÿöi¨ iíòåíñèâíîñòi ïó÷êà. Åôåêò ñòèñêó
êîìiðêè ïîâòîðþ¹ òèï äåôîðìàöi¨ P6a12 âçäîâæ âåêòîðà ïîëÿðèçàöi¨ [Bublitz,
D. et al., Appl. Phys. B, 70, 863 (2000) ].

Ïðè áiëüøèõ f ïiñëÿ ñìåêòè÷íî-içîòðîïíîãî ïåðåõîäó ñïîñòåðiãà¹ìî i çâîðî-
òíèé åôåêò � ïåðåáóäîâó ñìåêòè÷íî¨ ôàçè, ïiñëÿ ÿêî¨ àçîáåíçèíè ðîçòàøîâàíi
ïåðåâàæíî ïåðïåíäèêóëÿðíî äî ïðèêëàäåíîãî ïîëÿ [19]. Ïîÿâà àíiçîòðîïi¨ âíó-
òðiøíiõ íàïðóæåíü i, âiäïîâiäíî, ñòèñê çðàçêà âçäîâæ ïîëÿ, âiäáóâà¹òüñÿ çàâ-
äÿêè ïåðåõîäó âiä ñìåêòè÷íî¨ äî içîòðîïíî¨ ôàçè, òîìó ïðèñóòíiñòü cis-içîìåðiâ
òiëüêè ñïðèÿëà á öüîìó ïåðåõîäó (çàâäÿêè åôåêòó ðîçâåäåííÿ ñìåêòè÷íî¨ ôà-
çè). Çâiäñè çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî áåçïîñåðåäí¹ âðàõóâàííÿ cis-içîìåðiâ ó ÿâ-
íîìó âèãëÿäi íå çìiíèòü õàðàêòåð ôîòîiíäóêîâàíî¨ äåôîðìàöi¨ â ñëàáîçâ'ÿçíié
ìîäåëi.

Âïîðÿäêîâàíèõ ôàç ó ñèëüíîçâ'ÿçíié ìîäåëi íå çíàéäåíî, ùî óçãîäæó¹òüñÿ
iç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè äëÿ òàêèõ ïîëiìåðiâ. Ñòîñîâíî ôîòîiíäóêîâà-
íèõ äåôîðìàöié â ðîáîòi çðîáëåíî ïðèïóùåííÿ, ùî îñíîâíi ìåõàíiçìè ÿâèùà
ïðè T > Tg i T < Tg ¹ òèìè æ, àëå ïðè çíèæåííi òåìïåðàòóðè äî T < Tg ïðî-
öåñè ëèøå ñïîâiëüíþþòüñÿ íà äåêiëüêà ïîðÿäêiâ (Tg � òåìïåðàòóðà ïåðåõîäó
â ñêëÿíèé ñòàí), òîìó ðîçãëÿíóòî âèïàäîê T = 485K > Tg. Ïîëiìåð ïåðåáóâà¹
â ìàêðîñêîïi÷íî içîòðîïíié ôàçi i çîâíiøí¹ ïîëå (19) ìîæå áóòè ïðèêëàäåíå
â äîâiëüíîìó íàïðÿìêó. Ç ìåòîþ ïiäòâåðäæåííÿ òîãî, ùî äåôîðìàöi¨ êîìiðêè
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íå ïîâ'ÿçàíi ç ôëóêòóàöiÿìè ëîêàëüíîãî âïîðÿäêóâàííÿ, âèêîíàíî òðè íåçà-
ëåæíi ñèìóëÿöi¨, ïðè ÿêèõ ïîëå (19) áóëî ïðèêëàäåíå ïî ÷åðçi âçäîâæ îñåé
X, Y i Z, çà öèìè òðüîìà ñèìóëÿöiÿìè âèêîíàíî óñåðåäíåííÿ. Çíàéäåíî ií-
òåðâàë çíà÷åíü f , ïðè ÿêèõ ñïî÷àòêó âiäáóâà¹òüñÿ øâèäêèé ñòèñê êîìiðêè
âçäîâæ ïîëÿ (àíàëîãi÷íèé äî åôåêòó, ÿêèé ñïîñòåðiãà¹òüñÿ â cëàáîçâ'ÿçíié ìî-
äåëi), à âiäòàê ïî÷èíà¹òüñÿ çíà÷íî ïîâiëüíiøèé i áiëüøèé çà àìïëiòóäîþ ¨¨
ðîçòÿã ó òîìó æ íàïðÿìêó (ðèñ. 16, ñïðàâà). Àíàëiç çìií âëàñòèâîñòåé ïîëiìå-
ðà äàâ çìîãó âñòàíîâèòè ìiêðîñêîïi÷íèé ìåõàíiçì öèõ çìií [23]. Âñòàíîâëåíî,
ùî ìåòðèêà îñíîâíèõ ëàíöþãiâ ¹ íåçìiííîþ (ÿê i ïðè ôàçîâèõ ïåðåòâîðåííÿõ
â ïiäðîçäiëi 5.2). Êðiì òîãî, ñïîñòåðåæåíî, ùî åôåêò ïåðåîði¹íòàöi¨ îñíîâíèõ
ëàíöþãiâ âiäáóâà¹òüñÿ óïðîäîâæ 3− 5íñ, ñèíõðîííî ç ïåðåîði¹íòàöi¹þ àçîáåí-
çèíiâ, à ðîçòÿã êîìiðêè ìà¹ äåÿêó iíåðöiþ i âiäáóâà¹òüñÿ ïðîòÿãîì áëèçüêî
10 − 12íñ. Òîìó îñíîâíèì ìåõàíiçìîì ââàæà¹ìî íàãðîìàäæåííÿ âíóòðiøíiõ
àíiçîòðîïíèõ íàïðóæåíü, ñïðè÷èíåíèõ ñèíõðîííèì ïåðåîði¹íòóâàííÿì ìîëå-
êóë ÿê âiäíîñíî æîðñòêèõ óòâîðåíü (÷åðåç ñèëüíîçâ'ÿçíèé õàðàêòåð ìîäåëi).
Âêëþ÷åííÿ äî ðîçãëÿäó cis-içîìåðiâ ìàòèìå åôåêò çìåíøåííÿ êiëüêîñòi îáåð-
òîâèõ âàæåëiâ êîæíî¨ ìîëåêóëè i, î÷åâèäíî, ïðèâåäå äî åôåêòó ïåðåíîðìó-
âàííÿ f , íå âïëèíóâøè íà ñóòü çíàéäåíîãî ìåõàíiçìó äåôîðìàöié. Âèêîíàíå
ìîäåëþâàííÿ ïîâòîðþ¹ åôåêò âèäîâæåííÿ E1aP íà ïîâåðõíi âîäè, ñïðè÷èíå-
íèé éîãî îïðîìiíåííÿì [Bublitz, D. et al., Appl. Phys. B, 70, 863 (2000) ] òà
îïòè÷íî iíiöiéîâàíå ôîðìóâàííÿ òðàíøåé â ñâiòëèõ äiëÿíêàõ îïòè÷íî¨ ìàñêè
[Holme, N.C.R. et al, Appl. Phys. Lett. 74, 519 (1999) ]. Çàãàëîì, ìîäåëþâàííÿ,
õî÷ i íå âðàõîâó¹ óñi äåòàëi öüîãî ÿâèùà, âêàçó¹ íà òå, ùî ïðèíöèïîâi àñïåêòè
ôîòîäåôîðìàöié â àçîáåíçèíîâìiñíèõ ïëiâêàõ ìîæóòü áóòè ïîÿñíåíi âèêëþ÷íî
åôåêòîì ïåðåîði¹íòàöi¨ trans-içîìåðiâ.

