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5

ВСТУП

Для широкого класу систем характерна наявнiсть властивостей, залежних

вiд напрямку в середовищi: анiзотропiя, що спостерiгається як в маленьких

монокристалах з низькою симетрiєю, так i в масштабах всесвiту (анiзотропiя

релiктового випромiнювання). Анiзотропнi властивостi деяких систем є дав-

но вiдомi, грунтовно дослiдженi, як, наприклад, подвiйне променезаломлення,

iншi ж усе ще мало дослiдженi, а, можливо, й невiдомi. Варто також зазначи-

ти, що анiзотропiя системи може проявлятись лише пiд дiєю деяких зовнiшнiх

чинникiв, або ж змiнювати свої властивостi [1]. Найчастiше рiзними властиво-

стями вздовж рiзних осей характеризуються кристали, для яких в загальному

випадку показник заломлення, електропроникнiсть, теплопровiднiсть та низка

iнших чинникiв залежать вiд вибраного напрямку в системi, однак i в м’якiй

речовинi, зокрема в рiдкокристалiчних та колоїдних системах, спостерiгаються

анiзотропнi властивостi.

Анiзотропiя суцiльного середовища може бути спричинена низкою чинни-

кiв, серед яких, зокрема, i порушення симетрiї кристалу, такi як деформацiї

дислокацiї, чи наявностi в кристалi домiшок. Так, для магнiтних систем було

показано, що для цього типу об’єктiв характерна анiзотропiя магнiтних власти-

востей [2,3]. Такi системи характеризуються рiзною намагнiченiстю вздовж осей

анiзотропiї [4,5]. А вiдповiднi кореляцiйнi довжини пiдпорядковуються законам

скейлiнгу:

ξ∥ ∼ τ ν∥ ξ⊥ ∼ τ ν⊥ (1)

де τ = T−Tc

Tc
з критичною температурою - Tc, а ν⊥ ν∥ – унiверсальнi критичнi

показники.

Разом з тим анiзотропiя може спостерiгатись i в низцi систем, таких як гелi
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з протяжними волокнами [6], колоїднi розчини, всерединi клiтин [7] (комплекс

Гольджi), та у мiжклiтинному середовищi, як наприклад, у м’язовiй тканинi

чи тканинi головного мозку [8]. Так, як було показано на експериментi, для

останнього прикладу спостерiгається анiзотропiя дифузiї протеїнiв [9].

В таких середовищах об’єм мiж протяжними просторовими неоднорiдностя-

ми часто заповнений рiдиною, що може мiстити розчиненi у собi полiмери при-

родного чи штучного походження. Макромолекули в розчинi володiють низкою

властивостей, що не залежать вiд деталей хiмiчної структури [10–12]. Зокрема,

це конформацiйнi властивостi полiмерiв в хорошому розчиннику, а саме стати-

стично усередненi за ансамблем всiх можливих конформацiй величини, що є

характерними для макромолекул в станi, коли мономери радше оточенi моле-

кулами розчинника, нiж iншими мономерами. Цiла низка таких властивостей

є унiверсальними, тобто такими, що залежать лише вiд вимiрностi простору в

якому знаходиться полiмер. Так, до перелiку унiверсальних характеристик ма-

кромолекул зокрема належать скейлiнговi показники, якi описують залежнiсть

фiзичних параметрiв вiд довжини ланцюжка в асимптотицi довгих ланцюж-

кiв [11], ротацiйно iнварiантнi характеристики форми, як до прикладу асфери-

чнiсть [13], а також розмiрнi спiввiдношення, що вiдiграють ту ж роль в теорiї

полiмерiв, що спiввiдношення критичних амплiтуд для магнетикiв.

Варто зазначити, що у випадку середовищ з наявними домiшками, вимiр-

нiсть простору в якому знаходиться макромолекула може бути фрактальною,

на вiдмiну вiд чистого середовища, де вона завжди набуває лише цiлих зна-

чень. Кореляцiї густини домiшок можуть спричинити появу складних протя-

жних просторових неоднорiдностей, часто фрактальної структури [14].

Варто також зазначити, що анiзотропна поведiнка полiмерних макромоле-

кул може бути спричинена не лише наявнiстю домiшок в середовищi, але i

присутнiстю певного силового поля [15]. Так, до прикладу, зарядженi макро-

молекули в електричному полi будуть видовжуватись в напрямку вздовж поля
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з бiльшою iмовiрнiстю, нiж в iншому напрямку. Теоретично такi моделi опису-

ються спрямованим випадковим блуканням, для якого була встановлена наяв-

нiсть двох характерних масштабiв середньоквадратичної вiдстанi мiж кiнцями

полiмеру ⟨R2⟩ в напрямку спрямовуючого поля (R∥), та перпендикулярно до

нього (R⊥), якi описуються рiзними скейлiнговими законами:

⟨R2
∥⟩ ∼ N2ν∥ ⟨R2

⊥⟩ ∼ N 2ν⊥ (2)

де ⟨. . .⟩ означає усереднення за ансамблем можливих конфiгурацiй, аN - мо-

лекулярна маса(кiлькiсть мономерiв), а ν∥ = 1, ν⊥ = 1/2 унiверсальнi критичнi

показники [16].

В цiй роботi розглядаються конформацiйнi властивостi макромолекул рiзної

жорсткостi (як гнучкi, так i напiвгнучкi), а також спрямованi полiмери в сере-

довищi з дефектами складної структури, що можуть спричиняти просторову

анiзотропiю.

Актуальнiсть теми. В останнi десятилiття багато уваги придiляється до-

слiдженню статистичних властивостей макромолекул в середовищi з домiшками

тiєї чи iншої структури [17–21]. Такий широкий iнтерес пояснюється тим, що

як природнi, так i штучнi полiмери дуже часто знаходяться в розчинi, що мi-

стить структурнi неоднорiдностi. Такi елементи можуть бути як нехтувально

малого розмiру у порiвняннi з макромолекулами, так i спiвмiрними з ними, або

проникати через усю систему.

В бiологiчних системах прикладами такого середовища є внутрiклiтинне се-

редовище з його органелами та дрiбними включеннями, а також мiжклiтинне

середовище, зокрема м’язова тканина, де клiтини протяжної форми утворюють

анiзотропну структуру. Подiбна ситуацiя спостерiгається i в тканинi мозку, де

нейрони утворюють мережу з аксонiв, а областi мiж ними можна наближено

вважати анiзотропними [8]. В таких середовищах перебуває цiла низка життє-

во важливих макромолекул, як, до прикладу, ДНК, РНК та протеїни. Важливо
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вiдзначити, що тодi, як бiльшiсть синтетичних полiмерiв (таких як полiетилен)

є гнучкими, важливi органiчнi макромолекули (ДНК та деякi протеїни) нале-

жать до класу напiвгнучких полiмерiв. Цi молекули характеризуються великим

розмiром мономерiв (радикали амiнокислот), що не можуть вiльно обертатись

навколо вуглецевої основи.

З iншого боку цiла низка систем небiологiчної природи, як гелi [6], колої-

днi розчини, рiдкокристалiчнi системи чи системи нанотрубок впорядкованих

в заданому напрямку [22] володiє подiбними властивостями, оскiльки протя-

жнi волокна в гелях чи кластери колоїдiв утворюють в розчиннику домiшки

ненульової вимiрностi, що змiнюватимуть унiверсальнi властивостi макромоле-

кул [21, 22] та не можуть бiльше вважатись тривiальними.

Однаково в природi й в технiцi важливу роль вiдiграють не лише макромоле-

кули лiнiйної структури, але i бiльш складнi утворення, як зiрки [23], полiмернi

сiтки, квiтковi полiмери [24] та кiльця [25]. Останнi зокрема цiкавi i тому, що

деякi бактерiї, як i деякi еукарiоти, мають ДНК кiльцевої форми [26].

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Ди-

сертацiйна робота виконувалась в Iнститутi фiзики конденсованих систем НАН

України, так як вибраний напрямок дослiджень пов’язаний з його науковою

тематикою. Представленi в дисертацiї результати отриманi згiдно планiв робiт

в рамках бюджетних тем НАН України “Розвиток теорiї складних плинiв i мiж-

фазових областей: фазова поведiнка, структурнi, термодинамiчнi та динамiчнi

властивостi ” №0108U001058 (2009-2013 pp.), “Вплив молекулярної структури i

процесiв локального впорядкування на фiзичнi властивостi багаточастинкових

систем” №0114U001048 (2014-2018 pp.)

Мета i задачi дослiдження. Метою роботи є чисельнi та аналiтичнi

дослiдження конформацiйних властивостей гнучких, напiвгнучких та спрямо-

ваних полiмерiв в середовищах iз дефектами складної структури, що можуть
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спричиняти просторову анiзотропiю. Завданнями роботи є:

– Чисельнi та аналiтичнi дослiдження конформацiйних властивостей гну-

чких полiмерних макромолекул в середовищi з анiзотропiєю, спричиненою де-

фектами вимiрностi 0 < εd < 2.

– Аналiз унiверсальних характеристик розмiру та форми гнучких кiльцевих

макромолекул в середовищах зi скорельованими дефектами.

– Чисельне моделювання частково спрямованих та напiвгнучких полiмерiв

в анiзотропних середовищах iз лiнiйними дефектами паралельної орiєнтацiї.

–Аналiз конформацiйних переходiв типу “гнучкiсть-жорсткiсть” та переходу

у “надгнучку фазу” у напiвгнучких полiмерних макромолекулах.

– Аналiз ймовiрностей формування петель у гнучких макромолекулах в роз-

чинах у присутностi скорельованих дефектiв.

– Чисельнi дослiдження гнучких макромолекул в частково обмежених сере-

довищах мiж двома напiвпроникними площинами.

Об’єктом дослiдження є гнучкi, напiвгнучкi та спрямованi макромолекули в

середовищах iз просторовими неоднорiдностями складної структури. Предмет

дослiдження – аналiз унiверсальних статистичних властивостей макромолекул

в середовищах iз скорельованим та анiзотропним безладом.

Методи дослiдження. В роботi використовувались як чисельнi так i ана-

лiтичнi методи дослiдження . Чисельне моделювання проводилось в рамках

граткової моделi блукань без самоперетинiв з використанням збiднено-збагаче-

ного методу Розеблюта, дослiджувались конформацiйнi властивостi макромо-

лекул в середовищах з дефектами складної структури, що можуть спричиняти

анiзотропiю. Аналiтичнi дослiдження проводились в рамках моделi неперерв-

ного ланцюжка iз застосуванням методу прямого полiмерного перенормування,

де дослiджувались унiверсальнi характеристики макромолекул в середовищах

з безладом.
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Наукова новизна одержаних результатiв. Проаналiзовано конформа-

цiйнi властивостi полiмерних макромолекул в розчинi за присутностi структур-

них неоднорiдностей вимiрностi εd, що спричиняють анiзотропiю середовища.

Застосовуючи збiднено-збагачений метод Розенблюта вперше отримано чисель-

нi оцiнки скейлiнгових показникiв та унiверсальних властивостей форми полi-

мерiв в таких середовищах для широкого класу 0 < εd < 2 вимiрностей дефектiв

у тривимiрному просторi. Проведено аналiтичне дослiдження моделi в рамках

прямого полiмерного перенормування.

Вперше дослiджено статистичнi властивостi частково спрямованих полiме-

рiв (з перевагою орiєнтацiй вздовж спрямовуючого поля) та напiвгнучких в

середовищi з протяжними дефектами паралельної орiєнтацiї. В рамках чисель-

ного моделювання проаналiзовано вплив спрямовуючого поля у напрямку пер-

пендикулярному дефектам на поведiнку макромолекул, а також вплив анiзо-

тропiї на властивостi жорсткостi напiвгнучких макромолекул.

Проаналiзовано унiверсальнi властивостi розмiру гнучких полiмерних кi-

лець у розчинi за присутностi структурних неоднорiдностей, скорельованих на

великих вiдстанях як r−a. В рамках пiдходу прямого полiмерного перенорму-

вання вперше отримано унiверсальнi розмiрнi спiввiдношення.

Дослiджено статистичнi властивостi напiвгнучких макромолекул в рамках

граткової моделi блукання без самоперетинiв з енергiєю згину ϵ, що залежить

вiд напрямкiв мiж двома послiдовними кроками. Проаналiзовано особливостi

поведiнки моделi як при додатних, так i вiд’ємних значеннях енергiї. Показано

iснування “надгнучкої фази”.

Iз застосуванням методу прямого полiмерного перенормування вперше отри-

мано кiлькiснi значення скейлiнгових показникiв ймовiрностей утворення пе-

тель в середовищi з далекосяжно-скорельованим безладом.

Проаналiзовано особливостi розподiлу густини мономерiв мiж двома частко-

во проникними площинами в рамках граткової моделi iз застосуванням збiдне-
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но-збагаченого методу Розенблюта.

Практичне значення одержаних результатiв. Кiлькiснi значення унi-

версальних конформацiйних характеристик розмiру та форми гнучких та напiв-

гнучких полiмерних макромолекул в середовищах iз просторовою анiзотропiєю,

спричиненою наявнiстю протяжних просторових неоднорiдностей паралельної

орiєнтацiї, можуть використовуватись, зокрема, при аналiзi результатiв експе-

риментальних дослiджень поведiнки макромолекул в гелях, колоїдних розчи-

нах, внутрiшньоклiтинному та мiжклiтинному середовищах. Отриманi в роботi

результати аналiзу ймовiрностей формування петель в полiмерних ланцюгах, а

також унiверсальнi властивостi кiльцевих полiмерiв в розчинах у присутностi

дефектiв складної структури можуть застосовуватись при описi властивостей

кiльцевих ДНК, процесiв стабiлiзацiї глобулярних протеїнiв, явищ компакти-

фiкацiї ДНК в ядрах клiтин та описi кiльцевих структур, що утворюються в

синтетичних полiмерах в процесi полiмеризацiї та полiконденсацiї. Кiлькiснi

значення унiверсальних властивостей частково спрямованих полiмерiв в анi-

зотропних середовищах можуть бути використанi при дослiдженнi поведiнки

заряджених полiмерiв в присутностi прикладеного зовнiшнього поля. Резуль-

тати аналiзу поведiнки полiмерiв в напiвобмежених середовищах мiж двома

частково проникними площинами можна використати при експериментальних

дослiдженнях макромолекул поблизу пористих мембран.

Особистий внесок здобувача. Особистий внесок здобувача в роботах

виконаних у спiвавторствi може бути визначений як: у роботi [27] здобувачем

було отримано залежностi кiлькостi поворотiв вiд енергiї згину в дво- та триви-

мiрному просторах; в роботах [28, 29] обчислено значення унiверсальних хара-

ктеристик полiмерних макромолекул в середовищi з анiзотропним безладом iз

застосуванням чисельного моделювання та отримано вирази для компонент ра-

дiуса гiрацiї в рамках аналiтичного пiдходу; в роботi [30] в рамках неперервної
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моделi в ε−, δ-наближеннi отриманi значення унiверсальних розмiрних спiввiд-

ношень для кiльцевих полiмерiв у середовищi з далекосяжно-скорельованим

безладом, в роботi [31] виконано дослiдження статистичних властивостей час-

тково спрямованих та напiвгнучких полiмерiв, зокрема, отримано якiсне пiд-

твердження зростання жорсткостi напiвгнучких макромолекул, а також отри-

манi значення унiверсальних величин для частково спрямованих полiмерiв; в

роботi [32] аналiтично отриманi значення скейлiнгових показникiв ймовiрностей

утворення петель в середовищi зi скорельованим безладом.

Апробацiя результатiв дисертацiї. Ключовi результати дослiджень

доповiдались на таких наукових зустрiчах: Young Scientists Conference “Modend

Problems of Theoretical Physics” (Kyiv, Ukrain, 2010); MECO36: 36th Conference

of the Middle European Cooperation in Statistical Physics (Lviv, Ukraine, 2011); 4-

th Conference on Statistical Physics: Modern Trends and Applications (Lviv, Ukrai-

ne, 2012); XIII Всеукраїнська школа-семiнар та Конкурс молодих вчених (Львiв,

Україна, 2013); XIV Всеукраїнська школа-семiнар та Конкурс молодих вчених

(Львiв, Україна, 2014); Workshop on Current Problems in Physics(Lviv, Ukrai-

ne, 2014); Young Scientists Conference “Modend Problems of Theoretical Physics”

(Kyiv, Ukrain, 2014); 15th International NTZ-Workshop on New Developments in

Computational Physics (Leipzig, Germany,2014); MECO40: 40th Conference of the

Middle European Cooperation in Statistical Physics (Esztergom, Hungary, 2015);

XV Всеукраїнська школа-семiнар та Конкурс молодих вчених (Львiв, Україна,

2015); 2nd International Workshop on Dendrimers and Hyperbranched Polymers

(Freiburg, Germany, 2015), а також на семiнарах Лабраторiї статистичної фiзики

складних систем Iнституту фiзики конденсованих систем НАН України, Цен-

тру прикладної математики Унiверситету Ковентрi (Великобританiя) та Групи

статистичної фiзики Iнституту Жаня Лямура (Нансi, Францiя).



13

Публiкацiї. За матерiалами дисертацiї опублiковано 6 статей у наукових

виданнях [27–32], та 8 тез мiжнародних конференцiй [33–40].

Структура та обсяг дисертацiї. Дисертацiйна робота складається з

вступу, трьох роздiлiв основної частини, загальних висновкiв та списку викори-

станих джерел iз 123 найменувань, мiстить 46 рисункiв та 4 таблиць. Повний

обсяг дисертацiї 130 сторiнок.

У першому роздiлi здiйснено огляд робiт присвячених дослiдженню унi-

версальних властивостей макромолекул в хорошому розчиннику.

У другому роздiлi проведено чисельнi та аналiтичнi дослiдження гнучких

макромолекул в анiзотропних середовищах.

В рамках чисельного моделювання дослiдженнi скейлiнговi показники ра-

дiуса гiрацiї для дефектiв вимiрностi 0 < εd < 2 iз використанням збiднено-

збагаченого методу Розенблюта, в усiх випадках показано наявнiсть рiзної по-

ведiнки в напрямку паралельному та перпендикулярному до дефектiв. Також

було дослiджено особливостi форми макромолекул в середовищi з безладом лi-

нiйної структури та показано зростання анiзотропiї форми макромолекул в та-

ких середовищах. В роздiлi було дослiджено особливостi розподiлу густини мо-

номерiв для полiмеру мiж двома частково проникними площинами та показано

наявнiсть трьох максимумiв в такому розподiлi.

Використовуючи метод точного пiдрахунку блукань на гратцi було дослi-

джено властивостi жорсткостi макромолекул в середовищi з дефектами лiнiйної

структури. Показано зростання жорсткостi в таких середовищах.

Аналiтично, для моделi неперервного ланцюжка було показано наявнiсть

двох характерних масштабiв довжини для макромолекул в середовищi з дефе-

ктами вимiрностi εd, в просторi загальної вимiрностi d.

У третьому роздiлi в рамках граткової моделi без самоперетинiв з викори-

станням збiднено-збагаченого методу Розенблюта було дослiджено особливостi

поведiнки напiвгнучких та спрямованих полiмерiв.
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Для моделi напiвгнучких полiмерiв, з енергiєю згину ϵ, дослiджено особли-

востi переходiв як напiвгнучкий так i надгнучкий стан в залежностi вiд значень

енергiї згину, для чого було запропоновано дослiдження кiлькостi згинiв трає-

кторiї. Дослiджено особливостi конфiгурацiй блукання в надгнучкому станi.

В рамках моделi упередженого блукання (biased Self Avoiding Walk) з пара-

метром жорсткостi k з використанням чисельного моделювання, було проаналi-

зовано поведiнку напiвгнучких макромолекул в середовищi з дефектами лiнiй-

ної структури, що спричиняють анiзотропiю середовища. Дослiджуючи кiль-

кiсть згинiв траєкторiї та середню довжину прямого сегменту було показано

ефективне зростання жорсткостi макромолекул в анiзотропному середовищi.

Для дослiдження спрямованих полiмерiв в анiзотропному середовищi було

запропоновано розширення моделi iз введенням параметру спрямування p. Чи-

сельнi дослiдження моделi були проведенi iз застосуванням збiднено-збагачено-

го методу Розенблюта. Дослiджувався випадок взаємно-перпендикулярно спря-

мованих лiнiйних дефектiв та спрямовуючого поля. Для моделi було показано

наявнiсть трьох характерних масштабiв довжини в напрямках дiї обох анiзо-

тропiй та в перпендикулярному до них напрямку. Показано iснування конфор-

мацiйного переходу вiд стану коли полiмер спрямований вздовж дефектiв, до

стану спрямування вздовж поля.

В четвертому роздiлi було проведено аналiтичнi дослiдження гнучких

полiмерних кiлець та ймовiрностей утворення петель на полiмерному ланцюжку

в рамках моделi неперервного ланцюжка з використанням прямого полiмерного

ланцюжка. Розглядався випадок макромолекул в середовищi з далекосяжно-

скорельованим безладом, коли дефекти скорельованi на великих вiдстанях за

степеневим законом.

Для полiмерних кiлець були розрахованi розмiрнi спiввiдношення: вiдноше-

ння радiусу гiрацiї кiльця до радiусу гiрацiї ланцюжка та вiдношення половин-

ного радiусу кiльця до його ж радiусу гiрацiї. Було показано, зростання обох
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параметрiв в середовищi з безладом по вiдношенню до їх значень в чистому

середовищi.

В роздiлi були розрахованi скейлiнговi показники, що визначають поведiнку

ймовiрностей утворення петель на полiмерному ланцюжку. Розглядався випа-

док утворення однiєї петлi на ланцюжку з урахуванням взаємодiї лише мiж

двома мономерами. Було показано пониження ймовiрностей формування пе-

тель в середовищi з безладом.

Також в роздiлi було проведене чисельне дослiдження iмовiрностi утворен-

ня кiлець (петель мiж двома кiнцевими мономерами) в середовищi з дефектами

лiнiйної структури, що спричиняють анiзотропiю. Для них було показано зро-

стання вiдповiдного скейлiнгового показника iз зростанням концентрацiї дефе-

ктiв.
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РОЗДIЛ 1

ОГЛЯД ЛIТЕРАТУРИ

У роздiлi представлено огляд робiт присвячених опису властивостей полi-

мерних макромолекул рiзної топологiї як в чистих середовищах, так i в середо-

вищах з наявними структурними неоднорiдностями.

1.1. Унiверсальнi властивостi полiмерiв

В 20-х роках минулого столiття Штаудiнгер висунув гiпотезу про iснування

мiцно зв’язаних структур високої молекулярної маси, що складаються з довгих

ланцюжкiв - незалежних або з’єднаних в сiтки. Ця гiпотеза була наслiдком

численних експериментiв як в фiзицi, так i в хiмiї впродовж понад ста рокiв,

та викликала тривалi дискусiї поки не була остаточно прийнята на початку

тридцятих рокiв [10]. Такi об’єкти сьогоднi називають полiмерами, та розумiють

пiд цим довгi ланцюжки, що складаються з окремих ланок – мономерiв, що

з’єднанi хiмiчними зв’язками та можуть бути як однакової структури, так i

рiзної. [15]

Полiмери вiдiграють важливу роль як в бiологiчних процесах (ДНК, РНК,

бiлки) так i в промисловостi (полiетилен, полiхлорвiнiл, полiпропiлен). Хiмiки

придiляють значну увагу отриманню макромолекул з наперед заданими фiзи-

чними та хiмiчними властивостями. Такi властивостi найчастiше визначаються

внутрiшньою структурою мономерiв та зв’язками мiж ними, або iнакше кажу-

чи – на локальному рiвнi, однак, як було показано, сам факт iснування довгих

ланцюжкiв є в своїй природi фундаментальним та володiє низкою унiкальних

властивостей [10]. Що дозволяє фiзикам працювати у дусi Фейнмана “беручи

найпростiшi риси будь-якого явища i називати це “фiзикою” залишаючи бiльш
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Рис. 1.1. Зображення траєкторiї SAW з 60000 крокiв в двовимiрному просторi отриманої в

симуляцiї методом Розенблюта на простiй квадратнiй гратцi.

складнi випадки на розгляд iнших галузей” [41].

Ця особливiсть стає найбiльш помiтною при дослiдженнi статистичних вла-

стивостей макромолекул, коли основна увага придiляється їх унiверсальним ха-

рактеристикам, тобто властивостям, що залежать в основному лише вiд факту,

що полiмер є довгою лiнiйною молекулою, та визначаються, зокрема, такими

характеристиками, як якiсть розчинника чи наявнiсть поверхонь та вимiрнiсть

простору [15].

1.1.1. Скейлiнговi показники. Дослiдження унiверсальних властиво-

стей полiмерних ниток в хорошому розчиннику iсторично розпочалось iз вивче-

ння скейлiнгових показникiв, що описують поведiнку довгих полiмерiв в асим-

птотичному наближеннi [12], з тим, що найбiльша увага придiлялась вивченню

скейлiнгового показника розмiру (див.рис. 1.1):

⟨R2
e⟩ ∼ ⟨R2

g⟩ ∼ N2ν (1.1)
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де ⟨. . .⟩ означає усереднення за ансамблем можливих конфiгурацiй ланцюжка

⟨R2
e⟩ середня вiдстань мiж кiнцями ланцюжка, ⟨R2

g⟩ - радiус гiрацiї, а ν скейлiн-

говий показник, який рiвний 1/2 для вимiрностей простору d ≥ 4, а для d < 4

залежить вiд вимiрностi простору. В рамках феноменологiчної теорiї Флорi цей

показник задається виразом [12]:

ν =
3

2 + d
(1.2)

З тим,що у випадку всiх цiлих вимiрностей простору, окрiм d = 3 в дiапазонi

d ≤ 4 формула Флорi дає точний результат, який узгоджується з результатами

чисельних симуляцiй для цих вимiрностей простору [42, 43].

