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В цiй роботi дослiджуються характеристики форми полiмерних макромо-

лекул рiзної архiтектури (ланцюговi, зiрковi полiмери та їх агрегати) методом

дисипативної динамiки.

У якостi першого кроку наших дослiджень ми розглянули характеристики

форми мезоскопiчної континуальної (не граткової) моделi лiнiйного полiмерно-

го ланцюга в доброму розчиннику, який враховується явно. З метою перевiрки

унiверсальностi влативостей моделi, якi не пов’язанi безпосередньо iз законами

скейлiнгу, ми провели аналiз характеристик форми, якi є аналогами унiверсаль-

них коефiцiєнтiв амплiтуди в критичних явищах. При цьому було показано, що

ефективнi середнi розмiри та характеристики форми мезоскопiчного полiмерно-

го ланцюга у доброму розчиннику виходять на скейлiнговий та унiверсальний

режим поведiнки при довжинi N ≥ 10. Окрiм того, був проведений аналiз розпо-

дiлiв ймовiрностей для вiдстанi початок-кiнець полiмерного ланцюга та його ра-

дiусу гiрацiї. У першому випадку були вiдтворенi вiдомi аналiтичнi асимптотики

де Клуазо-де Жена, тодi як для другого випадку були запропонованi аналiтичнi

вирази, якi грунтуються на використаннi вiдомої форми Люльє та на викори-

станнi узагальненого розподiлу Гауса для симетричних розподiлiв. Проводилось

порiвняння наших результатiв з вiдповiдними наявними теоретичними результа-

тами та результатами Монте-Карло для граткових моделей як для скейлiнгових

властивостей вiддалi початок-кiнець ланцюга та його радiусу гiрацiї, так i для се-

реднiх значень властивостей форми i їх розподiлiв ймовiрностей. У всiх випадках
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було отримано їх добре узгодження, що вказує на коректнiсть та ефективнiсть

використання огрубленої мезоскопiчної моделi полiмерiв з м’яким вiдштовхува-

нням в рамках методу дисипативної динамiки для опису полiмерного ланцюга з

самоуниканням.

В подальшому розвинутi та апробованi вище методи використовуються для

дослiдження властивостi форми полiмерiв з бiльш складною топологiєю, а са-

ме: зiркових полiмерiв рiзної функцiональностi. Зокрема проводиться дослiджен-

ня впливу якостi розчинника на форму полiмеру. Зiрковi полiмери можуть бути

прикладом найпростiшого випадку розгалужених полiмерiв, якi складаються з

f лiнiйних ланцюжкiв, з’єднаних з центральним ядром. Розглянуто п’ять рiзних

моделей зiркових полiмерiв: одну модель гомогенної полiмерної зiрки та чотири

варiанти гетерогенних моделей. У всiх п’яти випадках молекулярна вага полiме-

рiв є однакова. Ми провели аналiз характеристик форм огрублених моделей го-

могенних та гетерогенних зiркових полiмерiв в залежностi вiд якостi розчинника,

використовуючи метод дисипативної динамiки. Гетерогеннi зiрки характеризую-

ться рiзною сольвофобнiстю своїх гiлок. Якiсть розчинника змiнювалася за ра-

хунок змiни параметру взаємодiї aCS для вiдштовхувальної консервативної сили

гiлок iз змiнною сольвофобнiстю. Для гомогенних та для чотирьох гетерогенних

зiркових полiмерiв радiус гiрацiї зменшується iз збiльшенням вiдштовхувально-

го параметру aCS, вiдображаючи наявнiсть колапсованого стану для частини або

всiх гiлок полiмеру. Упаковка системи φ при aCS = 30 є близькою до упаковки

гексагонально упакованих твердих сфер. Ми показали наявнiсть цiкавого ефекту

у поведiнцi асферичностi гомогенної зiрки при змiнi властивостi розчинника: її

асферичнiсть досягає свого максимального значення, коли розчинник є близько

коло θ-точки. Цей ефект пояснюється конкуренцiєю мiж ентальпiйним та ентро-

пiйним вкладами у вiльну енергiю системи. Зокрема, в умовах θ-точки, вклад вiд

ентальпiї є нульовий i конформацiя гiлок полiмеру визначається лише вкладом

вiд ентропiї. Це забезпечує умови для ширшого спектру можливих конформацiй-

них станiв: вiд колапсованого стану до стану клубка. Ми перевiрили це поясне-

ння аналiзуючи асферичнiсть iндивiдуальних гiлок полiмеру. Їх розподiл в околi
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θ-стану має два максимуми, якi можуть бути добре вiдтворенi подвiйним розпо-

дiлом Гауса. Це пiдтверджує одночасне спiвiснування двох типiв конформацiї, а

саме: ближчою до конформацiї клубка та ближчою до конформацiї колапсова-

ного стану. Окрiм того, ми провели аналiз набору параметрiв, якi дозволяють

характеризувати вплив ефектiв локального краудiнга, викликаного структурою

зiркового полiмера з f гiлками, на особливостi просторового витягування однiєї

гiлки полiмеру. Ми розглянули характеристики, якi є специфiчними для iндивiду-

альної гiлки всерединi зiрки, такi, як середня вiддаль центр-кiнець 〈r2e,f〉, середнiй
радiус гiрацiї 〈r2g,f〉 та асферичнiсть окремої гiлки всерединi зiрки 〈af〉. Введенi
вiдповiднi унiверсальнi параметри pe(f), pg(f) i pa(f). Цi величини введенi з ме-

тою їх порiвняння з вiдповiдними величинами для вiльного полiмерного лiнiйного

ланцюга з такою ж молекулярною масою. Зауважимо, що цi величини не зале-

жать вiд деталей хiмiчної структури молекул i їх поведiнка визначається лише

глобальними параметрами, такими, як розмiрнiстю простору d або функцiональ-

нiстю f . Нашi результати, отриманi за допомогою методу дисипативної динамi-

ки, добре узгоджуються з результатами, отриманими методами Монте Карло та

молекулярною динамiкою. Зауважимо, що зростання всiх характеристик форми

вiдбувається за рахунок ефектiв виключеного об’єму та краудiнгу вiд гiлок зiрки.

Отриманi результати показали, що метод дисипативної динамiки, який викори-

стовує потенцiал м’якого вiдштовхування, адекватно описує ефекти виключеного

об’єму у випадку густої зiрки з вiдносно великою кiлькiстю гiлок.

I наостанок, ми дослiдили ефекти молекулярної архiтектури амфiфiльних

зiркових полiмерiв на форму агрегатiв, якi вони формують у водi. При цьому по-

лiмери та їх агрегати описуються на мезоскопiчному рiвнi, використувуючи метод

дисипативної динамiки. Ми розглянули такi молекулярнi архiтектури: (а) чотири

роз’єднанi лiнiйнi диблоки, (b) асиметричнi мiктоармовi полiмери, (c) диблочнi

зiрки 1 (гiдрофiльнi частини направленi назовнi), i (d) диблочнi зiрки 2 (гiдро-

фiльнi частини є поряд з центральним мономером), усi з одинаковою композицiєю

та молекулярною масою. Початкова конфiгурацiя була вибрана у виглядi густого

клубка iз Na молекул, помiщених у воду. В рiвноважному станi формується агре-
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гат, характеристики форми якого дослiджується при рiзних значеннях Na. У всiх

випадках iз збiльшенням агрегацiйного числа була отримана однакова послiдов-

нiсть форм, а саме: сферичнi мiцели, асферичнi мiцели i сферичнi везикули. Було

знайдено, що “фазовi границi” мiж ними залежать вiд деталей молекулярної ар-

хiтектури. Для випадкiв (a)-(c) перехiд мiж сферичною та асферичною мiцелами

вiдбувається поступово, при цьому перехiд вiд асферичної мiцели до сферичної

везикули є у формi раптового переходу. У випадку (b) асферична мiцела є менш

стабiльною i перехiд до везикули вiдбувається при меншому значеннi агрегацiй-

ного числа. Випадок (d) характеризується поступовими переходами мiж усiма

формами. Гiстограми для розподiлу iмовiрностi дескриптора форми є вiдносно

вузькими , як для сферичної мiцели, так i для сферичної везикули, проте стають

ширшими при пiдходi до переходу мiцела-везикула, що вказує на можливiсть iсну-

вання широкої областi рiзних форм. Було вiдмiчено, що форма агрегатiв осцилює

мiж стержнеподiбною, дископодiбною та сферичною з перiодом осциляцiй, якi

сильно залежать вiд молекулярної архiтектури. Спостерiгалися ефекти, як спо-

вiльнення, так i прискорення цих осциляцiй. Результати дослiджень, виконаних

нами, можуть бути використанi для опису утворення агрегатiв, заповнених нероз-

чинними у водi агентами. Такi агрегати можуть використовуватися для цiльової

доставки лiкiв у живих органiзмах.

Ключовi слова: унiверсальнiсть, характеристики форми, полiмерний лан-

цюг, полiмерна зiрка, агрегацiя, метод дисипативної динамiки, амфiфiльнiсть, мi-

цели, везiкули, θ - розчин.
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ABSTRACT

Kalyuzhnyi O.Y. Universal shape properties of a mesoscopic polymer chain,

polymer star and their aggregates. — Qualifying scientific work on the rights of the

manuscript.

Thesis for the Degree of Doctor of Sciences in Physics and Mathematics on

the speciality 01.04.24 “physics of colloid systems” (104 — Physics and Astronomy).

— Institute for Condensed Matter Physics of the National Academy of Sciences of

Ukraine, Lviv, 2021.

In this work shape characteristics for the polymer macromolecules of differ-

ent architecture (chain, star-like polymers and their agregates) are investigated via

dissipative particle dynamic.

As a first step in our study we consider shape characteristics of the mesoscopic

continuous (off-lattice) model of a linear polymer chain in a good solvent. In order

to test the universality properties of the model, which are not directly related to

the scaling laws, we have analysed shape characteristics, which are the analogues

of the universal amplitude coefficients in critical phenomena. We have shown that

effective average size and shape characteristics of the mesoscopic polymer chain in

a good solvent shows universal and scaling type of behavior for the chain length

N ≥ 10. Besides that the analysis of the probability distributions for the end-to-

end distance and for the radius of gyration was carried out. In the former case

known des Cloiseaux-de Gennes analytical asymptotics have been reproduced and

in the latter case an analytical expressions, based on the application of the well

known Lhuillier form and generelized version of the Gaussian form for symmetric

distribution, have been proposed. Comparison of our results with corresponding

available theoretical and Monte Carlo results for the scaling properties of the end-

to-end distance, radius of gyration, evarage values of the shape properties and their

distributions have been carried out. In all cases good agreement was observed, which

suggests that mesoscopic modeling of the properties of self-avoiding walk polymers

with soft repulsion in the framework of the dissipative particle dynamics is correct
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and effective.

Further, the methods developed and tested above have been used to study the

shape properties of the polymers of more complicated topology: star-like polymers of

different functionality. In particular the effects of the solvent quality on the polymer

shape were studied. Star polymers represent the simplest case of branched polymers,

consisting of f linear chains connected to the central core. Five different versions of

the star polymer models have been studied: one model homogeneous polymer star

and four versions of heterogeneous models. All five versions of the polymer have the

same molecular weight. We have analysed the effects of the solvent quality on the

shape characteristics of the course-grained versions of the models of homogeneous

and heterogeneous start polymers using dissipative particle dynamics. The hetero-

geneous star is characterized by different solvophobicity of its individual branches.

The solvent quality was tuned by varying the parameter aCS for the repulsive con-

servative force of the branches with variable solvophobicity. For homogeneous and

four types of heterogeneous star polymers, the gyration radius decreases with the

increase of the repulsion parameter aCS indicating a collapsed state for the part

or all their branches. The packing fraction φ at aCS = 30 is close to the packing

fraction of the hexagonally packed hard spheres. We found an interesting effect

that, upon the change of solvent properties, the asphericity of a homogeneous star

reaches its maximum value when the solvent is near θ-point. The effect is explained

by the interplay between the enthalpic and entropic contributions to the free energy.

In particular, at the θ-point condition, the enthalpic contribution vanishes and the

branch conformation are driven exclusively by the entropy. This provides means for

the wider spectra of possible conformations from collapsed to the coiled ones. We

check this explanation by the analyses of the asphericity of the individual branches.

Their distribution near θ-condition has two maxima, which is well fitted by double

Gaussian distribution. This confirms the coexistence of two types of conformation,

namely, more coiled and more collapsed ones. We analyzed the set of properties,

which allow to characterize the impact of local crowdedness caused by structure of

f -branched star polymer on the peculiarities of spatial extension of single arm. To
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this end, we consider the characteristics, specific to an individual arm within the

star, such as the average center-end distance 〈r2e,f〉, the average squared gyration

radius 〈r2g,f〉 and the asphericity of an individual arm within a star 〈af〉. The corre-

sponding universal ratios pe(f), pg(f) and pa(f), are introduced, to compare these

values directly with that of a freely suspended linear chain of the same molecular

weight. Note that these values are independent of any details of chemical structure

of molecules and are governed only by global parameters, such as dimension of space

d or functionality f . Our results, obtained using dissipative particle dynamics, are

in a good agreement with results, generated using Monte Carlo and molecular dy-

namic simulations. Note that increase of all shape characteristics is due to excluded

volume effect and crowding of star arms. Results obtained show that dissipative

particle dynamics describes adequately the excluded volume effect in the case of

dense star with a relatively large number of arms. Finally, we have studied the

effect of the molecular architecture of amphiphilic star polymers on the shape of

aggregates they form in water. Both solute and solvent are considered at a coarse-

grained level by means of dissipative particle dynamics simulations. Four molecular

architectures have been examined: (a) four disjoint linear diblocks, (b) asymmetric

miktoarm polymer, (c) diblock star 1 (hydrophilic parts pointing outwards) and (d)

diblock star 2 (hydrophilic parts next to a central bead), all of the same composi-

tion and molecular weight. Aggregation is started from a closely packed bunch of

Na molecules immersed into water. In the equilibrium state a single aggregate is

formed and its shape characteristics are studied at different values of Na. For all

cases, the same general sequence of shapes is found with an increase of the aggre-

gation number, namely: spherical micelle, aspherical micelle and a spherical vesicle.

The “phase boundaries” between these are found to depend on the details of the

molecular architecture. For the case (a)–(c), the transformation between a spherical

and aspherical micelle occurs gradually, whereas the transition from an aspherical

micelle into a spherical vesicle is in a form of a sharp transition. In the case (b),

aspherical micelle is less stable and transition to a vesicle occurs at a lower aggre-

gation number. The case (d) is characterised by gradual transitions between all
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the shapes. Histograms for the probability distributions of the shape descriptor are

relatively narrow for both spherical micelle and spherical vesicle regimes, but be-

come wider next to the micelle-vesicle transition, indicating that a broad range of

shapes are possible. The shape of the aggregate is found to oscillate between the

rod-, disc-like and s pherical with the period of oscillations strongly dependent on

themolecular architecture. Both effects of slowing down and acceleration of these

oscillations are found. These findings are relevant for the case of aggregates filled

with water-insoluble drug agent. Such agregates has a prospect of the application

in the targeted drug delivery systems in living organisms.

Keywords: universality, shape characteristics, polymer chain, star-like poly-

mer, aggregation, dissipative particle dynamisc method, amphiphilicity, micells,

vesicles, θ - solvent,
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ВСТУП

Актуальнiсть теми.

Полiмери – макромолекули, що мiстять велику кiлькiсть повторювальних

фрагментiв. В оточуючому нас свiтi їх широке розмаїття, починаючи з природних:

целюлоза, ДНК та протеїни (якi становлять фундамент бiологiчних структур) i

закiнчуючи синтетичними. Полiмери становлять значний теоретичний та експе-

риментальний iнтерес через їх широке промислове та медико-бiологiчне застосу-

вання. У бiльшостi таких застосувань суттєву роль вiдiграють форма та розмiр

полiмерних молекул та їх агрегатiв. Так, форма протеїнiв впливає на динамiку

їх згортання та рух у клiтинi i є важливою для розумiння складних процесiв,

напр. каталiтичної активностi у клiтинному середовищi. Гiдродинамiка полiмер-

них плинiв також суттєвим чином визначається розмiром та формою iндивiду-

альних макромолекул; форма полiмера вiдiграє важливу роль у визначеннi його

молекулярної ваги у гелевiй фiльтрацiйнiй хроматографiї [1]. Реологiчнi власти-

востi полiмерних систем суттєвим чином залежать вiд конформацiйних властиво-

стей полiмерних макромолекул, їх молекулярної архiтектури та форми. До при-

кладу, зiрковi полiмери мають високу стабiльнiсть по вiдношенню до деформацiї

зсуву i тому широко застсовуються як модифiкатори коефiцiєнту в’язкостi у мо-

торних мастилах [2]. У медицинi полiмернiмiцели використовуються для адресної

доставки лiкiв. При цьому форма та розмiр є визначальними для ефективної до-

ставки препарату, оскiльки вiдомо, що меншi мiцели (∼ 25 нм) легше долають

лiмфатичнi вузли, анiж бiльшi (∼ 100 нм) [3, 4]. Крiм того, стержнеподiбнi мi-

цели виявляють менший фагоцитоз i довше циркулюють у кровi у порiвняннi iз

сферичними мiцелами. Загалом, впродовж довшого часу властивостi полiмерiв

iнтенсивно дослiджувалися як теоретично, так i на основi методiв комп’ютерного
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моделювання (методами Монте Карло, молекулярної та дисипативної динамiки).