Ó øîñòîìó ðîçäiëi âèêîíàíî ìîäåëþâàííÿ âëàñòèâîñòåé ïîëiìåðiâ íà ìå-
çîñêîïi÷íîìó ðiâíi, iç çàëó÷åííÿì ìåòîäó äèñèïàòèâíî¨ äèíàìiêè.

Â ïiäðîçäiëi 6.1 äåòàëüíî äîñëiäæóþòüñÿ ìàñøòàáíi âëàñòèâîñòi ìåçîñêîïi-
÷íîãî ïîëiìåðíîãî ëàíöþãà â äîáðîìó ðîç÷èííèêó [21]. Ïîïåðåäíi äîñëiäæåííÿ
ôiçè÷íî-ñïîðiäíåíî¨ ìîäåëi áëóêàííÿ áåç ñàìîïåðåòèíiâ âêàçóþòü íà òàêó ìàñ-
øòàáíó ïîâåäiíêó ïðè âåëèêié êiëüêîñòi ìîíîìåðiâ N : R1N , Rg ∼ Nν , äå R1N

� ñåðåäíÿ âiäñòàíü ìiæ ïåðøèì i îñòàííiì ìîíîìåðîì, Rg � ñåðåäíié ðàäióñ
ãiðàöi¨, ν ≈ 0.5882 ± 0.0011 � ïîêàçíèê ñêåéëiíãó [Guida, R., Zinn-Justin, J.,
J. Phys. A, 31, 8103 (1998) ]. Äî áëèçüêîãî ðåçóëüòàòó ïðèâîäÿòü i äîñëiäæåí-
íÿ íàïiâ-àòîìàðíèõ ìîäåëåé çà äîïîìîãîþ ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè [Pierleoni,
C., Ryckaert, J.-P., J. Chem. Phys. 96, 8539 (1992) ]. Çãiäíî iç ñàìîïîäiáíiñòþ
ïîëiìåðíîãî ëàíöþãà, òàêèé æå çàêîí ïîâèíåí ñïðàâäæóâàòèñü i íà ìåçîñêî-
ïi÷íîìó ðiâíi îïèñó, àëå ç öüîãî ïðèâîäó âèñëîâëþâàëèñü ñóìíiâè [Symeonidis,
V. et al. Phys. Rev. Lett. 95, 076001 (2005) ], îñêiëüêè ÷åðåç âiäñóòíiñòü â äèñè-
ïàòèâíié äèíàìiöi òâåðäîãî âiäøòîâõóâàííÿ ïðèïóñêàëîñü, ùî îïèñ áëóêàííÿ
áåç ñàìîïåðåòèíiâ ó öüîìó ïiäõîäi áóäå ïðîáëåìàòè÷íèì.
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Ìè ðîçãëÿíóëè ïîëiìåðíèé ëàíöþã iç äîâæèíàìè: N = 5 − 80, ïîìiùåíèé
ó ðîç÷èííèê òàêèõ òèïiâ: àòåðìi÷íèé 1 (app = ass = aps = 25), àòåðìi÷íèé 2
(app = ass = aps = 33), äîáðèé (app = ass = 25, aps = 20 òà äóæå äîáðèé (app =
ass = 25, aps = 10). Òóò app � àìïëiòóäà ñèëè âiäøòîâõóâàííÿ ìiæ ÷àñòèíêàìè
ïîëiìåð-ïîëiìåð, ass � ðîç÷èííèê-ðîç÷èííèê, aps � ïîëiìåð-ðîç÷èííèê. Òåðìi-
íè �äîáðèé� òà �äóæå äîáðèé� � óìîâíi i îçíà÷àþòü ïîñëàáëåííÿ âiäøòîâõóâà-
ííÿ ìiæ ïîëiìåðîì òà ðîç÷èííèêîì. Ðîç÷èííèê ìîäåëþâàâñÿ ó âèãëÿäi íåçâ'ÿ-
çíèõ ì'ÿêèõ ÷àñòèíîê. Óñi ñèìóëÿöi¨ âèêîíàíî â NV T àíñàìáëi ïî÷èíàþ÷è iç
êîíôîðìàöi¨ ïîëiìåðà òèïó âèïàäêîâîãî áëóêàííÿ. Ìiíiìàëüíèé ëiíiéíèé ðîç-
ìið êîìiðêè: L ≈ 5Rg, ç ìåòîþ óíèêíåííÿ åôåêòiâ ÏÃÓ. Êiëüêiñòü ÷àñòèíîê
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Ðèñ. 17. Àïðîêñèìàöiÿ ðîçïîäiëó çíà-
÷åíü p(R2

g), ïðè àòåðìi÷íîìó ðîç÷èííè-
êó àíàëiòè÷íîþ ôîðìîþ Ëþëü'¹ðà, ïî-
êàçàíî äåêiëüêà òèïîâèõ äîâæèí ïîëiìå-
ðiâ.

ðîç÷èííèêà Ns âèáðàíî iç óìîâè íà
áåçðîçìiðíó ãóñòèíó ðîç÷èíó: ρ∗ =
(N + Ns)/V = 3. ×àñîâèé êðîê ∆t =
0.04, äîâæèíà ñèìóëÿöié âiä 3 ·106 (äëÿ
N = 5) äî 15 · 106 (äëÿ N = 80) êðî-
êiâ. Êðiì R1N òà Rg, îá÷èñëþâàâñÿ ãi-
äðîäèíàìi÷íèé ðàäióñ Rh çà ôîðìó-
ëîþ: R−1

h = 1
N2

∑
i 6=j

1
rij

, äå rij � âiä-
ñòàíü ìiæ öåíòðàìè ìàñ ÷àñòèíîê. Âè-
êîðèñòàíî òàêîæ àïðîêñèìàöiþ ðîçïî-
äiëó çíà÷åíü p(R2

g) àíàëiòè÷íîþ ôîð-
ìîþ Ëþëü'¹ðà [Lhuillier, D., J. Phys.
France, 49, 705 (1988) ], ÿêà áóëà çàïðî-
ïîíîâàíà äëÿ ïîÿñíåííÿ åêñïåðèìåí-
òàëüíèõ äàíèõ (äèâ. ðèñ. 17) òà ïîøóêó
ìàñøòàáíèõ âëàñòèâîñòåé îòðèìàíèõ çíà÷åíü Rg

max.
Ìàñøòàáíi âëàñòèâîñòi ìåòðè÷íèõ âåëè÷èí øóêàëèñü â òàêîìó çàãàëüíîìó

àíàëiòè÷íîìó âèãëÿäi, ÿêèé âêëþ÷à¹ ïîïðàâêè äî ñêåéëiíãó:
〈R2〉 = A(N − 1)2ν(1 +

B

(N − 1)∆
+ · · · ), (20)

äå R = {R1N , Rg, Rh}, A, ν � îñíîâíi àìïëiòóäà òà ïîêàçíèê, B, ∆ � òå æ äëÿ
ïîïðàâîê äî ñêåéëiíãó.