Iнтерес до цього параметру може бути пояснений тим фактом, що вiн може

бути вимiряний на експериментi, як i розрахований в рамках цiлої низки моде-

лей (прикладом такої моделi є SAW (див.рис. 1.1)), а їх величини добре узгоджу-

ються мiж собою. Так, для макромолекул в тривимiрному просторi метод атом-

ної мiкроскопiї дає ν = 0.585(14) [26], з чим не узгоджується показник отрима-

ний в теорiї Флорi,який дає ν = 0.6 у тривимiрному просторi, однак показник

отриманий в рамках теоретико-польового пiдходу - ν = 0.5882(11) [44] значно

краще узгоджується з експериментальними даними, як i результати отриманi в

пiдходi чисельного моделювання N -крокової траєкторiї SAW ν = 0.5877(6) [45].

Ще одним прикладом скейлiнгового закону в описi унiверсальних властиво-

стей полiмерiв є показник γ, що описує поведiнку статистичної суми (кiлькостi

конфiгурацiй) макромолекули в розчинi:

ZN = µNN 1−γ, (1.3)

де µ фугативнiсть, що є неунiверсальною величиною i залежить вiд параметрiв

гратки на якiй проводиться моделювання (на гiперкубiчнiй гратцi µ = 2d, де d

вимiрнiсть простору), однак разом з тим є фiзичною величиною оскiльки навiть

в неперервному просторi вiдображає кiлькiсть можливих положень мономеру

вiдносно сусiднiх.
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На вiдмiну вiд фугативностi скейлiнговий показник γ є унiверсальною вели-

чиною та залежить лише вiд вимiрностi простору. Так для d ≥ 4 ця величина

рiвна одиницi, а для нижчих вимiрностей, як i у випадку з розмiрним скейлiн-

говим показником зберiгається залежнiсть вiд вимiрностi простору. З тим, що

для двовимiрного простору ця величина точно обчислювана: γ = 43/32 [46],

а в тривимiрному випадку в рамках теоретико-польової ренормгрупи дається

приблизною оцiнкою як: γ = 1.1596(2) [44].

1.1.2. Властивостi форми макромолекул. В процесi дослiдження по-

лiмерних макромолекул було виявлено, що знання про форму макромолекул

вiдiграє важливу роль в розумiннi цiлої низки властивостей, серед яких ката-

лiтичнi [47], властивостi в’язкостi полiмерних розчинiв [48–50]. З тим, що для

останнiх було показано, що опис макромолекул, як сфер з радiусом Rg не узго-

джується з результатами експерименту [51].

Для подолання цiєї проблеми було запропоновано описувати форму полi-

мерних макромолекул в термiнах нормованих власних значень тензора гiрацiї
�Q, з тим, що для сферичної форми всi власнi значення повиннi бути однако-

вими. Проте, як було показано [51], навiть для найпростiшої моделi полiмеру -

випадкового блукання - форма окремої конфiгурацiї не є сферичною, а радше

видовженою, оскiльки одне власне значення тензора гiрацiї суттєво перевищує

iншi. Цi результати були пiзнiше пiдтвердженi чисельним моделюванням [52].

Однак, як для випадку складнiших аналiтичних моделей, так i у випадку

довгих ланцюжкiв в чисельному моделюваннi, такий пiдхiд для опису виявля-

ється неефективним, позаяк вимагає значної затрати ресурсiв (розв’язок ба-

гатьох кубiчних рiвнянь для тривимiрного простору) та не дає унiверсальних

ротацiйно iнварiантних характеристик макромолекул. Тим не менше, такi ха-

рактеристики можуть бути представленi, як iнварiанти того ж таки тензора

гiрацiї, а саме радiус гiрацiї Rg, що виражається як слiд тензора гiрацiї та пiд-
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порядковується скейлiнговому закону з показником ν. Як зазначалось вище тим

же показником характеризується i середня вiдстань мiж кiнцями ланцюга, а їх

вiдношення - ⟨Rg⟩/⟨Re⟩ також дає унiверсальний параметр - так зване розмiрне

спiввiдношення, яке вiдiграє в теорiї полiмерiв таку ж роль, що й вiдношення

амплiтуд в теорiї магнетизму.

Два iншi iнварiанти, що можуть бути сформованi з компонентiв тензора

гiрацiї це асферичнiсть Ad, яка дозволяє описати вiдхилення форми вiд сфери-

чної, позаяк рiвна нулю для сфери i додатна та менша одиницi для iнших форм

з ним, що чим бiльше значення параметру тим форма макромолекули сильнi-

ше вiддаляється вiд сфери та наближається до стержня для якого характерним

значенням асферичностi є одиниця. I врештi третiй параметр - видовженiсть Sd,

що вiдокремлює видовженi вiд сплющених форм полiмеру, оскiльки її значення

для перших вiд’ємнi, а для других додатнi.

Параметр асферичностi для гаусового ланцюжка рiвний 1/2 [53,54], та тро-

шки знижується для ланцюжка з забороненим об’ємом [13], однак не досягає

нуля характерного для сферичної конфiгурацiї, а додатнi значення видовжено-

стi вiдрiзняють видовжену конфiгурацiю елiпсоїда вiд сплюсненої [13].

1.1.3. Iмовiрностi утворення петель i кiлець. Для довгих полiмер-

них ланцюжкiв важливу роль вiдiграють процеси заплутування ланцюжка. Пiд

процесом заплутування розумiють випадок, коли декiлька мономерiв, роздiле-

них значною вiдстанню вздовж ланцюжка, наближаються один до одного на

вiдстань, коли мiж ними виникатиме взаємодiя в результатi чого утворюється

петля на полiмерi, яка вiдiграє важливу роль в низцi процесiв таких, як регу-

лювання генiв [57] чи стабiлiзацiя бiлкiв [55,56].

Найiмовiрнiшим та найпростiшим з погляду опису випадком петель є тi, що

утворюються в результатi взаємодiї лише двох мономерiв. Для таких об’єктiв

було показано,що iмовiрнiсть знайти петлю заданої довжини пiдпорядковується
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скейлiнговому закону [58]:

P ∼ |i− j|−d/2 (1.4)

де P iмовiрнiсть утворення петлi довжиною |i− j| з тим, що i та j номери мо-

номерiв вздовж ланцюжка. Подальше дослiдження властивостей цих об’єктiв з

урахуванням ефекту забороненого об’єму вказує на те, що положення мономе-

ру на ланцюжку вiдiграє вирiшальну роль [59], позаяк iмовiрнiсть утворення

петлi мiж мономерами всерединi ланцюжка значно нижча вiд тiєї для двох кiн-

цевих мономерiв [60], а скейлiнговий закон в загальному випадку може бути

записаний як:

P a ∼ |i− j|λa (1.5)

де λa - скейлiнговий показник для певного типу петлi. Аналiтичнi [61] та чи-

сельнi [62,63] дослiдження пiдтверджують цi результати. Зазначимо, що таких

типiв петель може бути лише три, а саме: петля утворена двома кiнцевими

(λ0), одним кiнцевим i одним внутрiшнiм (λ1) та двома внутрiшнiми (λ2) мо-

номерами, а вiдповiднi значення цих величин, отриманi в пiдходi чисельного

моделювання, вiдповiдно є [62]:

λ0 = 1.920, λ1 = 2.035, λ2 = 2.242. (1.6)

Iз трьох типiв петель найбiльш поширений тип - кiльце є також i найдослi-

жуванiшим, оскiльки важливий не лише для розумiння вищезгаданих явищ, але

й iснує як окремий об’єкт (див. рис. 1.2), наприклад, ДНК деяких бактерiй [64]

та еукарiотiв [65], а отже є цiкавим для дослiджень.

Так для кiлець було показано, що розмiрний скейлiнговий показник зали-

шається таким самим, що i для звичайного ланцюжка [25]. Звичайно розра-

ховувати цей параметр для цього об’єкту неможливо, виходячи з параметру

середньоквадратичної вiдстанi мiж кiнцями ланцюга, позаяк вона не має сенсу
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Рис. 1.2. Зображення кiльцевої ДНК отриманої на експериментi [26]

для нього. Тим не менше, його можна розрахувати з радiусу гiрацiї чи половин-

ного радiусу (пiд останнiм розумiється усереднена за конфiгурацiями вiдстань

мiж мономерами i та i + N/2). Завдяки тому, що скейлiнговi показники одна-

ковi, є сенс говорити, про розмiрнi спiввiдношення, якi дозволяють отримати

додаткову iнформацiю про дослiджуваний об’єкт.

Першим з таких спiввiдношень є розмiрне вiдношення g, яке означається

як:

g ≡
⟨R2

g ring⟩
⟨R2

g chain⟩
(1.7)

де ⟨R2
g ring⟩ та ⟨R2

g chain⟩ вiдповiдно квадрати радiусiв гiрацiї кiльця та ланцюж-

ка, а спiввiдношення дозволяє кiлькiсно оцiнити вiдношення розмiрiв об’єктiв

та є унiверсальною величиною, що залежить лише вiд вимiрностi простору. В

гаусовому наближеннi було показано, що даний параметр рiвний 1/2 [66] та

зростає при врахуваннi ефекту забороненого об’єму [67–69].

Iншим унiверсальним параметром,що описує поведiнку кiлець, є вiдношення
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половинного радiуса до радiуса гiрацiї кiльцевого полiмеру - p, який дається

виразом [69, 70]:

p ≡
⟨R2

1/2 ring⟩
⟨R2

g ring⟩
, (1.8)

який описує розподiл мономерiв вздовж макромолекули.

Варто зазначити, що кiлькiсть конфiгурацiй кiльцевого полiмеру описується

розмiрним скейлiнговим показником ν, який спiввiдноситься з показником γ

через гiперскейлiнгове спiввiдношення [25]:

γring = 1− dν, (1.9)

Це спiввiдношення можна отримати враховуючи, що в рамках O(n) моделi

γring = α − 1, де α - показник теплоємностi, що спiввiдноситься з розмiрним

скейлiнговим показником через вiдоме гiперскейлiнгове спiввiдношення: α =

2− dν.

1.1.4. Властивостi напiвгнучкостi. Однак iснує низка властивостей

макромолекул, що не можуть бути описанi в рамках вищезгаданих моделей

i однiєю з них є властивiсть напiвгнучкостi, що характерна для макромоле-

кул з внутрiшньою жорсткiстю. Такими властивостями володiє цiла низка бiо-

полiмерiв як ДНК чи бiлки. Жорсткiсть таких систем описується в термiнах

персистентної довжини lp, що вiдображає вiдстань на якiй вектор дотичної до

траєкторiї макромолекули є скорельованим. Типовi значення персистентної дов-

жини коливаються мiж кiлькома нанометрами та кiлькома мiлiметрами, що на

кiлька порядкiв перевищує типову персистентну довжину для гнучких полiме-

рiв. Таким чином, макромолекули з довжиною спiвмiрною персистентнiй будуть

абсолютно жорсткими [71], а у випадку довжин ланцюжкiв, що значно переви-

щують персистентну спостерiгається закон скейлiнгу характерний для гнучких

полiмерiв.
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Для абсолютно жорсткого полiмеру можна вважати, що скейлiнговий пока-

зник рiвний одиницi (ν = 1), як в одновимiрному випадку, отож, спостерiгається

своєрiдний перехiд вiд поведiнки стержня до клубка (перехiд клубок-стрижень),

який описується скейлiнговою функцiєю [72]:

f(x) =




const x ≤ 1

x2ν−2 x ≫ 1
(1.10)

де x = N/lp перенормована довжина ланцюжка, коли вважається, що довжина

мономера спiвпадає з персистентною. Подальшi дослiдження конформацiйного

переходу, зокрема, в рамках моделi упередженого блукання (biased SAW) [72]

показали, що запис скейлiнгової функцiї, параметром якої є саме x = N/lp

дозволяє описати перехiд вiд стержневої конформацiї до клубка [73–75], а ква-

драт середньоквадратичної вiдстанi мiж кiнцями може бути представлений у

виглядi:

⟨R2
e⟩ = N 2f

(

N

lp

)

. (1.11)

Згодом було показано, що перехiд “клубок-стержень” для випадку враху-

вання ефекту забороненого об’єму вiдбувається через промiжну область, що

описується гаусовим скейлiнговим показником [76] (див. рис. 1.3).

Не менше уваги в дослiдженнях придiлялось i властивостям та визначен-

ню персистентної довжини [72–74,77]. В рамках моделi упередженого блукання

(BSAW), - для якої в її оригiнальному означеннi [72] характерна рiзна iмовiр-

нiсть для крокiв, що утворюють та не утворюють згин траєкторiї, таким чином,

що крок при якому утворюється згин буде менш ймовiрний, - було показано,

що персистентна довжина обернено пропорцiйна iмовiрностi кроку, що утворює

згин:

lp ∼ k−1 (1.12)

де k iмовiрнiсть зробити крок в напрямку вiдмiнному вiд попереднього.
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Рис. 1.3. Схематичне зображення залежностi середньоквадратичної вiдстанi мiж кiнцями

ланцюжка як функцiї його довжини для напiвгнучкого полiмеру [80]

З iншого боку, якщо iз кожним згином асоцiювати певну енергiю, яку си-

стема набуває при згинi, то персистентну довжину можна представити у фор-

мi [78, 79]:

lp ∼ eϵ (1.13)

де ϵ енергiя згину. Чим бiльше значення цього параметру, тим жорсткiша ма-

кромолекула i тим менша iмовiрнiсть згину на траєкторiї.

1.2. Полiмери пiд дiєю спрямовуючого поля

Близькою за своїм означенням до моделi випадкового блукання є модель

спрямованого блукання, що визначається вибором певного напрямку в просторi
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Рис. 1.4. Приклади спрямованого блукання на простiй квадратнiй гратцi [15]

вздовж якого мономери можуть набувати лише додатних, або нульових прое-

кцiй (див. рис. 1.4). Така модель застосовується для опису макромолекули, що

перебуває пiд дiєю певного поля напрямленого у вибраному напрямку. Це може

бути як потiк, так й електричне поле, останнє у випадку заряджених полiме-

рiв [15].

Модель спрямованого блукання була запропонована в 1983 роцi в роботi [82],

хоча деякi автори вказують, що модель бере свiй початок iз роботи [81]. В

роботi [82] було показано, що для даної моделi середньоквадратична вiдстань

мiж кiнцями ланцюжка на великих довжинах описується законом скейлiнгу з

показником вiдмiнним вiд характерних для випадкового блукання чи блукання

без самоперетинiв.

Згодом в тому ж роцi цi результати було спростовано та показано, що цiй

моделi притаманна анiзотропiя й компоненти Re у напрямку спрямування та

перпендикулярно до нього пiдпорядковуються скейлiнгу з рiзними показниками

[16,83]:

⟨R2
⊥⟩ ∼ N 2ν⊥, ⟨R2

∥⟩ ∼ N 2ν∥ (1.14)

де ν⊥ та ν∥ вiдповiднi скейлiнговi показники, якi для всiх вимiрностей простору

та незалежно вiд присутностi чи вiдсутностi ефекту забороненого об’єму мають
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однi й тi ж значення [16]

ν⊥ =
1

2
, ν∥ = 1 (1.15)

Варто також зазначити, що не лише розмiрний скейлiнг моделi спрямова-

ного блукання вiдрiзняється вiд блукань без самоперетинiв, але i показник γ

як i розмiрнi показники не залежатиме вiд ефекту забороненого та вiдповiдає

показнику характерному для гаусової моделi, а саме γ = 1.

1.3. Полiмери в середовищi з структурними неоднорiдностями та

в обмежених середовищах

1.3.1. Точковий безлад та перколяцiйний кластер. В своїй стат-

тi 1981-го року Кремер [17] вiдкриває нову сторiнку в дослiдженнi полiмерiв,

а саме дослiдження полiмерiв за присутностi структурних неоднорiдностей. В

цiй роботi вiн розглядає кубiчну гранецентровану гратку з випадково розпо-

дiленими вузлами, що забороненi для блукання. Чисельне моделювання такої

задачi показало, що для низьких концентрацiй заборонених вузлiв унiверсаль-

на поведiнка макромолекул не змiниться, однак при концентрацiї дефектiв, що

вiдповiдає перколяцiйнiй, спостерiгається поведiнка з новим скейлiнговим по-

казником νperc, тобто система належить до нового класу унiверсальностi.

Згодом Кiм [18] аналiтично в рамкахm-векторної моделi довiв тривiальнiсть

слабкого безладу в усiх порядках теорiї збурень.

Однак питання iз класом унiверсальностi полiмерiв на перколяцiйному кла-

стерi викликало тривалi дискусiї. Так, в низцi робiт були отриманi результати,

що стверджували вiдсутнiсть нового класу унiверсальностi [84–86]. В той же

час низка робiт для просторiв рiзної розмiрностi, рiзними методами та на рi-

зних гратках [19, 87–95] отримувала скейлiнговi показники, що узгоджувались

з результатом Кремера та вiдповiдали значенню, що може даватись формулою
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Флорi, аналiтичний аналог якої в рамках феноменологiчної теорiї для перколя-

цiйного кластера на деяких iнших фракталiв був отриманий в роботi [96].

Дослiдження напiвгнучких полiмерiв на фракталах вказують на iснування

цiлої низки скейлiнгових показникiв в залежностi вiд енергiї згину [78]:

ν(µ) =
log3

log(3 + µ3A3(µ))
, (1.16)

де µ = eϵ, а A3(µ) є розв’язком рiвняння A3(µ) + µ3A3(µ) = 1

У випадку спрямованих полiмерiв дослiдження поведiнки в середовищi з

розведеним точковим безладом вказує на приналежнiсть їх до того ж класу

унiверсальностi, що й у випадку чистого середовища [20], а у випадку пер-

коляцiйного кластера спостерiгається поведiнка з показниками вiдмiнними вiд

чистого середовища [97], а саме:

ν⊥ =
2

3
, ν∥ = 1. (1.17)

1.3.2. Далекосяжно-скорельований безлад. Iнша ситуацiя спостерi-

гається коли в просторi наявнi дефекти ненульової розмiрностi, розмiри яких

спiвмiрнi з розмiрами самих полiмерiв, або ж пронизують всю систему, у фор-

мi лiнiй чи площин. Така ситуацiя може спостерiгатись в аерогелях, колоїдних

системах чи внутрiшньоклiтинному середовищi, яке значною мiрою заповнене

бiохiмiчними елементами клiтини.

Середовище зi структурними неоднорiдностями фрактальної структури мо-

же бути змодельоване як точковий безлад, дефекти якого скорельованi згiдно

з певним законом [14]. В найпростiшому для аналiтичного опису випадку такi

дефекти розглядаються як скорельованi на великих вiдстанях згiдно зi степе-

невим законом [98]

g(r) ∼ r−a (1.18)
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де a параметр, що може бути спiввiднесений з фрактальною вимiрнiстю дефек-

тiв : a = d− df .

Така модель широко застосовувалась для опису скейлiнгових властивостей

полiмерних систем як в пiдходi теоретико-польової ренормгрупи, так i в рамках

прямого перенормування. Було показано, що присутнiсть в системi далекосяж-

но-скорельованого безладу змiнює клас унiверсальностi полiмерних макромоле-

кул, з тим, що розмiрний показник зростає в порiвняннi з чистим, що вказує на

набухання клубка [21], а форма макромолекули в такому середовищi видовжу-

ється, на що вказує зростання анiзотропiї [23].

Дослiдження полiмерiв складнiшої структури, як зiркових макромолекул,

чи полiелектролiтiв в далекосяжно-скорельованому середовищi вказують на

iснування цiлого спектру показникiв для зiркових полiмерiв [99] та принале-

жнiсть до рiзних класiв унiверсальностi заряджених полiмерiв в залежностi вiд

їх заряду [100].

1.3.3. Капiляри та щiлини. Широко дослiджуваним є випадок обме-

женого середовища, коли полiмерна макромолекула знаходиться в капiлярi чи

мiж двома площинами, та характеризується рiзною скейлiнговою поведiнкою на

рiзних масштабах довжини макромолекули [101,102]. Для клубкiв, розмiр яких

спiвмiрний з розмiрами щiлини чи капiляру (⟨R2
g⟩ ∼ D), зберiгається скейлiнго-

вий показник характерний для тривимiрного простору, однак для макромоле-

кул, розмiри яких значно перевищують розмiри щiлини (капiляру), описуються

скейлiнговими показниками характерними для двовимiрного (одновимiрного)

простору, з тим, що роль мономерiв в цьому випадку вiдiграють блоби (див.

рис. 1.5) [102]. Це означає, що для полiмерiв в обмеженому середовищi є хара-

ктерним скейлiнговий перехiд [103–105].

Аналiтичний опис такого переходу передбачає розгляд двох характерних

масштабiв – в паралельному та перпендикулярному до площин напрямках [104].
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Рис. 1.5. Схематичне зображення Полiмеру в щiлинi товщиною D полiмеру iз концепцiєю

блобiв [102]

З тим, що для малих значень N – поведiнка в обох напрямках описується три-

вимiрним скейлiнговим показником, а зi зростанням довжини ланцюжка пове-

дiнка в паралельному напрямку поступово змiнюється досягаючи типової для

двовимiрного простору, а в перпендикулярному напрямку прямує до константи.

Важливою особливiстю поведiнки макромолекул в щiлинах є розподiл мо-

номерiв. Для випадкового блукання (RW) така поведiнка описується законом:

ρ = 2sin2
(πz
D

)
(1.19)

де D вiдстань мiж площинами, а z вiдстань вiд однiєї з площин до точки визна-

чення густини. Варто зауважити, що для випадку, коли заборонений об’єм вра-

ховується, розподiл мономерiв в перпендикулярному напрямку дещо розширю-

ється порiвняно з характерним для випадку випадкового блукання [103].

1.3.4. Анiзотропне середовище. Схожа ситуацiя спостерiгається, ко-

ли в середовищi наявнi дефекти ненульової розмiрностi (див. рис. 1.6), що впо-

рядкованi в певному напрямку та випадково розподiленi в перпендикулярному

пiдпросторi. Така ситуацiя може спостерiгатись в колоїдних системах, внутрi-
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Рис. 1.6. Схематичне зображення полiмеру в середовищi з протяжними дефектами лiнiйної

вимiрностi εd = 1 [108].

шньоклiтинному, мiжклiтинному середовищi, як до прикладу м’язова ткани-

на [6, 106] чи тканини головного мозку [8, 9]. Таке середовище може бути змо-

дельоване як точковi дефекти скорельованi в пiдпросторi розмiрностi εd та ви-

падково розподiленi в перпендикулярнопу пiдпросторi. З тим, що εd = 1 описує

лiнiї, а εd = 2 вiдповiдає площинам. Вперше така модель була представлена для

магнетикiв [5]. Для такої моделi було показано наявнiсть нового класу унiвер-

сальностi для m-векторної моделi [4,107]. В границi де Жена ця модель описує

полiмернi макромолекули в хорошому розчиннику з урахуванням заборонено-

го об’єму. Однак для випадку анiзотропiї взяття границi веде до нефiзичних

значень показника.

Чисельно для моделi блукання на гратцi, коли частина вузлiв мiстить де-

фекти, що формують лiнiї, якi проникають через всю систему було показано

наявнiсть двох характерних масштабiв довжини, що пiдлягають скейлiнговим

законам з рiзними показниками [22]. Автори цiєї роботи наводять скейлiнговi

аргументи, що дозволяють приблизно оцiнити значення розмiрних показникiв,
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що повиннi спостерiгатись у випадку анiзотропiї спричиненої наявнiстю в си-

стемi протяжних дефектiв лiнiйної розмiрностi, якi дають:

R⊥ ∼ N 0.27 R∥ ∼ N0.81 (1.20)

що пiдтверджуються результатами чисельного моделювання на гратцi.

Подiбна модель розглядалась в роботi [108], з тим, що в даному випадку

розглядалась адсорбцiя макромолекули на анiзотропну структуру та отриманий

результат iндикує поведiнку типову для полiмеру в одновимiрному просторi.

Варто також зазначити, що в роботi [20] розглядається вплив лiнiйного анi-

зотропного безладу на поведiнку спрямованих полiмерiв, який згiдно з резуль-

татами моделювання не впливає на скейлiнгову поведiнку спрямованих макро-

молекул, однак автори не вказують в текстi роботи на паралельне чи перпен-

дикулярне спрямування анiзотропiї у вiдношеннi до спрямовуючого поля.

1.4. Висновки

Унiверсальнi властивостi макромолекул в чистих розчинниках, та за прису-

тностi нескорельованих дефектiв, чи на фракталах грунтовно дослiдженi, тодi,

як багато принципових питань, що вiдносяться до середовищ зi скорельовани-

ми дефектами, якi можуть спричиняти просторову анiзотропiю залишаються

нерозв’язаними. Зокрема:

- Конформацiйнi характеристики розмiру та форми гнучких, напiвгнучких

та спрямованих полiмерiв в середовищi з безладом складної структури,що може

спричиняти просторову анiзотропiю.

- Аналiз конформацiйних переходiв типу «гнучкiсть-жорсткiсть» в анiзотро-

пних середовищах.

- Дослiдження поведiнки макромолекул в середовищах з частково прони-

кними стiнками.
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РОЗДIЛ 2

ГНУЧКI ПОЛIМЕРИ В АНIЗОТРОПНОМУ СЕРЕДОВИЩI

У роздiлi дослiдженi конформацiйнi властивостi гнучких полiмерних макро-

молекул в хорошому розчиннику за присутностi структурних неоднорiдностей

орiєнтованих в заданому напрямку, що спричиняє появу в системi анiзотропiї.

Розглядаються структурнi неоднорiдностi фрактальної вимiрностi 0 < εd < 2,

якi впорядкованi в пiдпросторi εd та випадково розподiленi в перпендикуляр-

ному d − εd пiдпросторi. Система дослiджується чисельно та аналiтично. Чи-

сельнi результати отримуються в рамках граткової моделi SAW з використан-

ням збiднено-збагаченого методу Розенблюта. Аналiтично система дослiджує-

ться методом прямого перенормування в рамках неперервної моделi Едвардса.