При цьому використовувалися рiзнi рiвнi деталiзацiї опису, починаючи вiд атомар-

ного рiвня (так званий all-atom description), до рiвня опису на основi граткових

моделей. Дослiдження масштабних властивостей полiмерних молекул та власти-

востей їх форми може виконуватись тими ж методами, що були розвинутi для

вивчення рiвноважних властивостей низькомолекулярних плинiв. Типовим тут є

ужиток методу Монте Карло iз використанням граткової моделi блукань iз самоу-

никанням (self-avoiding walks). Цей пiдхiд дозволяє ефективне покриття фазового

простору конформацiй за використання помiрних комп’ютерних ресурсiв. Проте,

гратковi моделi не в змозi природнiм чином врахувати ефекти жорсткостi полiмер-

них ланцюгiв, їх хiмiчної осбливостi, роль розчинника, тощо. Цi ефекти можуть

бути врахованi в рамках атомiстичних пiдходiв (напр. моделей типу «силових по-

лiв»), але це вимагає суттєвих затрат комп’ютерних потужностей. Добрим балан-

сом мiж детальнiстю опису i затратами комп’ютерного часу, як i придатнiстю для

опису властивостей розмiру i форми полiмерiв, характеризується мезоскопiчний

метод дисипативної динамiки. Таким чином, важливiсть вивчення характеристик

форми полiмерiв рiзної архiтектури з точки зору широкого спектру практичних

застосувань з одного боку, та використання з цiєю метою мезоскопiчних методiв

комп’ютерного моделювання визначає актуальнiсть цiєї роботи та її мiсце серед

подiбних дослiджень iнших авторiв.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами i темами.

Дисертацiйна робота виконана в Iнститутi фiзики конденсованих систем На-

цiональної академiї наук України згiдно з планами робiт в рамках держбюдже-

тних тем “Вплив молекулярної структури i процесiв локального впорядкування на

фiзичнi властивостi багаточастинкових систем” (№ Держреєстрацiї 0114U001048,

2014-2018), “Процеси впорядкування i властивостi багаточастинкових статисти-

чних систем: Теорiя i комп’ютерне моделювання” (№ Держреєстрацiї 0119U100663,

2019-2023), “Багато масштабнiсть i структурна складнiсть конденсованої речови-

ни: теорiя i застосування” (№ Держреєстрацiї 0112U003119, 2012-2016), “Новi кон-

цепцiї статистичного опису i їх застосування у теорiї багаточастинкових систем”
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(№ Держреєстрацiї (0117U002093), 2017-2021).), та проектiв спiвпрацi FP7 EU

IRSES 269139 “Dynamics and Cooperative Phenomena in Complex Physical and Bi-

ological Media”, 295302 “Statistical Physics in Diverse Realizations”, 612707 “Dynamics

of and in Complex Systems”, 612669 “Structure and Evolution of Complex Systems wi-

th Applications in Physics and Life Sciences’ та мiжнародного коледжу докторантiв

“Статистична фiзика складних систем.”

Мета i задачi дослiдження. Метою роботи є дослiдження методом ди-

сипативної динамiки унiверсальних характеристик форми та розмiру лiнiйних i

зiркоподiбних полiмерних молекул та утворених на їх основi мiцел. Для досягне-

ння мети дослiджень розв’язуються такi задачi:

• Розрахунок та аналiз унiверсальних характеристик форми та розподiлiв

їх значень для лiнiйного ланцюга в доброму розчиннику, перевiрка унiверсальної

поведiнки властивостей моделi, не пов’язаних безпосередньо iз законами скейлiн-

гу.

•Дослiдження характеристик форми та розмiру гомогенних та гетерогенних

зiрок за їх рiзної функцiональностi та за рiзної якостi розчинника.

• Аналiз ефекту локального скупчення гiлок зiркового полiмеру на його

характеристики розмiру i форми та на конформацiї його iндивiдуальних гiлок.

• Дослiдження впливу варiацiї молекулярної архiтектури зiркових амфi-

фiльних полiмерiв на форму та розмiр утворених iз них мiцел.

• Верифiкацiя методу дисипативної динамiки шляхом спiвставлення отри-

маних властивостей розмiру i форми лiнiйних i розгалужених полiмерiв iз на-

явними теоретичними та комп’ютерно-моделювальними дослiдженнями iншими

пiдходами.

Об’єктом дослiджень є лiнiйнi та зiрковi полiмери, а також мiцели якi фор-

муються в розчинi за рахунок амфiфiльностi кополiмерiв.

Предметом дослiдження є унiверсальнi характеристики форми та розмiру

полiмерних молекул рiзної архiтектури.

Для розв’язання поставлених задач використовуються мезоскопiчний метод

дисипативної динамiки.
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Структура та обсяг дисертацiї. Дисертацiя складається зi вступу, огля-

ду лiтератури, чотирьох роздiлiв, висновкiв, списку використаних джерел. Робо-

ту викладено на 101 сторiнцi (разом з лiтературою та додатками 119 сторiнок).

Список використаних джерел мiстить 149 найменувань. результати роботи про-

iлюстровано на 31 рисунку i 2 таблицях.

ОСНОВНИЙ ЗМIСТ РОБОТИ

Перший роздiл є оглядом лiтератури, де висвiтлено попереднi роботи по

темi: харктеристики форми полiмерних макромолекул. В другiй частинi пер-

шого роздiлу представлено та означено характеристики форми: асферичнiсть,

видовженiсть, дискриптор форми, та характеристики розмiру: радiус гiрацiї, гi-

дродинамiчний радiус, вiдстань початок кiнець для лiнiйних та зiркових полi-

мерiв, якi обчислюються в дисертацiї. Також представлено рiзнi спiввiдношення

характеристик форми. В третiй частинi першого роздiлу коротко обговорює-

ться методи комп’ютерного моделювання, їх переваги та недолiки для обчислення

форми та розмiру молекул. В четвертiй частинi першого роздiлу описується

метод дисипативної динамiки, який використовується для даного дослiдження.

Другий роздiл присвячений дослiдженню форми, якої набуває лiнiйний

гнучкий полiмерний ланцюжок, довжиною N = 5−40 в розчиннику. Тут i надалi

використовується вимiрнiсть простору d = 3. Розчинник враховуєься в явному

виглядi, тобто є парна взаємодiя мiж частинаками розчинника, полiмеру i роз-

чинника та полiмеру. В цьому дослiдженнi розглядається випадок атермального

розчиника, взаємодiї мiж усiма частинками в системi є однаковi. Зокрема, до-

слiджуються унiверсальнi характеристики форми, якi не залежать вiд хiмiчного

складу полiмеру. З попереднiх робiт вiдомо [5], що радiус гiрацiї Rg та вiдстань

початок кiнець Re масштабуються як:

R2
e ∼ R2

g ∼ N 2ν (1)

Асферичнiсть та видовженiсть полiмерного ланцюга обчислюються через комбi-

нацiю власних значень λi тензора гiрацiї Q, тому скейлiнговi властивостi вла-

сних значень також є цiкавими для дослiдження. Вперше таке дослiдження було
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зроблене для випадку блукання з самоперетином за допомогою граткової моделi

Монте Карло [6]. Нами було показано, що власнi значення λi слiдують тим же

законам скейлiнгу, що Re та Rg

〈λi〉 ∼ N 2ν, i = 1, 2, 3. (2)

В моделюваннi диспативною динамiкою ми виявили, що закони скейлiнгу

радiусу гiрацiї та власних значень тензора гiрацiї працюють для N ≥ 10. Отри-

мали значення показника Флорi ν для кожної з цих властивостей незалежно,

в межах точностi наших симуляцiй показник Флорi є близький до теоретичної

оцiнки ν = 0.588. Визначено, що середнi значення асферичностi та видовженостi,

добре спiвпадають з результатами, отриманими методами Монте Карло [7].

Проаналiзовано розподiл ймовiрностi для асферичностi p(A) його форма -

асиметрична i розтягнута. Вперше розлянуто розподiл для масштабованих вла-

сних значень тензора гiрацiї p(λi). Це вказує на те, що розподiли є унiверсальними

i не залежать вiд природи полiмеру. Це дослiдження є черговим пiдтвердженням

доцiльностi використання огрубленої моделi для опису полiмерного ланцюга з са-

моуниканням.

Результати цього роздiлу опублiковано у працях [8, 9]

В третьому роздiлi розглянуто характеристики форми та розмiру зiрко-

вих полiмерiв. В першiй частинi третього роздiлу проаналiзовано характери-

стики форми та розмiру при рiзнiй якостi розчиника. Розглянуто п’ять моделей

зiркових полiмерiв: гомогенна та чотири типи гетерогенних зiрок, з однакової

молекулярною масою. Гетерогеннi зiрки характеризуються рiзною сольвофобнi-

стю гiлок. Якiсть розчинника регулювалась за допомогою змiни параметру a в

консервативнiй силi, яка вiдповiдає, в методi дисипативної динамiки, за силу вiд-

штовхування мiж i-ю та j-ю частинками

FC
ij =

{
a(1− xij)

xij
xij
, xij < 1,

0, xij ≥ 1,
(3)

Для всiх п’ятьох моделей зiрок спостерiгається зменшення радiусу гiрацiї зi збiль-

шенням параметру a, що в свою чергу вiдображає стан колапсу полiмеру. Також



18

було дослiджено щiльнiсть упакування φ системи. Було виявлено, що при значеннi

параметру a = 30 щiльнiсть пакування є близькою до гексагонально упакованих

твердих сфер, що вказує на стан щiльного колапсу зiрки.

Проведений аналiз асферичностi гомогеної зiрки показав, що асфериснiсть

досягає свого максимального значення в околi θ-точки, яка характеризується ком-

пенсацiєю вiдштовхувальної та притягальної взаємодiї в результатi полiмер пово-

дить себе як iдеальний ланцюжок. Для такої самої моделi спостерiгається подi-

бний максимум в роботi Цiферера [10]. Запропоновано детальне пояснення меха-

нiзмiв цього ефекту, який виникає за рахунок конкуренцiї мiж ентальпiйним та

ентропiйним внесками у вiльну енергiю системи F = U − TS. У випадку коли

полiмер знаходиться в доброму (розчинник в якому молекула полiмеру оточена

сольватацiйною оболонкою) та поганому розчиннику, внесок у вiльну енергiю F

з боку ентальпiї U є вiдмiним вiд нуля. Промiжний випадок, коли полiмер пере-

буває у θ-розчинi, характеризується нульовим внеском вiд ентальпiї i поведiнка

вiльної енергiї в цьому випадку визначається лише ентропiєю. Як наслiдок, всi

гiлки стають iдеальними ланцюгами з нескорельованими конформацiями аналогi-

чними до випадкових блукань i, отже, iснує ненульова iмовiрнiсть для рiзних гiлок

перебувати у суттєво вiдмiнних конформацiях. Це пояснення перевiрено аналiзом

розподiлу асферичностi iндивiдуальних гiлок. Розподiл асферичностi гомогенної

зiрки в околi θ точки має максимуми, якi можуть бути добре вiдтвореннi розпо-

дiлом Гауса. Це пiдтверджує одночасне спiвiснування двох типiв конформацiї, а

саме: ближчої до конформацiї клубка та ближчої до конформацiї колапсованого

стану.

В другiй частинi третього роздiлу проведено аналiз впливу функцiо-

нальностi полiмерної зiрки на її характеристики форми та розмiру, отриманi ре-

зультати порiвнюються з результатами вiдомих анзацiв та рiзноманiтних симуля-

цiйних методiв.

Спочатку ми обговорювали результати для фактора форми g(f). Цi резуль-

тати порiвнюються з результатами, отриманими методом граткового Монте Карло

та аналiтичними результатами, отриманими для моделi Гауса та в рамках анзатцу



19

Дауда-Котона. При цьому ми припускаємо степеневу залежнiсть g(f) ≈ Cfα, для

всiх даних при f >> 1. Також ми виконали розрахунки для фактора асферично-

стi pA(f). З поведiнки цього фактору можна бачити, що вiн має лiнiйну поведiнку

при зростаннi f, що дозволяє припустити її наступну залежнiсть при великих f

pA(f) ≈ Df δ, f >> 1, N = const (4)

Також розглянуто характеристики iндивiдуальних гiлок зiрки, такi, як се-

редня вiддаль центр-кiнець 〈r2e,f〉, середнiй радiус гiрацiї 〈r2g,f〉 та асферичнiсть її

окремої гiлки 〈af〉. Введенi вiдповiднi унiверсальнi параметри pe(f), pg(f) i pa(f),

якi використанi для порiвняння з вiдповiдними величинами для лiнiйного ланцюга

з такою ж молекулярною масою. Нашi результати, отриманi методом дисипатив-

ної динамiки, добре узгоджуються з методами Монте Карло та молекулярною

динамiкою.

Результати цього роздiлу опублiковано у працях [11, 12]

У четвертому роздiлi вивчається вплив молекулярної архiтектури гетеро-

генних зiрок на форму агрегатiв, якi вони формують в розчинi. Розглянуто чотири

молекулярнi архiтектури: не з’єднанi у зiркову архiтектуру чотири ланцюги-гiлки,

мiктозiрка та два типи диблок-зiрок, усi з одинаковою композицiєю сольвофобних

та сольвофiльних фрагментiв та з iдентичною молекулярною масою. Початкова

конфiгурацiя розглядається у виглядi густого клубка iз Na молекул розчиннику.

У рiвноважному станi формується агрегат, характеристики якого дослiджуються

при рiзних значеннях Na. Утворенi агрегати характеризуються наступними зако-

нами скейлiнгу:

pA(f) ≈ Df δ, f >> 1, N = const (5)

де nh число гiдрофобних мономерiв у кожнiй зiрцi, (рис. 8). Знайденi чотири

типи агрегатiв, що класифiкуються за їх формою: сферична, стержнеподiбна та

дископодiбна мiцела та сферична везiкула (рис. 7, права панель). Оцiненi фазовi

границi мiж цими формами залежно залежно вiд молекулярної архiтектури. У

бiльшостi випадкiв знайдено рiзкий перехiд мiж асферичною мiцеллою та везiку-
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лою (рис. 8). Було вiдмiчено, що форма агрегатiв осцилює мiж стержнеподiбною,

дископодiбною та сферичною з перiодом осциляцiй, якi сильно залежать вiд моле-

кулярної архiтектури. Спостерiгалися ефекти, як сповiльнення, так i прискорення

цих осциляцiй. Результати дослiджень, виконаних нами, можуть були використанi

для опису утворення агрегатiв, заповнених не розчинними у водi агентами. Такi

агрегати можуть використовуватися для цiльової доставки лiкiв у живих органi-

змах.

Результати цього роздiлу опублiковано у працi [13].

Наукова новизна одержаних результатiв.

1. Вперше застосовано метод дисипативної динамiки для дослiдження ряду

унiверсальних характеристик форми та розмiру лiнiйних та зiркових кополiмерiв,

а також агрегатiв, що утворюються з них.

2. Показано, що в моделi дисипативної динамiки власнi значення тензора

гiрацiї для лiнiйного ланцюга проявляють властивостi унiверсальностi i скейлiнгу

за числа мономерiв N ≥ 10.

3. Виявлено, що поблизу θ-точки розчинника гiлки в гомогеннiй полiмернiй

зiрцi спiвiснують у двох станах: станi клубка та в станi колапсу.

4. Показано, що м’який вiдштовхувальний потенцiал, який застосовується

в методi дисипативної динамiки, коректно вiдтворює ефекти виключеного об’єму

при описi локального скупчення гiлок зiркового полiмеру

5. Встановлено вплив агрегацiйного числа Na та молекулярної архiтектури

амфiфiльних зiркових полiмерiв на форму та розмiр їх агрегатiв. Знайдено чотири

можливi форми останнiх: сферична мiцела, стержнеподiбна та дископодiбна мiце-

ла та сферична везiкула. Виконано оцiнку фазових границь мiж цими формами

агрегатiв залежно вiд молекулярної архiтектури амфiфiльних зiрок.

Практичне застосування отриманих результатiв.

Форма та розмiр полiмерних молекул важливi з точки зору реологiчних вла-

стивостей полiмерних систем. Зокрема, мiцели, що утворюються в результатi агре-

гацiї амфiфiльних полiмерних молекул, в подальшому можуть бути використанi

для адресної доставки лiкiв в органiзмi чи як модифiкатори в’язкостi моторних
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мастил. Отриманi результати для радiусу гiрацiї, асферичностi та гiдродинамi-

чного радiусу можуть бути використанi для аналiзу та iнтерпретацiї вiдповiдних

експериментальних даних.

Особистий внесок здобувача.

Постановку завдань дослiдження виконував науковий керiвник роботи. Всi

результати представленнi в дисертацiї, отриманi автором самостiйно. Зокрема, у

роботах [9, 11–13] здобувач здiйснював написання програмного коду для форму-

вання початкового стану системи та для аналiзу даних у рiвноважному станi. У

роботах [8, 9, 11–13] здобувач провiв комп’ютерне моделювання, здiйснив ана-

лiз та вiзуалiзацiю отриманих результатiв, пiдготував науковий текст. У роботах

[9, 11, 13] здобувач виконував вiзуалiзацiю та чисельне моделювання розподiлiв

значень властивостей розмiру i форми молекул аналiтичними виразами. Все про-

грамне забезпечення, що було використане для проведених автором розрахункiв,

розроблено як самостiйно так i спiльно з науковим керiвником роботи. Написання

наукових публiкацiй обговорення результатiв та формування висновкiв проведенi

спiльно з спiвавторами вiдповiдних публiкацiй.

Апробацiя результатiв дисертацiї.

Основнi науковi результати та положення дисертацiї представленi та обго-

воренi на наукових семiнарах вiддiлу комп’ютерного моделювання багаточастин-

кових систем, лабораторiї статистичної фiзики складних систем та семiнарах Iн-

ституту фiзики конденсованих систем НАН України, а також були представлен-

нi на мiжнародних наукових конференцiях, зокрема: 41st conference of the Mi-

ddle European Cooperation in Statistical Physics, Wien (Austria) 2016; Workshop on

Current Problems in Physics, Lviv (Ukraine) 2016; 17 Всеукраїнська школа-семiнар

та Конкурс молодих вчених, Львiв (Україна) 2017; 10th Liquid Matter Conference,

Lublana (Slovenia) 2017; Ulam Computer Simulations Workshop, Lviv (Ukraine) 2017;

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

2019; 5-th Conference on Statistical Physics: Modern Trends and Applications, Lviv

(Ukraine) 2019..

Публiкацiї. Результати дисертацiйної роботи опублiковано у 5 статтях у
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фахових реферованих журналах [8, 9, 11–13] та 7 матерiалах конференцiй [6-12].