Ïî-ïåðøå, âñòàíîâëåíî âàæëèâiñòü âðàõóâàííÿ ïîïðàâîê äî ñêåéëiíãó. Ïðî
¨õ ñóòò¹âiñòü äëÿ ïîâåäiíêè Rh áóëî âiäîìî ðàíiøå, ìè æ ïîêàçàëè, ùî i äëÿ
R1N òà Rg ¨õ âíåñîê, õî÷ i çíà÷íî ìåíøèé, àëå íåîáõiäíèé äëÿ òî÷íî¨ îöiíêè
îñíîâíîãî ïîêàçíèêà ν. Ïî-äðóãå, çà âèíÿòêîì âèïàäêó �äóæå äîáðîãî ðîç÷èí-
íèêà� app = ass = 25, aps = 10 (ñëàáêiñòü âçà¹ìîäi¨ ïîëiìåð-ðîç÷èííèê òóò,
î÷åâèäíî, íåäîñòàòíÿ äëÿ çàáåçïå÷åííÿ äîñòàòíüî¨ êîíôîðìàöiéíî¨ äèíàìiêè
ïîëiìåðà), ðåçóëüòàòè äëÿ ïîêàçíèêà ν íå çàëåæàòü âiä òèïó ðîç÷èííèêà. Ïî-
òðåò¹, äëÿ âñiõ õàðàêòåðíèõ ìåòðè÷íèõ âåëè÷èí R1N , Rg, Rh îòðèìàíi áëèçüêi
(â ìåæàõ òî÷íîñòi äîñëiäæåííÿ) çíà÷åííÿ, â ðåçóëüòàòi ÷îãî îòðèìàíà êîíñå-
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ðâàòèâíà îöiíêà äëÿ ïîêàçíèêà ìàñøòàáóâàííÿ [21]:
ν ≈ 0.59± 0.01, (21)

Ðèñ. 18. Ôàçè, îòðè-
ìàíi íàìè ïðè χL ∼
82 (êîëüîðîâi êîëà)
i òåîðåòè÷íà ôàçîâà
äiàãðàìà.

ÿêà iç äîñòàòíüîþ òî÷íiñòþ ñïiâïàäà¹ iç íàéêðàùîþ òåîðå-
òè÷íîþ îöiíêîþ ν ≈ 0.5882±0.0011, îòðèìàíîþ äëÿ ìîäå-
ëi áëóêàíü áåç ñàìîïåðåòèíiâ [Guida, R., Zinn-Justin, J., J.
Phys. A, 31, 8103 (1998) ]. Òàêèì ÷èíîì, ñòâåðäæó¹ìî, ùî
ìåçîñêîïi÷íi ìîäåëi, ÿêi âèêîðèñòîâóþòüñÿ â äèñèïàòèâ-
íié äèíàìiöi, êîðåêòíî îïèñóþòü ìàñøòàáíi âëàñòèâîñòi
ïîëiìåðiâ ÿê áëóêàííÿ áåç ñàìîïåðåòèíiâ.

Â ïiäðîçäiëi 6.2 âèêîíàíî ìåçîñêîïi÷íå ìîäåëþâàííÿ
ôàçîâî¨ ïîâåäiíêè ëiíiéíèõ òà ðîçãàëóæåíèõ êîïîëiìåðiâ
[25]. Îñòàííi ÿâëÿþòü çíà÷íèé òåõíîëîãi÷íèé iíòåðåñ ÷å-
ðåç ðîçìà¨òòÿ ôàç [Hadjichristidis, N. et al., Block Copoly-
mers, Wiley-Interscience, 2002 ], áiëüøiñòü iç ÿêèõ ïîâòî-
ðþþòü ôàçè â ëiîòðîïíèõ ÐÊ (íåâïîðÿäêîâàíà Dis, êóái-
÷íi BCC, FCC, ãåêñàãîíàëüíî âïàêîâàíi öèëiíäðè Hex, ãi-
ðî¨äíà G, ëàìåëàðíà Lam). Ëiíiéíi êîïîëiìåðè äîñòàòíüî
äîáðå âèâ÷åíi åêñïåðèìåíòàëüíî i òåîðåòè÷íî, çíà÷íî ìåí-
øå âiäîìî ïðî âïëèâ ðîçãàëóæåíü ìîëåêóëÿðíî¨ àðõiòå-
êòóðè íà ôàçîâó ïîâåäiíêó ìîëåêóë, ¹ ëèøå ïîîäèíîêi
äîñëiäæåííÿ [Xu, Y. et al., Mol. Simul., 32, 375 (2006);
Huang, C.I., Chen, C.M., ChemPhysChem, 8, 2588 (2007) ].

Ìè ðîçãëÿíóëè øèðîêèé ñïåêòð ðîçãàëóæåíèõ çiðêîâèõ òà ãðåáåíåïîäi-
áíèõ ìîëåêóëÿðíèõ àðõiòåêòóð iç îäíàêîâîþ êiëüêiñòþ ÷àñòèíîê (ðèñ. 19).
Ïàðàìåòðè ïîòåíöiàëó: aAA = aBB = 25, aAB = 32, öå âiäïîâiäà¹ ðåæèìó
ñèëüíî¨ ñåãðåãàöi¨ êîìïîíåíò iç ïàðàìåòðîì Ôëîði-Ãàããiíñà χL ∼ 82. Ç ìåòîþ
âèâ÷åííÿ âïëèâó òèïó ðîçãàëóæåíü íà ôàçîâó ïîâåäiíêó ñïî÷àòêó áóëî îòðè-
ìàíî ôàçîâó äiàãðàìó ëiíiéíèõ êîïîëiìåðiâ iç L = 41 ÷àñòèíîê ïðè ðiçíié
êîìïîçèöi¨ êîìïîíåíò f = 0.1− 0.5 (äèâ. 18). Çàóâàæèìî, ùî ÿê i â ïîïåðåäíiõ
äîñëiäæåííÿõ íà êîðîòøèõ ëàíöþæêàõ L = 10 [Groot, R.D., Madden, T.J., J.
Chem. Phys., 108, 8713 (1998) ], ñïiâïàäiííÿ iç òåîðåòè÷íîþ ôàçîâîþ äiàãðà-
ìîþ [Cochran, E.W. et al., Macromolecules, 39, 2449 (2006) ] äîñÿãà¹òüñÿ ïðè
íèæ÷îìó åôåêòèâíîìó çíà÷åíi χeffL ∼ 44, ùî ïîÿñíþ¹òüñÿ åôåêòàìè ñêií÷åí-
íî¨ äîâæèíè êîïîëiìåðiâ. Ïiäêðåñëèìî, ùî ïðè f = 0.341, ìè iäåíòèôiêóâàëè
ãiðî¨äíó ôàçó G, à íå ïåðôîðîâàíó ëàìåëàðíó ôàçó, ÿê â [Groot, R.D., Madden,
T.G., J. Chem. Phys., 108, 8713 (1998) ], ùî, iìîâiðíî, ¹ íàñëiäêîì âèêîðèñòàííÿ
çðîáëåíîãî íàìè óçàãàëüíåííÿ ìåòîäó äèñèïàòèâíî¨ äèíàìiêè íà NPxxPyyPzzT
àíñàìáëü.