Аналiтично та чисельно пiдтверджено iснування двох характерних масштабiв

довжини в системi, а також чисельно отримано значення скейлiнгових показни-

кiв для дефектiв рiзної фрактальної вимiрностi. Чисельно проаналiзовано вла-

стивостi форми макромолекул в анiзотропному середовищi, а також дослiдженi

та обговоренi властивостi жорсткостi в системi. Також в роздiлi були розгляну-

тi властивостi розподiлу густини мономерiв за присутностi частково проникної

мембрани, що є частковим випадком анiзотропного середовища з дефектами

вимiрностi (1 < εd < 2). Результати дослiджень опублiкованi в роботах [28,29].

2.1. Граткова модель полiмеру в середовищi з безладом

Дослiдження унiверсальних властивостей полiмерiв в хорошому розчиннику

може бути проведене в рамках моделей блукань на гратцi, однiєю з яких є блу-

кання без самоперетинiв (self awoiding walk - SAW). Полiмерна макромолекула

з N мономерiв асоцiюється з блуканням, що мiстить N крокiв (див. 2.1а). В
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Рис. 2.1. а:Схематичне представлення блукання без самоперетинiв на простiй квадратнiй

гратцi, де чорною лiнiєю зображений полiмер з 14 мономерiв. б:Схематичне представлен-

ня блукання без самоперетинiв на простiй квадратнiй гратцi з безладом, де чорною лiнiєю

зображений полiмер з 14 мономерiв, а червоними кружками зображенi забороненi вузли.

рамках цiєї моделi заборона двiчi вiдвiдувати один i той самий вузол моделює

ефект забороненого об’єму, при якому мономеру енергетично вигiднiше бути

оточеному молекулами розчинника, нiж iншими мономерами. Так, на кубiчнiй

(квадратнiй) гратцi будь-який мономер може займати не бiльше 2d−1 позицiй,

де d вимiрнiсть простору [11].

Було показано, що унiверсальнi властивостi SAW не залежать вiд типу гра-

тки i добре узгоджуються з результатами, отриманими в рамках аналiтичних

моделей та на експериментах. Так, скейлiнговий показник радiусу гiрацiї, отри-

маний чисельно для граткової моделi (ν = 0.587597(7) [109]), мало вiдрiзняє-

ться вiд результату отриманого аналiтично у двопетлевому наближеннi (ν =

0.5882(1) [44]).

Узагальнення моделi для середовища з домiшками було запропоновано на

початку 1980-х рокiв [17], де домiшки були представленi як випадково вибра-

нi вузли гратки, якi блуканню заборонено вiдвiдувати. Незважаючи на зовнi-

шню простоту моделi, ї ї дослiдження викликали тривалу дискусiю в лiтерату-

рi [17, 18, 84], в результатi якої низкою числових експериментiв було пiдтвер-

джено незмiннiсть унiверсальних властивостей макромолекул за присутностi

домiшок невеликої концентрацiї [84, 86] та появу нового класу унiверсальностi
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Рис. 2.2. Схематичне зображення полiмеру в анiзотропних середовищах. a: середовище з

лiнiйними дефектами; б: середовище з дефектами фрактальної вимiрностi 0 < εd ≤ 1; в:

середовище з дефектами фрактальної вимiрностi 1 < εd ≤ 2

при концентрацiї рiвнiй перколяцiйнiй [19, 95].

2.2. Побудова анiзотропного безладу на гратцi

Оскiльки, як було показано в низцi робiт, властивостi, якими ми цiкавимось,

не залежать вiд типу гратки [10], в цiй роботi було обрано кубiчну гратку завдя-

ки як її простотi, так i наявностi очевидних строго перпендикулярних напрям-

кiв, що дозволяє сконструювати на її основi середовище з наперед заданими

рiзними властивостями вздовж рiзних напрямкiв. На такiй гратцi анiзотропiя

створена домiшками цiлої вимiрностi може виникнути за рахунок лiнiй (εd = 1)

або площин (εd = 2) розташованих паралельно одна однiй (див.рис.2.2a). Випа-

док з площинами не представляє для нас жодного iнтересу, позаяк в цьому ви-

падку простiр автоматично подiляється на обмеженi незв’язанi областi, i задача

зводиться до розгляду полiмеру в обмеженому просторi, що вже було дослiдже-

но в iнших роботах, i що не є необмеженим анiзотропним середовищем. Однак

такий висновок не може стосуватись об’єктiв фрактальної розмiрностi близької

до двовимiрної. З цих мiркувань ми можемо видiлити два типи, що однаково да-

ватимуть анiзотропiю в паралельному та перпендикулярному до себе напрямку,
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проте дещо рiзнитимуться методом їх утворення на гратцi (див.рис.2.2 б,в).

Перший тип - це домiшки вимiрностi 0 < εd ≤ 1, орiєнтованi вздовж вибра-

ної осi (у нашому випадку – вiсь “z”) та випадково розподiленi у перпендику-

лярнiй площинi(“ху”). Для побудови такого типу безладу випадковим чином на

площинi “ху” при фiксованiй третiй координатi вибираються вузли, кiлькiсть

яких буде вiдповiдати заданiй концентрацiї вiд c = 0 до c = 0.9. Через цi ву-

зли у напрямку осi “z” уявно проводимо лiнiї та випадковим чином вибираємо

вузли вздовж цих лiнiй, якi будуть забороненi для блукання. Концентрацiї цих

вузлiв змiнюємо вiд p = 0.1 до p = 1, де останнє значення вiдповiдає абсо-

лютно непроникним лiнiям. Вимiрнiсть такого об’єкту може бути розрахова-

на iз вiдомого спiввiдношення мiж лiнiйним розмiром та “кiлькiстю частинок”:

εd = ln(pL)/ ln(L), де L лiнiйний розмiр системи.

Подiбним чином будуємо i об’єкти вимiрностi 1 < εd ≤ 2 з тим, що в цьо-

му випадку розгляд розпочинаємо з випадкового вибору точок (0 < c < 0.9)

вздовж осi “z”, через якi перпендикулярно осi проводимо уявнi площини, на

яких розмiщуємо випадковим чином домiшки, частка яких на площинi змiню-

ється вiд p = 0.1 до p = 0.9.

Варто зазначити, що для великих значень c та p в середовищах спостерiгати-

муться невеликi обмеженi областi у формi капiлярiв (на рисунку 2.3 зображено

проекцiю полiмеру в лiнiйному безладi на площину “ху”) чи щiлин, в той час,

як при малих значеннях обох параметрiв об’ємна частка домiшок cp буде незна-

чною, що дозволятиме трактувати такий простiр як безмежний та анiзотроп-

ний, а в системi повинен спостерiгатись перехiд вiд безмежного до обмеженого

середовища в залежностi вiд об’ємної частки дефектiв.

2.3. Метод дослiдження

Полiмери в середовищi з безладом у рамках граткових моделей можуть бу-

ти дослiдженi з використанням алгоритмiв зростаючого ланцюжка. Для цих
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Рис. 2.3. Проекцiя блукання в середовищi з лiнiйним безладом на площину “ху”. Червона

лiнiя - блукання, чорнi вузли мiстять дефекти

алгоритмiв характерний розрахунок фiзичних характеристик на кожному кро-

цi iз послiдовним додаванням мономерiв один за одним. Так в рамках методу

Розенблют-Розенблюта на n-му кроцi є найбiльше mn = 2d − 1 можливостей

зробити наступний крок [110], оскiльки заборонено повертатись назад, однак

величина може зменшуватись, якщо частина сусiднiх вузлiв вже зайнята тра-

єкторiєю (див. рис. 2.4). Процедура повторюється, поки ланцюжок не досягне

заданої довжини N . В рамках цього методу кожнiй траєкторiї приписується

вага:

Wn =
n∏

i=1

mi. (2.1)

Представлення ваги в алгоритм, дозволяє однаково враховувати всi отрима-

нi траєкторiї, позаяк iмовiрнiсть появи рiзних траєкторiй рiзна. Спостережуванi

величини в рамках методу розраховуються як:

⟨(. . .)⟩ = 1

ZN

M∑

k=1

W k
N(. . .), ZN =

M∑

k=1

W k
N , (2.2)

де пiдсумовування ведеться за всiма побудованими M конфiгурацiями, а

W k
N вага k-го ланцюжка. У випадку для системи з замороженим безладом про-

водиться також усереднення за рiзними реалiзацiями безладу у виглядi:
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Рис. 2.4. Схематичне представлення алгоритму зростаючого ланцюжка на простiй квадратнiй

гратцi

(. . .) =
1

p

p∑

k=1

(. . .). (2.3)

Отримувана статистика може бути покращена представленням в алгоритм так

званих параметрiв контролю популяцiї [111–113], якi знижують флуктуацiї ваги

- ланцюжки з великою вагою подвоюються, а з малою викидаються з iмовiр-

нiстю 1/2, або ж зберiгаються з вагою вдвiчi збiльшеною. Ваговi обмеження:

верхнє, вище якого вiдбувається збагачення, та нижнє, яке вiдповiдає збiднен-

ню, задаються виразами:

W>
n = C(Zn/Z1)(cn/c1)

2, W<
n = 0.2W>

n , (2.4)

де cn - кiлькiсть ланцюжкiв довжиною n, а C-константа, що вибирається так,

щоб кiлькiсть конфiгурацiй довжиною N за один тур циклу була близько 10-ти.

2.4. Результати

2.4.1. Скейлiнговi показники. Дослiдження властивостей полiмерних

макромолекул в середовищi з анiзотропним безладом розпочинаємо з розгляду

скейлiнгових показникiв, а саме розмiрних показникiв ν, яких у випадку анi-

зотропiї повинно бути два: один у напрямку перпендикулярному до дефектiв,

iнший – у паралельному.
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Моделювання проводилось на гратках, розмiри яких в кiлька раз переви-

щували середнi розмiри траєкторiй, з тим, щоб ефекти скiнченностi граток не

були присутнi на результатах. Так для випадку суцiльних лiнiй для ланцюжкiв

довжиною до 300 ланок розглядались гратки розмiром L = 900 вузлiв, а для

випадкiв з фрактальними дефектами – L = 300 при довжинах траєкторiй до

150, що цiлком задовiльняє вимогу N ≪ L1/ν , де ν розмiрний показник для ви-

браної моделi, а в цьому випадку два показники для анiзотропного середовища.

Для всiх концентрацiй c та p розглядається до 400 реплiк безладу з побудо-

вою до 105 траєкторiй SAW на кожнiй з реплiк. Усереднення спостережуваних

величин проводиться згiдно з процедурою описаною вище (див.2.3).

Для дослiдження розмiрних показникiв розглядаються окремо компоненти

вiдстанi мiж кiнцями ланцюжка в площинi “xy” та паралельно осi “z”:

⟨R2
||⟩ = (zN − z0)

2 ∼ N 2ν||, ⟨R2
⊥⟩ = (xN − x0)

2 + (yN − y0)
2 ∼ N 2ν⊥, (2.5)

з тим, що повний квадрат вектора визначається як: R2 = R2
∥ + R2

⊥, а у ви-

падку iзотропного середовища показники ν∥ та ν⊥ повиннi спiвпадати [28, 108].

Результати симуляцiй в подвiйному логарифмiчному масштабi представленi на

рисунку 2.5. У випадку чистого середовища (чорнi кривi) результати для всiх

довжин добре лягають на пряму, однак у випадку наявностi лiнiй ситуацiя змi-

нюється i спостерiгається перехiд вiд поведiнки характерної для чистого сере-

довища до анiзотропної. Так, для довжин ланцюжка менше 40-ка кривi для

рiзних концентрацiй безладу йдуть паралельно одна однiй та кривiй для випад-

ку вiдсутнiх дефектiв, тодi, як для великих довжин спостерiгається поведiнка,

що сильно вiдрiзняється вiд чистого випадку: вiдстань мiж кiнцями ланцюж-

ка зростає у паралельному, та спадає у перпендикулярному напрямках. Така

ситуацiя добре узгоджується, з результатами вiдомими для поведiнки макро-

молекул в капiлярах чи щiлинах, де для коротких ланцюжкiв спостерiгається

тривимiрна поведiнка, а для великих – одновимiрна чи двовимiрна вiдповiдно. У
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Рис. 2.5. Компоненти вiдстанi мiж кiнцями ланцюжка для рiзних концентрацiй лiнiй (p = 1).

a: перпендикулярна; b: паралельна.

випадках обмежених середовищ перехiд пояснюється тим, що короткi ланцюж-

ки не вiдчувають обмеження, яке стає вiдчутнiм для довжин N ∼ D1/ν3, де D

дiаметр капiляру чи товщина щiлини, а ν3 скейлiнговий показник в тривимiр-

ному просторi. Беручи до уваги сказане вище, факт, що скейлiнговi показники

означаються для великих N → ∞, розраховуємо показники на дiлянцi N > 40.

З цiєю метою апроксимуємо обрану дiлянку прямою лiнiєю:

ln ⟨R2
a⟩ = 2νa lnN + Const, (2.6)

де ⟨R2
a⟩ та νa вiдповiдно компонента вiдстанi мiж кiнцями та скейлiнговий пока-

зник у паралельному чи перпендикулярному напрямках. Результати апроксиму-

вання наведенi на рисунку 2.6. Як i очiкувалось, для великих концентрацiй по-

казники виходять на 1 у перпендикулярному напрямку, та на 0 у паралельному,

що фактично означає iснування одного скейлiнгового показника характерного

для SAW в одновимiрному просторi. Цей перехiд вiдбувається близько концен-

трацiї c = 0.4. Варто зазначити, що близькою до цього значення є перколяцiйна

концентрацiя на простiй квадратнiй гратцi. Таким чином для концентрацiй, що

перевищують перколяцiйну, на гратцi спостерiгатимуться окремi областi - капi-

ляри - в межах яких може перебувати макромолекула, однак проникати з однiєї
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Рис. 2.6. Скейлiнговi показники ν∥ (червона крива) та ν⊥ (чорна крива) для рiзної концен-

трацiї лiнiйних дефектiв.

областi в iншу заборонено (див. рис. 2.4).

Зовсiм iнша ситуацiя спостерiгається у випадку малих концентрацiй, де по-

ведiнка описується двома показниками, значення яких вiдмiннi вiд нуля чи оди-

ницi. З тим, що в паралельному напрямку показник бiльший за значення у чи-

стому середовищi, а в перпендикулярному - менший. Також варто зазначити,

що при концентрацiї безладу c = 0.2 значення показникiв добре узгоджуються

з результатами представленими у статтi [22], де також дослiджувався вплив

лiнiйного, анiзотропного безладу на поведiнку макромолекул, однак вiн прово-

дився методом рептацiї та для меншого числа значень концентрацiї домiшок.

Вiдзначимо, що при концентрацiях нижче перколяцiйної спостерiгається не-

перервна залежнiсть ν∥ та ν⊥ вiд концентрацiї складних дефектiв, на вiдмiну

вiд випадку iзотропного точкового безладу. З фiзичного погляду це можна тра-

ктувати як чутливiсть показникiв до зростання анiзотропiї середовища.

Таким чином, зi сказаного вище можна зробити висновок, що полiмери в

середовищi з анiзотропним безладом у формi лiнiйних дефектiв з εd = 1 нале-

жать до окремого класу унiверсальностi, однак залишається вiдкритим питання
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Рис. 2.7. Компоненти вiдстанi мiж кiнцями ланцюжка для. a: частково проникнi лiнiй; b:

частково проникних площин.

чи справджуватиметься таке ж твердження у випадку анiзотропiї спричиненої

фрактальними об’єктами.Щоб дати вiдповiдь на це запитання було дослiджено

властивостi блукання без самоперетинiв за присутностi частково проникних лi-

нiй чи площин. Розглядається широкий спектр значень як концентрацiї об’єктiв

c, так i концентрацiї дефектiв на них p. Скейлiнговi показники розраховуються

за тiєю ж схемою, що i в попередньому випадку. Результати представленi на

рисунку 2.7.

Для всього дiапазону значень концентрацiй c та p справджується твердже-

ння про зростання скейлiнгового показника в паралельному напрямку, та спа-

дання в перпендикулярному. З тим, що для дефектiв з вимiрнiстю 1 < εd < 2 в

границi високих концентрацiй досягається поведiнка двовимiрного полiмеру.

Розгляд широкого класу об’єктiв, що спричиняють анiзотропiю в системi зi

спостереженням двох характерних масштабiв з рiзними скейлiнговими показни-

ками в напрямках паралельному та перпендикулярному до дефектiв, дозволяє

зробити висновок про приналежнiсть таких систем до iнших класiв унiверсаль-

ностi, де скейлiнговi показники залежатимуть не лише вiд вимiрностi простору,

але i вiд вимiрностi об’єктiв,що утворюють анiзотропiю. Таке твердження добре

узгоджується з вiдомим фактом залежностi скейлiнгових показникiв вiд пара-
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метрiв безладу для випадку далекосяжно-скорельованого безладу, який може

трактуватись як середовище з невпорядкованими домiшками фрактальної ви-

мiрностi.

2.4.2. Властивостiформи. Розглянутi вище скейлiнговi показники є ли-

ше однiєю iз унiверсальних величин, що описують властивостi макромолекул в

розчинах, характеризуючи їх середнi лiнiйнi розмiри. Так, показник ν описує

не лише скейлiнг вiдстанi мiж кiнцями ланцюжка, але i скейлiнг радiуса гiрацiї

Rg, який в свою чергу визначається як шпур тензора гiрацiї:

Rg = SpQ̂, (2.7)

тут Q̂ - тензор гiрацiї, компоненти якого визначаються як:

Qαβ =
1

N2

N∑

i=1

N∑

i=1

(xαi − xαj )(x
β
i − xβj ), α, β = 1, . . . , 3 (2.8)

де xα, xβ компоненти радiус-вектора r⃗i i-го мономера. Даний тензор мiстить

повну iнформацiю про взаєморозташування мономерiв, а його власнi значення

дозволяють отримати iнформацiю про форму макромолекули. Однак в пiдхо-

дi чисельного моделювання розв’язання такої задачi впирається в проблеми,

оскiльки для знаходження власних значень необхiдно розв’язувати кубiчнi рiв-

няння для кожної побудованої траєкторiї, а це близько 105 рiвнянь, що вимагає

суттєвих затрат комп’ютерного часу. З метою подолання цiєї проблеми було зап-

ропоновано ввести ротацiйно iнварiантнi характеристики: асферичнiсть A3 та

видовженiсть S3, що є комбiнацiями компонент тензора гiрацiї та означаються

для тривимiрного простору як [13, 54]:

A3 =
3

2

Tr Q̌2

(TrQ)2
, S3 = 27

det Q̂2

(TrQ)2
, (2.9)

де Q̌ = Q− ÎTrQ/3 (Î - одинична матриця). Асферичнiсть змiнюється в ме-

жах вiд 0 до 1, де нижня межа вiдповiдає повнiстю сферичнiй формi, а верхня
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Рис. 2.8. Схематичне представлення форми макромолекул.

– стержнеподiбнiй (див. рис 2.8). Усi промiжнi можливостi форм - елiпсоїди -

вiдповiдають промiжним значенням параметру. Так, для полiмеру в чистому

середовищi A3 ≈ 0.45, а значить навiть для випадку чистого середовища ма-

кромолекула не має сферичної форми. Однак асферичнiсть не дає iнформацiї

про те, який це елiпсоїд - витягнений чи сплюснений. З цiєю метою вводиться

другий параметр - видовженiсть. Його значення повиннi змiнюватись вiд −1/4

до 2, де вiд’ємним значенням вiдповiдатимуть сплюсненi форми, а додатнiм -

видовженi. З тим що S3 = 0 вiдповiдає сферi, а S3 = 2 - лiнiї.

В цiй роботi були розглянутi ланцюжки довжиною до 100 мономерiв на про-

стiй кубiчнiй гратцi з анiзотропним безладом, утвореним лiнiйними дефектами

паралельної орiєнтацiї. Оскiльки через концентрацiйну залежнiсть параметрiв

моделi можливо отримати лише якiснi характеристики, а поведiнка макромоле-

кул в анiзотропних середовищах, утворених рiзними дефектами, є якiсно одна-

ковою, як було показано вище, тут i надалi в чисельному моделюваннi ми обме-

жуємось випадком лiнiйних дефектiв як найпростiших та найпрозорiших для

розгляду.

Так, для асферичностi (див. рис 2.9) в анiзотропному середовищi (c < 0.4)

спостерiгається невелике зростання, яке майже вiдсутнє для низьких значень

концентрацiї, та збiльшується iз наближенням до перколяцiйного порогу, з тим,
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Рис. 2.9. Асферичнiсть полiмерного ланцюжка в середовищi з анiзотропним безладом. а:

залежнiсть асферичностi вiд концентрацiї безладу c для рiзних довжин ланцюжка N ; б:

залежнiсть асферичностi вiд довжини ланцюжка N для рiзних концентрацiй безладу c.

що вище критичної концентрацiї дефектiв значення параметру зростають стрiм-

ко iз довжиною ланцюжка та виходять на значення близькi до одиницi, а для

граничних концентрацiй досягають порогового значення характерного для стер-

жнеподiбної форми, що добре узгоджується з результатами для опису макромо-

лекул в капiлярах. Результати отриманi в моделюваннi iдентифiкують розтяг

макромолекули, однак для чисельного пiдтвердження такого висновку варто

розглянути параметр видовженостi - видовженiсть (див. рис 2.10). Як видно з

рисункiв,форми кривих дуже схожi на поведiнку асферичностi з тим же виснов-

ком про стержнеподiбну форму для високих концентрацiй. Однак бiльш суттє-

вим в цьому випадку є строго додатнi значення параметру, що характеризують

видовжену форму елiпсоїду, а разом з даними для скейлiнгових показникiв та

асферичностi дозволяють зробити висновок про розтягування макромолекули

в анiзотропному середовищi вздовж напрямку анiзотропiї.

2.4.3. Жорсткiсть в системi. Одним iз цiкавих параметрiв моделi SAW

є кiлькiсть згинiв, тобто кiлькiсть разiв, коли траєкторiя змiнює напрямок.

Цiлком зрозумiло, що у випадку нашої задачi в границi високих концентра-
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Рис. 2.10. Видовженiсть полiмерного ланцюжка в середовищi з анiзотропним безладом. а:

залежнiсть видовженостi вiд концентрацiї безладу c для рiзних довжин ланцюжка N ; б:

залежнiсть видовженостi вiд довжини ланцюжка N для рiзних концентрацiй безладу c.

цiй (c = 0.9) очiкується майже повна вiдсутнiсть згинiв, що можна трактувати

як появу певної ефективної жорсткостi в системi, спричиненої взаємодiєю полi-

мерiв з дефектами.

Спроба чисельного моделювання цiєї системи в рамках алгоритмiв Монте-

Карло з ваговим усередненням за конфiгурацiями виявилась не ефективною,

позаяк у випадку високих концентрацiй безладу, вище перколяцiйної, спостерi-

гаються флуктуацiї ваги, та значне пониження кiлькостi можливих конфiгура-

цiй з граничним випадком, коли доступнi лише двi можливi траєкторiї. Цi ефек-

ти не дозволяють отримати якiснi результати в областi концентрацiй c > 0.4.

З метою подолання цих проблем, задача була розглянута методом точного пiд-

рахунку: для 400 реплiк безладу було враховано всi можливi конфiгурацiї на

кожнiй з них з ланцюжками довжиною до 10-ти ланок.

Результати моделювання вказують на те, що середня кiлькiсть згинiв трає-

кторiї залишається майже незмiнною для концентрацiй дефектiв нижче перко-

ляцiйної (див. рис 2.11), однак вище цього критичного значення концентрацiї

спостерiгається стрiмкий спад параметру iз досягненням очiкуваного значення
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Рис. 2.11. а: Залежнiсть кiлькостi згинiв траєкторiї SAW вiд концентрацiї безладу c отримана

методом точного пiдрахунку для ланцюжiв довжиною 10 ланок. б: Залежнiсть середньої

довжини прямого сегменту вiд концентрацiї безладу

близько нуля в границi високих концентрацiй.

Для оцiнки жорсткостi в системi (а найчастiше для полiмерiв мається на ува-

зi напiвгнучкi макромолекули) прийнято використовувати персистентну довжи-

ну, як характеристику, зростання якої вказує на зростання жорсткостi. В цьому

ж випадку розглядається альтернативна характеристика - а саме середня дов-

жина прямого сегменту, яка визначається як: lss = N−1
Np

, де N кiлькiсть ланок, а

Np кiлькiсть згинiв. Як бачимо, ця величина слабо змiнюється для малих кон-

центрацiй, та стрiмко зростає iз зростанням кiлькостi дефектiв, що вказує на

збiльшення жорсткостi в системi спричиненiй анiзотропiєю середовища.

На завершення розгляду цього питання зупинимось коротко на розподiлах

iмовiрностi (див. рис 2.12) середньої довжини прямого сегменту. Так, на графi-

ку 2.11б представлена середня величина параметру. Цiкаво подивитись який же

її розподiл, який виявляється несиметричним, а так званим розподiлом з ши-

роким хвостом, який розпливається зi зростанням концентрацiї безладу. Для

спостережуваного розподiлу характерне неспiвпадiння найбiльш iмовiрного та

середнього значень. Так максимуми функцiй спiвпадають для всiх значень, тодi

коли спостережуване середнє значення параметру зростає iз зростанням безла-
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Рис. 2.12. Видовженiсть полiмерного ланцюжка в середовищi з анiзотропним безладом. а:

залежнiсть видовженостi вiд концентрацiї безладу c для рiзних довжин ланцюжка N ; б:

залежнiсть видовженостi вiд довжини ланцюжка N для рiзних концентрацiй безладу c.

ду. Для низьких концентрацiй розподiли близькi до симетричного, який хара-

ктерний для iзотропного середовища, та мають виразну асиметрiю у випадку

великої концентрацiї безладу, де i спостерiгається неспiвпадiння середнього та

найiмовiрнiшого значень.