Подяки

Насамперед щира подяка науковому керiвнику доктору фiз.-мат. наук Яро-

славу Iльницькому за мудрi поради, пiдтримку та цiннi настанови. Важливими

для мене були плiднi обговорення та цiннi настанови члена-кореспондента НАН

України Юрiя Головача. З приємнiстю висловлюю подяку доктору Крiстiану фон

Ферберу, члену-кореспонденту НАН України Мирославу Головку та професору

Александру Блюмену. Подяка також належиться моїм батькам Юрiю та Дарi, а

також моєму братовi Тарасу. Всiм велике дякую.
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РОЗДIЛ 1

ОСНОВИ МОДЕЛЮВАННЯ ВЛАСТИВОСТЕЙ
ФОРМИ ПОЛIМЕРIВ

1. Огляд попереднiх робiт

Полiмери – це макромолекули, якi складаються з великої кiлькостi повторю-

ваних однакових та/або кiлькох рiзних атомарних фрагментiв (мономерiв). Фра-

гменти, з яких складаються полiмернi макромолекули, як правило, пов’язанi мiж

собою ковалентними хiмiчними зв’язками. Лiнiйнi розмiри таких макромолекул

(у найпростiшому випадку лiнiйних полiмерiв) є значно бiльшими, нiж розмi-

ри мономерiв, з яких вони складаються. Характерною особливiстю полiмерних

макромолекул є їх гнучкiсть, яка зумовлена наявнiстю в них значної кiлькостi

внутрiмолекулярних ступенiв вiльностi та великою довжиною. Параметром, який

характеризує гнучкiсть (чи жорсткiсть) молекул є, так звана “persistence length”

i, в залежностi вiд хiмiчного складу полiмеру її величина може бути досить вели-

кою. Проте виявляється, що з ростом довжини полiмеру ряд його властивостей

перестають залежати вiд конкретного хiмiчного складу макромолекули i набли-

жаються до властивостей гнучких полiмерiв, тобто стають унiверсальними.

Поняття унiверсальностi, що виникло при теоретичному описi критичної по-

ведiнки моделей статистичної фiзики [14, 15] поступово стає одним iз пiдставових

понять фiзики багаточастинкових систем. Унiверсальнiсть критичних явищ поля-

гає в тому, що термодинамiчнi та структурнi властивостi системи в околi крити-

чної точки залежать вiд деякої невеликї кiлькостi так званих глобальних змiнних

i є спiльними для широкого класу рiзних систем. Класичним проявом унiверсаль-

ностi у фiзицi м’якої речовини є поведiнка довгих гнучких полiмерних ланцюгiв
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у доброму розчиннику. На сьогоднi добре встановленим вважається факт, що рi-

знi за своєю хiмiчною будовою полiмери пiдлягають однаковим законам скейлiнгу

[16, 17]. Так, середнiй характерний розмiр r полiмерного клубка пов’язаний iз його

молекулярною масою (чи кiлькiстю мономерiв N) степеневим законом:

RN ∼ N ν (1.1)

для великих N . Показник ν є унiверсальним - однаковим для довгих гнучких

полiмерiв рiзного хiмiчного складу й залежить лише вiд вимiрностi простору, а

унiверсальнi характеристики поведiнки полiмерного ланцюга з високою точнiстю

описуються гратковою моделлю блукань iз самоуниканням. Зокрема, ν = 3/4 i

ν ' 0.588 для вимiрностi простору d = 2 i d = 3, вiдповiдно [17]. Те, що маса

полiмера залежить вiд його характерного розмiру степенево з нецiлим показни-

ком, разом iз самоподiбнiстю ланцюга на рiзних масштабах, дає змогу розглядати

полiмери як найбiльш характерний приклад фракталiв у фiзицi м’якої речовини

[18, 19]. Степеневим законам з унiверсальними показниками - законами скейлiн-

гу - пiдлягає й ряд iнших властивостей довгого гнучкого полiмерного ланцюга

(таких, як загальна кiлькiсть конфiгурацiй, тощо). Тому часом унiверсальнiсть

i скейлiнг уживаються як тотожнi поняття. Однак це не зовсiм так: зокрема, у

фiзицi полiмерiв є характеристики, якi не описуються законами скейлiнгу, але

є, проте, унiверсальними. Саме про такi харатеристики - харатеристики форми

полiмерiв i йдеться у цiй роботi. Структурнi властивостi макромолекул, зокрема

форма та розмiр типової конфiгурацiї полiмерної молекули, є цiкавим з рiзних

причин. Форма протеїнiв впливає на динамiку їх згортання та рух у клiтинi i

є важливою для розумiння складних процесiв у клiтинi, таких, як каталiтична

активнiсть. Гiдродинамiка полiмерних плинiв також суттєво залежить вiд роз-

мiру та форми iндивiдуальних макромолекул; форма полiмера вiдiграє важливу

роль у визначеннi його молекулярної ваги в гелевiй фiльтрацiйнiй хроматографiї

[1].

Те, що форма, якої набуває полiмерний клубок у доброму розчинику, не

сферичний, вiдомо ще з класчних робiт В.Куна [20]. Проте розумiння того факту,



25

що певнi характеристики форми полiмерних ланцюгiв є унiверсальними - спiль-

ними для широкого класу полiмерiв - i залежать, подiбно до показникiв скейлiнгу,

лише вiд вимiрностi простору, прийшло завдяки застосуванню методу ренорма-

лiзацiйної групи [21, 22]. Вiдповiдно, унiверсальнi характеристики форми полi-

мерних ланцюгiв були обчисленi з використання методу прямого перенормування

й пiдтверджено чисельним моделюванням для моделi випадкових блукань iз са-

моуниканням [1, 23–28]. У межах такої моделi полiмерний ланцюг розглядається

як випадкове блукання на гратцi з накладеною умовою про заборону перетину

траєкторiї блукання. Наскiльки нам вiдомо, iснує лише одна робота [10], у якiй

унiверсальнi характеристики форми полiмерного ланцюга вивчено на основi мо-

делi полiмера, положення мономерiв якого описується в неперервному просторi.

Саме такому дослiдженю присвяченна ця робота.

Розгалуженi полiмери широко застосовуються в iндустрiї, бiологiї та меди-

цинi [2]. Зiрковi полiмери представляють собою найпростiший випадок розгалу-

жених полiмерiв, якi складаються з f лiнiйних ланцюжкiв з’єднаних з централь-

ним ядром. Центральне ядро може бути атомом, молекулою або макромолекулою.

Вперше зiрковi полiмери були синтезованi Шаефгеном та Флорi [29] у 1948 роцi.

Бiльш нiж десять рокiв по тому Мортон [30] синтезував 3- i 4- гiлкову полiстирено-

ву зiрку. З того часу методи синтезу значно покращились. Значна зацiкавленiсть в

теоретичних та експериментальних дослiдженнях зiркових полiмерiв спричинена

їх важливiстю в практичних застосуваннях. Властивостi зiркових полiмерiв вiд-

рiзняються вiд властивостей лiнiйних полiмерiв. Вони мають бiльш компактний

розмiр, а отже, бiльшу густину сегменту в порiвняннi з їх лiнiйними аналога-

ми. Зiрковi полiмери можуть агрегувати в бiльшу кiлькiсть мiкроструктур, якi

можуть бути спричиненi наявнiстю функцiональних груп у гiлках зiркових полi-

мерiв, або використовуючи селективний розчиник, що призводить до утворення

мiцелярних структур [31].

З точки зору молекулярної топологiї, зiрковi полiмери становлять промi-

жну систему мiж лiнiйними полiмерами та колоїдними частинками, такими як

полiстерен. Ця особливiсть була розглянута в багатьох роботах, у яких було ви-
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вчено структуру [32–35] i динамiку [36–44] зiркових полiмерiв. Властивотсi зiр-

кових полiмерiв з малою кiлькiстю гiлок схожi до властивостей лiнiйних полiме-

рiв. Зокрема, їх середня конфiгурацiя характеризується великою асферичнiстю

[45, 46]. Зiрковi полiмери з великою кiлькiстю гiлок мають значно меншу асфери-

чнiсть i в межi великих f вони мають розглядатися як жорсткi сферичнi частки

[47]. Зiрковi полiмери мають значно бiльшу стiйкiсть до деформацiї зсуву [48]

i вони використовуються як модифiкатор iндексу в’язкостi в моторних маслах

[49, 50]. Зiрковi полiмери також використовуються для виготовлення термопла-

стичних еластомерiв, якi при кiмнатнiй температурi мають властивостi подобнi

до властивостей зшитих еластомерiв (таких як вулканiзований каучук). Однак

при збiльшенi температури вони стають рiдкими, що є дуже корисною власти-

вiстю для їх обробки [51]. Крiм того, термопластичнi еластомери, на вiдмiну вiд

гуми, можуть використовуватись повторно. Для виготовлення термопластичних

еластомерiв використовують сумiш лiнiйних та зiркових полiмерiв. [51]. Зiрковi

полiмери використовуються як покривельний матерiал для катриджiв до принте-

рiв [33], а також в фармацевтичнiй i медичнiй галузях [33, 34]. Детальний огляд

синтезу, властивостей та застосування зiркових полiмерiв представлений у роботi

[2].

Через значнi переваги в синтезi та велику кiлькость застосувань, зiрковi

полiмерiв привернули увагу великої кiлькiсть дослiджень, як теоретичних, так i

експериментальних [2, 31, 33, 52, 53]. Теоретичнi дослiдження зiркових полiме-

рiв були виконанi методами ренормалiзацiйної групи [54–65] (також див. [66] та

поклики, що там), на основi теоретико-польового пiдходу [51, 67, 68], екстраполя-

цiї результатiв точного перерахунку [69–72], методами мiнiмiзацiї вiльної енергiї

[73–75], середнього поля [76–78] та теорiї скейлiнгу [60, 79–83], а також з викори-

станням пiдходу функцiоналу густини. [84]. Зокрема, в рамках ренормгрупового

пiдходу дослiджувалися конформацiйнi властивостi зiркових полiмерiв, викори-

стовуючи теоретико-польовий пiдхiд низку властивостей точок галуження полi-

мерiв були розглянутi та дослiджено їх вплив на радiус гiрацiї зiркових полiме-

рiв. Крiм того теретико-польовий пiдхiд був використаний для аналiзу статичних
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(розмiрних) властивостей зiркових полiмерiв, представлених полiетиленовими та

полiiзопреновими зiрками у розчинi та для аналiзу поведiнки зiркових полiмерiв,

закрiплених (grafted) на поверхнi. Методом мiнiмiзацiї вiльної ерергiї були до-

слiдженi конформацiйнi властивостi зiркових полiмерiв в умовах θ стану. Теорiю

скейлiнгу використовували для розрахунку точних поверхневих та трикритичних

експонент, конформацiйних властивостей системи дохмiрних галужених зiркопо-

дiбних полiмерiв. Структурнi властивостi рiдинної та твердої фази моделi розчи-

ну зiркових полiмерiв та вiдповiднi фазовi переходи флюїд-тверде тiло та тверде

тiло-тверде тiло були розрахованi в рамках методу функцiоналу густини з вико-

ристанням теорiї фундаментальної мiри (fundamental measure theory). Останнiм

часом спостерiгається великий iнтерес до амфiфiльних та полiфiльних полiмер-

них зiрок. Є два основних типи таких зiрок, а саме: мiктозiрки та дiблок-зiрки.

В мiктозiрцi всi гiлки є гомогенного типу, але гiлки можуть вiдрiзнятися одна

вiд одної своїми хiмiчними властивостями. У дiблок зiрцi кожна гiлка це лiнiйний

дiблок кополiмер. Такi два випадки є цiкавими з точки зору методики синтезу

та агрегацiї таких молекул в розчинi [31, 85, 86]. Зокрема, залежно вiд деталей

молекулярної архiтектури, спостерiгається такий набiр морфологiй: Архiмедовi

паракети та цилiндричнi мiкродомени для мiктозiрок, так само, як асиметрична

ламелярний мiкродомен для дiблок зiрок (бiльш детально див.[86]). Полiмернi ма-

кромолекули, за рахунок амфiфiльностi в розчинi, можуть утворювати агрегати,

якi використовуються в медицинi для адресної доставки лiкiв [87]. Тому форма

та розмiр таких агрегатiв дуже важлива для безпечного транспортування лiкiв

в органiзмi. В роботi [3, 4] було показано, що меншi наночастинки (∼ 25 нм) по-

дорожують краще через лiмфатичнi вузли анiж бiльшi наночатиснки (∼100 нм).

Форма також впливає на бiологiчнi застосування: стержнеподiбнi мiцели виявля-

ють менший фагоцитоз порiвняно зi сферичними, стержнеподiбнi мiцели довше

циркулюють в кровi порiвняно зi сферичними(див. [87] та поклики, що там при-

веденi).
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2. Властивостi форми полiмерiв

У цьому пiдроздiлi ми введемо характеристики форми полiмерiв – асфе-

ричнiсть, видовженiсть, спiввiдношення розмiрiв, вiдносну анiзотропiю та деякi

iншi, якi ми будемо розраховувати за допомогою методу дисипативної динамiки.

2.1. Лiнiйнi полiмери

Для набору N частинок iз координатами, що описуються радiус-векторами

R1, R2, ...RN , тензор гiрацiїQ - це тензор, який описує другий момент у розмiщеннi

частинок:

Qij =
1

N

N∑
n=1

(xin − xiCM)(xjn − x
j
CM) i, j = 1, 2, 3, (1.2)

де xin - i-та компонента радiуса-вектора n-тої частинки: Rn = (x1n, x
2
n, x

3
n), а xiCM =∑N

n=1 x
i
n/N , i = 1, 2, 3. - координати вектора центру масRCM . Його власнi вектори

визначають осi локальної системи координат лнацюга i розподiл маси останього

вздовж кожної осi i задається певним власним значенням λi, i = 1, 2, 3. Шпур Q

є iнварiантним вiдносно обертання i є рiвним квадрату радiусу гiрацiї:

R2
g = TrQ = 3λ̄, (1.3)

де λ̄ - середнє арифметичне власних значень тензора гiрацiї. Гiдродинамiчний

радiус Rh означається як:

R−1h = 〈 1

rij
〉. (1.4)

У перших теоретичних дослiдженнях характеристик форми полiмера, що

складається з N мономерiв, були ввведенi безрозмiрнi вiдношення довжин ком-

понент радiус-векторiв, проведених вiд початку полiмерного ланцюга (мономера

1) до кiнця ланцюга (мономера N − r1), до його середини (мономера N/2− r2) та
його четвертої частини (мономера N/4− r3) [20]. Зокрема, знайдено значення цих

вiдношень для моделi випадкового блукання, коли нехтується взаємодiєю виклю-

ченого об’єму i полiмерний ланцюг розглядається як блукання iз самоперетинами.
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У границi N →∞ цi вiдношення набувають значень:

r1
r2

=
8

π
' 2.55,

r1
r3
' 5.66 (1.5)

Така асимптотична оцiнка, яку отримав Кун ще в 1934 р. [20], свiдчить про те,

що форма клубка, утвореного моделю випадкового блукання, не є сферично-

симетричною. А отже, годi сподiватися, що клубок, утворений довгим гнучким

полiмерним ланцюгом (у якому наявнi ще й вiдштовхувальнi взаємодiї), має сфе-

ричну симетрiю. При проведенi сучасних експериментальних дослiджень для ви-

значення форми полiмерного лацнюга прийнято вимiрювати такi характристики,

як асферичнiсть, видовженiсть та вiдношення розмiрiв. Їх обчисленню, зокрема,

i присвячена ця робота. Цi величини означаються в термiнах тензора гiрацiї, як

це буде показано нижче.

Форму розташування набору частинок (вiдповiдно форму полiмера, утворе-

ного набором мономерiв) можна характеризувати власними значеннями тензора

гiрацiї λi. Наприклад, якщо всi власнi значення λi рiвнi мiж собою, то розташу-

вання системи частинок має сферичну симетрiю. Асферичнiсть A, дискриптор

форми B та видовженiсть S характеризують форму полiмера i означенi насту-

пним чином: [1, 23, 47, 88]

A =
1

6

∑3
i=1(λi − λ̄)2

λ̄2
(1.6)

B = −λ2 − λ̄
λ̄

, (1.7)

S =

∏3
i=3(λi − λ̄)

λ̄3
. (1.8)

Для сферичної форми цi характеристики матимуть значення A = B = S =

0, для не сферичної форми: A = 1, B = 1 S = 2 (максимально витягнута форма,

як стержень) або A = 1/4, B = −1, S = −1/4 (максимально сплюснута форма,

як диск). У реальних експериментах спостерiгаються усередненнi за часом хара-

ктеристики форми полiмера. Останнi обчислюють як вiдповiднi середнi 〈 · · · 〉:
за ансамблем конфiгурацiй полiмера при аналiтичних обчисленнях чи за часовою
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траєкторiєю дисипативної динамiки при застосуваннi методу, яким ми користати-

мемося в цiй роботi. Звернiмо увагу на те, що в означеннях величин A та S (1.6)

входять вiдношення, а отже вiдповiднi середнi можна означити як середнi вiд

частки або як частку вiд середнiх. Обидва способи використовують у лiтературi

[1, 23, 24, 47, 88]

Частки вiд середнiх позначають як:

Â =
1

6

〈
∑3

i=1(λi − λ̄)2〉
〈λ̄2〉

, (1.9)

Ŝ =
〈
∏3

i=3(λi − λ̄)〉
〈λ̄3〉

, (1.10)

i, як це випливає iз самого означення, вони вiдрiзняються вiд вiдповiдних середнiх

для асферичностi та видовженостi:

〈A〉 =
1

6

〈∑3
i=1(λi − λ̄)2

λ̄2

〉
, (1.11)

〈S〉 =

〈∏3
i=3(λi − λ̄)

λ̄3

〉
, (1.12)

Така вiдмiнiсть в означеннi приводить до того, що при обчисленнi Â, Ŝ

недооцiнюється внесок вiд компактних конфiгурацiй полiмерної молекули, i, як

результат, отримуються завищеннi значення характеристик форми [25].