Ç ìåòîþ âèâ÷åííÿ åôåêòiâ ìiêðîôàçîâîãî ðîçøàðóâàííÿ ìè ââåëè íèçêó
õàðàêòåðèñòèê, ïîÿñíåíèõ íà ðèñ. 20 çëiâà. �õ åâîëþöiÿ iç çðîñòîì êîìïîçè-
öi¨ êîïîëiìåðà f çîáðàæåíà íà ðèñ. 20 ñïðàâà. Ìîæíà ïiäñóìóâàòè, ùî çðiñò
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Ðèñ. 19. Ðîçãàëóæåíi çiðêîâi Sm
n (âãîði) òà ãðåáåíåïîäiáíi Ck

l (âíèçó) àðõiòåêòóðè
êîïîëiìåðiâ ñôîðìîâàíi iç L = 41 ÷àñòèíîê

âíóòðiìîëåêóëÿðíîãî ðîçøàðóâàííÿ RAB âiäiãðà¹ ñóòò¹âó ðîëü ëèøå äëÿ ïå-
ðåõîäiâ Dis-FCC òà FCC-Hex, à ïåðåõîäè G-Hex òà Hex-Lam âiäáóâàþòüñÿ íà
ôîíi ìàéæå ïîñòiéíîãî çíà÷åííÿ RAB i ïðè íåçìiííié ìåòðèöi ìîëåêóë i ìåõà-
íiçìîì öèõ ïåðåõîäiâ ¹ åôåêòè ïåðåïàêóâàííÿ. Iç ñêåéëiíãó RA

g òà RB
g (ðèñ. 20)

âèäíî, ùî îáèäâà ðàäióñè ïiäïîðÿäêîâàíi îäíîìó i òîìó æ çàêîíó (âiäíîñíî
ñâî¨õ äîâæèí ïiäëàíöþãiâ) iç ïîêàçíèêîì ñêåéëiíãó îäíîêîìïîíåíòíîãî ðîç-
ïëàâó ν = 0.5.

Ðèñ. 21. Êîíôîðìàöi¨ ëiíiéíîãî
êîïîëiìåðà â Hex ôàçi (çëiâà) òà
çiðêîâîãî êîïîëiìåðà S1

4 â FCC
ôàçi (ñïðàâà).

Ïðè äîñëiäæåííi âïëèâó ðîçãàëóæåíü ìè
êîíöåíòðóâàëèñü íà çñóâàõ ìiæôàçíèõ ãðà-
íèöü òà íà êîíôîðìàöiéíèõ åôåêòàõ. Çíàéäåíî
òàêi çìiíè ôàç (âiäíîñíî ëiíiéíèõ êîïîëiìåðiâ
iç òi¹þ æ êîìïîçèöi¹þ f): S1

4 : Hex→FCC, S4
6 :

Lam → G, S5
6 : Hex → FCC, C2a

4 : Hex →
Lam, C3a

4 : Lam→Lab, C4
4 : Lam→Lab. Âè-

êîíàíî äåòàëüíèé àíàëiç çñóâó ôàçè çiðêîâîãî
êîïîëiìåðó S1

4 ïîðiâíÿíî iç ëiíiéíèì êîïîëiìå-
ðîì iç òîþ æ êîìïîçèöi¹þ f = 0.244, â öüîìó
âèïàäêó â'ÿçi, íàêëàäåíi íà õâîñòè S1

4 , äîñòà-
òíi äëÿ çìiíè ôàçè iç Hex äî FCC. Äiàìåòðè ñôåð (äëÿ FCC) òà öèëiíäðiâ (äëÿ
Hex) iç ñîðòó B îäíàêîâi, àëå ñôåðè ó âèïàäêó S1

4 âïàêîâàíi ñóòò¹âî ùiëüíi-
øå. Ïðè÷èíà äåòàëüíî ïðîàíàëiçîâàíà â ðîáîòi i ïðîiëþñòðîâàíà íà ðèñ. 21,
äå âèäíî, ùî îáìåæåííÿ êîíôîðìàöiéíîãî ïðîñòîðó õâîñòiâ ñîðòó A â S1

4 íå
äîçâîëÿþòü ¨ì ðiâíîìiðíî çàïîâíèòè ïðîñòið ìiæ öèëiíäðè÷íèìè óòâîðåííÿìè
iç ñîðòó B, â ðåçóëüòàòi öèëiíäðè ëàìàþòüñÿ íà ñôåðè, ÿêi âïàêîâóþòüñÿ ùiëü-
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Ðèñ. 20. Ðîçáèòòÿ ìîëåêóëè íà ïiäëàíöþãè A òà B iç îçíà÷åííÿì ¨õ öåíòðiâ ìàñ, ïî-
êîìïîíåíòíèõ Rg òà R1N òà âíóòðiìîëåêóëÿðíîãî ðîçøàðóâàííÿ RAB (çëiâà). Åôåêò
ïîñèëåííÿ ìiêðîôàçíîãî ðîçøàðóâàííÿ íà âëàñòèâîñòi ëiíiéíèõ êîïîëiìåðiâ (öåíòð).
Ìàñøòàáíi âëàñòèâîñòi ïîêîìïîíåíòíèõ Rg ïiäðîçïëàâiâ (ñïðàâà)

íiøå. Àíàëîãi÷íi åôåêòè ëåæàòü â îñíîâi çìiíè ôàçè iç Hex äî FCC i â iíøîìó
âèïàäêó � S5

6 . Òàêèì ÷èíîì, çíàéäåíî i ïðîàíàëiçîâàíî âèïàäêè, êîëè â'ÿçi,
íàêëàäåíi íà ÷àñòèíêè âñåðåäèíi ìîëåêóëè, âèçíà÷àþòü ìîëåêóëÿðíó ôîðìó i,
âiäïîâiäíî, òèï ñôîðìîâàíî¨ ðiâíîâàæíî¨ ôàçè.

Ó âèïàäêó ãðåáåíåïîäiáíèõ êîïîëiìåðiâ îòðèìàíî åôåêò ôiçè÷íîãî �çøè-
âàííÿ� öèëiíäðè÷íèõ óòâîðåíü. Òàê, êîíôîðìàöiéíèé àíàëiç âèÿâëÿ¹ ðiçíó
ôîðìó ðîçïîäiëó çíà÷åíü RB

g äëÿ ðiçíèõ àðõiòåêòóð, ðèñ. 22. Öÿ âiäìiííiñòü
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Ðèñ. 22. Ðîçïîäië çíà÷åíü RB
g (çëiâà i ïî öåíòðó) òà iëþñòðàöiÿ áiíàðíî¨ òà òåðíàðíî¨

êîíôîðìàöié (ñïðàâà).

ïîâ'ÿçàíà iç òèì, ùî â C2b
4 òà C2c

4 ëàíöþæêè B ðîçäiëåíi ÿê ìiíiìóì îäíèì
ëàíöþæêîì òèïó A, â ðåçóëüòàòi ÷îãî ìîëåêóëè ìîæóòü íàáóâàòè òåðíàðíî¨
ñòðóêòóðè BAB, äèâ. ðèñ. 22 ñïðàâà, äå âèäíî, ÿê òàêà ìîëåêóëà ìîæå �çøèâà-
òè� öèëiíäðè, ñôîðìîâàíi ç ÷àñòèíîê òèïó B. Öÿ òåíäåíöiÿ ñèëüíiøà äëÿ C2c

4 ,
â ÿêié ëàíöþæêè òèïó B ðîçäiëåíi áiëüøå. Åôåêò òàêîãî çøèâàííÿ öiêàâèé
ç ïîãëÿäó ìåõàíi÷íèõ âëàñòèâîñòåé òàêèõ ôàç. Ñóòò¹âèé âïëèâ ðîçãàëóæåííÿ
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ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ó âèïàäêàõ C3a
4 , C4