2.4.4. Розподiл густини мономерiв на мембранi. У попереднiх роз-

дiлах багато уваги придiлялось випадкам лiнiйного безладу, однак не розгля-

далось питання: що ж вiдбуватиметься в системi, де анiзотропiя спричинена

дефектами, вимiрнiсть яких дуже близька до 2? Як згадувалось вище, випадок

непроникних площин не представляє для нас iнтересу, однак розгляд частко-

во проникних площин бiльш нiж цiкавий, позаяк може моделювати частково

проникнi мембрани.

В цiй роботi ми розглядаємо систему з двох частково проникних площин

з iмовiрнiстю проникнення до 10%, мiж якими закрiплений один з кiнцiв ма-

кромолекули (див. рис. 2.13а), з тим що проникнiсть на площинах однакова.

Анiзоторопнi властивостi, як скейлiнговi показники чи характеристики форми

в цiй ситуацiї залишаються незмiнними, та наявнiсть площин позначається на
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Рис. 2.13. а: Схематичне зображення моделi полiмеру в проникнiй мембранi. б: Розподiл

густини мономерiв на мембранi товщиною D = 8.

розподiлi густини мономерiв.

Площини в системi розмiщенi перпендикулярно осi “z”, i саме в цьому нап-

рямку очiкується спостереження нетипового розподiлу. Таким чином, розгля-

дається розподiл густини вздовж осi “z”. Результати моделювання представленi

на рисунку 2.13b. Симетрична картина на графiку є прямим наслiдком симет-

рiї, закладеної на самому початку, а саме вибiр стартової точки посерединi мiж

площинами та однаковi iмовiрностi проникнення на кожнiй з площин.

Моделювання проводилось для ланцюжкiв до 600 ланок з побудовою до

107 для кожного iмовiрностi проникнення 0 < q < 0, 1 та для вiдстаней мiж

площинами D вiд 6-ти до 12-ти одиниць гратки. Очiкується, що розподiл гу-

стини мономерiв повинен залежати вiд координати z, iмовiрностi проникнення

q, вiдстанi мiж щiлинамиD та довжини ланцюжка N . Варто зазначити, що роз-

гляд бiльших вiдстаней мiж щiлинами та надто довгих ланцюжкiв вимагають

значних комп’ютерних ресурсiв, бо чим ширша щiлина, тим довшi ланцюжки

необхiдно розглядати для досягнення рiвноважного розподiлу - дуже короткi

ланцюжки можуть не взаємодiяти зi стiнками взагалi, або ж стикнутись з ними

недостатню кiлькiсть раз для проникнення назовнi, та iмовiрного повернення
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назад. Однак чим довшi ланцюжки розглядаються, тим важче отримати для

них задовiльну статистику, так як число можливих конфiгурацiй зростає експо-

ненцiйно. Таким чином, проводячи апроксимацiю, було розглянуто залежнiсть

функцiї розподiлу лише вiд z та q, з тим, що саме цi два параметри представля-

ють найбiльший iнтерес в задачi, та кiлькiсть надiйних даних для них достатня

для проведення апроксимацiї.

Рiзкий згин - майже нульова густина мономерiв на площинi - не дозволяє

розглядати функцiю як одну, позаяк її важко апроксимувати однiєю аналiти-

чною функцiєю, тому пiк мiж площинами та пiк назовнi апроксимуються окре-

мо.

У випадку повнiстю непроникних площин вiдомо, що розподiл мономерiв

мiж ними повинен бути пропорцiйний квадрату синуса вiдношення координати

до ширини щiлини - ρ ∼ sin2(2πz/D). В наших результатах спостерiгається

крива такої ж форми, однак її амплiтуда залежить вiд iмовiрностi проникнення:

ρ = ρ1 sin
2
(πz
D

)
, ρ1 = Aexp(−q/t) + C, (2.10)

де ρ розподiл густини мономерiв мiж площинами. Варто зазначити, що при ана-

лiзi даних для цiєї дiлянки можна нормувати координату на вiдстань мiж щi-

линами перед проведенням апроксимацiї i, таким чином, отримати залежнiсть

вiд товщини щiлини. Однак можна також очiкувати й залежностi вiд D та N

для параметрiв A та C, та для встановлення цього потрiбно розглянути бiльшi

значення параметрiв D та N .

При апроксимацiї зовнiшнього пiку знаходимо, що вiн добре апроксимується

функцiєю (див. рис. 2.14а)

ρ̃ = ρ̃1exp

(

−exp

(

z − zc
ω

)

− z − zc
ω

+ 1

)

, ρ̃1 = aqb (2.11)

де zc, ω, a та b параметри, що можуть бути функцiями D та N . З тим, що першi

два слабо залежать вiд згаданих параметрiв в розглянутiй областi значень, а
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Рис. 2.14. а: Апроксимацiя зовнiшнього пiку. б: Апроксимацiя амплiтуди зовнiшнього пiку

для рiзних вiдстаней мiж щiлинами.

другi два проявляють слабку лiнiйну залежнiсть. Однак кiлькiсть даних, як

вже зазначалось, є недостатньою для надiйного встановлення залежностей.

На завершення роздiлу варто зазначити,що навiть незначна iмовiрнiсть про-

никнення через площину дозволяє макромолекулi покинути щiлину.Широкi бо-

ковi розподiли спричиненi наявнiстю в системi ефекту забороненого об’єму, що

спонукає вихiд макромолекули зi щiлини, оскiльки бiльша кiлькiсть доступних

конфiгурацiй у зовнiшньому напiвобмеженому просторi є бiльш енергетично

вигiдна.

2.5. Неперервна модель

Для аналiтичного опису гнучких макромолекул в середовищi з дефектами

зручно використовувати неперервну модель Едвардса, де макромолекула пред-

ставляється як траєкторiя довжиною S, що параметризується радiус-вектором

r⃗(s), де s = 0 . . . S [115]. В рамках цiєї моделi система може бути описана га-
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мiльтонiаном:

H =
1

2

∫ S

0

(

dr⃗(s)

ds

)2

ds+ u

∫ S

0

ds′
∫ s′

0

ds′′δ(r⃗(s′)− r⃗(s′′)) ds+

+

∫ S

0

V (r⃗(s)) ds, (2.12)

де перший доданок описує зв’язнiсть траєкторiї, другий вiдображає факт вiд-

штовхування мiж двома мономерами, спричиненого присутнiстю забороненого

об’єму (пiд забороненим об’ємом в цьому випадку розумiється те, що мономе-

ру енергетично вигiднiше бути оточеному молекулами розчинника, нiж iншими

мономерами), а третiй доданок вiдображає взаємодiю мiж мономерами та де-

фектами в середовищi, де V – потенцiал цiєї взаємодiї. Задача розглядається в

рамках формалiзму статистичної суми, яка означається як:

Z =

∫
Dr⃗e−H ,

де
∫
Dr⃗ iнтеграл за траєкторiями.

При описi систем з безладом необхiдно проводити усереднення не лише за

можливими станами системи (в цьому випадку конформацiями макромолекул),

але й за ансамблем всеможливих конфiгурацiй безладу. Вiдомi два способи опи-

су безладу, а саме заморожений i вiдпалений безлад [116]. Замороженим безлад

вважається, коли час змiни положень дефектiв є набагато бiльший за час пере-

ходу макромолекули мiж конформацiями. У випадку ж вiдпаленого безладу цi

часи близькi. Таким чином, здебiльшого критична поведiнка систем з безладом

може бути рiзною в залежностi вiд того, який тип безладу розглядається. Однак

для випадку довгих полiмерних макромолекул в сильно розведеному розчи-

нi (макромолекули можна вважати поодинокими) рiзниця мiж типами безладу

нехтувально мала [114,117–120], що дозволяє описувати скейлiнговi властивостi

таких систем в рамках простiшого для розгляду вiдпаленого безладу.

В рамках точностi цiєї моделi, пiсля усереднення за безладом беруться до

уваги тiльки вклади вiд перших двох членiв комулянтного ряду. Оскiльки першi
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два доданки в гамiльтонiанi системи (2.12) не мiстять залежностi вiд координат

безладу, а отже усереднення стосуватиметься лише третього доданку, то можна

записати:

exp

(∫ S

0

V (r⃗(s′))ds′
)

= exp

(∫ S

0

V (r⃗(s′))ds′
)

× exp

(
1

2

∫ S

0

∫ s′

0

V (r⃗(s′))V (r⃗(s′′))− V (r⃗(s′))
2
ds′ds′′

)
,

де V (r⃗(s′)) дає середню концентрацiю дефектiв ρ, другий комулянт може бути

представлений у виглядi [5, 108]:

V (r⃗(s′))V (r⃗(s′′)) = v δd−εd(rd−εd(s
′)− rd−εd(s

′′)), (2.13)

Запис комулянту в такiй формi показує, що дефекти в системi скорельованi

в пiдпросторi εd, та випадково розподiленi у перпендикулярному пiдпросторi,

що вiдповiдає наявностi в системi дефектiв вимiрностi εd, якi розташованi пара-

лельно один одному. Беручи це до уваги, результат усереднення можна записати

у виглядi:

exp

(∫ S

0

V (r⃗(s′))ds′
)

= exp

(

ρS +
v

2
δd−εd(rd−εd(s

′)− rd−εd(s
′′)) +

1

2
ρ2S2

)

.

Доданки ρS + 1
2ρ

2S2 можуть бути опущенi, оскiльки дають тривiальну кон-

станту зсуву статистичної суми i не впливають на скейлiнгову поведiнку систе-

ми. З урахуванням цього, усереднена за безладом статистична сума може бути

записана у виглядi:

Z =

∫
dr⃗e−Heff

, (2.14)

де Heff - ефективний гамiльтонiан системи в наближеннi двочастинкових вза-
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ємодiй, який дається виразом:

Heff =
1

2

∫ S

0

(

dr⃗(S)

ds

)2

ds+ u

∫ S

0

ds′
∫ s′

0

ds′′δ(r⃗(s′)− r⃗(s′′))ds−

−v

∫ S

0

ds′
∫ s′

0

ds′′δd−εd(rd−εd(s
′)− rd−εd(s

′′)). (2.15)

2.6. Розрахунок фiзичних величин

Розрахунок фiзичних величин зручно розпочати iз розгляду обмеженої ста-

тсуми:
�Z(k⃗, S) =

⟨
eik⃗(r⃗(S)−r⃗(0)

⟩
(2.16)

де ⟨(. . .)⟩ позначає усереднення з гамiльтонiаном (2.15). Iз обмеженої статсуми

можна легко отримати такi величини, як статистична сума та вiдстань мiж

кiнцями ланцюжка, з тим, що статистична сума отримується при k⃗ = 0, а

вiдстань мiж кiнцями може бути обчислена як:

⟨R2⟩ = −2
1

Z(S)

[

d

dk⃗
Z̃(k⃗, S)

]

k⃗=0

.,

Для обчислення обмеженої статистичної суми використовується теорiя збурень

за константами зв’язку u та v. Доданки ряду теорiї збурень можуть бути пред-

ставленi у виглядi дiаграм (див. рис. 2.15), де дiаграма D1 описує невзаємодiю-

чий ланцюг (Гаусовий), двi наступнi вiдповiдають однопетлевому наближенню

полiмеру з двочастинковою взаємодiєю, з тим, що штрихована лiнiя (дiаграма

D2) вiдповiдає вiдштовхуванню мiж мономерами в результатi ефекту заборо-

неного об’єму з константою взаємодiї u, а хвиляста - описує притягання мiж

мономерами в результатi взаємодiї з дефектами з константою взаємодiї v (дiаг-

рама D3).

У гаусовому наближеннi обмежена статистична сума може бути розрахована

точно, позаяк всi наближення (врахування лише другого комулянта чи розклад

в ряд теорiї збурень) вiдносяться до iнших частин гамiльтонiану та не зачiпають
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Рис. 2.15. Дiаграмний ряд для обмеженої статистичної суми в однопетлевому наближенi

його гаусову частину. Таким чином, можна записати:

�Z(k⃗, S) = 1

Z0(S)

∫
dr⃗exp

(
−1

2

∫ S

0

(

dr⃗(S)

ds

)2

ds+ ik⃗(r⃗(S)− r⃗(0))

)
, (2.17)

де Z0(S) - статистична сума гаусового ланцюжка довжиною S. Рiзницю в дру-

гому доданку можна переписати як:
∫ S

0

(
dr⃗(S)
ds

)
ds, що дозволяє доповненням до

повного квадрату переписати вираз:

�Z(k⃗, S) = 1

Z0(S)

∫
dr⃗exp

(
−1

2

∫ S

0

(

dr⃗(S)

ds
− i⃗k

)2

ds− k⃗2

2
S

)
, (2.18)

де перший доданок лiнiйною замiною змiнних може бути зведений до виразу

для статсуми гаусового ланцюга, а другий є константою, що не залежить вiд

радiус-вектора r⃗ i може бути винесений за знак iнтегрування за траєкторiями.

В результатi чого, вираз для обмеженої статистичної суми може бути записаний

як:
�Z(k⃗, S) = exp

(
− k⃗2

2
S

)
. (2.19)

Розрахована з цього виразу вiдстань мiж кiнцями ланцюжка буде: ⟨R2⟩ = Sd,

а оскiльки S може бути зiставлена з кiлькiстю мономерiв як: S ∼ Nl2, де l2

середня довжина мономеру, для вiдстанi мiж кiнцями ланцюга повинно справ-

джуватись ⟨R2⟩ = S2νd, що при зiставленнi з виразом отриманим вище дає

ν = 1/2.

Для врахування впливу ефектiв взаємодiї необхiдно розглянути перший по-

рядок теорiї збурень, що представляється однопетлевими дiаграмами D2 та D3.
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Вирази для цих дiаграм можуть бути записанi як:

D2 = − u

Z0(S)

∫
dr⃗

∫ S

0

ds′
∫ s′

0

ds′′δ(r⃗(S)− r⃗(0))e−
1
2

∫ S

0 (
dr⃗(S)
ds )

2
ds+ik⃗(r⃗(S)−r⃗(0)),

D3 =
v

Z0(S)

∫
dr⃗

∫ S

0

ds′
∫ s′

0

ds′′δd−εd(r⃗d−εd(S)− r⃗d−εd(0))

×e−
1
2

∫ S

0 (
dr⃗(S)
ds )

2
ds+ik⃗(r⃗(S)−r⃗(0)), (2.20)

де дельта-функцiї можуть бути переписанi в експоненцiйному представленнi як:

δx(r⃗x(S)− r⃗x(0)) =
1

(2π)x

∫
dxe−iq⃗x(r⃗x(S)−r⃗x(0)), (2.21)

де x – вимiрнiсть простору, на якому задана дельта-функцiя. Використовуючи

вирази для дельта-функцiй та метод доповнення до повного квадрату, описаний

вище, вирази можна переписати як:

D2 = − u

(2π)d

∫
ddq⃗

∫ S

0

ds′
∫ s′

0

ds′′e−
q⃗2

2 (s′′−s′)e−
k⃗2

2 (S−s′′+s′),

D3 =
v

(2π)d−εd

∫
dd−εd q⃗

∫ S

0

ds′
∫ s′

0

ds′′e−
q⃗2d−εd

2 (s′′−s′)

×e−
k⃗2d−εd

2 (S−s′′+s′)e−
k⃗2εd
2 S. (2.22)

У виразах може бути виконане iнтегрування за вектором q⃗, використовуючи

означення гаусового iнтегралу:
∫
dxye−ay⃗2 = (2π)x/2a−x/2, в результатi чого мо-

жна записати:

D2 = − u

(2π)d/2

∫ S

0

ds′
∫ s′

0

ds′′(s′′ − s′)−d/2e−
k2

2 (S−s′′+s′), (2.23)

D3 =
v

(2π)(d−εd)/2

∫ S

0

ds′
∫ s′

0

ds′′(s′′ − s′)−(d−εd)/2e−
k⃗2d−εd

2 (S−s′′+s′)e−
k⃗2εd
2 S.

Для подальшого iнтегрування вирази необхiдно розкласти за степенями k⃗2:

D2 = − u

(2π)d/2

∫ S

0

ds′
∫ s′

0

ds′′(s′′ − s′)−d/2

(

1− k2

2
(S − s′′ + s′)

)

,

(2.24)
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D3 =
v

(2π)(d−εd)/2

∫ S

0

ds′
∫ s′

0

ds′′(s′′ − s′)−(d−εd)/2

×

(
1− k⃗2d−εd

2
(S − s′′ + s′)− k⃗2εd

2
S

)
. (2.25)

Вирази можуть бути спрощенi введенням безрозмiрних параметрiв: t = s′−s′′

S ,

z = s′/S, zu =
u

(2π)d/2
S2−d/2 та zu = v

(2π)(d−εd)/2
S2−(d−εd)/2, та матимуть вигляд:

D2 = −zu

∫ 1

0

dz

∫ z

0

dt t−d/2

(

1− k2

2
(1− t)S

)

,

D3 = zv

∫ 1

0

dz

∫ z

0

dt t−(d−εd)/2

(
1− k⃗2d−εd

2
(1− t)S − k⃗2εd

2
S

)
. (2.26)

де zu, zv – безрозмiрнi константи зв’язку. Пiсля виконання iнтегрування кiнце-

вий результат для обмеженої статистичної суми можна записати у виглядi:

�Z(k⃗, S) = 1− k⃗2

2
S − zu

(
1

(1− d
2)(2− d

2)
− k2

2
S

2

(1− d
2)(2− d

2)(3− d
2)

)

+zv

(
1

(1− d−εd
2 )(2− d−εd

2 )
− k2

2
S

2

(1− d−εd
2 )(2− d−εd

2 )(3− d−εd
2

− k⃗2εd
2
S

1

(1− d−εd
2 )(2− d−εd

2 )

)
. (2.27)

Як вже зазначалось, iз цього виразу можна простим покладанням k⃗ = 0 отри-

мати вираз для статистичної суми в першому порядку теорiї збурень:

Z̄(S) = 1− zu

(1− d
2)(2− d

2)
+

zv

(1− d−εd
2 )(2− d−εd

2 )
. (2.28)

Однак отримання виразу для вiдстанi мiж кiнцями ланцюжка вже не таке

тривiальне – компоненти вектора k⃗ входять у вираз для обмеженої статсуми не

симетрично, а отже i вiдстань треба розглядати як суму двох доданкiв рiзної
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симетрiї: ⟨R2⟩ = ⟨R2
d−εd

⟩+ ⟨R2
εd
⟩, де вирази для компонент будуть:

⟨R2
εd
⟩ = Sεd

(
1− zu

(2− d
2)(3− d

2)

)
,

⟨R2
d−εd

⟩ = S(d− εd)

(
1− zu

(2− d
2)(3− d

2)
+

zv

(2− d−εd
2 )(3− d−εd

2 )

)
.(2.29)

2.7. Метод перенормування

Як видно з отриманих вище результатiв, фiзичнi величини залежать вiд па-

раметру теорiї S та набору безрозмiрних параметрiв взаємодiї {za}, з тим, що

для нульових значень параметрiв вiдтворюється гаусова поведiнка, а в грани-

цi {za} → ∞ отримується ланцюг Куна. Для промiжних значень зберiгається

закономiрнiсть, що зi зростанням параметрiв зростають i фiзичнi величини,

однак на асимптотицi повиннi справджуватись скейлiнговi закони, а отже по-

трiбно знайти такi значення параметрiв, для яких справджуватимуться цi за-

кони та отримуватимуться фiзичнi значення унiверсальних характеристик. З

цiєю метою використовується метод прямого перенормування запропонований

де Клуазо [10].

Фундаментальна iдея методу перенормування в тому, що спiвiдношення по-

виннi встановлюватись мiж фiзичними величинами. До прикладу, величини

{ga}, що представляють другий вiрiальний коефiцiєнт, є бiльш фiзичними, нiж

{za}. Оскiльки, коли {za} = 0, {ga} також рiвне нулю, однак при {za} → ∞ ве-

личини {ga} досягають фiксованих значень {g∗a}. Бiльше того, для розмiрностей

простору da ≥ dacrit (da - вимiрнiсть константи зв’язку za, а dacrit вiдповiдна верх-

ня критична вимiрнiсть) {g∗a} = 0, i для малих додатних значень εa = dacrit−da,

параметри {ga} можуть бути розкладенi в ряди за εa, а отже можливо отри-

мати εa-розклади унiверсальних величин. Стратегiя перенормування полягає в
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наступному. Параметри {ga} розраховуються як:

ga({za}) = −[χ1({za})]
−4Zza(S, S)[2πχ0{za})S]

−(2−εa/2), (2.30)

де χ0 = R2/Sd та χ1 =
√
Z̄ фактори перенормування, а Zza(S, S), доданки

двополiмерної статсуми. Фактори перенормування можуть бути представленi у

виглядi рядiв за {za}:

χb({za}) = 1 +
∑

a

za · f
b
a(da), (2.31)

де перший доданок (1) вiдповiдає iдеальному гаусовому ланцюгу, а решту вiдпо-

вiдають за наявнi в системi взаємодiї, з тим що f b
a(da) множники, що залежать

лише вiд вимiрностi вiдповiдної константи зв’язку.Як результат параметри {ga}

можуть бути представленi у виглядi рядiв за {za}, а цi ряди в свою чергу мо-

жуть бути оберненi так, щоб {za} виражались як ряди за {ga}.

Для кожної iз пар {za}, {ga} розглядається вiдповiдна функцiя потоку:

Wa({za}) =
∑

b

εbzb
∂ga({zb})

∂zb
(2.32)

з тим, що для {za} → ∞ справджується {ga} → {g∗a}, а отже Wa({za}) → 0.

Оскiльки, як вже зазначалось вище, можна перейти вiд {ga} як функцiй {za},

до вiдповiдних обернених, а отже й потоковi рiвняння можна переписати через

змiннi {ga}:

Wa[{ga}] = Wa({za}). (2.33)

Для цього набору функцiй може бути записана система рiвнянь:

Wa[{g
∗
a}] = 0, (2.34)

з яких можуть бути отриманi значення {g∗a}, що й дають значення фiксованих

точок системи. З набору розв’язкiв необхiдно вибрати тi, що будуть стiйкими

та фiзичними в областi значень параметрiв εa, що розглядаються в задачi.
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Рис. 2.16. Дiаграмний ряд для двополiмерної статистичної суми в однопетлевому наближеннi

2.8. Результати пренормування для моделi з анiзотропiєю

Для того щоб провести перенормування за схемою, представленою вище,

необхiдно розрахувати двополiмерну статсуму. Дiаграми для неї представле-

нi на рисунку 2.16, де суцiльними лiнiями зображенi полiмернi ланцюжки, а

штрихованими чи хвильовими вiдповiдно взаємодiї забороненого об’єму та при-

тягування, спричинене присутнiстю безладу. До уваги беруться лише дiаграми,

що мiстять бодай одну лiнiю взаємодiї мiж полiмерами.

Зображенi на рисунку дiаграми можна роздiлити на двi групи - звiднi i

незвiднi. До звiдних заносяться першi чотири (G1−G4), решту ж вiсiм дiаграм є

незвiдними (G5−G12). Група звiдних дiаграм може бути представлена у виглядi

добутку простiших, “розрiзавши” лiнiю взаємодiї (див. рис. 2.17), а об’єднаний

результат вiд дiаграм цiєї групи даватиме вклад:

−uS2Z̄(S)2 − vS2Z̄(S)2. (2.35)
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Рис. 2.17. Приклад спрощення однiєї з дiаграм.

Групу незвiдних дiаграм можна роздiлити в свою чергу на ще три пiдгрупи:

а) двi лiнiї взаємодiї забороненого об’єму (G5 − G6), б) двi лiнiї взаємодiї з

безладом (G7 − G8) та в) по однiй лiнiї вiд кожного з типiв взаємодiї (G9 −
G12). Iнтеграли для цих дiаграм пiсля iнтегрування за вектором q⃗ можуть бути

представленi наступним чином:

G5 =
u2

(2π)d/2

∫ S

0

ds1

∫ S

0

ds2(S − s1)(S − s2)(s1 + s2)
−d/2,

G7 =
v2

(2π)(d−εd)/2

∫ S

0

ds1

∫ S

0

ds2(S − s1)(S − s2)(s1 + s2)
−(d−εd)/2,

G9 =
vu

(2π)(d−εd)/2

∫ S

0

ds1

∫ S

0

ds2(S − s1)(S − s2)(s1 + s2)
−(d−εd)/2, (2.36)

де s1, s2-вiдрiзки кривих мiж точками взаємодiї (див.рис.2.18), з тим, що в ко-

жнiй з груп всi iнтеграли рiвнi мiж собою. Пiсля iнтегрування за якими вирази

набувають вигляду:

G5 =
u2

(2π)d/2
S4−d/2 24−d/2 − 10 + d

(1− d
2)(2− d

2)(3− d
2)(4− d

2)
,

G7 =
v2

(2π)(d−εd)/2
S4−(d−εd)/2

24−(d−εd)/2 − 10 + d− εd

(1− d−εd
2 )(2− d−εd

2 )(3− d−εd
2 )(4− d−εd

2 )
,

G9 =
vu

(2π)(d−εd)/2
S4−(d−εd)/2

24−(d−εd)/2 − 10 + d− εd

(1− d−εd
2 )(2− d−εd

2 )(3− d−εd
2 )(4− d−εd

2 )
.(2.37)

Аналiз вимiрностi вкладiв вiд дiаграм дає два класи дiаграм. Першi з них

дають внески, що поводяться як [S]
4−d
2 , i вклади вiд цих дiаграм можуть бу-
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Рис. 2.18. Приклад iндексацiї дiаграми

ти об’єднанi у функцiю Zu(S, S). Для другого класу спостерiгається поведiнка

[S]
4−d+εd

2 , що дозволяє сконструювати з них функцiю Zv(S, S). Як результат,

двополiмерна статсума може бути записана у виглядi:

Z(S, S) = Zu(S, S) + Zv(S, S), (2.38)

а самi функцiї Zu(S, S) та Zv(S, S) будуть даватись виразами:

Zu(S, S) = −uS2

(
1 + 2

zu

(1− d
2)(2− d

2)
− 2

zv

(1− d−εd
2 )(2− d−εd

2 )

+2zu
24−d/2 − 10 + d

(1− d
2)(2− d

2)(3− d
2)(4− d

2)

−4zv
24−(d−εd)/2 − 10 + d− εd

(1− d−εd
2 )(2− d−εd

2 )(3− d−εd
2 )(4− d−εd

2 )

)
,

Zv(S, S) = vS2

(
1 + 2

zu

(1− d
2)(2− d

2)
− 2

zv

(1− d−εd
2 )(2− d−εd

2 )

−2zv
24−(d−εd)/2 − 10 + d− εd

(1− d−εd
2 )(2− d−εd

2 )(3− d−εd
2 )(4− d−εd

2 )

)
. (2.39)

В рамках моделi фактор перенормування χ0 може бути розрахований як:

χ0 =
R2

Sd
=

εd
d
R2

εd
+

d− εd
d

R2
d−εd

=
(
1 +

zu

(2− d
2)(3− d

2)
+

d− εd
d

zv

(2− d−εd
2 )(3− d−εd

2 )

)
. (2.40)
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З урахуванням цього, константи {ga} для даної задачi можуть бути записанi

таким чином:

gu = χ−4
1 χ

−2+ε/2
0 Zu(S, S),

gv = χ−4
1 χ

−2+δ/2
0 Zv(S, S).