2.2. Зiрковi полiмери

У випадку зiркових полiмерiв, окрiм тих величин, якi обговорювалися ви-

ще, розглядають характеристики форми, якi є в певнiй мiрi специфiчними. В цiй

роботi обчислюється спiввiношення характеристик форми. Одним з таких спiв-

вiдношень є фактор форми

g(f) =
〈R2

g,f〉
〈R2

g,1〉
, (1.13)

вперше запропонований Зiмом та Штокмаєром в 1949 р. [89]. Це спiввiдношення

характеризує рiвень ”компактностi“ зiрки в порiвнянi з лiнiйним ланцюгом з такою
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ж самою молекулярною масою. Тут iндекс f - це кiлькiсть гiлок в зiрцi, а iндекс 1

це лiнiйний ланцюг з такою ж самою кiлькiстю мономерiв, як у зiрцi. Очiкується,

що зiрковий полiмер iз збiльшенням функцiональностi f буде бiльш сферичним

у порiвняннi з лiнiйним полiмером. Ще одне спiввiдношення форми характеризує

рiвень ”сферичностi“ i означається як [90]:

pA(f) =
〈Af〉
〈A1〉

, (1.14)

де A1 - асферичнiсть зiрки з функцiональнiстю f i A1 - асферичнiсть лiнiйного

полiмера з еквiвалентною масою.

Ще одна характеристика форми представлена усередненою вiдстанню мiж

центральним мономером зiрки та кiнцевим мономером гiлки, що є еквiвалентним

усередненiй вiдстаннi початок кiнець iндивiдуальної гiлки r2e,f :

〈R2
ce,f〉 ≡ 〈r2e,f〉 = 〈1

f

f∑
k=1

[~rk,N − ~rc]2〉. (1.15)

Тут ~rk,i (i = 1, . . . , N) координати i-го мономера у k-iй гiлцi, а ~rc - координати цен-

трального мономера зiрки. Деякi дослiдження [91] також приводять усереднений

квадрат рiдiусу гiрацiї для iндивiдуальних гiлок.

〈r2g,f〉 =
1

f

f∑
k=1

1

N

N∑
i=1

[~rk,i − ~rk,c]2 , (1.16)

де ~rk,c - центр мас k гiлки. Iндивiдуальнi фактори форми pe(f) та pg(f) означенi

по аналогiї з (1.13):

pe(f) =
〈R2

ce,f〉
〈r2e,1〉

≡
〈r2e,f〉
〈r2e,1〉

, (1.17)

pg(f) =
〈r2g,f〉
〈r2g,1〉

, (1.18)

де r2e,1 та r2g,1 - квадрат вiдстанi початок кiнець та квадрат радiусу гiрацiї по-

лiмерного ланцюга з такою самою кiлькiстю мономерiв N , як i в однiй гiлцi у

зiрковому полiмерi. Цi спiввiдношення характеризують ефект середнього розмiру

гiлки за присутностi iнших гiлок. Нарештi, спiввiдношення асферичностей pa(f)
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мiж асферичнiстю iндивiдуальної гiлки в зiркцi af та асферичнiстю звичайного

полiмерного ланцюга a1 є:

pa(f) =
〈af〉
〈a1〉

. (1.19)

Розглянемо тепер Гаусову модель, де мономери є безрозмiрнi i гiлки в зiрцi

поводять себе як випадковий блукач i мiж собою не взаємодiють. Результат для

g(f) отриманий у роботi [89], а результати для pe(f) та pg(f) є досить тривiаль-

ними:

g(f) =
3f − 2

f 2
, pe(f) = 1, pg(f) = 1. (1.20)

Це означає, що для f ≥ 3, g(f) < 1 та g(f) → 0 при f → ∞. Це є прикладом

унiверсальних характеристик в статистицi полiмерiв, якi є незалежнi вiд хiмiчної

структури, а залежать лише вiд так званих глобальних параметрiв, таких, як

вимiрнiсть простору d або функцiональнiсть f . Залежнiсть вiд вимiрностi просто-

ру фактору форми g(f) було знайдено використовуючи концепцiю виключеного

об’єму. Ця концепцiя грунтується на уявленнях, що будь-який сегмент (мономер)

макромолекули не може займати частину простору, яка вже зайнята iншим се-

гментом. Пiзнiше, в аналiтичних [63, 92] та чисельних дослiдженнях [90, 93, 94]

було знайдено, що значення g(f) збiльшується, якщо брати до уваги ефект ви-

ключеного об’єму. Стосовно iнших характеристик не гаусової зiрки, Дюплантiер

[95] показав, що закони скейлiнгу, а саме:

〈R2
g,f〉 ∼ 〈R2

ce,f〉 ∼ KfN
2ν, (1.21)

зберiгаються подiбно до випадку лiнiйного ланцюга довжиною N . Тут показник

ν є унiверсальним. Амплiтуда Kf , яка включає ефект виключеного об’єму, не є

унiверсальною величиною i її поведiнка є цiкава, як при малому f , так i при

f →∞ [96].

Також пронаналiзовано щiльнiсть упакування φ, яке означається наступним

чином:

φ =
Nb

4
3πr

3

Vglob
, (1.22)
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де Nb - кiлькiсть мономерiв у зiрковому полiмерi, r - радiус одного мономеру i

Vglob - це об’єм, який займає зiрковий полiмер. Цей об’єм може бути означений як

Vglob = 4
3πR

3, де R - це радiус еквiвалентної сфери з таким самим об’ємом, як i

зiрковий полiмер.

2.3. Агрегати

У випадку агрегатiв використовуються тi ж самi формули для характери-

стик форми та розмiру, що означеннi вище для лiнiйних та зiркових полiмерiв.

Спочатку iдентифiкується агрегат, а потiм сумування вiдбувається за всiма мо-

номерами цього агрегату.

3. Методи моделювання

Загалом, впродовж довшого часу властивостi полiмерiв iнтенсивно дослi-

джувалися такими методами комп’ютерного моделювання, як метод Монте Кар-

ло, метод молекулярної динамiки та метод дисипативної динамiки [97–100]. При

цьому використовувалися рiзнi рiвнi опису системи, починаючи вiд атомарного

рiвня (так званий all-atom description), до рiвня опису на основi граткових мо-

дедей. Основною складнiстю при моделюваннi полiмерних систем є необхiднiть

враховувати наявнiсть дуже рiзних за величиною часових та просторових мас-

штабiв. З метою врахування часових обмежень у раннiх роботах по застосуванню

методiв молекулярної динамiки на атомарному рiвнi зосереджувалися, в основно-

му, на генеруваннi великої кiлькостi реалiстичних початкових конфiгурацiй, якi

у подальшому зрiвноважувалися впродовж вiдносно незалежних коротких симу-

ляцiйних крокiв [101]. Таку схему використовували для моделювання як полi-

мерних стекол, так i для дослiдження еластомерiв, розплавiв, поверхневих шарiв

та кополiмерiв [102]. Застосування атомiстичного моделювання густих полiмер-

них систем на основi методiв Монте Карло ускладнюється необхiднiстю одно-

часного врахування як ефектiв густини, так i ефектiв, пов’язаних iз зв’язнiстю

мономерiв полiмера. З метою врахування цих ефектiв було запропоновано низ-
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ку модифiкацiй методу Монте Карло [103]. Зокрема, були розвинутi так званий

конфiгурацiйно-вибiрковий метод Монте Карло (configuration-bias Monte Carlo

method), метод Монте Карло з використанням алгоритмiв узгодженого обертання

(concerted-rotation (ConRot)-based algorithms), гiбридний метод Монте Карло. У

подальшому цi методи розвивалися рядом авторiв [104–107]. Перспективним пiд-

ходом до опису полiмерних систем є використання огрублених моделей (coarce

grained models). У цьому випадку певнi набори атомiв замiнюються одним мо-

номером, що дозволяє суттєво прискорити процес моделювання у порiвняннi з

детальними атомiстичними симуляцiями. Простим прикладом такого пiдходу є

використання мономерiв, представлених так званими моделями об’єднаного ато-

ма (united atom) та анiзотропного об’єднаного атома (anysotropic united atom), якi

використовуються для опису вуглеводневих груп типу −CH2 [108] чи −CH3 [108].

Зазвичай при цьому заморожують швидкi динамiчнi ступенi вiльностi шляхом ви-

користання постiйних значень для довжин мiжмономерних зв’язкiв та кутiв мiж

ними [109].

Цi методи, якi придатнi для вивчення рiвноважних властивостей простих

рiдин та полiмерiв, можуть бути використана також i для дослiдження масшта-

бних властивостей полiмерної молекули в доброму розчинику та властивостей її

форми. Як правило, цi властивостi полiмерних систем дослiджувалися на основi

методу Монте Карло [24–28, 47, 88, 110] з використанням граткової моделi блукань

iз самоуниканням (self-avoiding walks). Пiдхiд такого типу є дуже ефективний для

того, щоб досягнути доброї статистики, використовуючи при цьому вiдносно неве-

ликi комп’ютернi ресурси. Проте гратковi моделi не в змозi так просто врахувати

ефекти жорсткостi полiмерних ланцюгiв, їх хiмiчний склад, роль якостi розчин-

ника, тощо. Цi ефекти можуть бути врахованi в рвмках детального опису на рiвнi

атомiв ланцюга, проте це вимагає суттєвих затрат комп’ютерних потужностей.

Тому оптимальним вибором методу дослiдження властивостей форми полiмерiв

та їх масштабних властивостей є методи дисипативної динамiки, який має мезо-

скопiчну природу, тобто займає промiжне мiсце мiж атомарними, з одного боку,

та континуальними, з iншого боку, моделями за рiвнем деталiзацiї. У цiй моделi
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освновними елементами є м’якi сфери одного розмiру, якi репрезентують як фра-

ґмент (5-7 вуглеводневих груп) полiмерного ланцюжка, так i аґломерат iз такої

ж кiлькостi молекул розчинника. Змiнюючи змiшуванiсть мономерних частинок

та частинок розчинника, можна варiювати якiсть останього (напр., розглянути

випадок поганого та доброго розчиника). Це дає змогу описати явища колапсу

полiмеру в поганому розчинику, мiкрофазне розшарювання диблок-кополiмерiв,

тощо. Крiм того, параметри модельних потенцiалiв у методi дисипативної ди-

намiки можна пов’язати з макроскопiчними властивстями рiдини, наприклад iз

стисливiстю та в’язкiстю [111]. Основною перевагою мезоскопiчних методiв та-

кого типу є огрублення масшатабу опису, при якому нехтується менш суттєвим

властивостями системи на малих вiдстанях i часах. Крiм цього, є й додаткова пе-

ревага, пов’язана з м’яким характером мiжчастинкової взємодiї, що приводить до

скiнчених сил навiть при повному перекриттi центрiв частинок. Це, своєю чергою,

спричиняє ще бiльше зростання iнтервалу часової дискретизацiї при чисельному

розв’язку рiвнянь руху. Порiвняно з методом Монте-Карло, який для задач цьо-

го типу застосовується зазвичай на гратцi, метод дисипативної динамiки має ту

перевагу, що положення мономерiв задаються в неперевному просторi. Це дозво-

ляє ефективнiше описати фазовий простiр конформацiй за допомогою ланцюжкiв

коротшої довжини. Порiвняно з методом молекулярної динамiки, яка використо-

вує атомiстичнi потенцiали, метод дисипативної динамiки дає змогу уникнути

попадання системи в метастабiльнi стани (у нашому випадку - це замозаплутаний

ланцюжок). Недолiком методу дисипативної динамiки є те, що iнформацiя про по-

ведiнку системи на масштабах менших за дiаметр кульки є втраченою. Це, проте,

не впливає на опис унiверсальних властивостей полiмерної молекули у розчинi,

оскiльки вiн має властивостi самоподiбностi.

4. Дисипативна динамiка

Як вже згадувалось ранiше, в нашiй роботi дослiдження виконувалися на

основi методу дисипативної динамiки. В цьому методi мономери полiмера, так
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само, як i частинки розчину, представленi у виглядi м’яких сфер з парною вiд-

штовхувальною взаємодiєю. Цi сфери є одинакового розмiру. Ми будемо слiдувати

методу дисипативної динамiки так, як це сформульовано в [111].

Подамо вирази для сил, якi дiють на i-ту частинку з боку j-ї частинки. За

одиницю довжини вибрано дiаметр м’яких частинок, одиниця енергiї: kBT , де kB
- стала Больцмана, T - температура, одиниця часу t∗ = 1. Передусiм мономери

повз’язанi гармонiчними зв’язками, результатом яких є сила:

FB
ij = −kxij , (1.23)

де xij = xi − xj, xi i xj = це координати i-ї та j-ї м’якої сфери, k - константа

взаємодiї. Крiм цього, дiють ще незв’язнi парнi сили, якi можна подати у виглядi

трьох доданкiв:

Fij = FC
ij + FD

ij + FR
ij , (1.24)

де FC
ij - консервативна сила, яка виникає внаслiдок вiдштовхування i-ї та j-ї

м’яких сфер, FD
ij - дисипативна сила, яка вiдповiдає за тертя мiж м’якими сфе-

рами (подiбна до сили Стокса), та випадкова сила FR
ij, яка в парi з дисипативною

силою пiдтримує сталу температуру системи. Нижче подано вирази для цих до-

данкiв [111]:

FC
ij =

{
a(1− xij)

xij
xij
, xij < 1,

0, xij ≥ 1,
(1.25)

FD
ij = −γwD(xij)(xij · vij)

xij
x2ij
, (1.26)

FR
ij = σwR(xij)θij∆t

−1/2xij
xij
, (1.27)

де xij = |xij|, vij = vi − vj, vi - це швидкiсть i-го мономера, а a - це амплiтуда для

консервативної вiдштовхувальної сили. Згiдно з ваговою функцiєю wD(xij), диси-

пативна сила з амплiтудою γ зменшується з вiдстаню. Амплiтуда для випадкової

сили є σ i вiдповiдна вагова функцiя є wR(xij). θ - це Гаусова випадкова величи-

на. Як було показано в роботi [112] для того, щоб задовiльнiти умови детального

балансу, амплiтуди та ваговi функцiї для дисипативної та випадкової сили мають
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бути пов’язанi:
σ2 = 2γ, wD(xij) = [wR(xij)]

2. (1.28)

Тут ми використовуємо квадратно спадаючу форму для вагової функцiї:

wD(xij) = [wR(xij)]
2 =

{
(1− xij), xij < 1,

0, xij ≥ 1,
. (1.29)

Приведена густина системи є:

ρ∗ = (N +Ns)/V = 3, (1.30)

де Ns - це кiлькiсть частинок розчинника, а V - це об’єм системи. Крiм того, для

γ i σ ми маємо: γ = 6.75, σ2 = 2γ = 3.67.

З рiвняння (1.25) видно, що в такiй моделi є лише один параметр, а саме:

ефективний параметр вiдштовхування a. Вiн залежить вiд тиску та температу-

ри системи i його значення необхiдно пiдбирати для кожної хiмiчної групи (ма-

кро)молекули окремо. В роботi Гроота та Воррена [111] запропоновано теоретичне

обгрунтування такого вибору. Зокрема вони показали, що для того, щоб отрима-

ти коректний опис термодинамiчного стану певної реальної рiдини, потрiбно мати

коректний опис флуктуацiй її густини, якi пов’язанi iз стисливiстю. Пiдбираючи

стисливiсть моделi з м’яким вiдштовхуванням таким чином, щоб вона спiвпада-

ла iз стисливiстю рiдини, властивостi якої нас цiкавлять, i дасть нам значення

для параметра вiдштовхування a. Також слiд зауважити, що в рамках мезоскопi-

чної моделi та методу, якi використовується, немає можливостi описати фазовий

перехiд типу газ-рiдина та дослiдити ефекти заплутування у полiмерних систе-

мах. Проте огрубленна модель дисипативної динамiки дає можливiсть розглянути

рiзнi молекулярнi архiтектури та хiмiчну сумiснiсть певних груп, у поєднаннi з

обчислювальною ефективнiстю. В результатi можна дослiджувати ефекти мiкро-

фазового розшарування в амфiфiльних та полiфiльних молекулах, самоорганiза-

цiю, адсорбцiю i т.д. [113–115]. Також методом дисипативної динамiки дослiджу-

ють агрегацiю полiфiльних зiркових молекул: полiмеросом [116], ABC зiркових

дiблок кополiмерiв [117–119], а також сумiш дiблок та гомогенних полiмерiв [120].
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Спостерiгаються такi форми мiцел, як сферична мiцела, стержнеподiбна мiцела,

дископодiбна та iншi.
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РОЗДIЛ 2

ОСОБЛИВОСТI ЛIНIЙНИХ ПОЛIМЕРIВ ТА ЇХ
МОДЕЛЮВАННЯ

У цьому роздiлi ми будемо дослiджувати унiверсальнi характеристики фор-

ми полiмерiв з найпростiшою топологiєю, а саме - лiнiйних полiмерiв. Як було

вiдмiчено у попередньому роздiлi унiверсальнi закони скейлiнгу для полiмерного

ланцюга iнтенсивно дослiджувалися як теоретично, так i з використанням методiв

комп’ютерного моделювання. Дослiдження унiверсальностi певних характеристик

форми полiмерiв також виконувалися теоретично (на основi ренормгрупового пiд-

ходу [23, 121, 122] та методами комп’ютерного моделювання Монте Карло з ви-

користанням граткових моделей [24–28, 47, 88, 110]. Нещодавно метод дисипатив-

ної динамiки був використаний для дослiдження розчину ланцюгових полiмерiв

в рамках вiдповiдної мезоскопiчної моделi [10, 123–128]. При цьому дослiдження

були зосередженi на аналiзi властивостей скейлiнгу полiмерного ланцюга у роз-

чиннику рiзної якостi.

Ми будемо використовувати тут метод дисипативної динамiки для дослi-

дження унiверсальних характеристик форми полiмерiв в рамках мезоскопiчної

моделi розчину полiмеру з явним врахуванням наявностi розчинника.

Основнi результати цього роздiлу опублiкованi в роботах [1,2] iз списку пу-

блiкацiй здобувача.