4 òà C2a
4 , â ïåðøèõ äâîõ îòðèìàíî ñêëàäíi

íåâïîðÿäêîâàíi ñòðóêòóðè, ÿêi ôîðìóþòüñÿ çàìiñòü ëàìåëàðíèõ ôàç. Ëàìå-
ëàðíà ôàçà íå ìîæå ñôîðìóâàòèñü ÷åðåç â'ÿçi, íàêëàäåíi íà ëàíöþæêè òèïó
A, ÿêi íå ìîæóòü ðåàëiçóâàòè äîñòàòíüî âèäîâæåíi êîíôîðìàöi¨, íåîáõiäíi äëÿ
óòâîðåííÿ ëàìåëàðíî¨ ôàçè. Íåçíà÷íå ïåðåãðóïóâàííÿ ái÷íèõ ëàíöþæêiâ, ÿê
ó C3b

4 , ¹ äîñòàòíiì äëÿ âêëþ÷åííÿì ÷àñòèíè îñíîâíîãî ëàíöþãà â ãðó i ôîð-
ìóâàííÿ ëàìåëàðíî¨ ôàçè. Iíøèé öiêàâèé âèïàäîê � àðõiòåêòóðà C2a

4 , äëÿ ÿêî¨
ñïîñòåðiãà¹òüñÿ çâîðîòíié çñóâ ôàçè. Çàìiñòü Hex ôàçè, ÿêà ôîðìó¹òüñÿ â ëi-
íiéíîìó êîïîëiìåði ïðè òîìó æ f , ñïîñòåðiãà¹ìî óòâîðåííÿ ëàìåëàðíî¨ ôàçè.
Öiëêîì î÷åâèäíî, ùî öåé åôåêò âèíèêà¹ ÷åðåç âèñîêó ñèìåòðè÷íiñòü êîìïî-
íåíò â ìîëåêóëi C2a

4 , ùî ñïðèÿ¹ ôîðìóâàííþ ëàìåëàðíî¨ ôàçè.

ÂÈÑÍÎÂÊÈ

1. Ó äèñåðòàöi¨ ïîáóäîâàíî øèðîêèé ñïåêòð ðiäêîêðèñòàëi÷íèõ ìîäåëåé
(âêëþ÷àþ÷è ïîëiìåðíi ñèñòåìè) íà ðiçíèõ ìàñøòàáàõ � ãðàòêîâîìó, ìå-
çîñêîïi÷íîìó òà íàïiâ-àòîìiñòè÷íîìó. Ç ìåòîþ äîñëiäæåííÿ ¨õ âëàñòèâî-
ñòåé çàñòîñîâàíî i ðîçâèíóòî òàêi òåõíiêè ñèìóëÿöié ÿê � ìåòîä Ìîíòå
Êàðëî, ìîëåêóëÿðíà äèíàìiêà òà äèñèïàòèâíà äèíàìiêà.

2. Ñòâîðåíî áàãàòîôóíêöiîíàëüíó ïàðàëåëüíó ïðîãðàìó äëÿ ìîëåêóëÿðíî¨
äèíàìiêè ðiäêîêðèñòàëi÷íèõ îëiãîìåðiâ òà ïîëiìåðiâ iç äîâiëüíîþ ìîëå-
êóëÿðíîþ àðõiòåêòóðîþ, ÿêà ðåàëiçó¹ ìåòîä äîìåííîãî ðîçáèòòÿ òà NV T ,
NPT òà NPxxPyyPzzT àíñàìáëi i çà äîïîìîãîþ ÿêî¨ âèêîíàíî áiëüøiñòü
äîñëiäæåíü ñèìóëÿöié â äàíié ðîáîòi.

3. Çàïðîïîíîâàíî óçàãàëüíåíó ãðàòêîâó ìîäåëü ðiäêîãî êðèñòàëó iç çìiííîþ
àíiçîòðîïi¹þ ïîòåíöiàëó, ÿêà åôåêòèâíî âðàõîâó¹ ïàðàìåòð ìîëåêóëÿð-
íîãî âèäîâæåííÿ. Çà äîïîìîãîþ ìåòîäó Ìîíòå Êàðëî ïîêàçàíî, ùî ïðè
çðîñòi îñòàííüîãî îði¹íòàöiéíèé ïåðåõiä ñòà¹ ñèëüíiøèì ïåðåõîäîì ïåð-
øîãî ðîäó, ïðè÷îìó âñòàíîâëåíî êiëüêiñíó âiäïîâiäíiñòü ìiæ ìîäåëüíèìè
òà åêñïåðèìåíòàëüíèìè ïàðàìè (âèäîâæåííÿ, ïàðàìåòð âïîðÿäêóâàííÿ).

4. Âèâ÷åíî âïëèâ ðiçíèõ âèäiâ ñëàáêîãî çàìîðîæåíîãî áåçëàäó íà ôàçîâi
ïåðåõîäè ïåðøîãî i äðóãîãî ðîäó â ãðàòêîâèõ ñèñòåìàõ iç âèêîðèñòàí-
íÿì ãiñòîãðàìíèõ òåõíiê òà ñêií÷åííî-ðîçìiðíîãî ñêåéëiíãó. Âñòàíîâëåíî
ñóòò¹âå ïîñëàáëåííÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäó â óçàãàëüíåíié ìîäåëi ðiäêîãî
êðèñòàëó âíàñëiäîê ñëàáîãî âèïàäêîâîãî ðîçâåäåííÿ òà îòðèìàíî óçãî-
äæåííÿ åôåêòiâ ðîçâåäåííÿ iç ïîìiùåííÿì ðiäêîãî êðèñòàëó â àåðîãåëi
òà ïîðèñòi ñêëà.

5. Ïîáóäîâàíî íàáëèæåíó ôàçîâó äiàãðàìó ìîäåëi ì'ÿêèõ ñôåðîöèëiíäðiâ iç
âèäîâæåííÿì L/D = 4 (êëàñ ïîòåíöiàëiâ Êiãàðè) çà äîïîìîãîþ ìîëåêó-
ëÿðíî¨ äèíàìiêè. Îòðèìàíî içîòðîïíó, íåìàòè÷íó òà ñìåêòè÷íó À ôàçè
òà äîñëiäæåíî ¨õ ñòðóêòóðíi õàðàêòåðèñòèêè.
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6. Âèâ÷åíî çàëåæíiñòü îði¹íòàöiéíî¨ â'ÿçêîñòi ðiäêîêðèñòàëi÷íèõ ìîëåêóë,
ùî îïèñóþòüñÿ ïîòåíöiàëîì Ãåé-Áåðíå çàëåæíî âiä éîãî ïàðàìåòðiâ, òåì-
ïåðàòóðè òà ãóñòèíè. Îòðèìàíî åêñïåðèìåíòàëüíî ïiäòâåðäæåíèé åôåêò
çðîñòó â'ÿçêîñòi iç çðîñòîì ãóñòèíè.

7. Âèêîíàíî ìîäåëþâàííÿ ÿâèùà îñàäæåííÿ àçîáåíçèíîâîãî áàðâíèêà â íà-
íîêàïñóëàõ òà äîñëiäæåíî ñòðóêòóðó îòðèìàíî¨ ôàçè. Ïîêàçàíî, ùî ëèøå
çàâäÿêè åôåêòèâíîìó âðàõóâàííþ âçà¹ìîäi¨ ìiæ àðîìàòè÷íèìè ãðóïà-
ìè ïîðîæíèíè êàïñóëè òà áàðâíèêà âäà¹òüñÿ âiäòâîðèòè ïîëiêðèñòàëi÷íó
ñòðóêòóðó ôàçè, iäåíòèôiêîâàíî¨ ðîçñiÿííÿì Õ-ïðîìåíiâ.