де ε = 4 − d, δ = ε + εd. З цього можна записати рiвняння для вiдповiдних

потокiв з урахуванням доданкiв ∼ ε2a, вважаючи, що ga ∼ εa:

W [gu] = εgu − 8g2u + 12gugv,

W [gv] = −δgv − 8g2v + 4gugv,

Координати фiксованих точок знаходять як розв’язки системи рiвнянь 2.34. I

для розглянутої системи отримуємо:

g∗u = 0, g∗v = 0, (2.41)

g∗u = ε/8, g∗v = 0, (2.42)

g∗u = 0, g∗v = −δ/8, (2.43)

g∗u = ε/2− (3/4)δ, g∗v = ε/4− δ/2. (2.44)

Перша точка в цьому випадку вiдповiдає випадку гаусового ланцюга, у якому

вiдсутнi взаємодiї. Друга з отриманих (2.42) вiдповiдає системi з взаємодiєю за-

бороненого об’єму в чистому середовищi. Двi наступнi вiдповiдають за випадки

гаусового (2.43) та Кунiвського (2.44)(в сенсi наявностi забороненого об’єму)

ланцюгiв у середовищi з анiзотропним безладом.

Як зазначалось, фiксованi точки повиннi бути стiйкими i фiзичними в пев-

нiй областi значень параметрiв, щоб можна було отримати унiверсальнi хара-

ктеристики. Фiксована точка вважається стiйкою за умови вiд’ємних розв’язкiв

рiвняння:

(

∂Wu

∂gu
− λ

)(

∂Wv

∂gv
− λ

)

− ∂Wu

∂gv

∂Wv

∂gu
= 0. (2.45)
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В данiй задачi фiзичний iнтерес представляє область значень параметрiв ε > 0

and εd > 0, однак в цiй областi фiксованi точки (2.43) та (2.44) виявляються не-

стiйкими, i бiльше того набувають нефiзичних вiд’ємних значень, а отже отри-

мати скейлiнговi показники для них неможливо. Однак зазначимо, що подiбна

проблема вiдсутностi стiйкої та нерухомої фiксованої точки була також i в ро-

ботi [87], де розглядався випадок точкового нескорельованого безладу, а для

цiєї задачi пiзнiше було показано [18], що завдяки притаманнiй для системи

симетрiї взаємодiя з безладом може бути об’єднана з взаємодiєю забороненого

об’єму. Однак запропонована симетризацiя незастосовна до випадку з анiзотро-

пним безладом.

2.9. Висновки

В роздiлi аналiзувався вплив анiзотропiї середовища спричиненої наявнiстю

дефектiв, скорельованих в пiдпросторi εd та випадково розподiлених в перпен-

дикулярному пiдпросторi, на конформацiйнi властивостi довгих гнучких ма-

кромолекул. Цiлi значення величини εd мають пряму фiзичну iнтерпретацiю та

описують протяжнi дефекти в формi лiнiй чи площин паралельної орiєнтацiї

(εd = 1 чи 2 вiдповiдно). В цьому випадку необхiдно розглядати два характернi

масштаби: в напрямку паралельному та перпендикулярному до дефектiв. Не

цiлi значення εd можуть вiдповiдати наявностi в системi об’єктiв фрактальної

структури.

Застосовуючи пiдхiд чисельного моделювання в рамках моделi блукання без

самоперетинiв на простiй кубiчнiй гратцi були розглянутi випадки анiзотропiї

спричиненої:

1) Дефектами лiнiйної вимiрностi (εd = 1), що спрямованi вздовж однiєї з

осей;

2) Фрактальних структур вимiрностi 0 < εd < 1, що можуть бути описанi

як частково проникнi лiнiї;
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3) Фрактальних структур вимiрностi 1 < εd < 2, що за аналогiєю з попере-

днiм випадком можуть вiдповiдати частково проникним площинам.

Для всiх трьох випадкiв було показано iснування двох характерних масшта-

бiв в напрямках паралельному та перпендикулярному до дефектiв, що описую-

ться вiдповiдними для кожного з розглянутих об’єктiв скейлiнговими показни-

ками ν∥ та ν⊥ (див. вир. (2.5)). З тим, що показник в паралельному напрям-

ку зростає вiдносно показника в чистому середовищi, а в перпендикулярному

спадає. Для першої з розглянутих задач було показано наявнiсть переходу вiд

областi неперервного анiзотропного середовища до окремих капiлярних трубок

iз зростанням концентрацiї дефектiв. Вiдзначимо, що при концентрацiях нижче

перколяцiйної спостерiгається неперервна залежнiсть ν∥ та ν⊥ вiд концентрацiї

складних дефектiв, на вiдмiну вiд випадку iзотропного точкового безладу. З фi-

зичного погляду це можна трактувати як чутливiсть показникiв до зростання

анiзотропiї середовища.

Таким чином, в наших дослiдженнях отримано якiсну вказiвку на iснування

нового класу унiверсальностi полiмерних макромолекул в середовищi з анiзо-

тропним безладом складної структури.

Для випадку лiнiйного безладу також було проаналiзовано властивостi фор-

ми макромолекул, для яких було отримано значення, що вiдповiдають видов-

женню макромолекул вздовж лiнiй безладу, а також отримано кiлькiсне пiд-

твердження зростання жорсткостi в такiй системi.

Окрема увага придiляється розгляду особливостей поведiнки довгих макро-

молекул, зокрема розподiлу густини мономерiв на мембранi, яка моделюється

двома напiвпроникними площинами розмiщеними на вiдстанi одна вiд одної.

Обговорюються особливостi трипiкової структури такої моделi та були отрима-

нi апроксимацiї для всiх типiв пiкiв в системi, центральний з яких (мiж двома

площинами) зберiгає поведiнку типову для розподiлу густини мономерiв мiж

двома непроникними площинами лише з доданою залежнiстю амплiтуди вiд
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iмовiрностi проникнення.

В рамках аналiтичного пiдходу методом прямого перенормування з подвiй-

ного ε, ε + εd розкладом, було отримано вирази для компонент вiдстанi мiж

кiнцями ланцюга. Присутнiсть в системi протяжних дефектiв спричиняється до

зменшення протяжностi макромолекул в перпендикулярному до дефектiв на-

прямку через появу притягальної взаємодiї мiж мономерами, спричиненої без-

ладом, тодi, як в паралельному напрямку спостерiгається розтяг та зростання

ефекту вiдштовхування мiж мономерами, як наслiдок зростання густини мо-

номерiв. Що дозволило зробити висновок, що присутнiсть протяжних домiшок

скорельованих в пiдпросторi εd спричиняє видовження полiмеру в напрямку па-

ралельному дефектам. Це пiдтверджує iснування двох характерних масштабiв

для полiмерiв в анiзотропному середовищi.
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РОЗДIЛ 3

НАПIВГНУЧКI ТА СПРЯМОВАНI ПОЛIМЕРИ В

АНIЗОТРОПНОМУ СЕРЕДОВИЩI

У роздiлi дослiдженi конформацiйнi властивостi напiвгнучких та спрямова-

них полiмерних макромолекул в хорошому розчиннику за присутностi лiнiйного

безладу, орiєнтованого вздовж заданого напрямку, а також надгнучкi та на-

пiвгнучкi полiмери в чистому середовищi. Дослiдження проводилось в рамках

чисельного моделювання iз застосуванням алгоритму зростаючого ланцюжка

PERM, що базується на методi Розенблюта з введеними додатково параметра-

ми популяцiйного контролю. Для опису надгнучких та напiвгнучких полiмерiв

в чистому середовищi розглядається модель iз введеною в неї енергiєю згину.

Обговорюються основнi властивостi розглянутих станiв разом iз перевагами та

недолiками розглянутої моделi. Для опису напiвгнучких макромолекул в анiзо-

тропному середовищi застосовується модель BSAW з параметром жорсткостi.

Обговорюється вплив анiзотропного безладу на основнi характеристики напiв-

гнучких полiмерiв разом iз особливостями переходу клубок-стержень. Врештi

для спрямованих (модель DSAW) та частково спрямованих полiмерiв в анiзо-

тропному середовищi обговорюються основнi ефекти взаємодiї двох конкуру-

ючих взаємодiй та особливостi переходу переорiєнтацiї макромолекул силовим

полем. Результати дослiджень представленi в роботах [27, 31].

3.1. ϵ-модель напiвгнучних та надгнучких полiмерiв на гратцi

Дослiдження окремих параметрiв напiвгнучких полiмерiв може бути прове-

дене в рамках граткових моделей на базi блукань без самоперетинiв описаних

вище (див. 2.1) з додатковою взаємодiєю, спричиненою жорсткiстю макромо-



68

Рис. 3.1. Схематичне зображення траєкторiї SAW у d = 3, кожному повороту спiвставляється

енергiя згину ϵ. Кiлькiсть згинiв (“гош”-крокiв) – 11. Кожному прямому зв’язку (“транс”-

кроку) вiдповiдає енергiя згинання ϵ = 0.

лекул, що вводиться як певний енергетичний “штраф” кожного разу, коли тра-

єкторiя SAW змiнює напрямок (див. рис. 3.1). Такий тип граткових моделей

прийнято називати - моделями “упередженого” блукання з самоуниканням (bi-

ased self-avoiding walk - BSAW) [72]. Для них характерне розрiзнення “транс”- та

“гош”-крокiв, де першi вiдповiдають випадку вiдсутностi згинiв на траєкторiї,

а другi вiдповiдно його наявностi. Оскiльки згини повиннi бути енергетично

невигiднi для напiвгнучких полiмерiв, у вираз для ваги траєкторiї вводиться

додатковий множник e−ϵ, енергiя згину. Таким чином вага записуватиметься

як:

Wn =
n∏

i=1

mie
−ϵ, (3.1)

де ϵ вiдмiнне вiд нуля у випадку “гош”-крокiв та рiвне нулю для “транс”-крокiв

[78]. Тож, траєкторiї з бiльшим числом згинiв будуть мати меншу вагу, нiж

бiльш прямi. Така модель широко обговорювалась в лiтературi, як аналiтично,

так i чисельно. Вiдомо, що у такiй системi спостерiгається перехiд “клубок-

стержень”, та є важливим параметр персистентної довжини.

Також в системi можливий i випадок, коли згини будуть енергетично вигi-
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дними,що в нашому записi ваги траєкторiї означає розгляд випадку вiд’ємних ϵ.

Таким чином в системi матимемо два конформацiйнi переходи. I вiдповiдно, три

можливi конформацiйнi стани полiмеру. Оскiльки, перехiд “клубок-стержень”

активно обговорювався ранiше, для цього випадку ми зупинимось лише на ана-

лiзi персистентної довжини, а на переходi до фази, де згини вигiднi – надгнучкi

полiмери – який не розглядався ранiше, ми зупинимось бiльш детально.

3.2. Результати дослiджень

Модель дослiджувалась чисельно iз застосуванням алгоритму PERM (див.

роздiл 2.3). Дослiджувалась система напiвгнучких та надгнучких полiмерiв у

чистому середовищi для розмiрностей простору d = 2 та d = 3. Для випадку

двовимiрного простору розглядались ланцюжки довжиною до 1000 мономерiв,

у випадку ж тривимiрного простору - до 600 мономерiв. Енергiя згинання в

обох випадках змiнювалася в межах −10, . . . , 10.

3.2.1. Конформацiйнi переходи. Для даної задачi конформацiйнi пе-

реходи “клубок-стержень” та перехiд у надгнучкий стан зручно дослiджувати в

термiнах кiлькостi поворотiв. Пiд кiлькiстю поворотiв ми розумiємо число разiв,

коли траєкторiя змiнила свiй напрямок. Усереднене значення цього параметру,

як функцiя енергiї згину, наведено на рисунку 3.2. Як видно, в системi спосте-

рiгаються два плато - вiдповiдно для високих вiд’ємних та додатних енергiй

згину. Початки цих плато спостерiгаються в околi значень ϵ = ±3.

Конформацiйний перехiд в цьому випадку спостерiгається для додатних зна-

чень ϵ, з тим, що при високих значеннях енергiї спостерiгається доволi розмите

плато. Саме в цiй областi повиннi спостерiгатись стерженеподiбнi конформацiї

макромолекул, однак для високих значень енергiй ваги ланцюжкiв стають ду-

же малими, оскiльки фактично будуються гнучкi траєкторiї, а для них середнє

число згинiв близько 76%. Це значить, що для ланцюжка в 100 ланок вага в
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Рис. 3.2. Число згинiв в полiмерному ланцюжку як функцiя вiд енергiї згинання ϵ для рiзного

числа мономерiв N . a: в d = 2. б: в d = 3

середньому буде пропорцiйна ∼ e−76ϵ. Однак ця область значень не представ-

ляє для нас особливого iнтересу, позаяк стрижнеподiбнi полiмери є граничним

випадком, а в областi невисоких додатних значень ϵ, де повиннi спостерiгатись

ефекти напiвгнучкостi, метод працює задовiльно.

Другий конформацiйний перехiд, а саме з гнучкого у надгнучкий стан спо-

стерiгається, як i очiкувалось, при вiд’ємних значеннях енергiї згину. Тут плато

є чiтким i спостерiгається при значеннi кiлькостi згинiв - N − 1, що вiдповiдає

максимально можливiй кiлькостi поворотiв на траєкторiї довжиною N ланок.

Для обох випадкiв цiкаво розглянути розподiли середнiх довжин прямого

сегменту (див. рис. 3.3). Цей параметр означався в попередньому роздiлi (див.

2.4.3) як: lss = N−1
Np

, де Np- кiлькiсть поворотiв. Як бачимо з рисунку для випад-

ку чистого середовища (жовта крива) спостерiгається те ж значення близько

1, 3, що i в попередньому роздiлi. Для значень енергiй нижче 3, для яких пе-

реходи ще не вiдбулись, спостерiгаються поступове змiщення максимумiв роз-

подiлiв середньої довжини прямого сегменту, з тим, що для вiд’ємних енергiй

вони змiщуються влiво i поступово досягають значення lss = 1, а сама фун-

кцiя розподiлу стає дельтаподiбною; у випадку ж додатних енергiй максимуми
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Рис. 3.3. Розподiли ймовiрностей знайти прямий сегмент певної довжини для рiзних ϵ. а: в

d = 2. б: в d = 3.

змiщуються вправо, а самi розподiли розпливаються, однак зберiгають свою

гаусоподiбну форму.

3.2.2. Розподiли кiлькостi найближчих сусiдiв. Дослiдження вла-

стивостей форми для надгнучких полiмерiв вказує на те, що унiверсальнi хара-

ктеристики форми, такi як асферичнiсть, не мiняють своїх значень, а значить

надгнучкi полiмери належать до того ж класу унiверсальностi, що i гнучкi та

напiвгнучкi.

Однак наявнiсть властивостi надгнучкостi вiдображається на кiлькостi най-

ближчих контактiв P (тобто, число сусiднiх вузлiв, зайнятих траєкторiєю, але

не пов’язаних мiж собою зв’язками) типового полiмерного ланцюжка. Очеви-

дно, що для цiлком прямої, стержнеподiбної конфiгурацiї матимемо P = 0, тодi

як для очiкуваної зигзагоподiбної структури P = 1 (в d = 2), як зображено

на рис. 3.4. Параметр P не є унiверсальною характеристикою i залежить вiд

типу гратки, на якiй проводиться моделювання, та пов’язаний з фугативнiстю

блукання без самоперетинiв на гратцi. Для гаусового ланцюжка фугативнiсть

на гiперкубiчнiй гратцi може бути записана як z(d) = 2d, однак додавання за-
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Рис. 3.4. Схематичне представлення траєкторiї SAW в d = 2 iз числом найближчих контактiв

p = 0 (стержнеподiбна конфiгурацiя), p = 1 (зигзагоподiбна конфiгурацiя), p = 2 (компактна

глобула).

бороненого об’єму редукує цю величину, позаяк заборонено “повернення назад”

на кожному кроцi, що зменшує фугативнiсть до величини 2d− 1, та забороне-

но двiчi вiдвiдувати вузли, а отже треба вирахувати з фугативностi внесок вiд

найближчих контактiв, який, враховуючи сказане вище, може бути записаний

як:

P = 2d− 1− z(d), (3.2)

де z(d) - фугативнiсть SAW (середнє число можливостей зробити наступний

крок в зростаючiй траєкторiї).

Результати симуляцiй для параметру P наведенi на рисунку 3.5. Для ви-

падку гнучких полiмерiв ϵ = 0 середнє значення отримане з цих даних дає

P = 0.354 ± 0.009, що може бути порiвняне з результатами iнших дослiджень,

оскiльки вiдомо, що на простiй квадратнiй гратцi фугативнiсть рiвна z(d =

2) = 2.6385 ± 0.0001 [121], що при пiдстановцi в (3.2) дає P = 0.3615 ± 0.0001,

з чим наш результат добре узгоджується.

Для випадку напiвгнучких полiмерiв спостерiгається очiкуване падiння кiль-

костi найближчих контактiв та його поступове прямування до нуля, а отже на-

бування макромолекулою бiльш розгорненої форми, iснування великих прямих

сегментiв та малого числа згинiв, а в граничному випадку повнiстю стрижнепо-

дiбну форму. Варто зауважити,що не лише стрижнеподiбнi конфiгурацiї будуть
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Рис. 3.5. а: Розподiл iмовiрностi числа найближчих контактiв в траєкторiї SAW з N = 40

крокiв в d = 2 для рiзних значень енергiї згинання ε. б: Число найближчих контактiв у

траєкторiї SAW в d = 2 як функцiя довжини ланцюжка N при рiзних значеннях енергiї

згинання ε.

мати нульовий параметр P , однак нульовi та близькi значення цього параметру

можуть однозначно вказувати на наявнiсть напiвгнучкої стану моделi.

Для вiд’ємних ϵ величина p, а для значень вище ϵ < −3 досягає значень

типових для “надгнучких” блукань, поступово зростає аж до ранiше згаданого

граничного значення енергiї згинання, для цього випадку було отримане зна-

чення P = 0.690 ± 0.009, що може описувати “розмиту” зигзагоподiбну конфi-

гурацiю (Рис. 3.4).

Розподiли ймовiрностi P для рiзних значень параметру ϵ подано на рис. 3.5.

3.2.3. Персистентна довжина. На закiнчення розгляду ϵ-моделi, пе-

рейдемо до аналiзу персистентної довжини для переходу “глобула-стержень”,

а точнiше до перевiрки правдивостi очiкуваної для цiєї моделi поведiнки пер-

систентної довжини, а саме lp ∼ eϵ [78]. Для цього проаналiзуємо скейлiнговi

функцiї:

⟨R2⟩ = N 2f

(

N

lp

)

, (3.3)
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Рис. 3.6. Скейлiнговi функцiї для рiзних значень ϵ. а: в d = 2. б: в d = 3.

де lp персистентна довжина. Для перевiрки цього твердження побудуємо гра-

фiки функцiй f(N/lp) для рiзних значень ϵ, вважаючи, що lp ∼ eϵ. Якщо це

припущення правильне, то кривi повиннi спiвпасти. Як бачимо на рисунку 3.6

кривi достатньо добре узгоджуються, з чого слiд зробити висновок, слiдуючи з

вище сказаного, що припущення правильне i в рамках цiєї моделi lp ∼ eϵ

3.3. k-модель напiвгнучких полiмерiв

Розглянута в попередньому пiдроздiлi модель добре описує надгнучкий стан,

однак при описi напiвгнучкого виникає проблема малої ваги траєкторiї, яка мо-

же бути ще бiльш вiдчутною у випадку розгляду середовища з безладом. З

метою покращення ситуацiї для опису напiвгнучких полiмерiв в середовищi з

анiзотропiю спричиненою протяжними домiшками було розглянуто дещо iншу

модель: якщо в попередньому пiдроздiлi розглядався випадок, коли фактично

будуються гнучкi траєкторiї SAW, а напiвгнучкiсть проявляється лише у на-

явностi додаткового множника при розрахунку ваги, то в цiй частинi роботи

фактично будуються напiвгнучкi траєкторiї. З цiєю метою в алгоритм вводи-

ться параметр k, що змiнюється вiд нуля до одиницi та описує iмовiрнiсть того,

що згин на даному n-кроцi буде заборонений (див.рис. 3.7).
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Рис. 3.7. Схематичне зображення напiвгнучкого полiмеру на гратцi, де k параметр жорстко-

стi.

Для нульового значення параметру отримуємо гнучкий ланцюжок, а при

k = 1 абсолютно жорсткий стержень. Цей параметр може бути спiввiднесений

з енергiєю згину ϵ як:

ϵ = − ln(1− k), (3.4)

що дозволяє отримати результати, залежнi вiд фiзичного параметру, яким є

енергiя взаємодiї, а не параметру алгоритму. Як видно з рисунку 3.8b моделi

добре узгоджуються при такому перетвореннi.

Введення параметру жорсткостi k в алгоритм зводиться до простого вiдки-

дання крокiв в сторону вiд попереднього напрямку з iмовiрнiстю k, що призво-

дить до побудови траєкторiї з довшими прямими кусками. Заборона згину на

певному кроцi призводить до зменшення ваги траєкторiї, яка може бути запи-

сана як:

Wn = 2d
n∏

i=2

(mi − 2(d− 1)k), (3.5)

де mi, кiлькiсть дозволених вузлiв для траєкторiї SAW в безладi на i-му кроцi,

а 2(d − 1)k-внесок, який враховує заборону згину. Так, при k = 0 вiдтворює-

ться випадок гнучкого ланцюжка, при k = 1 вага ланцюжка буде Wn = 2d,

оскiльки mi = 2d− 1, отже добуток по i перетвориться на 1, однак добуток мо-

же перетворюватись в 0, якщо траєкторiя натикається на домiшки, а повороти

забороненi.
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Рис. 3.8. а: Залежнiсть кiлькостi поворотiв вiд параметру жорсткостi для рiзних концентрацiй

безладу. б: Порiвняння моделей “k” та “ϵ”

3.4. Результати

Властивостi напiвгнучких полiмерiв в рамках “k”-моделi, як однiєї з реалi-

зацiй BSAW проводиться в рамках алгоритму PERM (див. 2.3). Розглядаються

ланцюжки до 100 ланок для рiзних значень параметру k та рiзних концентрацiй

анiзотропного безладу c, спричиненого лiнiйними паралельно розташованими

дефектами.

3.4.1. Кiлькiсть поворотiв та середня довжина прямого сегменту.

Розгляд розпочнемо з аналiзу кiлькостi згинiв Np на ланцюжку довжиною N ,

що вiдповiдає кiлькостi разiв, коли траєкторiя BSAW змiнила напрямок, як

функцiю параметру жорсткостi k для рiзних концентрацiй безладу c (див. рис.

3.8 a). Як i очiкувалось, кiлькiсть згинiв поступово спадає зi зростанням пара-

метру k. В областi низьких значень параметру жорсткостi вплив анiзотропiї є

несуттєвим, та стає мало вiдчутнiм для великих значень параметру жорсткостi.

Вплив безладу зростає з концентрацiєю.

Вiзуально цей ефект вiдображається краще при аналiзi середньої довжини

прямого сегменту lss = N−1
Np

, що може асоцiюватись з персистентною довжиною
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Таблиця 3.1

Значення парметрiв a та b в апроксимацiйнiй функцiї для lss

c a b

0 1.234(6) −0, 382(5)

0.1 1.229(6) −0, 385(6)

0.2 1.224(6) −0, 394(6)

0.3 1.217(7) −0, 411(6)

0.4 1.205(8) −0, 444(8)

напiвгнучких полiмерiв, позаяк також зростає iз зростанням параметру жорс-

ткостi. Результати для lss, як функцiї N , наведенi на рисунку 3.9a для фiксо-

ваної жорсткостi, що вiдображає факт зростання жорсткостi в анiзотропному

середовищi.

Для фiксованої довжини ланцюжка можна проаналiзувати середню довжи-

ну прямого сегменту, як функцiю 1− k, щоб перевiрити на подiбнiсть з перси-

стентною довжиною. Вiдомо, що персистентна довжина повинна поводитись як

lp ∼ (1 − k)−1. Апроксимацiя даних для середньої довжини прямого сегменту

вказує на те, що найкраще її можна наблизити функцiєю:

lss = a(1− k)b, (3.6)

де a та b константи, наведенi в таблицi 3.1, що можуть залежати вiд концен-

трацiї безладу, однак форма кривих не мiняється в залежностi вiд iзотропностi

чи анiзотропностi середовища, з тим, що в присутностi анiзотропного безладу

жорсткiсть в системi зростає, що якiсно вiдображається незначним зростанням

показника b.