1. Модель i деталi комп’ютерного моделювання

Ми дослiджуємо систему, представлену полiмерним ланцюгом, який знахо-

диться у розчиннику. При цьому розчинник враховується явно, тобто взаємодiя
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мiж частинками розчинника, полiмера i розчинника та полiмера розглядаються

рiвноправно. Система розмiщена у кубiчнiй комiрцi з лiнiйними розмiрами не мен-

шими, нiж 5R′g. Тут R′g є оцiнка радiусу гiрацiї ланцюга з N мономерами у добро-

му розчиннику: [b(N − 1)]0.59 (b ≈ 0.9) є оцiнка середньої довжини зв’язку [129].

Всi мономери, як полiмера, так i розчинника моделюються м’якими кульками

однакового розмiру, кожна з яких представляє або певний фрагмент реального

полiмерного ланцюга, або кiлька молекул розчинника. Ми обмежилися випад-

ком, коли парнi взаємодiї мiж усiма мономерами системи є iдентичними. Тут i

надалi такий випадок має назву випадку з “атермальним розчинником”. Така тер-

мiнологiя є широко вживана у багатьох дослiдженнях, виконаних за допомогою

комп’ютерного моделювання [10, 130, 131]. Координати мономерiв задаються так

само, як i у випадку континуальних моделей, тобто у неперервному просторi (на

вiдмiну вiд бiльшостi вiдповiдних дослiджень, виконаних методом Монте Карло,

в яких використовується гратковi моделi). Це дозволяє нам описувати неперерв-

ний фазовий простiр конформацiй полiмерного ланцюга. З iншого боку, м’якiсть

взаємодiї, яка використовується у моделюваннях на основi дисипативної динамi-

ки, дозволяє уникати метастабiльних станiв у процесi симуляцiї, що досить часто

можна спостерiгати у комп’ютерних моделюваннях з використанням методiв мо-

лекулярної динамiки та “атомiстичних” потенцiалiв.

Для приведеної густини системи ρ∗ ми використовуємо наступне означення

ρ∗ = (N +Ns)/V, (2.1)

де Ns є число частинок розчинника i V є об’єм системи. Як було показано у роботi

[111], для того, щоб вiдтворити фiзичнi властивостi реальної рiдини, приведена

густина має бути зв’язана з амплiтудою вiдштовхувальної взаємодiї a. Слiдуючи

цiй роботi, ми маємо: ρ∗ = 3 i a = 25. У цьому випадку стисливiсть нашої мо-

делi спiвпадає iз стисливiстю води. Таке саме значення a використовується i для

взаємодiї полiмер-полiмер i полiмер-розчинник. Вибiр решти параметрiв моделi є:

γ = 6.75. σ =
√

2γ = 3.67. Для часового кроку ∆t ми використовували значення

∆t = 0.04. Кiлькiсть крокiв у всiх розрахунках була 8 × 106. Тут i надалi ми
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розглядаємо простiр розмiрнiстю d = 3.

2. Характеристики форми: скейлiнг i середнi значення
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Рис. 2.1. (а) Графiк усередненех власних значень 〈λα〉 тензора гiрацiї в логари-
фмiчному масштабi.(b) Теж саме для усереднених значень асферичностi
та видовженостi.

Асферичнiсть A та видовженiсть S полiмерного ланцюга визначаються за

допомогою комбiнацiй власних значень λi тензора гiрацiї Q (див. р-ння 1.2), тому

скейлiнговi властивостi самого λi також представляють значний iнтерес. Такий

аналiз для випадку блукання з самоперетином було виконано вперше у роботi [6]

за допомогою граткової моделi Монте Карло. Було продемонстровано, що власнi

значення λi слiдують тим же скейлiнговим законам , що i традицiйнi глобальнi

спостережуваннi, тобто Re та Rg

〈λi〉 ∼ N 2ν, i = 1, 2, 3. (2.2)
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Рис. 2.2. (а) Залежнiсть середнiх значень Â та Ŝ вiд N .(b) Теж саме для 〈A〉 та
〈S〉.

Поправки до скейлiнгу для власних значень є iншi, але мають такий самий

знак, що i їх аналоги для Rg. В нашому моделюваннi дисипативною динамiкою

ми також виявили, що λi слiдують законам скейлiнгу так само, як i Rg. Ми по-

бачили, що стандартне вiдхилення для бiльшостi характеристик форми, якi нас

цiкавлять, є порядку 10−3. Остаточне значення довiрчого iнтервалу приведене у

пiдписi до Рис. 2.1. На цьому ж малюнку позначенi показники ν для кожного

власного значення. Вiдповiднi показники ν для кожного власного значення, якi

отриманi лiнiйною апроксимацiєю даних для N ≥ 10, є вiдмiченi на тому ж ма-

люнку. Було знайдено, що їх значення є в iнтервалi 0.574 − 0.592. Такий розкид

значень пояснюєится рiзною величиною поправок для скейлiнгових умов [128, 132]

в кожному з випадкiв. Цi умови не враховуються в поточному дослiдженнi, оскiль-

ки точнi значення для ν не є основною метою цього дослiдження. Тому в рамках
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Рис. 2.3. (а) Залежнiсть середнiх значень ĝ, r̂12 та r̂13 on N .(b) Теж саме для 〈g〉,
〈r12〉 та 〈r13〉

точностi нашої моделi можна стверджувати, що всi власнi значення λi тензору

гiрацiї Q пiдпорядковуються однаковим скейлiнговим властивостям. Це можна

трактувати, як iзотропнi властивостi самоподiбностi ланцюга.

Згiдно з цим твердженням , а також згiдно означеннi для A та S (1.6),

очiкується, що цi характеристики форми будуть незалежнi вiд N . Щоб мати до-

даткове чисельне пiдтвердження для цього, ми розглянемо вiдповiднi чисельники

та знаменики

Anom =
3∑
i=1

(λi − λ̄)2, Snom =
3∏
i=1

(λi − λ̄), (2.3)

Aden = 6λ̄2, Sden = λ̄3, (2.4)
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позначенi тут як “nom” i “den”. Беручи до уваги рiвняння (2.2) очiкується наступна

скейлiнгова поведiнка.

〈Anom〉 ∼ 〈Aden〉 ∼ N 4ν, 〈Snom〉 ∼ 〈Sden〉 ∼ N 6ν. (2.5)

Данi, зоображенi на рисунку 2.1(b), вказують на те, що така скейлiнгова по-

ведiнка добре узгоджується з N ≥ 10 для всiх чотирьох властивостей, означених

у рiвняннi 2.3, даючи значення показника Флорi ν, що вiдповiдає їх аналогам для

Rg та λα, показаних на рисунку 2.1(a).

Як наслiдок цього, середнi значення Â, Ŝ, 〈A〉 та 〈S〉 слабо залежать вiд N

для N ≥ 10, як показано на рисунку 2.2. Таким чином, кiнцевi значення для цих

характеристик форми отримують шляхом усереднення даних у межах iнтервалу

10 ≤ N ≤ 40, як позначено пунктиром на цих малюнках. Стандартне вiдхиле-

ння цих наборiв даних використовуються як довiрчi iнтервали та зоображенi на

рисунках.

Ситуацiя помiтно вiдрiзняється для iнших характеристик форми, де спосте-

рiгається сильна залежнiсть вiд N (див. Рис.2.3). Значення ĝ та 〈g〉 показують

стiйкий монотонний рiст протягом усього iнтервалу 5 ≤ N ≤ 40, розглянутого в

цьому дослiдженнi. r̂13 та 〈r13〉 стабiлiзується бiльш-менш лише при 20 ≤ N ≤ 40,

де робиться оцiнка середнього. Iнтервал для r̂12 та 〈r12〉 трохи iнший: 14 ≤ N ≤ 40.

Результати для середнього значення асферичностi Â, 〈A〉, видовження Ŝ,

〈S〉 та спiввiдношення розмiрiв ĝ, 〈g〉, r̂12, 〈r12〉, r̂13, 〈r13〉, представленi у таблицi

2.1. Тут ми також подамо результати, отриманi для блукання з самоперетином за

допомогою iнших методiв, а саме ренормгрупи (RG(DR)) та Монте карло дослi-

джень, а також вiдповiдних значень для випадку випадкового блукача. Розгляне-

мо спочатку Â та Ŝ. Слiд зазначити, що попереднi результати для цих характе-

ристик для випадку блукання з самоперетином є дуже близькими до їх аналогiв

для випадку RW [47]. Тому потрiбна висока точнiсть щоб встановити однозначну

рiзницю мiж цим набором величин. У нашому випадку не граткової моделi диси-

пативної динамiки з розчиником в явному виглядi це вимагало б великих затрат
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Рис. 2.4. Асимптотика для розподiлу ймовiрностi p(R∗e) для вiдстанi початок-
кiнцець R∗e.(а) Логарифмiчний масштаб для апроксимацiї асимптотики
при R∗e → 0.(b) те саме для апроксимацiї асимптотики при R∗e � 0.

комп’ютерного часу. Тим не менш, в межах точностi цього дослiдження, значен-

ня, знайденi для Â та Ŝ, досить добре узгоджується з найкращими вiдповiдними
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оцiнками, зробленими для випадку блукання з самоперетином. У випадку 〈A〉
та 〈S〉 рiзниця мiж вiдповiдними значеннями для SAW та RW є бiльш iстотною.

Ми знайшли досить хорошу узгодженiсть мiж нашими результатами та iншими

даними для SAW, як показано в таблицi 2.1.

SAW RW
property DPD RG MC MC

(DR) (Z)
Â 0.540 0.529a 0.546c 0.54725 0.526c

Ŝ 0.896 0.893a 0.91331 0.887a
ĝ > 6 6.258d 6.249b 6a
r̂12 2.641 2.546
r̂13 6.092 5.657
〈A〉 0.426 0.415b 0.431b 0.43337 0.394e
〈S〉 0.529 0.541b 0.54474 0.475b
〈g〉 ≤ 6
〈r12〉 4.098
〈r13〉 9.540
Ā 0.418 [G]

0.390 [L]
0.386 [L′]

ḡ 5.333 [G]
5.444 [L]

r̄12 1.578 [L]
r̄13 3.763 [L]

Табл. 2.1. Результати для середнього значення асферичностi Â, 〈A〉, видовження
Ŝ, 〈S〉 та спiввiдношення розмiрiв ĝ, 〈g〉, r̂12, 〈r12〉, r̂13, 〈r13〉 i їх вiдпо-
вiднi найбiльш ймовiрнi значення Ā, ḡ, r̄12 i r̄13. Абревiатура, викори-
стана у таблицi, розшифровується наступним чином: випадкове блука-
ння (random walk, RW), блукання iз самоуниканням (self-avoiding walk,
SAW), Монте Карло на гратцi (Monte Carlo, MC), пряма ренормалiзацiя
(direct renormalization, DR), дисипативна динамiка (dissipative particle
dynamics, DPD) (нашi результати). Цитування позначенi наступним чи-
ном: a [23], b[24], c [26], d[27], e [28].
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3. Розподiл властивостей форми

В попереднiх дослiдженнях [24, 26, 47, 88, 132, 133] спостерiгалося, що роз-

подiл ймовiрностей характеристик форми полiмерного ланцюга є широкий та

перекошений. Це справедливо для обох випадкiв RW та SAW, i “випливає, що

будь-який опис форм випадкового блукання, що ґрунтується лише на середнiх

значеннях величин, є неповними” [132]. Одним iз способiв розширення аналiзу

характеристик форми є доповнення середнiх значень додатковими характерними

значеннями, отриманими з вiдповiдних ймовiрностей.

 0.5  1  1.5  2

p
(R

* e)

R*e

(c) data

[G] R̄e=0.955, δ=2.226

[L] R̄e=0.924, ε1=0.816, ε2=3.412

Рис. 2.5. Розподiл ймовiрностi p(R∗e) i результат для апроксимацiї вiдповiдно до
рiвняння (2.9).

Перш нiж ми перейдемо до розподiлу ймовiрнстей для характеристик фор-

ми, перевiрими вiдомi асимптотики на розподiл вiдстанi вiд кiнця до кiнця полi-
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меру та радiусу гiрацiї. Для цього вводимо вiдповiднi приведенi величини:
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* g)

R*g

data

[L] R̄g = 0.906  ν = 0.601

Рис. 2.6. Розподiл ймовiрностi p(R∗g) i результат для апроксимацiї вiдповiдно до
рiвняння (2.9)

R∗e =
Re

〈Re〉
R∗g =

Rg

〈Rg〉
(2.6)

Як було показано в [5, 16], розподiл ймовiрностi p(R∗e) має такi асимптотики:

p(R∗e) ≈

{
A(R∗e)

γ−1
ν , при R∗e → 0,

C exp
[
−(R∗e)

1
1−ν

]
, при R∗e � 0.

(2.7)

де A та C є (неунiверсальнi) константи i γ ≈ 1.16. Ми побудували кумулятивну

гiстограму для розподiлу ймовiрностi p(R∗e) на основi даних моделювання в режи-

мi скейлiнгу, тобто 14 ≤ N ≤ 40. Щоб вивичити асимптотику при R∗e → 0 було
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побудовано графiк в логарифмiчному масштабi (див. рис. 2.4(a)). Степеневий за-

кон γ−1
ν зоображено пунктирною лiнiєю та позначений як R∗e → 0. Цей степеневий

закон зберiгається, але має дещо недостатню точностi бiля хвоста розподiлу (де

статистика є найбiднiшою). Проте, спостерiгаєтся велика область значань R∗e, де

добре виконується iнший степеневий закон, а саме (R∗e)
g′ з g′ ≈ 2. Щоб перевiри-

ти асимптотику p(R∗e) при R∗e � 0, логарифм гiстограми p(R∗e) був побудований

та промасштабований фактором C. Оскiльки цей фактор апрiорi не вiдомий, ми

побудували кривi, використовуючи рiзнi значення для C (див. Рис. 2.4b). Усi кри-

вi сходяться до експотенцiйної асимптотики в рiвняннi (2.7), яке зоображено на

малюнку за допомогою пунктирної чорної лiнiї. Отже можна зробити висновок,

що вiдомi асимптотики для розподiлу ймовiрностi p(R∗e) адекватно вiдтворенi в

наших моделюваннях.

Слiд зазначити, що асимптотичнi режими (2.7) спостерiгаються при досить

екстримальних значеннях R∗e. Отже, цiкаво, чи можна встановити розподiл ймо-

вiрностей p(R∗e) за допомогою вiдповiдних аналiтичних виразiв для цiлого iнтер-

валу значень R∗e. Форма для p(R∗e), як видно на малюнку 2.5, видається слабо

аимптотичною. Тому одним iз очевидних аналiтичних виразiв, який слiд застосу-

вати, є узагальнений Гаус

pG(x) = A exp

[
−
(
x− x0
σ0

)δ]
, x̄ = x0. (2.8)

Тут i надалi найбiльш вiрогiдне значення позначається як x̄. На рис 2.5 ця

вiдповiднiсть позначається як [G] i дає показник δ = 2.226 та найбiльш iморiвне

значення R̄e = 0.955 Слiд зазначити, що ця вiдповiднiсть дуже нагадує стандар-

тний розподiл Гауса (досягнутий при значеннях параметрiв δ = 2 та R̄e = 1).

Iншим вибором може бути форма, схожа на форму Люльєра.

pL(x) = B exp

[
−
(x′
x

)ε1
−
( x
x′

)ε2]
, x̄ = x′

(ε1
ε2

) 1
ε1+ε2 . (2.9)

На рис. 2.5 форма Люльєра позначена, як [L], даючи ε1 = 0.816, ε2 = 3.412

та R̄e = 0.924. Можна зробити висновок, що значення R̄e, отриманi в обох пiдхо-
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дах, дуже близькi до середнього значення вiдстанi початок-кiнець, яке дорiвнює

одиницi.
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Рис. 2.7. Розподiл ймовiрностi для власних значень λα та квадрату радiусу гiра-
цiї Rg. (a) Розподiл для не промасштабованих змiних. (b) Розподiл для
промасштабованих змiних.
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Бiльшiсть дослiджень щодо розподiлу ймовiрностей характеристик форми

полiмерних ланцюгiв виконується для випадку гаусового ланцюга, що iмiтує RW

[6, 45, 46, 133–136]. У цьому випадку можлива аналiтична оцiнка, а також 1/d -

розклад вимiрностi, що призводить до певних аналiтичних виразiв для розподi-

лiв ймовiрностей p(λα), а в деяких випадках i для p(A) [6, 133]. З iншого боку, у

бiльшостi дослiджень, якi стосуються таких розподiлiв ймовiрностей для випадку

SAW [24, 47, 88, 110], автори в основному концентруються на широких формах

таких розподiлiв i порiвнюють їх зi своїми аналогами для RW. Хоча аналiтичне

рiшення для SAW недоступне, є кiлька непрямих варiантiв, якi пропонують певнi

аналiтичнi вирази для розподiлу ймовiрностей характеристик, що нас цiкавлять.

Один метод був запропонований Скутiо [132] де квадратна форма розподiлiв p(λα)

була отримана аналiтично для RW та перенесена на випадок SAW з iншим набо-

ром значень параметрiв. Хоча результат є дуже задовiльним для спiввiдношення

власних значень λα, λα, розподiли ймовiрностей для p(A) та p(S) є пiдiбранi не

точно.

Iнший пiдхiд був запропонований Люльєром [137], де вiн вивiв емпiричну

форму (2.9) для розподiлу ймовiрностей p(R∗g). Зокрема, автор розглядає стати-

стичнi ваги для крайнiх випадкiв колапсу (R∗g → 0) та сильно розтягнутих кон-

формацiй (R∗g � 1), що входять у формi (2.9) для розподiлу ймовiрностi p(R∗g).