8. Ïîáóäîâàíî ìîäåëü ðiäêîêðèñòàëi÷íèõ äåíäðèìåðiâ òà äîñëiäæåíî ¨õ êîí-
ôîðìàöiéíi çìiíè ïðè ïîìiùåííi â ðiäêîêðèñòàëi÷íèé ðîç÷èííèê. Âñòà-
íîâëåíî ñóòò¹âó êîíôîðìàöiéíó àíiçîòðîïiþ ìàêðîìîëåêóëè â íåìàòè-
÷íié òà ñìåêòè÷íié ôàçàõ ðîç÷èííèêà. Ïîêàçàíî, ùî ó âèïàäêó êiíöåâîãî
ïiä'¹äíàííÿ ìåçîãåíiâ äåíäðèìåð íàáóâà¹ âèäîâæåíî¨ ôîðìè, à ó âèïàä-
êó áîêîâîãî ïiä'¹äíàííÿ � ñôåðè÷íî¨, ùî ìà¹ áåçïîñåðåäí¹ âiäíîøåííÿ äî
òèïó îá'¹ìíî¨ ôàçè ïðè ïðîñòîðîâié ñàìîîðãàíiçàöi¨ öèõ ìàêðîìîëåêóë.

9. Âèêîíàíî äåòàëüíå äîñëiäæåííÿ îñîáëèâîñòåé ñòðóêòóðè òà âíóòðiøíüî¨
äèíàìiêè içîòðîïíî¨, ïîëi- òà ìîíîäîìåííî¨ ñìåêòè÷íî¨ ôàç ðîçïëàâiâ ãðå-
áií÷àñòèõ ðiäêîêðèñòàëi÷íèõ ïîëiìåðiâ iç äîâãèìè ñïîëó÷íèìè ëàíöþæ-
êàìè. Â ñìåêòè÷íié ôàçi âñòàíîâëåíî iñíóâàííÿ îäíîâèìiðíîãî çàòâåðäi-
ííÿ âçäîâæ íåìàòè÷íîãî äèðåêòîðà (ñïîâiëüíåííÿ äèôóçi¨ òà çðiñò ÷àñiâ
ðåëàêñàöi¨ íà îäèí-äâà ïîðÿäêè), iñíóâàííÿ ðåãóëÿðíîãî �ñåíäâi÷�- âïà-
êóâàííÿ òà îði¹íòàöiéíîãî ïîðÿäêó óñiõ êîìïîíåíò ïîëiìåðà â öié ôàçi.

10. Ïîáóäîâàíî êëàñè÷íî-ìåõàíi÷íi ìîäåëi äëÿ îïèñó ÿâèùà ôîòî-iíäóêîâà-
íèõ äåôîðìàöié â àçîáåíçèíîâìiñíèõ ïîëiìåðàõ, ÿêi âiäîáðàæàþòü òèïîâi
ìîëåêóëÿðíi àðõiòåêòóðè. Ôîòîiçîìåðèçàöiÿ ðîçãëÿíóòà íà ðiâíi åôåêòó
ïåðåîði¹íòàöi¨ òðàíñ-àçîáåíçèíiâ ïåðïåíäèêóëÿðíî äî âåêòîðà ïîëÿðèçà-
öi¨. Âñòàíîâëåíî, ùî ìiêðîñêîïi÷íèì ìåõàíiçìîì äåôîðìàöié ó ðiäêîêðè-
ñòàëi÷íîìó ïîëiìåði ¹ ôîòîiíäóêîâàíèé ïåðåõiä iç âïîðÿäêîâàíî¨ â içîòðî-
ïíó ôàçó, à ó àìîðôíîìó - ïåðåîði¹íòàöiÿ îñíîâíèõ ëàíöþãiâ. Îòðèìàíî
ðiçíèé çíàê äåôîðìàöi¨ çðàçêà ó âêàçàíèõ âèïàäêàõ, ùî ïîÿñíþ¹ íàÿâíi
åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi.

11. Ïðîâåäåíî äåòàëüíå âèâ÷åííÿ çàêîíiâ ñêåéëiíãó ïîëiìåðíîãî ëàíöþãà â
äîáðîìó ðîç÷èííèêó ïðè ìîäåëþâàííi çà äîïîìîãîþ ìåòîäó äèñèïàòèâ-
íî¨ äèíàìiêè. Ïîêàçàíî, ùî óñi õàðàêòåðíi ìåòðè÷íi âëàñòèâîñòi ïîëiìåðà
ìàñøòàáóþòüñÿ iç ïîêàçíèêîì áëèçüêèì äî ν ∼ 0.59, ùî ïîâòîðþ¹ íàé-
êðàùi òåîðåòè÷íi îöiíêè. Ñïðîñòîâàíî ñïiðíå òâåðäæåííÿ, ùî ì'ÿêèé õà-
ðàêòåð âçà¹ìîäié ìåçîñêîïi÷íèõ ÷àñòèíîê ïåðåøêîäæà¹ îïèñó ïîëiìåðà
ÿê áëóêàííÿ áåç ñàìîïåðåòèíiâ.