3.4.2. Питома теплоємнiсть. Як вже згадувалось вище, з кожним

“гош”-кроком траєкторiї BSAW, може бути асоцiйована певна енергiя згину,

так, що для гнучкого полiмеру k = 0 ця енергiя вiдсутня ϵ = 0, та ϵ → ∞
у випадку абсолютно жорстких полiмерiв (k = 1), спiввiдношення мiж цими
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Рис. 3.9. а: Залежнiсть середньої довжини прямого сегменту вiд довжини ланцюжка для

рiзних концентрацiй безладу. б: Залежнiсть теплоємностi ланцюжка вiд енергiї згину для

рiзних концентрацiй безладу

параметрами як вже зазначалось задається виразом (3.4).

Це дозволяє записати внесок в енергiю напiвгнучкого полiмеру довжиною

N вiд напiвгнучкостi як EN = nb · ϵ. Флуктуацiї енергiї EN визначають перехiд

мiж рiзними конформацiйними станами системи, що в цьому випадку означає

перехiд вiд гнучкого до жорсткого стану. Розглянемо “питому теплоємнiсть”

CN , як функцiю енергiї згину, що може в загальному бути означена як:

CN =
1

ε2

(
⟨E2

N⟩ − ⟨EN⟩2
)
. (3.7)

Аналiз цих функцiй CN для чистого середовища та середовища з анiзотро-

пним безладом дозволяє оцiнити вплив анiзотропiї на систему (див. рис. 3.9

справа). Як видно з рисунку, максимум функцiї CN , що вiдповiдає точцi пе-

реходу мiж конформацiйними станами, у випадку присутностi безладу дещо

змiщений вправо, а значить перехiд клубок-стержень в анiзотропному середо-

вищi вiдбувається за вищих енергiй. Енергiя переходу в чистому середовищi

ϵ = 1.24(k = 0.71), а для анiзотропного випадку перехiд спостерiгається при

енергiї ε = 1.47(k = 0.77).
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Це можна пояснити тим, що присутнiсть протяжних дефектiв в системi

спричиняє видовження ланцюжка та зменшує кiлькiсть згинiв, тобто розши-

рює область iснування стану клубка, а отже перехiд вiдбуватиметься за вищих

енергiй згину.

3.4.3. Скейлiнговi функцiї. Традицiйно для опису переходу з гнучко-

го в стержнеподiбний стан використовуються скейлiнговi функцiї типу 3.3, що

описують перехiд вiд одного закону скейлiнгу, характерного для гнучкого полi-

меру, до iншого, що описує поведiнку стержнеподiбної макромолекули. Однак

у випадку анiзотропного середовища, як було показано вище, не iснує закону

скейлiнгу для повного радiусу гiрацiї, натомiсть iснують два незалежнi закони

для його компонент у паралельному та перпендикулярному напрямках [22,29]:

⟨R2
||⟩ = (zN − z0)

2 ∼ N 2ν||,

⟨R2
⊥⟩ = (xN − x0)

2 + (yN − y0)
2 ∼ N 2ν⊥, (3.8)

А отже необхiдно розглядати не одну, а двi скейлiнговi функцiї, з тим, що

жорсткий стан не обов’язково повинен бути паралельний напрямку безладу, а

значить для обох компонент треба розглядати перехiд до одного i того ж закону

скейлiнгу з показником ν = 1, що описує стержнеподiбний стан:

⟨R2
∥⟩ ∼ N2f∥ (N, k) , ⟨R2

⊥⟩ ∼ N 2f⊥ (N, k) (3.9)

де f∥ та f⊥ скейлiнговi функцiї у вiдповiдних пiдпросторах. Саме така поведiн-

ка для скейлiнгових функцiй очiкується у випадку анiзотропного середовища,

а перевiрка цiєї гiпотези є завданням цiєї частини. З цiєю метою розглянемо

поведiнку скейлiнгових функцiй для фiксованих значень параметру жорстко-

стi k, окремо в паралельному та перпендикулярному напрямку (див. рис. 3.10)

для випадку чистого середовища та середовища з безладом. Як бачимо, форми
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Рис. 3.10. Скейлiнговi функцiї для рiзних значень k у паралельному та перпендикулярному

до дефектiв напрямку.

кривих залишаються подiбними, з тим, що скейлiнг у випадку чистого пови-

нен бути однаковий в обох пiдпросторах, а в анiзотропному узгоджуватись з

вiдомими даними.

Апроксимацiя чисельних результатiв для всiх розглянутих значень параме-

тру k та в обох пiдпросторах добре описується функцiєю:

f∥,⊥ (N, k) =
(
a∥,⊥(k) + b∥,⊥(k)N

d∥,⊥(k)
)−1

, (3.10)

де a∥,⊥(k), b∥,⊥(k), d∥,⊥(k) є функцiями параметру жорсткостi та, можливо, кон-

центрацiї дефектiв. Подальший аналiз результатiв для отримання залежностi

констант вiд параметру k дозволяє зробити висновок, що d∥,⊥(k) не залежать

вiд жорсткостi (див. таб. 3.2), а залежностi для a∥,⊥(k) та b∥,⊥(k) можна пред-

ставити функцiями:

a∥,⊥ (k) = αa
∥,⊥ + βa

∥,⊥k
γa
∥,⊥, b∥,⊥ (k) = αb

∥,⊥ + βb
∥,⊥k

γb
∥,⊥ (3.11)
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Таблиця 3.2

Значення констант апроксимацiйних функцiй d∥(k) = δ∥ та d⊥(k) = δ⊥

c δ⊥ δ∥

0 0.88(1) 0.85(1)

0.1 0.94(1) 0.82(1)

0.2 1.01(1) 0.82(3)

0.3 1.09(1) 0.76(3)

де α∥,⊥, β∥,⊥, γ∥,⊥ константи, значення яких для рiзних концентрацiй наведенi в

таблицi 3.3.

Як видно з даних наведених в таблицi деякi з параметрiв дуже близькi мiж

собою за значеннями, що дозволяє їх в певному наближеннi вважати рiвними:

γa
∥ ≈ γb

∥ ≡ γ∥, (3.12)

γa
⊥ ≈ γb

⊥ ≡ γ⊥, (3.13)

βa
∥ ≈ αb

∥ ≈ βb
∥ ≡ β∥, (3.14)

βa
⊥ ≈ αb

⊥ ≈ βb
⊥ ≡ β⊥. (3.15)

Таке наближення дозволяє спростити вираз для скейлiнгових функцiй, та оцi-

нити їх приблизний вигляд в залежностi вiд довжини та параметру жорсткостi,

як:

f∥,⊥ (N, k) =
(
α∥,⊥ + β∥,⊥(k

γ∥,⊥ + (1− kγ∥,⊥)N δ∥,⊥)
)−1

, (3.16)

де d∥,⊥(k) ≡ δ∥,⊥. Зауважимо, що для довгих ланцюжкiв N → ∞ та k ̸= 1

отримується границя гнучких полiмерiв з показником ν∥,⊥ ≈ 2−δ∥,⊥
2 , що узго-

джується з вiдомими результатами для чистого та анiзотропного середовищ. З

iншого боку при k = 1, або ж близькому до одиницi при скiнченних N , доданок,

що мiстить залежнiсть вiд довжини зникає, або стає нехтувано малий, а отже

вiдтворюється скейлiнг стержневого стану.
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Таблиця 3.3

Значення констант апроксимацiйних функцiй a⊥(k) = αa
⊥ + βa

⊥k
γa

⊥,a∥(k) = αa
∥ + βa

∥k
γa

∥ ,

b⊥(k) = αb
⊥ + βb

⊥k
γb

⊥,b∥(k) = αb
∥ + βb

∥k
γb

∥

c αa
⊥ βa

⊥ γa
⊥ αa

∥ βa
∥ γa

∥

0 0.34(6) 2.63(8) 1.8(1) 0.23(2) 1.25(2) 2.1(1)

0.1 0.14(7) 2.91(7) 1.7(1) 0.37(2) 1.08(2) 2.1(1)

0.2 −0.2(1) 3.2(1) 1.5(1) 0.55(3) 0.83(3) 2.2(2)

0.3 −0.9(2) 3.5(2) 1.0(1) 0.72(2) 0.71(3) 2.6(2)

c αb
⊥ βb

⊥ γb
⊥ αb

∥ βb
∥ γb

∥

0 2.62(7) −2.60(7) 1.8(1) 1.26(2) −1.25(2) 2.2(1)

0.1 2.61(6) −2.88(5) 1.76(9) 1.17(2) −1.08(1) 2.2(1)

0.2 2.8(2) −3.2(1) 1.4(1) 1.05(3) −0.87(3) 2.4(2)

0.3 3.2(2) −3.6(2) 1.07(8) 0.99(2) −0.73(3) 2.8(3)

3.5. Модель частково спрямованих полiмерiв

Аналогiчно до попередньої моделi, на гратцi також може бути представлена

модель частково спрямованого блукання. Моделi спрямованих блукань викори-

стовуються для опису макромолекул в силовому полi. Так, модель спрямовано-

го полiмеру DSAW (directed self-avoiding walk) на гратцi задається як заборона

траєкторiї на будь-якому кроцi мати вiд’ємнi проекцiї на певний заданий напря-

мок. В цiй роботi пропонується розширення моделi, а саме кроки проти заданого

напрямку забороненi з певною iмовiрнiстю p (див.рис. 3.11 справа), що змiнює-

ться вiд нуля до одиницi. Така модель може описувати поступово змiнне силове

поле за умови, що при певних його параметрах вплив поля недостатнiй для пе-

ретворення полiмеру на повнiстю спрямований, або ж поступово наближається

до цього стану.

Присутнiсть в моделi параметру спрямованостi, як i присутнiсть параметру

жорсткостi в попереднiй задачi призводить до пониження ваги,що в загальному
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Рис. 3.11. а: Схематичне зображення моделi спрямованого полiмеру в анiзотропному середо-

вищi. б: Схематичне представлення частково спрямованого блукання на гратцi.

можуть бути записана як:

Wn =
n∏

i=1

(mi − p). (3.17)

Вибiр напрямку спрямовуючого поля не є суттєвим в iзотропному середови-

щi, однак може вiдiгравати центральну роль при описi поведiнки в середовищi

з анiзотропiєю, оскiльки вимога спрямованостi сама за своєю природою при-

зводить до анiзотропностi. Таким чином, вибiр осi анiзотропiї середовища у на-

прямку спрямовуючого поля спричинятиме накладання ефектiв один на один,

коли бiльш цiкавий випадок – це вибiр осi анiзотропiї перпендикулярно до по-

ля, а саме лiнiйнi дефекти орiєнтованi вздовж осi “z”, тодi, як поле спрямоване

вздовж осi “x” (див. рис. 3.11 злiва).

За таких умов в системi спостерiгається три видiлених напрямки з рiзними

властивостями вздовж них. Анiзотропiя, спричинена безладом, змушує полiмер

видовжуватись уздовж напрямку дефектiв, тодi, як силове поле спрямовує мо-

лекулу у перпендикулярному напрямку, залишаючи взаємодiї вздовж третьої

осi незмiнними.
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3.6. Результати

В цiй роботi розглянуто випадок лiнiйного безладу для концентрацiй дефе-

ктiв нижче перколяцiйного порогу c < 0.4 з розглядом близько 400 реплiк для

кожної з концентрацiй. Результати обчисленi для ланцюжкiв довжиною до 120

ланок.

Для розглянутого випадку необхiдно роздiляти не два характернi масштаби,

як в випадку одновiсної анiзотропiї (лише спрямовуюче поле або лише безлад),

а три - вiдповiдно у напрямках рiзних взаємодiй:

⟨R2
x⟩ = (xN − x0)

2 ∼ N2νx,

⟨R2
y⟩ = (yN − y0)

2 ∼ N 2νy ,

⟨R2
z⟩ = (zN − z0)

2 ∼ N 2νz , (3.18)

де νx, νy, νz скейлiнговi показники, що описують поведiнку компонент вiдстанi

мiж кiнцями ланцюжка у вiдповiдних напрямках. В iзотропному випадку за вiд-

сутностi поля повинно виконуватись спiввiдношення νx = νy = νz = νpure. Для

середовища з анiзотропним безладом, однак без поля, повинно вiдтворюватись

iснування двох скейлiнгових показникiв νx = νy ̸= νz, та вiдповiдно у ситуацiї з

зовнiшнiм полем в iзотропному середовищi – νx ̸= νy = νz. Однак, в розглянутiй

задачi з анiзотропним безладом (вздовж “z”) та спрямовуючим полем (вздовж

“x”) необхiдно розглядати окремо три рiзнi скейлiнговi показники.

3.6.1. Спрямованi полiмери. Для початку ми розглянули випадок пов-

нiстю спрямованих полiмерiв в середовищi з анiзотропiєю, з тим, що силове

поле спрямовано перпендикулярно до дефектiв (див. рис. 3.11 злiва). Резуль-

тати для скейлiнгових показникiв наведенi в таблицi 3.4. Нагадаємо, що для

спрямованих полiмерiв в чистому середовищi iснує два характерних масштаби

у напрямку паралельно та перпендикулярно до спрямовуючого поля, якi опи-

суються скейлiнговими показниками ν∥ = 1 та ν⊥ = 1/2 вiдповiдно, незалежно
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Таблиця 3.4

Скейлiнговi показники для спрямованих полiмерiв в середовищi з анiзотропним

безладом для рiзних концентрацiй безладу.

c νx νy νz

0 0, 9945(3) 0, 5039(7) 0, 5009(5)

0, 1 0, 9910(1) 0, 5058(4) 0, 5076(4)

0, 2 0, 9892(3) 0, 5053(6) 0, 5127(7)

0, 3 0, 9823(6) 0, 5116(8) 0, 519(2)

вiд вимiрностi простору. Такий же результат отримується i в цьому випадку,

що дозволяє зробити висновок про вiдсутнiсть впливу анiзотропного безладу

на скейлiнговi властивостi спрямованих макромолекул, що узгоджується з ре-

зультатом отриманим у статтi [20], з тим що автори не акцентують на напрямку

спрямовуючого поля вiдносно до напрямку орiєнтацiї домiшок.

В цiй ситуацiї цiкаво розглянути iншi унiверсальнi характеристики, що мо-

жуть вiдчувати вплив анiзотропного безладу, а саме вiдношення амплiтуд. Вi-

домо, що для величин, що описуються тим самим скейлiнговим показником

можна отримати вiдношення амплiтуд, яке також повинно бути унiверсальним:

⟨R2
x,dis⟩

⟨R2
x,pure⟩

=
Ax,disN

2νx

Ax,pureN 2νx
=

Ax,dis

Ax,pure
(3.19)

де Ax,dis та Ax,pure амплiтуднi множники при вiдповiднiй компонентi вiдстанi

мiж кiнцями ланцюга. В розглянутiй задачi матимемо справу з трьома вiдно-

шеннями амплiтуд у вiдповiдних напрямках ⟨R2
x,dis⟩

⟨R2
x,pure⟩

;
⟨R2

y,dis⟩
⟨R2

y,pure⟩
;

⟨R2
z,dis⟩

⟨R2
z,pure⟩

. Результати

для цих вiдношень в залежностi вiд концентрацiї дефектiв наведенi на рисунку

3.12. Як видно з рисунку, значення для вiдношень амплiтуд у напрямках “x”

та “y” знижуються iз зростанням концентрацiї, в той час, як у напрямку “z”

спостерiгається незначне зростання.

Таким чином, iз розглянутих параметрiв можемо зробити висновок, що анi-

зотропiя спричинена полем впливає на скейлiнговi властивостi вирiшальним
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Рис. 3.12. а: Залежностi спiввiдношень амплiтуд вiд концентрацiї дефектiв. б: Скейлiнговi

показники частково спрямованих полiмерiв в залежностi вiд параметру спрямованостi для

концентрацiї дефектiв c = 0, 2

чином, залишаючи клас унiверсальностi спрямованих полiмерiв однаковим в

випадку чистого середовища, та середовища з анiзотропним безладом, тим не

менше, анiзотропiя середовища не є зовсiм тривiальною - її вплив вiдображає-

ться на поведiнцi спiввiдношень амплiтуд, для яких не спостерiгається впливу

спрямовуючого поля, оскiльки вiдношення однаковi у напрямках “x” та “y”. З

чого можна зробити висновок, що спрямованi полiмери в анiзотропному середо-

вищi з поперечним спрямовуючим полем будуть видовженi вздовж поля (бiль-

ший скейлiнговий показник в цьому напрямку) та дещо розтягненi в напрямку

анiзотропiї середовища (зростання амплiтуди).

3.6.2. Частково спрямованi полiмери. Дослiдження скейлiнгової по-

ведiнки частково спрямованих полiмерiв дозволяє дати вiдповiдь на запитання,

за яких умов клас унiверсальностi полiмерiв в середовищi з анiзотропним без-

ладом за наявностi поля переходить вiд домiнування анiзотропiї, спричиненої

безладом, до домiнування анiзотропiї, спричиненої полем. Для цього розгля-

дались частково спрямованi полiмери в середовищi з анiзотропним безладом

за умови, що параметр спрямованостi змiнюється поступово вiд нуля (вiдсутнє
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поле), до одиницi (спрямованi полiмери).

Для отримання скейлiнгових показникiв були розглянутi окремо всi три ком-

поненти вiдстанi мiж кiнцями ланцюга для рiзних значень параметру спрямова-

ностi p та концентрацiї лiнiйного безладу c. Результати наведенi на рисунку 3.12

(справа). Унiверсальнiсть скейлiнгових показникiв в цьому випадку порушує-

ться, позаяк вони залежнi вiд внутрiшнiх параметрiв моделi, i якщо залежнiсть

вiд концентрацiї можна вважати артефактом симуляцiй, як вже обговорюва-

лось вище, то залежнiсть вiд параметра спрямованостi мiстить цiлком фiзичну

причину - сила зовнiшнього поля може бути рiзна i перехiд через цiлу низку

значень показникiв вiдображає неперервно змiннi стани системи. Така неунiвер-

сальнiсть в описi полiмерiв зустрiчається не вперше - в рамках ренормгрупового

аналiзу напiвгнучких полiмерiв на фракталах [78] було показано,що скейлiнговi

показники можуть залежати вiд фiзичних параметрiв моделi, як енергiї згину

(в статтi [78]) або параметру спрямованостi (наша робота.)

Для вiдсутнього спрямовуючого поля (p = 0) результати вiдповiдають отри-

маним в 2.4.1 для анiзотропного середовища з лiнiйними дефектами - як i очi-

кувалось, в системi спостерiгаються два характернi масштаби νz > νx = νy в

паралельному та перпендикулярному до дефектiв напрямках. Однак iз вмикан-

ням поля ситуацiя змiнюється i в системi iснують вже три характернi масштаби

спричиненi конкуренцiєю двох анiзотропiй, з тим, що домiнує анiзотропiя без-

ладу (νz > νx > νy). Проте з подальшим зростанням параметру спрямованостi

продовжують змiнюватись показники, а макромолекула iз видовженої вздовж

осi “z” переходить в стан видовженостi вздовж “x”. В цiй областi значень домi-

нує анiзотропiя, спричинена спрямовуючим полем (νx > νz > νy), аж до стану

повної спрямованостi, де вiдтворюються результати отриманi вище.

Однак для кожної з фiксованих концентрацiй безладу iснує точка, в якiй

вплив двох типiв анiзотропiй врiвноважується, коли показники в напрямках “z”

та “x” спiвпадають - νx = νz ≡ νxz. Цю точку можна вважати переходом вiд
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Рис. 3.13. а: Скейлiнговi показники частково спрямованого полiмеру, як функцiї параметру

розтягу та концентрацiї дефектiв у напрямках “x” та “z”. б: Залежнiсть скейлiнгового пока-

зника νxz вiд параметру розтягу та концентрацiї безладу.

стану гнучкого полiмеру в анiзотропному середовищi до стану спрямованого в

цьому ж середовищi. Таким чином, матимемо набiр показникiв, якi залежать

вiд концентрацiї безладу, та сили спрямовуючого поля, якi описують точку пе-

реходу (див. рис. 3.13).

Варто зауважити, що одним iз важливiших аспектiв цiєї задачi є її гео-

метрiя, оскiльки у випадку спiвпадiння осей анiзотропiї ефект переорiєнтацiї

макромолекули не спостерiгатиметься, та як i очiкувалось, спостерiгатись най-

виразнiше в ситуацiї з перпендикулярною орiєнтацiєю напрямку поля вiдносно

лiнiйних дефектiв.

3.7. Висновки

У роздiлi дослiджено конформацiйнi властивостi напiвгнучких та спрямо-

ваних макромолекул в середовищi з анiзотропним безладом спричиненим наяв-

нiстю лiнiйних дефектiв упорядкованих в вибраному напрямку, та випадково

розподiлених в перпендикулярнiй площинi, а також конформацiйнi переходи в

напiвгнучкий та надгнучкий стани в чистому середовищi.

Ми дослiджували конформацiйнi властивостi напiвгнучких полiмерiв в рам-
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ках граткової моделi блукань iз самоуниканнями iз додатковим параметром

згинання ϵ, що є вiд’ємним для бiльш вигiдних “гош”-крокiв (крок в напрямку,

що не спiвпадає з попереднiм) i додатним для бiльш вигiдних “транс”-крокiв.

Iншим цiкавим випадком є ситуацiя, коли “гош”-кроки є бiльш вигiднi (ϵ < 0),

тодi в границi ϵ → −∞ передбачаються конфiгурацiї “надгнучких” ланцюжкiв

iз поворотом на кожному кроцi.

Ми розглядаємо як перехiд “клубок-стержень”, так i перехiд у “надгнучку”

фазу, дослiджуючи середнє число згинiв в типовiй конфiгурацiї SAW як фун-

кцiю ε. Було отримане граничне значення величини ε ≃ −3.5, нижче якого

полiмерний ланцюжок, що складається з N мономерiв, має N − 1 згинiв i зна-

ходиться у “надгнучкiй” фазi. Це також пiдтверджується дослiдженням сере-

днього числа найближчих контактiв p, що характеризує топологiчнi властивостi

полiмерних конфiгурацiй. Тодi, як для полiмеру в гнучкому режимi (ε = 0) ця

величина рiвна p = 0.354±0.009, вона зростає у випадку бiльш вигiдних згинiв

i рiвна 0.690± 0.009 при ε ≤ −3.5.

Напiвгучкi та частково спрямованi полiмери були дослiдженнi в рамках мо-

делi блукання без самоперетинiв на регулярнiй гратцi. Для вивчення частково

спрямованих блукань вводиться параметр спрямування 0 ≤ p ≤ 1, що змi-

нюється вiд 0 (гнучкий ланцюжок) до 1 (спрямоване блукання), з допомогою

якого вивчається перехiд мiж цими станами. Для випадку напiвгнучких полiме-

рiв модель блукання без самоперетинiв була узагальнена введенням параметру

жорсткостi 0 ≤ k ≤ 1: де k = 0 вiдповiдає гнучкiй траєкторiї, а k = 1 описує

абсолютно жорсткi конформацiї.

Чисельне моделювання частково спрямованих полiмерiв в анiзотропному се-

редовищi з протяжними лiнiйними дефектами вказує на iснування нового кла-

су унiверсальностi з нетривiальними скейлiнговими показниками. Конкуренцiя

мiж спрямовуючим полем i просторовою анiзотропiєю спричиненою наявнiстю

дефектiв призводить до появи трьох характерних масштабiв довжини в систе-
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мi. При фiксованiй концентрацiї безладу c, були отриманi значення параметру

спрямування p, коли анiзотропiя спричинена наявнiстю протяжних дефектiв

є “зрiвноважена” спрямовуючим полем, що дiє в перпендикулярному напрям-

ку. Це можна трактувати як точку переходу вiд конформацiйного стану, коли

полiмер здебiльшого орiєнтований вздовж напрямку протяжних дефектiв, до

режиму, коли спрямовуюче поле починає домiнувати i спричиняє переорiєнта-

цiї макромолекули вздовж свого напрямку.

Числовi симуляцiї напiвгнучких полiмерiв в анiзотропному середовищi та-

кож вказують на змiну властивостей у порiвняннi з чистим середовищем. Як i

очiкувалось, присутнiсть протяжних лiнiйних дефектiв паралельної орiєнтацiї

спричиняє зростання жорсткостi ланцюжка. Зокрема, середня кiлькiсть кро-

кiв мiж двома послiдовними згинами траєкторiї (середня довжина прямого се-

гменту lss, що пов’язана з персистентною довжиною напiвгнучкого полiмеру)

зростає iз збiльшенням концентрацiї дефектiв. Аналiз структури пiкiв питомої

теплоємностi вказує на iснування зсуву в величинi енергiї згину iз зростанням

концентрацiї безладу, що означає, що присутнiсть безладу приводить до кон-

формацiйного переходу в жорсткий стан при нижчих енергiях ϵ у порiвняннi з

чистим середовищем.