Обидва показники α1 = 3
3ν−1 та α2 = 1

1−ν залежать виключно вiд показника Флорi

ν(для випадку 3D). Таким чином, це вiдкриває можливiсть мати ще одну неза-

лежну оцiнку для показника ν, виконуючи апроксимацiю p(R∗g), отриману при

моделюваннi для формування 2.9 та приймаючи до уваги, що вирази α1 та α2 є

функцiями ν. Застосовуючи цей аналiтичний вираз для (2.9) до наших даних мо-

делювання, ми бачимо, що вiн працює надзвичайно добре (див. Рис. 2.6), даючи

оцiнку ν = 0.601 для показника Флорi. Вiн узгоджується з попереднiми оцiнками,

наведеними на рисунках 2.1 та 2.2. Найбiльш вiрогiдне значення є R̄g = 0.906, яке

вiдхиляється приблизно на 10% вiд середнього значення, рiвного одиницi, внаслi-

док суттєвої асиметрiї розподiлу. Завдяки цiй асиметрiї, апроксимацiя застосована

у рiвняннi (2.8), по сутi не має сенсу. В подальшому пiдходi можна розглянути
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[L] Ā=0.390 ε1=0.445 ε2=3.423
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Рис. 2.8. Розподiл ймовiрностi для p(A) та результат апроксимацiї згiдно з рiв-
няннями . (2.8) (позначено як [G]), (2.9) (позначено як [L]) та (2.10)
(позначено як [L’]). Параметри апроксимацiї показано на малюнку.

розподiл ймовiрностi для власних значень тензора гiрацiї Q, показаних на ри-

сунку 2.7(a). Для порiвняння ми також вiдображаємо розподiл ймовiрностей їх

суми, яка дорiвнює R2
g. Слiд зазначити, що збiльшення ширини розподiлiв вiд-

повiдає збiльшенню вiдповiдних власних значень λ1 > λ2 > λ3. Цей факт вже

обговорювався в рядi дослiджень [24, 47, 88, 110],. Ще один важливий момент

щодо того, чи можна розподiлити ймовiрностi для їхнiх скейлiнгових аналогiв

λ∗α = λα/〈λα〉, α = 1, 2, 3, можна вiдобразити на єдинiй головнiй кривiй, поки

не обговорювався, за винятком роботи [26] i для випадку RW [45]. Виявлено, що

розподiл p(λ∗α) не збiгається. Вiдповiднi данi нашого моделювання вiдображенi на

рисунку 2.7(b), з якого випливає, що: (i) розподiли ймовiрностей , p(λ∗2), p(λ∗3) та
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p[(R∗g)
2] дуже тiсно перетинаються або з невеликим вiдхиленням, або взагалi без

нього i (ii) p(λ∗1) не перетинається. Наразi у нас немає простого фiзичиного поясне-

ння для (i), але (ii) може бути легко пояснена. Поверенемося до рисунка 2.7(a). В

границi сильно розтягнутого ланцюга λ2, λ3 → 0 та R2
g ≈ λ1 ≥ 1. Отже при досить

великих R2
g та λ1 їх вiдповiднi розподiли повиннi перетинатися. З iншого боку в

найбiльш вiрогiдному режимi клубка внесок R2
g з λ2 та λ3 по сутi є нульвоим. От-

же, R2
g > λ1, i максимальне положення для p(R2

g) змiщується до бiльших значень

порiвняно з положенням для p(λ1), як спостерiгається на рисунку 2.7(a). В силу

цих двох вимог розподiли по p(R2
g) та p(λ1) не можуть бути зведенi до однiєї i

тiєї ж головної кривої тiльки шляхом трансформацiї скейлiнгу. Ми побачили, що

розподiл p(λ∗1) можна узгодити з iншими, застосувавши зсув λ1 → λ1 − 〈λ2 + λ3〉,
що не дивно, оскiльки вiн перетворює змiщене значення на деяке наближення Rg

(це не показано на малюнку). Тим не менш, можна зробити висновок про вiдносну

близькiсть розподiлiв ймовiрностей для скейлiнгових властивостей λ∗α, α = 1, 2, 3

та (R∗g)
2, що вказує на сильну iзотропнiсть полiмерного ланцюга разом з його вла-

сними значеннями. Дiйсно, не тiльки середнi значення для всiх власних значень,

масштабованi за одним законом (рисунок 2.1(a)), але й їх розподiл ймовiрностей

значною мiрою це роблять.

Передбачення асимптотики для розподiлу ймовiрностей характеристик фор-

ми, подiбне до того, як це робиться для Rg за Люльєром [137]. Дiйсно, iнтервал

малих Rg пов’язаний з згорнутим ланцюгом, тодi як великих Rg пов’язана з силь-

но розтягнутими конформацiями. Це не стосується асферичностi , де невеликi

(великi) значення A мiстять внески з усього спектру конформацiй, сферично си-

метричних (асиметричних). Як було показано в роботi [132], форми розподiлiв

ймовiрностей p(A) та p(S) вiдрiзняються для випадкiв SAW та RW. Отже, репара-

метризацiя виразiв chi-squard, яка дiйсна для RW, не вiдтворює добре вiдповiднi

розподiли для випадку SAW. У цiй роботi ми обрали iнший шлях: репараметриза-

цiя виразу, що нагадує Люльєр (2.9), запропоновано для розподiлу радiусу гiрацiї

та його розширення для розподiлу характеристик форми.

Аналогiчно випадкам розподiлу ймовiрностей Re та Rg ми будуємо кумуля-
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Рис. 2.9. Розподiл ймовiрностi для p(S) та результат апроксимацiї згiдно з рiвня-
нням (2.11). Параметри апроксимацiї показано на малюнку.

тивну гiстограму розподiлу ймовiрностей для кожної характеристики форми на

основi даних моделювання для N = 10, 14, 28 i 40. Як показано на рисунках 2.1-

2.3, протягом цього iнтервалу N закони скейлiнгу дотримуються достатньо добре

i ймовiрнi розподiли ймовiрностей перекриваються. Вивчення такої комулятивної

гicтограми, по сутi, покращує статистику аналiзованих даних.

Форма розподiлу ймовiрностей p(A) для асферичностi, яка показана на ри-

сунку 2.8, вказує на вiдносно низьку асиметрiю i тому ми застосовуєм апрокси-

мацiю, використовуючи обидвi функцiональнi форми (2.8) та (2.9). Це дає такi

показники: δ = 4.158, ε1 = 0.445 та ε2 = 3.423 i найбiльш ймовiрнi значення

Ā = 0.418 та 0.390 для pG(A) та pL(A). Апроксимацiя за допомогою форми по-

дiбної до Люльє, бiльше вiдповiдає формi p(A). Iншого наближення можна дося-

гнути, використовуючи розширену форму, яка схожа на форму Люльє
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Рис. 2.10. Розподiл ймовiрностi для p(g) та результат апроксимацiї згiдно з рiв-
нянням (2.8) (позначено як [G]) and Eq. (2.9) (позначено як [L]). Пара-
метри апроксимацiї показано на малюнку.

p′L(x) = C exp

[
−
(x1
x

)ε1
−
( x
x2

)ε2]
, x̄ =

(
xε11 x

ε2
2

ε1
ε2

) 1
ε1+ε2 . (2.10)

У цьому випадку показниками є: ε1 = 2.183 i ε2 = 6.053, а найбiльш ймовiр-

не значення для асферичностi Ā = 0.386. Це дуже близьке до того, яке отримано

за формою (2.9). Найбiльш вiрогiднi значення Ā додаються до таблицi 2.1 i при

цьому можна бачити, що значення отримане з апроксимацiї (2.8) є близьке до сере-

днього значення A, тодi як обидва значення отриманi за допомогою апроксимацiї

(2.9) та (2.10) є ближчеми до асферичностi RW.

Властивiсть S, як уже згадувалось вище, розрiзняє видовжену (S < 0) i

сплюснуту (S > 0) конформацiю ланцюга. Форма його розподiлу ймовiрностей

p(S) є дуже широка, як показано в [7]. Це також помiтно вiдрiзняється в цих

двох iнтервалах значень S (див. Рисунок 2.9). Ми не змогли встановити його
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Рис. 2.11. (а) Розподiл ймовiрностi p(r12) та результат апроксимацiї згiдно з рiв-
нянням (2.9) з фiксованими ε1 = ε2 = 1 (позначено як [L]).(b) Теж саме
для p(r13). Параметри апроксимацiї показано на малюнку.

за допомогою однiєї аналiтичної форми, але замiсть цього обрали два окремих

пiдходи, при S < 0 and S > 0
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p(S) =

 A(S + 0.25)β, S < 0,

B exp

[
−
(
x

x0

)ε2]
, S > 0.

(2.11)

Аналiтичну форма, яка використана для S > 0 можна вiднести до граничного ви-

падку обох рiвнянь (2.10) (при x1 = 0) i тому ця вiдповiднiсть позначена як [G,L′]

на малюнку 2.9. При цьому неможливо визначити найбiльш ймовiрне значення S̄

для видовженостi з апроксимацiї (2.11).

Розподiл ймовiрностей p(g) для спiввiдношення розмiрiв g показано на ма-

люнку 2.10. Подiбно до p(A) вiн апроксимований за допомогою аналiтичних форм

(2.8) та (2.9). Це дає вiдповiднi показники δ = 2.235, ε1 = 0.439 та ε2 = 4.533. Най-

бiльш вiрогiдне значення ḡ = 5.333 та 5.444. Слiд зазначити, що iншi пiдходи оцi-

нюють лише значення ĝ, яке для RW дорiвнює 6 i виявляється бiльшим нiж 6 для

SAW (див. . 2.1)). З рисунка 2.3 видно, що для достовiрних оцiнок як ĝ, так i 〈g〉,
потрiбно використовувати полiмерний ланцюг довший за N = 40 (максимальна

довжина, використана в цьому дослiдженнi) i отже не може бути надано в рамках

цього дослiдження. Тому найбiльш ймовiрне значення ĝ, отримане тут, не мають

аналогiв для порiвняння i можуть слугувати вказiвкою на високу асиметричнiсть

розподiлу p(g).

Розподiл ймовiрностей p(r12) та p(r13) має схожу сильно асиметричну форму

(див. 2.11(a) та (b)). Обидва були апроксимованi загальним виразом (2.9), даючи

показники ε1 та ε2 близькi до 1. Тому в останнiх апроксимацiях ми поклали ε1 =

ε2 = 1 i отримали при цьому наступнi оцiнки для найбiльш ймовiрних значень r̄12
i r̄13: r̄12 = 1.578 та r̄13 = 3.763. Цi значення вiдрiзняються приблизно в 2.5 − 3

рази вiд аналогiв 〈r12〉 та 〈r13〉 (див., Таб. 2.1) через високу асиметрiю вiдповiдних

розподiлiв.

4. Висновки

Ми проаналiзували характеристики форми огрубленої моделi полiмерного

ланцюга в доброму розчиннику методом дисипативної динамiки. Основною метою
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була перевiрка унiверсальностi влативостей моделi, не пов’язаних безпосередньо

iз законами скейлiнгу. Ми оцiнили характеристики форми, якi можна розгляда-

ти, як аналоги унiверсальних коефiцiєнтiв амплiтуди в критичних явищах. Для

моделювання використовується не граткова модель для полiмерного ланцюга з

явним розчиником. Такий метод є обчислювально бiльш iнтенсивнiший, нiж їхнi

гратковi аналоги (якi дослiджуються методом Монте Карло) i не можуть вiдпо-

вiдати останнiм в чисельнiй точностi. Таким чином ми зосереджуємось на якi-

сному аналiзi середнiх та найбiльш ймовiрних значень характеристик форми, а

також на формi розподiлу їх ймовiрностей. Користь вiд моделювання ланцюгiв

10 < N ≤ 40 проявляється в тому, що закони скейлiнгу радiусу гiрацiї та власних

значень тензору гiрацiї працюють для N ≥ 10 (рис. 2.1). Властивостi форми A i

S також виходять на насичення при N ≥ 10. При цьому r12 виходе на насичення

при N > 10. Тим не менше g та r13 вимагають вивчення довших ланцюгiв.

Наш аналiз починається з дослiдження властивостей скейлiнгу компонентiв

тензора гiрацiї. Ми виявили, що для довжини ланцюга N ≥ 10 не тiльки кiнцева

вiдстань i радiус обертання, але i всi три власнi значення тензору гiрацiї масшта-

буються за одинаковим законом скейлiнгу. Значення показника Флорi ν, який ми

отримали для кожної з цих властивостей незалежно, в межах точноностi наших

симуляцiй є близький до теоретичної оцiнки ν = 0.588. Згiдно аналiтичних виразiв

можна сподiватися, що характеристики форми ланцюга будуть незалежними вiд

N в одному i тому самому iнтервалi довжини ланцюга. Це було перевiрено шля-

хом побудови кожної з них в залежностi вiд N . Середнi значення для характери-

стик форми оцiнювались шляхом усереднення їх вiдповiдних значень, отриманих

у кожному випадку протягом певних iнтервалiв для рiзних довжин ланцюга N .

Визначено, що середнi значення для асферичностi та видовженостi добре спiвпа-

дають з вiдповiдними результатами, отриманими за допомогою iнших пiдходiв,

тодi як анiзотропiя форми вимагає моделювання довших ланцюгiв. Процедура

усереднення цих властивостей виявляється досить неоднозначною, оскiльки роз-

подiли ймовiрностей для всiх характеристик форми є широкими, а багато з них є

асиметричними. Тому середнi значення можна роглядати, як найбiльше ймовiрнi
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значення кожної характеристики. Це можна виконати числовою апроксимацiєю

розподiлу ймовiрностi для кожної характеристики за певними аналiтичними ви-

разами та визначивши найбiльш ймовiрне значення на основi позицiй максимумiв.

Далi ми почали з аналiзу розподiлiв ймовiрностей для вiдстанi початок-

кiнець та радiусу гiрацiї. У першому випадку були вiдтворенi вiдомi аналiтичнi

асимптотики де Клуазо-де Жена, тодi як для другого було знайдено, що аналi-

тичний вираз Люльєра є дуже точним, що дає ще одну незалежну оцiнку для

показника Флорi ν. Аналiтичнi вирази в обох випадках грунтується на основi

аналiзу конформацiйної статистики, яку складнiше застосувати до аналiзу хара-

ктеристик форми. Для останього випалку ми пропонуємо аналiтичнi вирази, якi

грунтуються на використаннi форми Люльєра, а для симетричних розподiлiв - на

використаннi узагальненого розподiлу Гауса. Це призводить до простих аналiти-

чних виразiв з коефiцiєнтами та показниками, знайденими в результатi числової

апроксимацiї даних моделювання. Це дозволяє нам доповнювати середнi значен-

ня властивостей форми з їхнiми найбiльш ймовiрними значеннями, знайденими

як максимуми вiдповiдного розподiлу. Це дослiдження можна iнтерпретувати, як

чергове пiдтвердження доцiльностi використання м’якого огрубленого потенцiа-

лу для опису полiмерного ланцюга з самоуниканням. Не тiльки скейлiнговi вла-

стивостi початок-кiнець та радiус гiрацiї таких ланцюгiв добре узгоджується з

наявними теоретичними даними, але також i середнi значення властивостей фор-

ми i їх розподiл ймовiрностей виявилися близькими до вiдповiдних результатiв,

отриманих результатiв моделювання граткових моделей методом Монте Карло.
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РОЗДIЛ 3

ХАРАКТЕРИСТИКИ ФОРМИ ЗIРКОВИХ
ПОЛIМЕРIВ

В попередньому роздiлi ми дослiджували характеристики форми лiнiйних

полiмерiв у доброму розчиннику, використовуючи метод дисипативної динамiки.

Ми показали, що асферичнiсть, видовженiсть та деякi iншi властивостi форми

ланцюгiв є унiверсальними. У цьому роздiлi ми будемо розглядати властивостi

форми полiмерiв з бiльш складною топологiєю, а саме: зiркових полiмерiв рiзної

функцiональностi. Крiм того, ми будемо дослiджувати вплив якостi розчинника

на форму полiмеру. Зiрковi полiмери представляють собою найпростiший випадок

розгалужених полiмерiв, якi складаються з f лiнiйних ланцюжкiв з’єднаних з цен-

тральним ядром. Центральне ядро може бути атомом, молекулою або макромоле-

кулою. Ми розглянемо п’ять рiзних моделей зiркових полiмерiв: одну модель го-

могенної полiмерної зiрки та чотири варiанти гетерогенних моделей. У всiх п’яти

випадках молекулярна вага полiмерiв є однакова. Характеристики форми таких

систем будуть дослiдженi в умовах поганого, доброго та θ-режиму розчинника. На

основi аналiзу конкуренцiї мiж ентальпiйними та ентропiйними вкладами у вiль-

ну енергiю та дослiдження асферичностi iндивiдуальних гiлок зiркового полiмеру

нами буде запропоновано детальне пояснення природи ефекту суттєвого зроста-

ння асферичностi в умовах θ-режиму розчинника розчинника. Як i ранiше, ми

будемо використовувати метод дисипативної динамiки. У випадку дослiдження

впливу функцiональностi полiмеру ми проведемо порiвняння результатiв дисипа-

тивної динамiки з результатами, отриманими у попереднiх роботах за допомогою

вiдомих анзацiв та рiзноманiтних симуляцiйних методiв.
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1. Характеристики форми зiркових полiмерiв в
залежностi вiд типу розчинника

1.1. Модель i деталi комп’ютерного моделювання

Як вже вiдмiчалося вище, наше дослiдження грунтується на використаннi

методу мезоскопiчного моделювання, представленого методом дисипативної дина-

мiки. У цьому випадку мономери полiмера i розчинника, якi вiдповiдають певним

групам атомiв, моделюються м’якими вiдштовхувальними сферами однакового

розмiру. Таким чином метод дисипативної динамiки дозволяє враховувати ефе-

кти як зiркоподiбної топологiї полiмерних макромолекул, так i якiсть розчинника,

рiвноправно розглядаючи взаємодiї мiж усiма частинками системи.