12. Óçàãàëüíåíî ìåòîä äèñèïàòèâíî¨ äèíàìiêè íà âèïàäîê àíiçîòðîïíî-içîáà-
ðè÷íîãî àíñàìáëþ. Ïîáóäîâàíî ôàçîâó äiàãðàìó äîâãèõ ëiíiéíèõ êîïîëi-
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ìåðiâ â ðåæèìi ñèëüíîãî ðîçøàðóâàííÿ, âñòàíîâëåíî iñíóâàííÿ ãiðî¨äíî¨
ôàçè, äîñëiäæåíî ñòðóêòóðíi âëàñòèâîñòi òà ìiêðîôàçîâå ðîçøàðóâàííÿ
â êîæíié ôàçi. Âèêîíàíî ñèñòåìàòè÷íå äîñëiäæåííÿ âïëèâó ðîçãàëóæåíü
ìîëåêóëÿðíî¨ àðõiòåêòóðè êîïîëiìåðiâ íà ¨õ ôàçîâó äiàãðàìó. Îòðèìàíî
åôåêòè ÿê ïîíèæåííÿ, òàê i ïiäâèùåííÿ ñèìåòði¨ ôàçè ïðè ìîäèôiêà-
öi¨ ìîëåêóëÿðíîãî ðîçãàëóæåííÿ, à òàêîæ åôåêòè ôiçè÷íîãî �çøèâàííÿ�
ìîðôîëîãié.
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ñòàëàõ: êîìï'þòåðíå ìîäåëþâàííÿ íà ðiçíèõ ïðîñòîðîâî-÷àñîâèõ ìàñ-
øòàáàõ. � Ðóêîïèñ.
Äèñåðòàöiÿ íà çäîáóòòÿ íàóêîâîãî ñòóïåíÿ äîêòîðà ôiçèêî-ìàòåìàòè÷íèõ
íàóê çà ñïåöiàëüíiñòþ 01.04.24 � ôiçèêà êîëî¨äíèõ ñèñòåì. Iíñòèòóò ôiçèêè
êîíäåíñîâàíèõ ñèñòåì Íàöiîíàëüíî¨ àêàäåìi¨ íàóê Óêðà¨íè, Ëüâiâ, 2010.
Ðîáîòà ïðèñâÿ÷åíà ðîçðîáöi ìåòîäiâ êîìï'þòåðíîãî ìîäåëþâàííÿ ðiäêîêðèñòà-
ëi÷íèõ òà ïîëiìåðíèõ ñèñòåì, ñïðÿìîâàíèõ íà çàñòîñóâàííÿ òàêîãî ðiâíÿ äå-
òàëiçàöi¨ òà âiäïîâiäíèõ òåõíiê ñèìóëÿöié, ÿêi îïòèìàëüíî âiäîáðàæàþòü ìàñ-
øòàá äîñëiäæóâàíèõ ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü. Çà äîïîìîãîþ çàïðîïîíîâàíî¨ óçà-
ãàëüíåíî¨ ãðàòêîâî¨ ìîäåëi íåìàòèêà òà iç âèêîðèñòàííÿì àäàïòîâàíî¨ òåõíiêè
Ìîíòå Êàðëî äîñëiäæåíî çàëåæíiñòü õàðàêòåðó îði¹íòàöiéíîãî ôàçîâîãî ïåðå-
õîäó â ðiäêîìó êðèñòàëi âiä àíiçîòðîïi¨ ìîëåêóëÿðíèõ âçà¹ìîäié. Äîñëiäæåíî
âïëèâ ñëàáêîãî çàìîðîæåíîãî áåçëàäó íà ôàçîâi ïåðåõîäè ïåðøîãî òà äðóãîãî
ðîäó â òàêèõ ìîäåëÿõ. Ç ìåòîþ âèâ÷åííÿ ðiâíîâàæíèõ âëàñòèâîñòåé ðîç÷è-
íiâ òà ðîçïëàâiâ ðiäêîêðèñòàëi÷íèõ ïîëiìåðiâ òà ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü â íèõ
ñòâîðåíî ïàðàëåëüíèé ïàêåò ïðîãðàì ìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè ìîëåêóë iç äî-
âiëüíîþ àðõiòåêòóðîþ. Äîñëiäæåíî ïèòàííÿ ìåæ çàñòîñîâíîñòi æîðñòêèõ àíi-
çîìåòðè÷íèõ ìîëåêóëÿðíèõ ìîäåëåé íà ïðèêëàäi àíàëiçó îáåðòîâî¨ â'ÿçêîñòi
ìîäåëi Ãåé-Áåðíå òà ïðîöåñó êðèñòàëiçàöi¨ áàðâíèêà â íàíîêàïñóëàõ. Ïîáóäî-
âàíî íèçêó ìîäåëåé ðiäêîêðèñòàëi÷íèõ äåíäðèìåðiâ òà âèâ÷åíî ¨õ êîíôîðìà-
öiéíi îñîáëèâîñòi çàëåæíî âiä ôàçè ðiäêîêðèñòàëi÷íîãî ðîç÷èííèêà. Ïîáóäîâà-
íî ìîäåëi äëÿ îïèñó ïðîöåñiâ ïðîñòîðîâî¨ ñàìîîðãàíiçàöi¨ â ðiäêîêðèñòàëi÷íèõ
ãðåáåíåïîäiáíèõ ïîëiìåðàõ òà âèâ÷åíî ¨õ âëàñòèâîñòi â içîòðîïíié òà ïîëi- i ìî-
íîäîìåííié ñìåêòè÷íèõ ôàçàõ. Ðîçðîáëåíî êëàñè÷íî-ìåõàíi÷íi ìîäåëi ÿâèùà
ôîòîiíäóêîâàíî¨ äåôîðìàöi¨ â àçîáåíçèíîâìiñíèõ ïîëiìåðàõ òà âñòàíîâëåíî ¨õ
ìiêðîñêîïi÷íi ìåõàíiçìè â ïëiâêàõ iç ðiçíîþ ìîëåêóëÿðíîþ òîïîëîãi¹þ. Îòðè-
ìàíî ïîêàçíèêè ñêåéëiíãó ìåçîñêîïi÷íîãî ïîëiìåðíîãî ëàíöþãà â äîáðîìó ðîç-
÷èííèêó çà äîïîìîãîþ ìåòîäó äèñèïàòèâíî¨ äèíàìiêè. Öåé ìåòîä óçàãàëüíåíî
íà âèïàäîê àíiçîòðîïíî-içîáàðè÷íîãî àíñàìáëþ i ç éîãî äîïîìîãîþ äîñëiäæå-
íî âëàñòèâîñòi ôàç ëiíiéíèõ êîïîëiìåðiâ òà âïëèâ ðîçãàëóæåíü ìîëåêóëÿðíî¨
àðõiòåêòóðè íà ôàçîâó ïîâåäiíêó òà êîíôîðìàöiéíi îñîáëèâîñòi ðîçãàëóæåíèõ
êîïîëiìåðiâ.
Êëþ÷îâi ñëîâà: ðiäêi êðèñòàëè, ïîëiìåðè, ôàçîâi ïåðåòâîðåííÿ, êîìï'þòåðíå
ìîäåëþâàííÿ, ìîëåêóëÿðíà äèíàìiêà, äèñèïàòèâíà äèíàìiêà.
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Èëüíèöêèé ß.Í. Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â ïîëèìåðàõ è æèäêèõ
êðèñòàëëàõ: êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå íà ðàçíûõ ïðîñòðàíñòâåííî-
âðåìåííûõ ìàñøòàáàõ. � Ðóêîïèñü.
Äèññåðòàöèÿ íà ñîèñêàíèå ó÷åíîé ñòåïåíè äîêòîðà ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ
íàóê ïî ñïåöèàëüíîñòè 01.04.24 � ôèçèêà êîëëîèäíûõ ñèñòåì. Èíñòèòóò ôè-
çèêè êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåì Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû, Ëüâîâ,
2010.
Ðàáîòà ïîñâÿùåíà ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ æèä-
êîêðèñòàëëè÷åñêèõ è ïîëèìåðíûõ ñèñòåì, îðèåíòèðîâàííûõ íà ïðèìåíåíèå
óðîâíÿ äåòàëèçàöèè è òåõíèê ñèìóëÿöèé îïòèìàëüíî îòîáðàæàþùèõ ìàñøòà-
áû èññëåäóåìûõ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé. Ñ ïîìîùüþ ïðåäëîæåííîé îáîáùåí-
íîé ðåøåòî÷íîé ìîäåëè íåìàòèêà è ñ ïðèìåíåíèåì àäàïòèðîâàííîé òåõíèêè
Ìîíòå Êàðëî èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü õàðàêòåðà îðèåíòàöèîííîãî ôàçîâîãî
ïåðåõîäà â æèäêîì êðèñòàëëå îò àíèçîòðîïèè ìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé.
Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñëàáîãî çàìîðîæåííîãî áåñïîðÿäêà íà ôàçîâûå ïåðåõî-
äû ïåðâîãî è âòîðîãî ðîäà â òàêèõ ìîäåëÿõ. Ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ ðàâíîâåñíûõ
ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ è ðàñïëàâîâ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ è ôàçîâûõ
ïðåâðàùåíèé â íèõ ñîçäàí ïàðàëëåëüíèé ïàêåò ïðîãðàìì ìîëåêóëÿðíîé äè-
íàìèêè ìîëåêóë ñ ïðîèçâîëüíîé àðõèòåêòóðîé. Èññëåäîâàí âîïðîñ î ãðàíèöàõ
ïðèìåíèìîñòè æåñòêèõ àíèçîìåòðè÷åñêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìîäåëåé íà ïðèìåðå
àíàëèçà âðàùàòåëüíîé âÿçêîñòè ìîäåëè Ãåé-Áåðíå è ïðîöåññà êðèñòàëëèçà-
öèè êðàñèòåëÿ â íàíîêàïñóëàõ. Ïîñòðîåí ðÿä ìîäåëåé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ
äåíäðèìåðîâ è èññëåäîâàíî èõ êîíôîðìàöèîííûå îñîáåííîñòè â çàâèñèìîñòè
îò ôàçû æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Ïîñòðîåíû ìîäåëè äëÿ îïè-
ñàíèÿ ïðîöåññîâ ïðîñòðàíñòâåííîé ñàìîîðãàíèçàöèè â æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ
ãðåáåíîâèäíûõ ïîëèìåðàõ è èçó÷åíî èõ ñâîéñòâà â èçîòðîïíîé è ïîëè- è ìî-
íîäîìåííîé ñìåêòè÷åñêèõ ôàçàõ. Ðàçðàáîòàíû êëàññè÷åñêî-ìåõàíè÷åñêèå ìî-
äåëè ÿâëåíèÿ ôîòîèíäóöèðîâàííîé äåôîðìàöèè â àçîáåíçèíîñîäåðæàùèõ ïî-
ëèìåðàõ è óñòàíîâëåíû èõ ìèêðîñêîïè÷åñêèå ìåõàíèçìû â ïëåíêàõ ñ ðàçíîé
ìîëåêóëÿðíîé òîïîëîãèåé. Ïîëó÷åíû ïîêàçàòåëè ñêåéëèíãà ìåçîñêîïè÷åñêîé
ïîëèìåðíîé öåïè â õîðîøåì ðàñòâîðèòåëå â ìåòîäå äèññèïàòèâíîé äèíàìè-
êè. Ýòîò ìåòîä îáîáùåí íà ñëó÷àé àíèçîòðîïíî-èçîáàðè÷åñêîãî àíñàìáëÿ è
ñ åãî ïîìîùüþ èññëåäîâàíû ñâîéñòâà ôàç ëèíåéíûõ êîïîëèìåðîâ è âëèÿíèå
ðàçâåòâëåíèé ìîëåêóëÿðíîé àðõèòåêòóðû íà ôàçîâîå ïîâåäåíèå è êîíôîðìà-
öèîííûå ñâîéñòâà ðàçâåòâëåííûõ êîïîëèìåðîâ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: æèäêèå êðèñòàëëû, ïîëèìåðû, ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ, êîì-
ïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå, ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà, äèññèïàòèâíàÿ äèíàìèêà.
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Abstract