91

РОЗДIЛ 4

КIЛЬЦЕВI ПОЛIМЕРИ ТА ПЕТЛI В НЕВПОРЯДКОВАНОМУ

СЕРЕДОВИЩI

У роздiлi розглядаються унiверсальнi властивостi розмiру та форми кiльце-

вих полiмерiв та iмовiрностi утворення петель для полiмерiв в хорошому роз-

чиннику за присутностi структурних неоднорiдностей в середовищi вимiрностi

d. Розглядається випадок, коли дефекти скорельованi на великих вiдстанях r

за степеневим законом ∼ r−a. Для цього типу безладу система розглядається

в пiдходi прямого перенормування в рамках моделi Едвардса. В рамках ана-

лiтичного пiдходу розглядаються iмовiрностi утворення петель на лiнiйних по-

лiмерах рiзного типу. Також отримуються вирази для радiуса гiрацiї ⟨Rg ring⟩
та половинного радiуса ⟨R1/2 ring⟩ для типового кiльцевого полiмеру в середо-
вищi з далекосяжно-скорельованим безладом в першому порядку розкладу за

ε = 4 − d, δ = 4 − a. Для оцiнки впливу середовища на форму кiлець ви-

користовуються вiдношення амплiтуд ⟨R2
1/2 ring⟩/⟨R2

1/2 chain⟩ та ⟨R2
g ring⟩/⟨R2

g chain⟩.
Також в роздiлi розглядається iмовiрнiсть утворення кiлець в середовищi з анi-

зотропiєю, отримана в пiдходi чисельного моделювання методом PERM, коли

анiзотропiя спричинена лiнiйним безладом та наявнiстю зовнiшнього поля. Ре-

зультати роздiлу опублiковано в роботах [31, 32]

4.1. Неперервна модель кiльцевих полiмерiв в середовищi з

далекосяжно-скорельованим безладом

Ми розглядаємо гнучкi макромолекули в хорошому розчиннику за прису-

тностi далекосяжно скорельованого безладу. В рамках моделi Едвардса [115]

лiнiйний полiмер може бути представлений як траєкторiя довжиною S, пара-
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метризована радiус-вектором r⃗(s), де s змiнюється вiд 0 до S, та визначає ко-

ординату на траєкторiї. Статистична сума полiмерного кiльця в рамках такої

моделi задається, як:

Z =

∫
Dr⃗ δ(r⃗(S)− r⃗(0)) exp

[
−1

2

∫ S

0

(

dr⃗(s)

ds

)2

ds

−b0
2

∫ S

0

ds′
∫ s′

0

ds′′δ(r⃗(s′)− r⃗(s′′)) ds+

∫ S

0

V (r⃗(s)) ds

]
. (4.1)

де перший доданок в експонентi описує гаусовий ланцюг, другий – короткося-

жну вiдштовхувальну взаємодiю спричинену ефектом забороненого об’єму iз

константою взаємодiї b0, а останнiй вiдображає наявнiсть в системi дефектiв,

що спричиняють появу випадкового потенцiалу V (r⃗(s)), δ-функцiя описує за-

мкненiсть траєкторiї, з тим, що iнтегрування
∫
Dr⃗ проводиться за всiма можли-

вими траєкторiями. Усереднення за рiзними реалiзацiями безладу як i ранiше

позначається як (. . .). Так само як i у випадку задачi з анiзотропним безладом,

розглянутим в роздiлi 2.5, iз двох можливих варiантiв усереднення за безладом

– замороженим [122] чи вiдпаленим [116], ми обираємо другий випадок, оскiльки

для опису систем полiмерiв в безладi, на вiдмiну вiд iнших систем тип усередне-

ння не вiдiграє суттєвої ролi, рiзниця в отриманих результатах є нехтувально

малою [114], а робота в рамках усереднення за вiдпаленим безладом є технiчно

значно простiшою.

Повторюємо процедуру усереднення описану в роздiлi 2.5, та використову-

ємо другий комулянт у виглядi:

V (r⃗(s))V (r⃗(s′)) = w0|r⃗i(s
′′)− r⃗j(s

′)|−a, (4.2)

де w0 константа взаємодiї, а величина a може бути спiввiднесена з фрактальною

вимiрнiстю дефектiв df наступним чином: df = d− a

З точнiстю до врахування другого комулянта, або обмежуючись двочастин-

ковою взаємодiєю, можемо записати усереднену за безладом статистичну суму,
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як:

Z =

∫
Dr⃗ δ(r⃗(S)− r⃗(0)) e−Heff (4.3)

з ефективним гамiльтонiаном:

Heff =
1

2

∫ S

0

ds

(

dr⃗(s)

ds

)2

+
b0
2

∫ S

0

ds′
∫ S

0

d s′′ δ(r⃗(s′′)− r⃗(s′))−

−w0

2

∫ S

0

ds′
∫ S

0

d s′′ |r⃗(s′′)− r⃗(s′)|−a, (4.4)

де останнiй доданок описує ефективну притягальну взаємодiю мiж мономерами,

спричинену присутнiстю домiшок в системi, яка описується константою взаємо-

дiї w0.

Проводячи аналiз розмiрностей доданкiв в гамiльтонiанi (4.4), знаходимо

розмiрностi констант взаємодiї в термiнах контурної довжини траєкторiї S:

[b0] = [S]db0 , [w0] = [S]dw0 з db0 = (4 − d)/2, dw0
= (4 − a)/2. Таким чином,

“верхня критична” вимiрнiсть простору буде dc = 4, а обмеження на величи-

ну параметру кореляцiї дефектiв буде - ac = 4. За таких значень параметрiв

константи взаємодiї стають безрозмiрними, що вiдiграє важливу роль в методi

перенормування.

4.2. Розмiрнi спiввiдношення для кiлець

Одним iз цiкавих аспектiв полiмерiв складної структури є те, що всi вони

описуються одним скейлiнговим показником, а отже належать до одного i того

ж класу унiверсальностi. Тим не менше, є ще цiла низка унiверсальних величин,

серед яких розмiрнi спiввiдношення, або спiввiдношення амплiтуд, якi дозволя-

ють оцiнити спiввiдношення мiж розмiрами макромолекул однакової молеку-

лярної маси, однак рiзної топологiї. Розмiрнi характеристики макромолекул в

найпростiшому випадку можуть бути оцiненi розглядом однiєї з величин, що в
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рамках моделi неперервного ланцюга можуть бути означенi, як:

⟨R2
g⟩ =

1

2S2

∫ S

0

ds′
∫ s′

0

ds′′
⟨
(r⃗(s′)− r⃗(s′′))2

⟩
, (4.5)

⟨R2
e⟩ =

⟨
(r⃗(S)− r⃗(0))2

⟩
, (4.6)

⟨R2
1/2⟩ =

⟨
(r⃗(S/2)− r⃗(0))2

⟩
. (4.7)

де ⟨. . .⟩ означає усереднення за всеможливими конформацiями. Для всiх цих
величин справджується однаковий закон скейлiнгу, а отже цiкавим є розгляд

спiввiдношень мiж ними.

В цьому роздiлi ми зупинимось на розглядi унiверсальних спiввiдношень

мiж характерними величинами для кiльця та ланцюжка, зокрема вiдношеннi

радiусiв гiрацiй Rg та вiдношення мiж половинними вiдстанями R1/2 для цих

об’єктiв, зауважимо, що розгляд вiдстанi мiж кiнцями ланцюга Re, якому при-

дiлялось багато уваги в попереднiх роздiлах не має сенсу для кiльця.

4.2.1. Розрахунок статистичної суми кiльця. Розрахунок розпочи-

наємо з розгляду статистичної суми кiльцевого полiмеру в середовищi з далек-

осяжним безладом в рамках моделi з ефективним гамiльтонiаном (4.4). Як вже

зазначалось, неперервну модель полiмеру зручно дослiджувати в рамках теорiї

збурень за константами зв’язку, оскiльки внески вiд взаємодiй можна вважати

достатньо малими у порiвняннi з гаусовим доданком. Таким чином, в першому

порядку теорiї збурень за константами зв’язку b0 та w0 статистична сума може

бути представлена, як:

Zring(S) = Z0(S)− b0Z
1
b0
(S) + w0Z

1
w0
(S), (4.8)

де Z0(S) - статистична сума iдеального гаусового ланцюга без жодних взаємодiй

мiж мономерами:

Z0(S)=
1

Z0
o

∫
Dr⃗δ(r⃗(S)− r⃗(0)) e−

1
2

∫ S

0
ds(dr⃗(s)

ds )
2

. (4.9)
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Статистична сума кiльця в гаусовому наближеннi нормована з розрахунком

на те, щоб статсума гаусового ланцюжка дорiвнювала одиницi, та означена в

рамках моделi як: Z0
o ≡

∫
Dr⃗ e−

1
2

∫ S

0
ds(dr⃗(s)

ds )
2

.

Використовуючи Фур’є перетворення для δ-функцiї

δ(r⃗(S)− r⃗(0)) =
1

(2π)d

∫
dq⃗ e(−iq⃗(r⃗(S)−r⃗(0)), (4.10)

вираз для статсуми може бути переписаний, як:

Z0(S) =
1

Z0
o

∫
Dr⃗ e−

1
2

∫ S

0
ds(dr⃗(s)

ds −iq⃗)
2 1

(2π)d

∫
dq⃗ e−

q2S
2 , (4.11)

де використано те, що рiзниця r⃗(S) − r⃗(0) може бути записана у виглядi iнте-

гралу
∫ S

0 ds
(
dr⃗(s)
ds

)
.

Виконуючи iнтегрування за вектором q⃗, що є iнтегралом Пуассона, стати-

стична сума кiльцевого полiмеру набуває вигляду:

Z0(S) = (2π)−d/2S−d/2, (4.12)

що вiдповiдає результату отриманому в [25].

Внесок вiд взаємодiї забороненого об’єму Z1
b0
(S) в ряд теорiї збурень для

статистичної суми (4.8) визначається, як:

Z1
b0
(S) =

1

Z0
o

∫
Dr⃗ e−

1
2

∫ S

0
ds(dr⃗(s)

ds )
2 1

(2π)2d

∫
dq⃗ e−iq⃗(r⃗(S)−r⃗(0)) ×

×

∫
dk⃗ e−ik⃗(r⃗(s′)−r⃗(s′′)) = (2π)−d

∫ S

0

∫ s′

0

ds′ds′′(s′ − s′′)−
d
2 (S − s′ + s′′)−

d
2 =

= (2π)−dS2−dB(1− d/2, 2− d/2), (4.13)

де B(1− d/2, 2− d/2) - бета функцiя Ейлера.

Беручи до уваги перетворення Фур’є для кореляцiйної функцiї (4.2) в гра-

ницi великих r⃗ можемо наближено записати:

|r⃗(s′)− r⃗(s′′)|−a ≃
∫

dk⃗ |⃗k|a−de−iq⃗(r⃗(s′)−r⃗(s′′))
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Зауважимо, що в першому наближеннi теорiї збурень для всiх величин, не

лише для статсуми з точнiстю до внескiв вiд iнтегрування за кутовими коорди-

натами, якi можна вважати константами, можна записати:
∫

dk⃗ |⃗k|a−d(. . .) ∼
∫

dk kd−1 a−d(. . .) ∼
∫

dk ka−1(. . .) ∼
∫

da−1k(. . .) (4.14)

де (. . .) означає довiльну iнтегровну функцiю, що може залежати вiд |k⃗|, але не

вiд компонент вектора.

Беручи сказане до уваги та застосовуючи схему iнтегрування описану вище,

вираз для ряду теорiї збурень для статистичної суми кiльцевого полiмеру може

бути записаний, як:

Zring(S) = (2π)−d/2S−d/2 (1− zb0B(1− d/2, 2− d/2)

+zw0
B(1− a/2, 2− a/2)) , (4.15)

де введенi безрозмiрнi константи зв’язку:

zb0 = b0(2π)
−d/2S2−d/2, zw0

= w0(2π)
−a/2S2−a/2. (4.16)

Схожим чином може бути розрахована i статсума для ланцюжка в середовищi

з далекосяжно-скорельованим безладом:

Zchain(S) = 1− zb0
(1− d/2)(2− d/2)

+
zw0

(1− a/2)(2− a/2)
. (4.17)

4.2.2. Розрахунок радiуса гiрацiї та вiдповiдного розмiрного спiв-

вiдношення. Розрахунок виразу для радiусу гiрацiї(4.5), розпочнемо з запи-

су виразу для розрахунку вiдстанi мiж двома довiльними мономерами в лан-

цюжку:

⟨(r⃗(s2)− r⃗(s1))
2⟩ = −2d

d

dk2
⟨e−ik⃗(r⃗(s2)−r⃗(s1))⟩|k=0,

де ⟨(. . .)⟩ позначає усереднення з ефективним гамiльтонiаном (4.4). У гаусовому

наближеннi для замкненого кiльця цей параметр буде:

⟨e−ik⃗(r⃗(s2)−r⃗(s1))⟩0 = (2πS)−d/2e−
k2

2
(s2−s1)(S−s2+s1)

S ,
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Рис. 4.1. Дiаграми однопетлевого наближення для розрахунку радiуса гiрацiї.

а сам радiус гiрацiї кiльцевого полiмеру за вiдсутностi мiжмономерних взаємо-

дiй визначатиметься виразом:

⟨R2
g ring⟩0 =

1

S2

∫ S

0

ds2

∫ s2

0

ds1
(s2 − s1)(S − s2 + s1)

S
=

Sd

12
.

В загальному випадку, в першому порядку теорiї збурень за константами зв’яз-

ку радiус гiрацiї кiльця може бути представлений у виглядi:

⟨R2
g ring⟩ =

Sd

12
+ zb0⟨R2

g ring⟩1zb0 − zw0
⟨R2

g ring⟩1zw0
. (4.18)

Для розрахунку ⟨R2
g ring⟩1zb0 та ⟨R

2
g ring⟩1zw0

використовуємо дiаграмну технiку,

з тим, що схематичне представлення для дiаграм кiльця та ланцюжка викори-

стовуємо одне i те ж (див. рис. 4.1). Зауважимо, що для обох функцiй дiаграми,

що вiдображають попарнi взаємодiї, виглядатимуть однаково, лише iз замiною

лiнiй зi взаємодiєю zb0 на лiнiю зi взаємодiєю zw0
(на рисунку 4.1 зображенi

штриховою лiнiєю).

Як приклад розрахунку аналiтичного виразу, що вiдповiдає певнiй дiаграмi,

розглянемо дiаграму (1) на рисунку 4.1, що дає внесок в радiус гiрацiї кiльцево-

го полiмеру. Бiльш детально ця дiаграма з необхiдними iндексами наведена на

рисунку 4.2, де суцiльною лiнiєю зображено полiмер довжиною S, штрихована
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Рис. 4.2. Iндексацiя дiаграми для випадку кiльця.

лiнiя вiдповiдає взаємодiї мiж двома мономерами s′ та s′′ (в цьому прикла-

дi розглядаємо вiдштовхування спричинене забороненим об’ємом), а s1 та s2

вiдповiдають так званим точкам обмеження. Вiдповiдно до загальних правил

розрахунку дiаграм [10], кожен сегмент мiж точками sa та sb має напрямок та

мiстить “хвильовий” вектор q⃗ab, що визначається сумою вхiдних та вихiдних

векторiв в точках взаємодiї, точках обмеження та кiнцевих точках. В цьому

випадку потiк “хвильових” векторiв є незмiнним. З кожним сегментом суцiль-

ної лiнiї асоцiюється фактор exp
(
− q⃗2ab

2 (sb − sa)
)
, з наступним iнтегруванням

за всiма незалежними сегментами траєкторiї, та хвильовими векторами введе-

ними в точках взаємодiї та кiнцевих точках. Зауважимо, що iнтегрування за

вектором k⃗ мiж обмежуючими точками (див.рис.4.2) взагалi не проводиться.

З урахуванням всього сказаного, вираз для розрахунку дiаграми може бути

представлений, як:

1

S2(2π)2d

∫ S

0

ds′
∫ s′

0

ds′′
∫

dq⃗

∫
dp⃗ e−

q⃗2

2 (S−s′+s′′) ×

×

∫ s′

s′′
ds2

∫ s2

s′′
ds1 e

− (q⃗+p⃗)2

2 (s′−s2+s1−s′′)− (k⃗+q⃗+p⃗)2

2 (s2−s1).

Виконуючи iнтегрування за векторами p⃗ and q⃗ з використанням iнтегралу Пу-
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ассона та беручи похiдну по k згiдно з означенням (4.18) отримуємо:

1

S2(2π)d

∫ S

0

ds′
∫ s′

0

ds′′ (s′ − s′′)−d/2(S − s′ + s′′)−d/2 ×

×

∫ s′

s′′
ds2

∫ s2

s′′
ds1

(

s2 − s1 −
(s2 − s1)

2

s′ − s′′

)

.

Виконуючи iнтегрування у виразi за змiнними s1 та s2, а також переходячи

до безрозмiрних змiнних h′ = s′/S, h = h′ − s′′/S та опускаючи множник

(2π)−dS3−d можемо переписати iнтеграл у формi:

I1 =
1

12

∫ 1

0

dh′
∫ h′

0

dhh3−d/2(1− h)−d/2 =

∫ 1

0

dh′Bh′(4− d/2, 1− d/2),

де було використано означення часткової Бета функцiї Ейлера:

Bs(a, b) =

∫ s

0

xa−1(1− x)b−1dx

. Для подальшої роботи з виразом зручно використовувати спiввiдношення

[123]:

∫
ds sλBs(a, b) =

sλ+1

λ+ 1
Bs(a, b)−

1

λ+ 1
Bs(a+ λ+ 1, b), (4.19)

що дозволяє отримати наступний результат для розглянутої дiаграми:

I1 =
1

12

[
B(4− d/2, 1− d/2)− B(5− d/2, 1− d/2)

]
.

Для продовження роботи в термiнах ε-розкладу для цих виразiв використову-

ємо рiвнiсть B(a, b) = Γ(a)Γ(b)/Γ(a + b) та, застосовуючи розклад для Гамма-

функцiї Ейлера Γ(1 + x) ∼ 1− cx з ейлерiвською константою c ≃ 0.5772, отри-

муємо розклади в ряд за ε:

I1 =
1

12

(2 + ε)Γ2(1 + ε/2)

εΓ(1 + ε)(1 + ε)
≃ 1

6ε
− 1

12
+O(ε).

Вирази для iнших дiаграм (2)-(6), зображених на рисунку 4.1, можуть бути

розрахованi за тiєю ж схемою, та для випадку взаємодiї забороненого об’єму з
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константою зв’язку zb0 даватимуть вирази:

I2 = I4 =
1

12

[
2B(1− d/2, 2− d/2)− B(1− d/2, 5− d/2)−

−5B(1− d/2, 3− d/2) + 4B(1− d/2, 4− d/2)−B(−d/2, 2− d/2)−
−B(−d/2, 6− d/2) + 4B(−d/2, 5− d/2)− 6B(−d/2, 4− d/2) + (4.20)

+4B(−d/2, 3− d/2)
]
=

1

6ε
+O(ε);

I3 = I5 =
1

240

[
10B(1− d/2, 1− d/2)− 40B(1− d/2, 4− d/2) +

+60B(1− d/2, 3− d/2)− 40B(1− d/2, 2− d/2)− 4B(−d/2, 1− d/2) +

+4B(−d/2, 6− d/2)− 20B(−d/2, 5− d/2) + 40B(−d/2, 4− d/2)−
−40B(−d/2, 3− d/2) + 20B(−d/2, 2− d/2) + 10B(1− d/2, 5− d/2)

]
=

= − 1

10ε
− 1

40
+O(ε); (4.21)

I6 =
1

60

[
5B(1− d/2, 1− d/2) + 5B(1− d/2, 5− d/2)−

−20B(1− d/2, 2− d/2)− 20B(1− d/2, 4− d/2) + 30B(1− d/2, 3− d/2)−
−3B(−d/2, 1− d/2) + 3B(−d/2, 6− d/2)− 15B(−d/2, 5− d/2) +

+15B(−d/2, 2− d/2)− 30B(−d/2, 3− d/2) + 30B(−d/2, 4− d/2)
]
=

= − 2

15ε
− 1

30
+O(ε). (4.22)

Вирази для вiдповiдних дiаграм у випадку притягальної взаємодiї спричиненої

безладом, що описується константою зв’язку zw0
отримуються простою замiною

d на кореляцiйний параметр a у виразах наведених вище для I1-I6.

Таким чином, в загальному виглядi вирази для дiаграмних рядiв можуть

бути записанi, як:

⟨R2
g ring⟩1zb0 =

∑

i

αiB(βi − d/2, γi − d/2),

⟨R2
g ring⟩1zw0

=
∑

i

α′
iB(β′

i − a/2, γ′
i − a/2), (4.23)
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де αi,α
′
i рацiональнi числа, а βi, β

′
i, γi, γ

′
i цiлi числа.

Розкладаючи отриманi вирази в ряд за параметрами ε = 4− d, δ = 4− a та

зберiгаючи лише доданки, що мiстять полюси за цими параметрами, отримуємо

вираз для радiуса гiрацiї:

⟨R2
g ring⟩ =

Sd

12

(

1 +
2zb0
ε

− 2zw0

δ

)

. (4.24)

Аналогiчним чином може бути розрахований i радiус гiрацiї лiнiйного полiмеру

вираз для якого буде:

⟨R2
g chain⟩ =

Sd

6

(

1 +
2zb0
ε

− 13

12
zb0 −

2zw0

δ
+

13

12
zw0

)

(4.25)

З чого можна отримати вираз для розмiрного спiввiдношення в першому по-

рядку теорiї збурень:

g ≡
⟨R2

g ring⟩
⟨R2

g chain⟩
=

1

2

(

1 +
13

12
zb0 −

13

12
zw0

)

. (4.26)

Унiверсальнi властивостi кiльцевих та лiнiйних полiмерiв описуються тiєю ж

фiксованою точкою в пiдходi перенормування [67],що дозволяє в цьому випадку

скористатись отриманими результатами для фiксованої точки макромолекул в

далекосяжно-скорельованому безладi. В цiй задачi є три рiзнi стiйкi точки, що

описують поведiнку макромолекул в рiзних областях значень параметрiв d та

a [21]:

Gaussian : z∗b0 = 0, z∗w0
= 0, (4.27)

Pure : z∗b0 =
ε

8
, z∗w0

= 0, (4.28)

mixed LR : z∗b0 =
δ2

4(ε− δ)
, z∗w0

=
δ(ε− 2δ)

4(δ − ε)
. (4.29)

Пiдставляючи цi значення у вираз (4.26) для кожної iз точок отримуємо вираз
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Рис. 4.3. а: Залежнiсть розмiрних спiввiдношень вiд параметрiв розкладу. б: Порiвняння

значень розмiрного параметру в середовищi з безладом, до значень розмiрного параметру в

чистому тривимiрному просторi.

для розмiрного спiввiдношення:

gGauss =
1

2
, (4.30)

gpure =
1

2

(

1 +
13

96
ε

)

, (4.31)

gLR =
1

2

(

1 +
13

48
δ

)

, (4.32)

де gpure вiдтворює результат отриманий в статтi [67] для полiмеру в чистому

розчиннику, тодi, як останнiй вираз вiдповiдає випадку присутностi в системi

далекосяжно-скорельованого безладу.

На рисунку 4.3 представлено графiчнi результати для розмiрних спiввiд-

ношень. Як бачимо, для всiх значень параметрiв ε та δ величина розмiрного

спiввiдношення бiльша в середовищi з безладом, нiж в чистому випадку. Для

бiльш наочного порiвняння параметрiв в чистому середовищi, та в середовищi з

дефектами розглянемо вираз для g в чистому середовищi для тривимiрного про-

стору, тобто розрахуємо вираз (4.31) при ϵ = 1, з чого отримуємо gpure ≃ 0.57.

Можна легко побачити, що для всiх значень кореляцiйного параметру, якi до-
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Рис. 4.4. Дiаграми однопетлевого наближення для розрахунку половинного радiуса.

зволенi фiзично в просторi даної вимiрностi a < d величина розмiрного спiввiд-

ношення значно перевищує вiдповiдне значення в чистому середовищi. Бiльше

того, чим бiльш скорельований безлад, тим бiльша рiзниця мiж спiввiдноше-

ннями (див. рис. 4.3 справа), з чого можна зробити висновок, що рiзниця в

лiнiйних розмiрах мiж кiльцем та ланцюжком в такому середовищi менша, нiж

в чистому випадку, що може означати видовження кiльця.

4.2.3. Розрахунок половинного радiуса та вiдповiдного спiввiдно-

шення. Ще одним цiкавим параметром, що може бути отриманий для кiль-

цевого полiмеру є половинний радiус, що дає iнформацiю про, те наскiльки ви-

довженим кiльцевий полiмер може бути. В рамках розглянутого аналiтичного

пiдходу вiн може бути записаний, як:

⟨R2
1/2⟩ = ⟨(r⃗(S/2)− r⃗(0))2⟩ = −2d

d

dk2
⟨e−ik⃗(r⃗(S/2)−r⃗(0))⟩|k=0, (4.33)

Розраховуючи половинний радiус в гаусовому наближеннi згiдно з означенням

4.7 та використовуючи ту ж схему, що i в попередньому випадку, можна отри-

мати значення:

⟨R2
1/2⟩ =

Sd

4
. (4.34)

Для отримання результатiв в першому порядку теорiї збурень необхiдно роз-

глянути дiаграми, представленi на рисунку 4.4. Як приклад розрахунку ми роз-
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глянемо третю дiаграму з цього рисунку:

D3 =

∫
dq⃗

∫
dp⃗

∫ S

S/2

ds′
∫ s′

0

ds′′exp

(
−(q⃗ + k⃗)2

2

S

2
(4.35)

−(q⃗ + p⃗)2

2
(s′ + s′′)− q⃗2

2

(

S

2
− s′ + s′′

))

Iнтегруючи за “хвильовими” векторами та використовую вираз (4.33) отримує-

мо:

D3 =

∫ S

S/2

ds′
∫ s′

0

ds′′(s′ − s′′)−d/2(S − s′ + s′′)−d/2 (4.36)

(

S

4
− (s′ + s′′)2

4(s′ − s′′)(S − s′ + s′′)

)

.

Вводячи безрозмiрнi змiннi та виконуючи замiну t = s′ − s′′ та s = s′ − 1/2

можемо переписати вираз у виглядi:

D3 =
S3−d

4

∫ 1/2

0

ds

∫ s

0

dt(t)−d/2(1− t)−d/2

(

1− t

4(1− t)

)

. (4.37)

Оскiльки лише границя iнтегрування залежить вiд параметру s можемо пе-

реписати вираз, виконавши iнтегрування за цим параметром:

D3 =
S3−d

4

∫ 1/2

0

dt

(

1

2
− t

)

t−d/2(1− t)−d/2

(

1− t

(1− t)

)

, (4.38)

де останнiй вираз є сумою чотирьох часткових Бета-функцiй:

D3 =
S3−d

4

(

1

2
B1/2(1− d/2, 1− d/2)−B1/2(2− d/2, 1− d/2) (4.39)

1

2
B1/2(2− d/2,−d/2)− B1/2(3− d/2,−d/2)

)

.