Для моделювання зiркових полiмерiв з метою дослiдження поведiнки їх ха-

рактеристик форми в залежностi вiд типу розчинника ми використовуємо насту-

пнi приведенi величини: довжина, яка вимiрюється в одиницях дiаметру моно-

мерiв та енергiя, яка вимiрюється в одиницях kBT , де kB є постiйна Больцмана

i T - температура. Як i в попередньому роздiлi приведена густина означена на-

ступним чином: ρ∗ = (N + Ns)/V = 3, де Ns є число частинок розчину i V є

об’єм системи. Величина iнших параметрiв є: γ = 6.75, σ =
√

2Γ = 3.67. Ми

розглядаємо три типи гiлок: сольвофiльнi (з мономерами сорту A), сольвофобнi

(з мономерами сорту B) та iз змiнною сольвофобнiстю (з мономерами сорту C).

Їхнє число в молекулi є fA, fB i fc, вiдповiдно. Тип зiрки позначаєть як (fA : fB),

при цьому fC = f − fA− fB. Сорт мономерiв розчинника позначається як S. Зна-

чення для параметра вiдштовхування a визначається типом мономерiв, а саме:

aAA = aBB = aCC = aSS = aAS = 25 i aBS = 40. Величана aCS змiнюється в ме-

жах вiд 25 (сольвофiльна гiлка) до 40 (сольвофобна гiлка). Ми також розглянули

три типи моделей для зiркового полiмеру згiлками, якi мають: (i) мономери типу

A i C, (i) мономери типу B i C(i) та мономери тiльки типу C. Таким чином ми

маємо фiксовану сольвофобнiсть для гiлок типу A i B i змiнну для гiлок типу C.

Це не означає, що змiни у сольвофобностi у гiлок типу C досягаються лише за
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рахунок змiни властивостей розчинника чи завдяких змiнi зовнiшнiх умов (таких,

як температура). Ми припускаємо можливiсть для синтезування гiлок з бажаною

сольвофобнiстю (наприклад комбiнуючи рiзнi групи), якi можуть бути використа-

нi в таких зiркових полiмерах. Звичайно це припущення є зручним теоретичним

узагальненням, мета якого описати широкий iнтервал рiзних випадкiв, i ми ро-

зумiємо, що частина з них не може бути синтезована. Тим не менше ми у змозi

привести кiлька вiдповiдних експериментальних ситуацiй. Наприклад для зiрко-

вих полiмерiв, якi комбiнують наявнiсть алiфатичних гiлок з гiлками, якi мають

кислотнi групи COOH (або основнi групи −NH2), змiни PH розчину будуть

впливати на кислотнi (основнi) групи, а їх вплив на конформацiї алiфатичних

гiлок буде значно меншим [138]. I навпаки, змiни у типi неполярного розчинника

буде впливати на конформацiї неполярних (алiфатичних, ароматичних груп або

їх комбiнацiй в межах однiєї гiлки) гiлок i в значно меншiй мiрi на конформацiї по-

лярних гiлок. Цi приклади обгрунтовують, щонайменше частково, логiку, на якiй

грунтується наш вибiр набору варiантiв моделей, якi ми розглядаємо тут. Накi-

нець слiд зауважити, що теоретичнi дослiдження, подiбнi до наших, дозволяють

певнi екстраполяцiї хiмiчної архiтектури, яка навряд чи може бути реалiзована

експериментально, проте є корисними у розумiннi властивостей полiмерiв в пев-

них екстремальних режимах.

Ми розглядаємо чотири гетерогенi зiрки та одну гомогену зiрку (див.

Рис.3.1). Кожна зiрка складається з fA + fB + fC = 8 однакової довжини мо-

номерiв Nf = 8 приєднаних до центрального мономеру(червона сфера). Загальна

кiлькiсть мономерiв полiмеру є N = 65. Лiнiйний розмiр симуляцiйної комiрки

рiвний чотирьом радiусам гiрацiї однiєї гiлки в режимi клубка. Для кожної гете-

рогеної зiрки ми виконуємо 2×106 крокiв при моделюваннi методом дисипативної

динамiки, для гомогеної зiрки для кожного значення aCSо було розлянуто 6×106

крокiв.

Для того, щоб оцiнити помилки у статистицi певної характеристики x, ми

роздiлили часову траекторiю на чотири рiвних iнтервали. У кожному iнтервалi i

ми порахували їхнi простi парцiальнi середнi значення 〈x〉[i] i вiдповiднi гiстограми
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0:8 2:6 4:4
Рис. 3.1. Iлюстрацiї зiрок, якi розглядаються в цiй роботi. Кожна зiрка скла-

дається з fA + fB + fC = 8 гiлок однакової довжини Nf = 8 мономе-
рiв, з’єднаних з центральним ядром (червона сфера). fA та fB вказує
на кiлькiсть сольвофiльних та сольвофобних гiлок. Для гомогеної зiрки
(fA = 0, fB = 0 i надалi вона позначається як (0:0), всi гiлки з fC = 8
мають однакову сольвофобнiсть, яка змiнюється вiд доброго до погано-
го режиму розчинника. Для гетерогених зiрок (4:0, 2:0, 0:2, 0:4), синi fA
гiлки не змiнюється свою сольвофобнiсть, залишаючись завжди сольво-
фiльними, а жовтi fB гiлки - сольвофобними, тодi як сольвофобнiсть
зелених fC гiлок змiнюється.

їх розподiлiв P [i](x). Помилки показанi на рисунках. Якщо їх величина є меншою,

нiж розмiр вiдповiдного символа, то вони не вказуються.

1.2. Радiус гiрацiї та асферичнiсть

Наше дослiдження ми почнемо з аналiзу залежностi радiусу гiрацiї Rg зiр-

кового полiмеру вiд типу розчинника. Тип розчинника визначається вибором aCS

i мiняється вiд доброго (aCS = 25) до поганого (aCS = 40). Результати цього ана-

лiзу приведенi на Рис.3.2. Розглянемо спочатку випадок гомогеної зiрки (0 : 0),

коли aCS збiльшується вiд 25 до 40. При цьому якiсть розчинника погiршується,

що в свою чергу призводить до змiни конформацiї гiлок вiд стану клубка до стану
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колапсу. Внаслiдок цього, Rg зменшується плавно вiд 5.8 до 2. Для гетерогених

зiрок з фiксованими сольвофiльними гiлками (4 : 0 та 2 : 0) значення Rg при

aCS = 25 є таке саме як i для гомогеної зiрки. Але при aCS = 40 радiус гiрацiї

обох зiрок (4 : 0) та (2 : 0) має вище значення через те, що гiлки типу fA пе-

ребувають все ще у станi клубка, тодi як гiлки типу fC є вже в станi колапсу.

З iншого боку гетерогеннi зiрки з фiксованами сольвофобними гiлками (0 : 2) i

(0 : 4) мають таке ж значення Rg при aCS = 40, як i для гомогеної зiрки при

нижчому значеннi aCS = 25. Очевидно це тому, що при aCS = 25 тiльки гiлки

типу fC є в режимi клубка, тодi як гiлки типу fB є завжди в режимi колапсу.

 1

 2

 3

 4

 5

 6

 26  28  30  32  34  36  38  40

〈R
g
〉

aCS

4:0
2:0
0:0
0:2
0:4

Рис. 3.2. Середнє значення радiусу гiрацiї 〈Rg〉 полiмерної зiрки (f1 : f2) як фун-
кцiя якостi розчинника aps. Тут fA є число сольвофiльних гiлок i fB є
число сольвофобних гiлок. Решта fC = f − fA − fB гiлок типу fC ма-
ють змiнну сольвофiльнiсть. Параметр aps описує рiзницю мiж добрим
(aps = 25) i поганим (aps = 40) розчинником. Зелена лiнiя вiдповiдає го-
могеннiй зiрцi з гiлками fC = f i позначена як (0 : 0). Тут радiус гiрацiї
є представлений в одиницях дiаметру мономерiв σ.

В методi дисипативної динамiки всi мономери є м’якими i можуть перети-
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натися, на вiдмiну вiд моделi твердих сфер. Щоб кiлькiсно оцiнити цей ефект,

ми аналiзуємо упаковку φ мономерiв в залежностi вiд якостi розчинника, див.

Рис. 3.3.

φ =
Nb

4
3πr

3

Vglob
(3.1)

де Nb це кiлькiсть мономерiв в зiрковому полiмерi, r радiус одного мономеру

i Vglob це об’єм, який замає зiрка. Цей об’єм можна виразити як Vglob = 4
3πR

3, де

R радiус еквiвалентної сфери з таким самим об’ємом як i в зiрковому полiмерi.

Оцiнка для R отримана виходячи з його спiввiдношення з радiусом гiрацiї Rg. У

якостi першого наближення можна скористатися спiввiдношенням R =
√

5
3Rg, яке

реалiзується для твердих сфер. На Рис. 3.3 також зоображено упаковку, яка має

вiдношення до двох граничниї випадкiв. Цi випадки позначенi як (a): випадок

коли всi гiлки в зiрцi є в розтягнутiй конформацiї, (b), випадок, коли зiрковий

полiмер представлений компактним об’єктом щiльно упакованих твердих сфер.

В режимi доброго розчинника, при ACS = 25, значення упаковки є приблизно

φ ≈ 0.28, що є близьким до випадку (a). При aCS = 30 упаковка перетинає лiнiю

(b). Iз збiлшенням aCS упаковка також зростає, i у випадку поганого розчинника,

при aCS = 40, φ = 1.4. Це вказує на сильне перекривання мономерiв, як наслiдок,

сильно стиснутий стан зiркового полiмеру.

Перейдем тепер до дослiдження впливу якостi розчинника на асферичностi

зiрки. Гiстограми P [i](A) для розподiлу асферичностi в кожному iнтервалi [i] для

A є показанi на на Рис.3.4 для випадку гомогеної зiрки при aCS = 27.5. Це зна-

чення було оцiнено ранiше [10] як таке, що описує θ -умови для подiбної моделi

зiркового полiмеру. Як можна бачити, данi, отриманi для кожного з P [i](A), слiду-

ють однiй i тiй самiй кривiй. Форма цiєї кривої подiбна до тої, яка спостерiгалася

для випадку лiнiйного полiмерного ланцюга [9] i може бути добре апроксимована

розподiлом типу розподiлу Люл’єра:

PL(A) = B exp

[
−
(A′
A

)ε1
−
(A
A′

)ε2]
, Amax = A′

(ε1
ε2

) 1
ε1+ε2 . (3.2)
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Рис. 3.3. Суцiльна лiнiя: упаковка φ гомогенної зiрки (0 : 0) при рiзних значеннях
параметру гiдрофобностi мономерiв aCS. Штрихована лiнiя: упаковка у
випадку, коли всi гiлки є повнiстю випрямленими (a) i коли вони є тiсно
упакованi (b)

Тут Amax є положення максимуму для PL(A) та B,A′, ε1 i ε2 є параметром

пiдгонки. Виконано окрему пiдгонку до форми заданої рiвнянням (3.2) для ко-

жного з P [i](A), яка дає набiв параметрiв B[i], A′[i], ε
[i]
1 , ε

[i]
2 i A[i]

max. Цей набiр дає

вiдповiднi середнi для кожного з цих параметрiв та їхнi стадартнi вiдхилення,

якi отриманi в рамках цього набору. Така сама процедура використана для усiх

значень aCS = 25− 40. Результат для звичайного усереднення асферичностi 〈A〉,
усереднене положення максимуму Amax, разом з вiдповiдними похибками зообра-

жено на Рис. 3.5. Подiбно до результатiв, показаних на Рис. 3.4, значення 〈A〉 є
вище за вiдповiдне значення Amax. Проте змiни, якi мають обi характеристики

при змiнi aCS, є дуже схожими. А саме: обидвi характеристики зростають у iнтер-
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Рис. 3.4. Розподiл асферичностi A гомогенної зiрки в розчиннику якостi aCS =
27.5 для iнтервалiв: 1: 0 < Nstp < 15 · 105, 2: 15 · 105 < Nstp < 3 · 106, 3:
3 · 106 < Nstp < 45 · 105, 4: 45 · 105 < Nstp < 6 · 106 та для всього iнтервалу
моделювання 0 < Nstp < 6 · 106. Чорна крива вiдповiдає результату
апроксимацiї згiдно рiвняння (3.2).

валi 25 < aCS < 29, пiки розмiщений приблизно при aCS = 29, i при подальшому

збiльшеннi aCS вони спадають. У обох випадках максимуми розмiщенi у iнтервалi

27 < aCS < 29. Цей iнтервал мiстить значення aCS = 27.5, яке отримали у роботi

[10] при оцiнцi величини θ-точки для такої самої моделi. Для того, щоб зрозумiти

причину цього максимуму при θ-умовах, розглянемо асферичнiсть гетерогених

зiрок, зоображених на Рис.3.6. Випадки (2 : 0) та (4 : 0) при aCS = 25, подiбнi до

випадку гомогеної зiрки (0 : 0) при таком ж самому значенi aCS. В цих випадках

всi гiлки знаходяться в режимi клубка. Тому для таких зiрок значення асфери-

чностi 〈A〉 буде рiвне 0.105. Для випадкiв (0 : 2) та (0 : 4) при значеннi aCS = 40
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Рис. 3.5. Асферичнiсть гомогенної зiрки як функцiя сольвофобностi її гiлок acs.
Тут 〈A〉 i Amax є середнє та максимальне значення A, знайдене з розпо-
дiлу (3.2).

всi гiлки знаходяться в режимi колапсу. Знову ж таки, це вiдображає випадок

гомогеної зiрки (0 : 0) при aCS = 40. Тому не дивно, що значення 〈A〉 для таких

гетерогених зiрок є близьким до значення вiдповiдньої гомогеної зiрки i є рiвним

0.075. Випадки (0 : 2) та (0 : 4) при aCS = 25 мають вище значення 〈A〉 = 0.12,

таке саме як для випадку (2 : 0) та (4 : 0) при aCS = 40. Таке велике значення

〈A〉 спостерiгається тому що у всiх цих випадках частина гiлок у зiрцi перебуває

у режимi клубка, а частина в режимi колапсу. Важливо зазначити, що таке ж

значення 〈A〉 = 0.12 також спостерiгається для гомогеної зiрки (0 : 0) в iнтервалi

25 < aCS < 29. Це наводить нас на думку, що максимум 〈A〉 для (0 : 0) зiрки,

може мати вiдношення до спiвiснування обох конфiгурацiй, клубка та колапсу

гiлок ,в режимi θ-розчину.

На Рис.3.7 зоображено гомогенну зiрку у трьох рiзних умовах, а саме: при

наявностi доброго, поганого та θ-розчинника. Цi три випадки можуть бути розгля-
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Рис. 3.6. Асферичнiсть A полiмерної зiрки (fA : fB) як функцiя якостi розчинни-
ка aCS (сольвофобнiсть мономерiв сорту C). Тут fA є число сольвофiль-
них гiлок i fB є число сольвофобних гiлок. Параметр aCS приймає зна-
чення, якi визначають якiсть розчинника: добрий розчинник (aCS = 25)
i поганий розчинник (aCS = 40). Зелена лiнiя вiдповiдає гомогеннiй зiрцi
(0 : 0) з усiма гiлками змiнної розчинностi.

нутi в тремiнах конкуренцiї ентальпiйного та ентропiйного вкладу у вiльну енер-

гiю F = U − TS, де T це температура. Випадок доброго розчинника (aCS = 25)

зоображено на Рис.3.7(а). Тут всi гiлки перебувають в режимi клубка та оточенi

сольватацiйною оболонкою. В цьому випадку виникає ефективне вiдштовхування

мiж гiлками, що призводить до не нульвого внеску енатльпiї U у вiльну енергiю

F . У випадку поганого розчинника (Рис.3.7(с)), виникає вiдштовхування мiж гiл-

ками та розчинником, що призводить до колапсу, це пояснюється як ефективне

притягання мiж гiлками за посередництвом розчинника. У цьому випадку внесок

вiд U у вiльну енергiю є також не нульовим. Промiжний випадок, коли полiмер

перебуває у θ-розчинi, характеризується нульовим вкладом вiд ентальпiї i пове-

дiнка вiльної енергiї у цьому випадку визначається лише ентропiєю. Як наслiдок,
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всi гiлки стають iдеальними ланцюгами i їхнi конформацiї не корелюють мiж со-

бою, тобто конформацiйна поведiнка кожного з них може бути iнтерпретованою

за допомогою випадкового блукання. Це може приводити до спiвiснування обох

конфiгурацiй: клубкової та колапсованої, як це показано на Рис.3.7(b).

(a) (b) (c)

Рис. 3.7. Схематична iлюстрацiя для конформацiї окремих гiлок гомогенного зiр-
кового полiмеру (0 : 0) у рiзних режимах: (a) - добрий розчинник, (b)
θ-режим, (c) поганий розчинник.

Для пiдтвердження такої iнтерпретацiї поведiнки зiркового полiмеру в θ-

розчинi, ми зробили аналiз конфiгурацiй по окремих гiлках зiркового полiмеру.

На Рис.3.8 зоображено розподiл p(α) асферичностi α iндивiдуальних гiлок для

гомогеної зiрки при aCS = 25, 27.5, 30 та 40. Загальна форма такого розподiлу

вказує на присутнiсть двох максимумiв. Тому ми апроксимували данi подвiйним

розподiлом Гауса

p(a) = A′ exp

[
−
(x− α′

σ′

)2]
+ A′′ exp

[
−
(x− α′′

σ′′

)2]
, (3.3)

де A′ та A′′ є вiдповiдними ваги , α′ та α′′ - позицiя максимумiв, σ1 та σ2 диспер-

сiя.Результати апроксимацiї дляA′, A′′, α′ та α′′ зiбранi в таблицi 3.1. Вимiрювання

асферичностi iндивiдуальних гiлок та їх розподiл є тяжко мiряти експерименталь-

но. Через це не можна так просто пов’язати цi характеристики з певними (експе-

риментально вимiрюваних) фiзичними властивостями. Проте такi розподiли вiдi-

грають роль зручного технiчного засобу для того, щоб (i) пiдтвердити наявнiсть

двох максимумiв у розподiлi в умовах, близьких до умов θ-точки, i (ii) спостерiга-

ти перерозподiл їх вiдповiдних ваг при змiнi у сольвофобностi гiлок гомогенного

зiркового полiмеру.
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aCS 25 27.5 30 40
α′ 0.257 0.225 0.212 0.205
A′ 1.056 1.266 1.289 1.811
α′′ 0.555 0.512 0.435 0.402
A′′ 1.683 1.617 1.587 1.514

Табл. 3.1. α′ та α′′ позначають положення максимумiв, A′ and A′′ - вiдповiднi ваги
розподiлiв Гауса.
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Рис. 3.8. Розподiл асферичностi p(α) iндивiдуальних гiлок гомогенної зiрки при
рiзних значеннях сольвофобностi її гiлок aCS.