Ilnytskyi J.M. Phase transformations in polymers and liquid crystals:
computer modelling on various length- and timescales. � Manuscript.
Thesis for the degree of Doctor of Sciences in Physics and Mathematics on the
speciality 01.04.24 � Physics of Colloidal Systems. Institute for Condensed Mat-
ter Physics, of the National Academy of Sciences of Ukraine, Lviv, 2010. Thesis
is devoted to developing a wide class of liquid crystalline models (including poly-
meric systems) built on a range of various scales, namely lattice, mesoscopic and
semi-atomistic models. We used, adapted and developed further such simulational
techniques as Monte Carlo method, molecular dynamics and dissipative particles
dynamics.

First chapter contains detailed review on the progress in simulations of liquid
crystalline systems made during last few decades. We consider various types of
models and their limitations, as well as multiscale approach. Second chapter con-
tains description of the methods being used and developed. Monte Carlo method is
used alongside with histogram techniques and �nite-size scaling method to study
phase transitions in lattice models. Universal parallel program GBMOLDD is de-
veloped by us and explained in detail, the program is aimed on molecular dynamics
simulation of melts and solutions of polymeric liquid crystals of arbitrary molecular
architecture. It utilizes domain decomposition algorithm and include a possibility
to work in NV T , NPT and NPxxPyyPzzT ensembles. Later in this chapter we
discuss the method of dissipative particle dynamics and our extension of it to the
case of NPxxPyyPzzT ensemble.

Generalised lattice model for nematic, which includes molecular elongation, is
proposed and studied in chapter 3. We found that the increase of molecular elon-
gation leads to the strengthening of the nematic-isotropic transition. The order
parameter at transition obtained correlate well with the appropriate experimental
values. Later in the chapter we consider in�uence of weak quenched disorder on
phase transitions of the �rst and second order. Two transitions are considered, in
three-dimensional Ising model and in generalised lattice model for nematic (the lat-
ter case corresponds to the nematic-isotropic transition in porous media). Suppres-
sion of the phase transition in the latter case re�ects well the existing experimental
results for the nematic in aerogel and porous glass.

In chapter 4 the focus is given onto the one-site models of anisometric parti-
cles. We consider in detail the phase diagram of the soft spherocylinder model at
L/D = 4. Then we study the applicability of the Gay-Berne model for the eval-
uation of dynamical properties of liquid crystals, in terms of rotational viscosity.
We used director constraint approach and found the correct trend in the change of
the viscosity with density, but unrealistic viscosity reduction with the increase of
the elongation of the mesogen explained by unrealistic rigidity and packing of Gay-
Berne particles. Then we describe modelling of technologically important process
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of DR-1 dye precipitation inside the nanocapsule. Two models for the nanocapsule
interior was used and only the one that accounts for interaction between the aro-
matic groups leads to the polycrystallite structure of the precipitate detected by
the X-ray di�raction.

Chapter 5 contains the results of modelling of the range of liquid crystalline
polymeric macromolecules using semi-atomistic modelling (rigid mesogenic groups
and �exible polymer chains). Liquid crystalline dendrimers of the generation three
are built and studied in the liquid crystalline solvent for the �rst time. We found
profound dependence between the phase of the solvent, the way the terminal medo-
genic groups are attached (terminally or laterally) and the resulting conformation of
the macromolecule. Both elongated and spherically-symmetric conformations were
observed. We study also side chain liquid crystalline polymers. The detailed insight
into their structure in isotropic, poly- and monodomain smectic phases is made.
We found that the phases di�er only in spatial packing of main- and side-chains,
whereas their metric properties stay the same. In the smectic A phase �sandwich�-
like structure is observed (with the metrics that quantitatively coincides with that
in the experiments using SANS) and e�ect of the 1D solidi�cation of the poly-
mer along nematic director (via severe reduction in di�usion and relaxation times).
The next problem is modelling of the opposite sign of photo-induced deformation
in azobenzene-containing polymers of such architectures observed experimentally.
By employing two di�erent models (one for liquid crystalline polymers, other � for
amorphous one) and mechanical model for the isomerization of azobenzene, the
microscopic mechanisms were clari�ed in both cases.

Chapter 6 contains results on mesoscopic modelling of polymers performed via
dissipative particle dynamics. The �rst problem is the scaling properties of the
polymer chain in a good solvent. We employed chains lengths ranging from 5 to 80
monomers and found that for all three metric characteristic, end-to-end distance,
radius of gyration and hydrodynamics radius, the same scaling law holds with the
exponent ν ∼ 0.59, the same value as the theoretical estimate for the self-avoiding
walk exponent. This strongly supports the statement that the soft nature of meso-
scopic forces does not prevent the description of the polymer as a self-avoiding
walk. In the rest of this chapter we discuss the phase behaviour of the mesoscopic
copolymers. The phase diagram of the linear copolymers of 41 monomers is evalu-
ated in strong seggregation limit. The properies of the melt and submelts of each
sort are studied as well as the level of the microphase seggragation and the role it
plays in phase transformation between phases. Then, the systematic study of the
e�ect of intramolecular branching on the phase boundaries shifts is given. Both the
cases of decrease and increase of the phase symmetry due to branching are observed
and expained by conformational analysis.
Keywords: liquid crystals, polymers, phase transformations, computer
simulations, molecular dynamics, dissipative particle dynamics.
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