Пiдсумовуючи внески вiд дiаграм, та розкладаючи в ряд за параметрами ε =

4− d та δ = 4− a отримуємо вираз для половинного радiуса:

⟨R2
1/2⟩ =

Sd

4

(

1− 3

2
b0 +

2

ε
b0 +

3

2
w0 −

2

δ
w0

)

. (4.40)
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Рис. 4.5. Графiчне представлення результатiв для вiдношення половинних радiусiв у триви-

мiрному просторi

А вiдповiдне розмiрне спiввiдношення мiж половинним радiусом та радiусом

гiрацiї кiльця може бути записане, як:

p ≡
⟨R2

1/2 ring⟩
⟨R2

g ring⟩
= 3

(

1− 3

2
b0 +

3

2
w0

)

(4.41)

Для отримання унiверсальних значень цього параметру скористаємось значен-

нями фiксованих точок наведеними в попередньому роздiлi, що для трьох мо-

жливих випадкiв даватимуть наступнi спiввiдношення:

pGauss = 3, (4.42)

ppure = 3

(

1 +
1

16
ε

)

, (4.43)

pLR = 3

(

1 +
1

8
δ

)

. (4.44)

З чого бачимо, що спiввiдношення мiж половинним радiусом та радiусом гiрацiї

зростає в середовищi з безладом порiвняно з випадком чистого середовища,

що визначає видовження кiльця в середовищi з далекосяжно-скорельованим

безладом. Наочно результати зображенi на рисунку 4.5.
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4.3. Iмовiрнiсть утворення петель рiзної топологiї

4.3.1. Опис петель в рамках неперервної моделi. Аналiтично полi-

мернi петлi зручно описувати в рамках неперервної моделi, визначаючи їх як

частковий випадок квiткового полiмеру. В загальному випадку статсума такого

об’єкту записуватиметься як:

Zf1;f2(S) =

∫
dr⃗

∏f1
j=1 δ(r⃗j(S)− r⃗j(0))

∏f1+f2
i=1 δ(r⃗i(0))exp(−Heff)∫

dr⃗
∏f1+f2

i=1 δ(r⃗i(0))exp(−Heff)
, (4.45)

де δ(r⃗i(0)) позначає факт зв’язаностi f1+f2 ланцюжкiв в однiй точцi утворюючи

зiрковий полiмер, δ(r⃗j(S) − r⃗j(0)) описує замикання траєкторiї в кiльце, яких

на цьому об’єктi є f1. Усереднення проводиться за ефективним гамiльтонiаном

моделi, яка розглядається та в цьому випадку задається гамiльтонiаном (4.4).

На лiнiйному полiмерi є три типи можливих петель (див. рис. 4.6), якi в

термiнах квiткових полiмерiв можуть бути записанi, як:

1. Кiльцевий полiмер, коли петля утворюється взаємодiєю кiнцевих мономе-

рiв. В рамках розглянутої моделi це вiдповiдатиме значенням f1 = 1, f2 = 0,

що означає наявнiсть одного кiльця i жодного вiльного ланцюжка.

2. Петля утворена взаємодiєю кiнцевого та внутрiшнього мономерiв, що вiд-

повiдатиме параметрам моделi f1 = 1, f2 = 1

3. Петля утворена взаємодiєю двох внутрiшнiх мономерiв – випадок опису-

ватиметься значеннями параметрiв: f1 = 1, f2 = 2.

Таким чином, необхiдно розглянути квiтковий полiмер, що складається з

одного кiльця та певної кiлькостi закрiплених до нього ланцюжкiв f , що змiню-

ються вiд нуля до двох.Математично статсума такого об’єкту записуватиметься

як:

Z1;f(S) =

∫
dr⃗δ(r⃗0(S)− r⃗0(0))

∏f
i=0 δ(r⃗i(0))exp(−Heff))∫

dr⃗
∏f

i=0 δ(r⃗i(0))exp(−Heff)
, (4.46)
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Рис. 4.6. Схематичне представлення можливих конфiгурацiй петель на полiмерному лан-

цюжку.

В такому випадку iмовiрностi утворення петель даватимуться вiдношенням ста-

тистичних сум певного типу петель, до статистичної суми ланцюжка.

Ploop =
Z1;f(S)

Z(S)
. (4.47)

4.3.2. Результати. Як i в попереднiх розглянутих задачах статистичну

суму розраховуємо в пiдходi теорiї збурень за константами зв’язку, де внесок

вiд нульового порядку (Гаусовий доданок) може бути записаний як:

Z1;f(S) =

∫
dr⃗δ(r⃗0(S)− r⃗0(0))

∏f
i=0 δ(r⃗i(0))exp(−1

2

∫ S

0 ds
(
dr⃗(s)
ds

)2

)

∫
dr⃗

∏f
i=0 δ(r⃗i(0))exp(−1

2

∫ S

0 ds
(
dr⃗(s)
ds

)2

)
. (4.48)

Використовуючи означення дельта-функцiї (4.10) та виконуючи iнтегрування

за “хвильовим” вектором q⃗ для гаусового доданку отримуємо:

Z1;f(S) = (2πS)−d/2. (4.49)

Зауважимо, що в цьому випадку результат не залежить вiд кiлькостi гiлок, що

вiдтворює вiдомий результат для статсуми квiткового полiмеру без взаємодiй

мiж мономерами з наявним одним кiльцем. В загальному випадку, статистична
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Рис. 4.7. Дiаграми однопетлевого наближення для розрахунку статсуми Z1;2.

сума в першому порядку теорiї збурень може бути представлена як:

Z1;f(S) = (2πS)−d/2 − zuZ
u
1;f + zwZ

w
1;f , (4.50)

де множники Zu
1;f та Zw

1;f даватимуться дiаграмами на рисунку 4.7, з тим, що

як i в попереднiй задачi штрихова лiнiя вiдповiдає або взаємодiї заборонено-

го об’єму, або взаємодiї з дефектами, в залежностi вiд того внесок вiд якої з

взаємодiй розглядається. Зауважимо, що статсума Z1;0 даватиметься внеском

лише вiд першої дiаграми та вiдповiдатиме статсумi кiльцевого полiмеру отри-

манiй в попередньому роздiлi 4.15, тодi, як у статсуму Z1;1 внески даватимуть

всi дiаграми окрiм F3.

Таким чином, необхiдно розрахувати дiаграми F2-F4, якi даватимуться ви-

разами:

F2 = u

∫ S

0

ds′
∫ S

0

ds′′(2π)−2d

∫
dq⃗ dr⃗ exp

(

− q⃗2

2
(S − s′)

)

× (4.51)

×exp

(

−(p⃗+ q⃗)2

2
(s′)− p2

2
(s′′)

)

, (4.52)

F3 = u

∫ S

0

ds′
∫ S

0

ds′′(2π)−2d

∫
dq⃗ d exp

(

− q⃗2

2
S − (p⃗)2

2
(s′ + s′′)

)

,(4.53)

F4 = u

∫ S

0

ds′
∫ s′

0

ds′′(2π)−2d

∫
dq⃗ d exp

(

− q⃗2

2
S − p⃗2

2
(s′ − s′′)

)

. (4.54)
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Iнтеграли F3 та F4 не мiстять внескiв зi “спутаними” “хвильовими” векторами, а

залежностi вiд решти параметрiв iнтегрування знаходяться тiльки у внесках вiд

взаємодiї,що дозволяє легко отримати результати iнтегрування. Зауважимо,що

при iнтегруваннi F3 необхiдно враховувати присутнiсть
∏f

i=0 δ(r⃗i(0)) в статсумi.

В результатi внески вiд дiаграм даватимуться виразами:

F3 = zu(2πS)
−d/2(22−d/2 − 2)

(

1− d

2

)−1(

2− d

2

)−1

, (4.55)

F4 = zu(2πS)
−d/2

(

1− d

2

)−1(

2− d

2

)−1

. (4.56)

Розрахунок iнтегралу F2, який мiстить “спутанi” вектори розглянемо бiльш де-

тально. Розкривши квадрат (p⃗+ q⃗)2 в показнику експоненти та доповнивши до

повного квадрату за q⃗, виконаємо iнтегрування за цим вектором, що дасть мно-

жник (2πS)−d/2, пiсля чого виконаємо iнтегрування за вектором p⃗ та перейдемо

до безрозмiрних змiнних t′ = s′/S та t′′ = s′′/S в результатi чого вираз набуде

вигляду:

F2 = u(2π)−2dS2−d

∫ 1

0

dt′
∫ 1

0

dt′′
(
t′ + t′′ − (t′)2

)−d/2
(4.57)

В цьому виразi просто виконати iнтегрування за t′′, що приведе до результату:

F2 = u(2π)−2dS2−d

(

1− d

2

)−1 ∫ 1

0

dt′
((

t′ + 1− (t′)2
)1−d/2 −

(
t′ − (t′)2

))1−d/2

(4.58)

де другий доданок може бути переписаний як Бета-функцiя B(2−d/2, 2−d/2),

а перший переписаний у виглядi:
∫ −1/2

1/2

ds

(

5

4
− (s)2

)1−d/2

(4.59)

де використана замiна змiнних t′ = s− 1/2, що дозволяє переписати вираз, як:

(

5

4

)1−d/2 ∫ −1/2

1/2

ds

(

1− 4(s)2

5

)1−d/2

(4.60)
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Використовуючи замiну змiнних s =
√
5x/2 можемо записати вираз, що вiдпо-

вiдає гiпергеометричнiй функцiї:
(

5

4

)1−d/2 ∫ −1/
√
5

1/
√
5

ds
(
1− (x)2

)1−d/2
=

(

5

4

)1−d/2

F (1/2;−1 + d/2, 3/2; 1/5)

(4.61)

Пiдсумовуючи внески вiд обох доданкiв отримаємо вираз для дiаграми F2:

F2 = zu(2πS)
−d/2

[
(

1− d

2

)−1(
5

4

)1−d/2

F (1/2;−1 + d/2, 3/2; 1/5)

−
(

1− d

2

)−1

B

(

2− d

2
, 2− d

2

)

]
(4.62)

Пiдсумовуючи внески вiд дiаграм F1, F2 та F4 можемо записати внесок в

статистичну суму вiд ефекту забороненого об’єму, як:

Zu
1;1 = zu(2πS)

−d/2

[
B

(

1− d

2
, 2− d

2

)

+

(

1− d

2

)−1(

2− d

2

)−1

−
(

1− d

2

)−1

B

(

2− d

2
, 2− d

2

)

+

(

1− d

2

)−1(
5

4

)1−d/2

×

×F (1/2;−1 + d/2, 3/2; 1/5)] (4.63)

З тим, що вираз для Zw
1;1 отримується, як i в попереднiй задачi простою замiною

d на a.

Схожим чином можемо записати i внесок у статсуму Z1;2 враховуючи при

цьому, що дiаграми F2 та F4 даватимуть подвоєнi внески вiд взаємодiї мiж

мономерами на кожнiй з гiлок та вiд взаємодiї мiж мономерами кiльця та кожної

з гiлок, що в результатi даватиме:

Zu
1;2 = zu(2πS)

−d/2

[
B

(

1− d

2
, 2− d

2

)

+ (22−d/2)

(

1− d

2

)−1(

2− d

2

)−1

−2

(

1− d

2

)−1

B

(

2− d

2
, 2− d

2

)

+ 2

(

1− d

2

)−1(
5

4

)1−d/2

×

×F (1/2;−1 + d/2, 3/2; 1/5)] (4.64)



111

Розкладаючи отриманi вирази в ряди за параметрами ε = 4 − d та δ = 4 − a

отримаємо:

Z1,0 = (2πS)−d/2

(

1− zu

(

4

ε
− 2

)

+ zw

(

4

δ
− 2

))

(4.65)

Z1,1 = (2πS)−d/2

(

1− zu

(

6

ε
− 1 +

2√
5
(ln 2− ln(3 +

√
5))

)

+

+zw

(

6

δ
− 1 +

2√
5
(ln 2− ln(3 +

√
5))

))

(4.66)

Z1,2 = (2πS)−d/2

(

1− zu

(

10

ε
+ 1− ln2 +

2√
5
(ln 2− ln(3 +

√
5))

)

+

+zw

(

10

δ
+ 1− ln2 +

2√
5
(ln 2− ln(3 +

√
5))

))

(4.67)

Статистична сума для полiмерного ланцюжка, що в рамках розглянутого

наближення дається виразом (4.17), може також бути розкладена в ряд за ε та

δ:

Z = 1− zu

(

−2

ε
− 1

)

+ zw

(

−2

δ
− 1

)

(4.68)

Критичнi показники в рамках моделi неперервного ланцюжка з кiлькома кон-

стантами взаємодiї (в цьому випадку двома) можуть бути розрахованi, як:

σx =
ε

2

1

χ

∂χ

∂zu
zu +

δ

2

1

χ

∂χ

∂zw
zw (4.69)

де σx - параметр, що пов’язаний з шуканим показником (для розмiрного пока-

зника даватиметься спiввiдношенням 2ν − 1 = σ), що в цьому випадку спiввiд-

носиться з показниками σx = γx − 1+ d/2, а параметр χ задається вiдповiдним

рядом теорiї збурень, який для розглянутої задачi може бути отриманий, як:

Z1;f(S) = (2πS)−d/2

(

1− zu
Zu
1;f

(2πS)−d/2
+ zw

Zw
1;f

(2πS)−d/2

)

= (2πS)−d/2χ (4.70)

Розраховуючи згiдно з означенням 4.69 вiдповiднi показники σx отримаємо зна-

чення для кожного з типiв петель:

σ0 = γ0 − 1 + d/2 = −ε

2

(

4

ε
− 2

)

zu +
δ

2

(

4

δ
− 2

)

zw (4.71)

σ1 = γ1 − 1 + d/2 = −ε

2

(

6

ε
− 1 +

2√
5
(ln 2− ln(3 +

√
5))

)

zu+
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+
δ

2

(

6

δ
− 1 +

2√
5
(ln 2− ln(3 +

√
5))

)

zw (4.72)

σ2 = γ2 − 1 + d/2 = −ε

2

(

10

ε
+ 1− ln2 +

2√
5
(ln 2− ln(3 +

√
5))

)

zu +

+
δ

2

(

10

δ
+ 1− ln2 +

2√
5
(ln 2− ln(3 +

√
5))

)

zw (4.73)

Враховуючи, що zu та zw пропорцiйнi до ε, δ, та необхiднiсть зберегти лише

доданки першого порядку за параметрами ε та δ можемо записати вирази для

вiдповiдних скейлiнгових показникiв статистичних сум як:

γ0 = 1− d/2− 2zu + 2zv (4.74)

γ1 = 1− d/2− 3zu + 3zv (4.75)

γ2 = 1− d/2− 5zu + 5zv (4.76)

Приймаючи до уваги зв’язок d = 4− ε можемо записати отриманi показники у

виглядi:

γ0 = −1 + ε/2− 2zu + 2zw (4.77)

γ1 = −1 + ε/2− 3zu + 3zw (4.78)

γ2 = −1 + ε/2− 5zu + 5zw (4.79)

Використовуючи значення фiксованої точки в чистому середовищi(4.31), та вра-

ховуючи що вiдповiдний показник для ланцюжка буде γpure = 1 + ε/8, можемо

отримати показники, що даватимуть скейлiнг для iмовiрностi утворення петель

P x
loop ∼ Sγx−γ:

−λpure
0 = γpure

0 − γpure = −2 + ε/8 (4.80)

−λpure
1 = γpure

1 − γpure = −2 (4.81)

−λpure
2 = γpure

2 − γpure = −2− ε/4 (4.82)

Отриманi результати добре узгоджуються з вiдомими значеннями [25].
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Рис. 4.8. Графiчне представлення результатiв для показникiв λ у тривимiрному просторi

Для випадку середовища з далекосяжно-скорельованим безладом з фiксо-

ваною точкою (4.32) та скейлiнговим показником статсуми ланцюжка γLR =

1 + δ/4 будемо мати результат:

−λLR
0 = γLR

0 − γLR = −2 + ε/2− 3δ/4,

−λLR
1 = γLR

1 − γLR = −2 + ε/2− δ,

−λLR
2 = γLR

2 − γLR = −2 + ε/2− 3δ/2. (4.83)

Наочно результати представленi на рисунку 4.8 для випадку тривимiрного

простору. Як бачимо з графiкiв, для всiх фiзично допустимих значень коре-

ляцiйного параметру показники в середовищi з безладом суттєво нижчi, нiж

у випадку чистого середовища, що дозволяє зробити висновок про зниження

iмовiрностi утворення петель в середовищi з далекосяжно-скорельованим iзо-

тропним безладом.

4.4. Iмовiрнiсть утворення кiлець в анiзотропному середовищi

В контекстi цього роздiлу цiкаво розглянути випадок утворення петель в

середовищi з анiзотропним безладом, а саме найiмовiрнiшого типу петель - по-
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лiмерних кiлець. Дослiдження саме цього типу петель проводиться зокрема i з

мiркувань ефективностi розрахунку. Оскiльки з трьох типiв петель саме кiль-

ця зустрiчаються найчастiше їх отримати значно простiше в рамках алгоритму

зростаючого ланцюжка, що є ефективним при дослiдженнi систем з безладом

на гратцi, в тiм навiть для випадку кiлець для отримання задовiльного резуль-

тату необхiдно розглядати доволi велику статистику порядку 106 ланцюжкiв

на кожнiй з 104 реплiк безладу з можливим досягненням довжин у всього 50

ланок, що робить метод не достатньо ефективним i ускладнює отримання задо-

вiльних значень для iнших параметрiв кiлець, однак дозволяє отримати хорошi

результати для iмовiрностi їх утворення.

Дана задача в нашому випадку розглядалася в рамках моделi SAW на про-

стiй кубiчнiй гратцi з анiзотропним безладом, утвореним лiнiями, спрямовани-

ми вздовж осi “z” та випадково розподiленими в перпендикулярнiй площинi.

Дослiдження проводилось в рамках алгоритму PERM, описаного в роздiлi 2.3.

В цьому пiдходi ми вважаємо кiльце замкненим, коли на n-кроцi одна iз мо-

жливостей зробити наступний крок є вузлом з якого починалось блукання.

Результати симуляцiй для рiзних концентрацiй безладу наведенi на рисун-

ку 4.9. Апроксимацiя кривих на рисунку справа дає кути нахилу, значення

яких наведенi на лiвому графiку. Як бачимо, iз зростанням концентрацiї без-

ладу зростає й iмовiрнiсть появи кiлець, що суттєво вiдрiзняється вiд випадку

з iзотропним безладом, де для широкого класу фрактальних дефектiв iмовiр-

нiсть утворення петель лише падає. З чого можемо зробити висновок, що по-

ява впорядкованостi в системi, а саме наявнiсть анiзотропiї, сприяє утворенню

петель. Це можна пояснити тим, що наявнiсть анiзотропного безладу формує

вузькi областi в просторi, в межах яких полiмеру вигiдно рухатись вздовж осi

анiзотропiї як в додатному, так i вiд’ємному напрямках. Однак менш вигiдно

переходити з однiєї такої областi в iншу, тодi, як в iзотропному середовищi не-

обхiднiсть огинати випадково накиданi дефекти вимагає вiд молекули бiльш
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Рис. 4.9. а: Iмовiрнiсть утворення кiльця як функцiя довжини ланцюжка. б: Залежнiсть

показника −λ0 вiд концентрацiй анiзотропного безладу

розгорненої форми i вплив безладу в усiх напрямках є еквiвалентним.

Ще однiєю цiкавою задачею є аналiз iмовiрностi утворення петель, а в най-

простiшому випадку кiлець, в середовищi з двома конкуруючими анiзотропiя-

ми, а саме модель частково спрямованого полiмеру в середовищi з анiзотропним

безладом (див. 3.5). В граничному випадку спрямованих полiмерiв кiльця фi-

зично не можуть спостерiгатись, тодi, як в анiзотропному безладi їх кiлькiсть

зростає. Як було показано ранiше, для спрямованих полiмерiв анiзотропний

безлад є мало важливим, тим не менше, у випадку частково спрямованих по-

лiмерiв конкуренцiя двох анiзотропiй дає цiкавi результати, що спостерiгається

i в цьому випадку (див. рис. 4.10). Для малих i промiжних значень спрямову-

ючого поля в областi домiнування анiзотропiї безладу та в областi близькiй до

точки зрiвноваження анiзотропiй спостерiгається поява кiлець, а iмовiрнiсть їх

появи все ще зберiгає скейлiнговi властивостi, тодi, коли для високих значень

пораметру спрямованостi спостерiгається швидке зникання петель аж до дося-

гнення границi їх вiдсутностi для повнiстю спрямованих полiмерiв. На рисунку

4.10 цей факт вiдображається прямою лiнiєю паралельною до осi абсцис, що

вiдповiдає нульовiй iмовiрностi появи кiлець.

З iншого боку цiкаво зауважити, що кривi для показникiв −λ0 зберiгають ту
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Рис. 4.10. а: Iмовiрнiсть утворення кiльця як функцiя довжини ланцюжка для концентрацiї

безладу 20%. б: Залежнiсть показника −λ0 вiд параметру спрямованостi для рiзних концен-

трацiй анiзотропного безладу

ж форму в чистому та анiзотропному середовищах, але для випадку анiзотро-

пного безладу величини цих показникiв бiльшi, нiж в чистому, а отже i поява

кiльця бiльш iмовiрна.

Пiдсумовуючи роздiл, зазначимо, що хоча ми аналiзували лише появу пе-

тель з найбiльшою iмовiрнiстю, подiбнi тенденцiї поведiнки очiкуються i для

петель двох iнших типiв.

4.5. Висновки

В цьому роздiлi ми аналiзували властивостi гнучких полiмерiв у формi кi-

лець, та iмовiрностi утворення петель на полiмерних ланцюжках в середовищах

зi скорельованим безладом. Такi середовища можуть асоцiюватись з аерогеля-

ми, колоїдними розчинами чи клiтинними середовищами, як внутрiшньоклiтин-

ним так i мiжклiтинним. Ми розглядаємо два випадки середовищ:

1. Далекосяжно-скорельований безлад, для якого припускається, що дефе-

кти на великих вiдстанях r скорельованi згiдно степеневого закону g(r) ∼ r−a

[98], що для випадку a < d вiдповiдає наявностi в системi протяжних дефектiв

фрактальної вимiрностi (наприклад, лiнiй a = d− 2 чи площин a = d− 1), що
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випадково розподiленi в просторi.

2. Анiзотропного безладу, спричиненого наявнiстю в системi лiнiй спрямо-

ваних вздовж однiєї з осей та випадково розподiлених в перпендикулярнiй пло-

щинi.

Для дослiдження першого випадку безладу використовувався аналiтичний

пiдхiд неперервного ланцюжка в рамках моделi Едвардса iз застосуванням пiд-

ходу прямого перенормування, тодi, як другий випадок описувався методом

чисельного моделювання iз застосуванням збiднено-збагаченого методу Розен-

блюта на гратцi. У випадку обох типiв безладiв аналiзувалась iмовiрнiсть утво-

рення петель рiзного типу (в чисельному пiдходi лише кiльцеподiбнi петлi), а

для першої задачi також розглядались особливостi розмiрних характеристик

кiлець в такому середовищi.

Нашi результати для властивостей кiльцевих полiмерiв в середовищi з дале-

косяжно-скорельованим безладом вказують на наближення розмiрiв кiльцевої

макромолекули до характерних для ланцюжка, на що вказує зростання вiдно-

шень їх радiусiв гiрацiї (для молекул однiєї молекулярної маси) в цьому середо-

вищi. Бiльше того, спiввiдношення зростає iз зростанням скорельованостi без-

ладу (зменшенням параметру a). Також спостерiгається видовження кiльцевої

макромолекули в такому середовищi, на що вказує зростання спiввiдношення

мiж половинним радiусом та радiусом гiрацiї кiльцевої макромолекули.

Аналiз ймовiрностей утворення полiмерних петель в середовищi з iзотро-

пним безладом (g(r) ∼ r−a) вказує на те, що чим бiльш скорельований безлад,

тим менша iмовiрнiсть утворення петель, з тим, що iмовiрнiсть утворення кi-

лець спадає повiльнiше, нiж iмовiрностi утворення петель iншого типу. Однак

у випадку середовища з безладом, навiть за наявностi слабких спрямовуючих

полiв спостерiгається зростання кiлькостi кiльцевоподiбних петель, така пове-

дiнка пояснюється наявнiстю в середовищi протяжних областей без дефектiв,

видовження вздовж яких є енергетично вигiдним.
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ВИСНОВКИ

Ключовi висновки за результатами проведених дослiджень можуть бути

сформульованi наступним чином:

1. Аналiтично та чисельно пiдтверджено iснування двох характерних мас-

штабiв довжини для полiмерiв в анiзотропних середовищах з дефектами фра-

ктальної вимiрностi εd. Обчислено значення характеристик розмiру та форми

гнучких полiмерних ланцюжкiв таких середовищах при рiзних концентрацiях

дефектiв. Отримано якiсну вказiвку на iснування нового класу унiверсальностi

в таких системах.

2. Аналiтично в пiдходi прямого перенормування показано зростання анiзо-

тропiї форми кiльцевих макромолекул в середовищi з безладом складної стру-

ктури.

3. Дослiджено особливостi конформацiйних переходiв «клубок-стержень» у

напiвгнучких полiмерах в анiзотропних середовищах з лiнiйними дефектами.

Кiлькiсно показано зростання жорсткостi макромолекул в присутностi безладу.

4. Показано iснування трьох характерних масштабiв довжини для частко-

во спрямованих полiмерiв в анiзотропних середовищах з лiнiйними дефектами.

Отримано критичнi значення концентрацiї дефектiв та параметру спрямовую-

чого поля, при яких конкуренцiя двох типiв анiзотропiї призводить до переорi-

єнтацiї молекули вздовж двох взаємно перпендикулярних напрямкiв.

5. В рамках моделi неперервного ланцюжка аналiтично показано зниження

iмовiрностi утворення петель в середовищi з безладом складної структури та

отримано значення унiверсальних показникiв, що визначають скейлiнг ймовiр-

ностей утворення рiзних типiв петель.
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