На основi цього результату та форми розподiлу p(α) можна зробити такi

висновки. У всiх випадках aCS = 25 − 40 ми бачимо спiвiснування типових кон-

формацiй. Одну з маленькою асферичнiстю α′ ≈ 0.2 − 0.26, та iншу з великою

асферичнiстю α′′ ≈ 0.4− 0.56. Для випадку aCS = 40 переважють конформацiї з

низькою асферичнiстю, поки A′ > A′′. Тут усi гiлки перебувають у колапсованому

станi i розподiл має один максимум бiля α′ = 0.25. З iншого боку, при aCS = 25

ми маємо A′ < A′′, тому конформацiї з великою асферичнiстю переважать. Це
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пов’язано з тим, що гiлки перебувають в режимi клубка. При aCS = 27.5 − 30

розподiл має два максимуми. Це пiдтверджує спiвiснування двох конформацiй,

а саме: гiлок в колапсованому режимi та в режимi клубка. Таким чином, в умо-

вах θ-розчину зiрковий полiмер має cуттєво бiльшу конформацiйну свободу для

своїх гiлок i, як наслiдок, з’являється можливiсть для спiвiснування конформа-

цiй, близьких до клубка, та конформацiй, ближчих до колапсованого стану. Це

пояснює появу максимума для середнього значення асферичностi 〈A〉, яке можна

спостерiгати на Рис. 3.5.

2. Характеристики форми зiркових полiмерiв в
залежностi вiд їх функцiональностi

Як вже згадувалося ранiше, зiрковi полiмери можуть бути вiдносно легко

модифiкованi в термiнах хiмiчного складу своїх гiлок, їх кiлькостi та довжини.

Зрозумiло, що властивостi зiркових полiмерiв суттєвим чином залежать вiд таких

модифiкацiй. Зокрема, змiна кiлькостi гiлок зiркового полiмеру (при незмiнних

решти факторiв) приводять до поступової змiни його властивостей. У випадку

невеликої кiлькостi гiлок цi властивостi є близькими до властивостей до групи

слабо зв’язаних лiнiйних ланцюгiв. При збiльшеннi кiлькостi гiлок властивостi

зiркових полiмерiв наближаються до властивостей компактних колоїдоподiбних

об’єктiв. Таке перетворення впливає на ряд властивостей полiмеру, зокрема на

його розчиннiсть, реологiчнi властивостi та iншi. На рiвнi iндивiдуальних гiлок

це проявляється у конформацiйних змiнах, таких як перехiд вiд стану клубка до

бiльш розгорнутого стану. Таким чином, дослiдження таких конформацiйних змiн

дадуть змогу пояснити змiни у внутрiшнiй структурi зiркових полiмерiв та їх вiд-

повiдну поведiнку, яка може бути важливою у практичних застосуваннях. Мета

цього пiдроздiлу є провести дослiдження залежностi характеристик форми зiрко-

вих полiмерiв рiзної функцiональностi. При цьому основним методом дослiдження

є метод дисипативної динамiки.
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Рис. 3.9. Верхня панель: фактор форми g(f) як функцiя числа гiлок f . Пред-
ставленi результати (кривi та точки) позначенi вiдповiдно до пояснення
у текстi на початку цього пiдроздiлу. На нижнiй панелi показанi тi самi
данi, що i на верхнiй панелi. При цьому цi данi представленi у коор-
динатах log− log, що дозволяє зробити оцiнку для експоненти α згiдно
рiвняння (3.6). Межi пiдгонки показанi прямими лiнiями)
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2.1. Модель та деталi комп’ютерного моделювання

В рамках методу дисипативної динамiки мономери як полiмеру, так i роз-

чинника моделюються м’якими сферами однакового розмiру, кожна з яких пред-

ставляє групу атомiв. Ми будемо використовувати безрозмiрнi величини: довжина

буде вимiрюватися в термiнах дiаметру мономерiв а енергiя - в одиницях kBT , де

kB є постiйна Больцмана, а T - температура. Як i в попередньому пiдроздiлi при-

ведена густина ρ∗ є ρ∗ = (1+fN+Ns) = 3, де Ns є число частинок розчинника, f -

функцiональнiсть зiрок (число гiлок в зiрцi), N - число мономерi у однiй гiлцi. Ве-

личина решти параметрiв, якi використовуються в методi дисипативної динамiки,

є: γ = 6.75 i σ =
√

2γ = 3.67.

Основна мета цього пiдроздiлу є дослiдити ефекти “набухання” гiлок зiр-

кового полiмеру, якi пов’язанi зi змiнами у виключеному об’ємi за рахунок змi-

ни функцiональностi зiрок f . Ми не будемо розглядати скейлiнговi властивостi

полiмеру, пов’язанi з довжиною гiлок i зафiксуємо значення N = 8 у всiх ви-

падках. Кiлькiсть гiлок f мiняється вiд f = 1 (лiнiйний ланцюг) до f = 25.

Вплив якостi розчинника також не буде дослiджуватися i ми зосередимось на

випадку атермального розчинника з app = ass = aps. Можна думати, що зна-

чення N = 8 є мале у порiвняннi з деякими iншими дослiдженнями, виконани-

ми методам комп’ютерного моделювання [88, 91, 96, 139, 140]. Проте, оскiльки

ми використовуємо метод дисипативної динамiки, який трактує полiмери на ме-

зоскопiчному рiвнi i ефективно зменшує кiлькiсть ступенiв вiльностi для опису

властивостей скейлiнгу, цiєї довжини гiлок є достатньо. Зокрема у Роздiлi 2 цiєї

дисертацiї нами було показано, що властивостi скейлiнгу лiнiйних полiмерiв мо-

жуть бути задовiльно вiдтворенi при їх довжинi в межах 10 < N < 40 [9, 128].

Результати симуляцiї, отриманi нами, порiвнюються з результатами, отриманими

у попереднiх роботах за допомогою вiдомих анзацiв та рiзноманiтних симуляцiй-

них методiв. Для того, щоб спростити посилання на цi роботи, якi робляться на

рисунках нижче, ми будемо використовувати наступнi позначення: a): Монте Кар-

ло [88], b): модель Гауса, c): анзац Дауда-Котона [141], d): Монте Карло [90], e):



75

Монте Карло [96], f): молекулярна динамiка [140], g): Монте Карло [142].

2.2. Властивостi форми зiркових полiмерiв в термiнах

характеристик його гiлок. Порiвняння з результатами Монте

Карло та молекулярної динамiки

Спочатку ми обговоримо результати для фактора форми g(f).

g(f) =
〈R2

g,f〉
〈R2

g,1〉
, (3.4)

де R2
g,f - квадрат радiусу гiрацiї зiркового полiмеру з f гiлками i R2

g,1 - квадрат

радiусу гiрацiї лiнiйного полiмеру, який складається з такої ж кiлькостi мономерiв,

як i зiрковий полiмер.

Цi результати представленi на верхнiй панелi Рис.3.9, де результати моде-

лювання, отримаанi нами за допомогою методу дисипативної динамiки (з N=8),

порiвнюються з результатами, отриманими методом граткового Монте Карло [88]

за допомогою екстраполяцiї на випадок N → ∞. Також ми провели порiвняння

з аналiтичними результатами, отриманими для моделi Гауса та в рамках анзацу

Дауда-Котона [141]

g(f) ≈ f 1−3ν (3.5)

При цьому ми припускаємо степеневу залежнiсть для всiх даних при f � 1

g(f) ≈ Cfα, f � 1, N = const (3.6)

яка є невiд’ємною особливiстю анзацу (3.5). У цьому випадку α = 1− 3ν =

−0.764 i C = 2−α (вибраному з тим, щоб забеспечити виконання умови g(2) = 1

для випадку лiнiйних ланцюгiв). Для того, щоб пiдiгнати данi у формi (3.6), ми

представили їх у логарифмiчному масштабi, як показано на нижнiй панелi Рис.3.9.

Для моделi Гауса ми маємо g(f) = (3f − 2)/f 2 [89], i отже α = −1. Результати

пiдгонки даних нашого дослiдження та дослiджень, проведених в роботi [88], да-

ють дуже близькi значення для α, α = −0.843 i α = −0.887, вiдповiдно. Тут межi
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Рис. 3.10. Те саме, що i на Рис.3.9, окрiм того, що тут результати представленi для
фактора асферичностi зiрок pA(f) = 〈Af〉/〈A1〉, де Af - асферичнiсть
зiрки з f гiлками i A1 асферичнiсть лiнiйного полiмера з еквiвалентною
масою, та для експоненти δ (3.9)

пiдгонки представленi прямими кольоровими лiнiями на Рис.3.9. Порiвняння ре-

зультатiв, яке показано на верхнiй панелi Рис.3.9, демонструє дуже добру згоду
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мiж результатами дисипативної динамiки та результатами анзацу Дауда-Котона

при 10 ≤ f ≤ 25, тодi як модель Гауса дає меншi значення g(f) у цьому iнтервалi

значень f . Результати симуляцiй, отриманих у роботi [88], є лише для iнтервалу

3 ≤ f ≤ 12, в якому вони є у кращiй згодi з результатами моделi Гауса. Варта

вiдмiтити, що симуляцiї, якi виконуються на основi методу дисипативної динамi-

ки при помiрнiй довжинi гiлок N = 8, дають фактор форми g(f), який є дуже

близький до того, який отриманий з використанням граткового Монте Карло [88]

в границi N → ∞. Це є добре корелює з тим, що лiнiйнi ланцюги в рамках ме-

тоду дисипативної динамiки входять у режим скейлiнгу при помiрних значеннях

N 8− 10 [9]. Також цiкаво вiдмiтити, що анзац Дауда-Котона дає результати, якi

є дуже близькими до наших при f > 10. При цьому вiдомо [139], що цей анзац є

справедливим для випадку досить великих значень гiлок f .

Перейдемо тепер до спiввiдношення pA(f) для зiрок, яке означено насту-

пним чином

pA(f) = 〈Af〉/〈A1〉 (3.7)

де Af - асферичнiсть зiрки з f гiлками i A1 асферичнiсть лiнiйного полiмера з

еквiвалентною масою. Вiдповiднi результати показанi на Рис.3.10, де вони порiв-

нюються з результатами симуляцiї, отриманими Батолiсом та Кремером [90] та

результатами для моделi Гауса. У останньому випадку вiдповiдний вираз

57

5

15f − 14

15(3f − 2)2 + 4(15f − 14)
≈ 1

f
, f →∞ (3.8)

для розмiрностi простору 3D отриманий iз спiввiдношення запропорнованому в

роботi [142]. Як можна бачити з Рис.3.10, ефекти виключеного об’єму, якi є прису-

тнiми в обох симуляцiях, викликають швидше затухання pA(f) iз збiльшенням f ,

нiж те, яке присутнє у випадку моделi Гауса. Iншими словами, зiрковий полiмер з

виключеним об’ємом стає бiльш сферичним у порiвняннi з еквiвалентними лiнiй-

ними ланцюгами при менших значеннях f , чим їхнi варiанти у рамках пiдходу з

випадковим блуканням. Графiки у логарифмiчному масшабi на Рис.3.10 показу-

ють, що залежнiсть pA(f) стає лiнiйною при зростаннi f , що дозволяє припустити
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її степеневу залежнiсть при великих f

pA(f) ≈ Df δ, f � 1, N = const (3.9)

Значення δ = −1.300, отримане нами, порiвнюється з значенням -1.205, отрима-

ним в результатi пiдгонки даних роботи [90]. Проте останнє значення є обмежене

максимальним значенням f = 6 i може недооцiнювати величину цiєї експонен-

ти для великих f . У всiх випадках експонента δ у обох дослiдженнях суттєво

вiдрiзняється вiд її значення у випадку моделi Гауса 1 (3.8).

Перейдемо тепер до характеристики форми однiєї гiлки зiркового полiме-

ру з числом гiлок f . Параметер розгортання гiлок зiркового полiмеру pe, який

задається наступним рiвнянням

pe(f) = 〈r2e,f〉/〈r2e,1〉, (3.10)

де r2e,f - квадрат вiддалi центр-кiнець iндивiдуальної гiлки довжиною N зiрко-

вого полiмеру, r2e,1 - квадрат вiддалi кiнець-кiнець лiнiйного ланцюга довжиною

N , збiльшується iз збiльшенням f завдяки ефектам виключеного об’єму вiд су-

сiднiх гiлок, як це показано на Рис.3.11. Порiвняння проведено з результатами

симуляцiї, виконаних у iнших дослiдженнях. Раннi симуляцiї [143] обмежували-

ся максимальним значенням f = 6 або мали обмежений набiр значень f [140].

Тому нашi порiвняння є зосередженi на порiвняннi з результатами, отриманими

у роботах [88] та [96]. Слiд вiдмiтити, що у загальному нашi результати для pe

є близькими до результатiв, отриманих у цих роботах. При цьому вони є дещо

нижчими, особливо для f < 10. Ми припускаємо, що це може бути за рахунок

м’якостi потенцiалу, який використовується у розрахунках на основi методу ди-

сипативної динамiки. Подiбно до випадкiв з g(f) та pA(f) ми спостерiгали, що

графiки у логарифмiчному масшабi на Рис.3.11 стають лiнiйними при великих

значеннях f i ми маємо

pe(f) ≈ Efβ, f � 1, N = const (3.11)
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Рис. 3.11. Те саме, що i на Рис.3.9, окрiм того, що тут результати представленi
для параметра розгортання гiлок pe(f) = 〈r2e,f〉/〈r2e,1〉, де r2e,f - квадрат
вiддалi кiнець-кiнець iндивiдуальної гiлки довжиною N зiркового полi-
меру, r2e,1 - квадрат вiддалi кiнець-кiнець лiнiйного ланцюга довжиною
N , i для вiдповiдної експоненти β (3.11)

Ми отримали значення β = 0.258 i, як слiдує з порiвняння з результатами

iнших дослiджень, якi представлено на Рис.3.11 4, є вiдносно близьким до значе-

ння 0.23, отриманого в результатi пiдгонки даних, представлених у роботах [140].
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Слiд вiдмiтити, що у всiх цих випадках аналiзувалися зiрковi полiмери з значен-

ням f щонайменше f = 20. Меншi значення β, отриманi у iнших дослiдженнях, є

наслiдком того, що при максимальних значеннях f , якi при цьому розглядалися,

асимптотична поведiнка ще не була досягнена. Вiдмiтимо також, що на вiдмiну

вiд випадку з g(f), анзац Дауда-Котона приводе до залежностi pe(f) вiд f , яке

суттєво вiдрiзняється вiд того, що спостерiгається у всiх симуляцiях. Значення

β = 1 − 3ν = 0.412, яке отримується у рамках цього анзацу, суттєво переоцiнює

його велиину, що вже обговорювалося ранiше [139].

Параметер набухання гiлок, pg, який є означений наступним чином

pg(f) = 〈r2g,f〉/〈r2g,1〉, (3.12)

де r2g,f - квадрат радiусу гiрацiї iндивiдуальної гiлки довжиною N зiркового полi-

меру, r2g,1 - квадрат радiусу гiрацiї лiнiйного ланцюга довжиною N , характеризує

рiвень “набухання” окремої гiлки завдяки присутностi iнших гiлок, що можна ба-

чити iз збiльшення квадрату його радiуса гiрацiї у порiвняннi з квадратом радiуса

гiрацiї вiльного ланцюга еквiвалентної довжини. У попереднiх дослiдженнях мето-

дами симуляцiї цей параметер привертав значно меншу увагу. Ми показали pg(f),

отриманий у нашiй роботi, разом iз iншими доступними даними, знайденими у

роботi [140]. Ми зауважили, що нашi результати, отриманi за допомогою методу

дисипативної динамiки, недооцiнюють значення цього параметра у порiвняннi з

тим, який був отриманий на основi молекулярної динамiки [140], особливо при

f < 10. Це вiдображається при розрахунку експоненти γ, яка при цьому приймає

меншi значення, γ = 0.097. Це значення отримується в результатi пiдгонки наших

даних до наступної степеневої залежностi

pg(f) ≈ Ffγ, f � 1, N = const (3.13)

i воно порiвнюється iз значенням γ ≈ 0.145, отриманому при аналiзi даних роботи

[140]. Ми також зауважили, що нашi результати методу дисипативної динамiки

недооцiнюють значення pe(f) при менших значеннях f < 10 у порiвняннi з оцiнка-

ми, зробленими на основi молекулярної динамiки. Проте при цьому отримується
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Рис. 3.12. Те саме, що i на Рис.3.9, окрiм того, що тут результати представленi для
спiввiдношення набухання гiлок pg(f) = 〈r2g,f〉/〈r2g,1〉, де r2g,f - квадрат
радiусу гiрацiї iндивiдуальної гiлки довжиною N зiркового полiмеру,
r2g,1 - квадрат радiусу гiрацiї лiнiйного ланцюга довжиною N , i для вiд-
повiдної експоненти γ (3.11)

така сама скейлiнгова поведiнка у термiнах експоненти β. На противагу цьому,

для pg(f), рiзниця була знайдена як i для менших f , так i для його скейлiнгової

поведiнки. Проте, для того, щоб зробити остаточнi висновки, бiльш систематичне
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Рис. 3.13. Параметер асферичностi гiлки pa (3.14). Порiвняння мiж результатами
методу дисипативної динамiки та методу Монте Карло [12].

порiвняння мiж результатами рiзних симуляцiй має бути виконане.

Накiнець ми провели аналiз рiвня асферичностi iндивiдуальних гiлок зiрко-

вого полiмеру у присутностi iнших гiлок в термiнах параметра pa, який означений

наступним чином

pa(f) = 〈af〉/〈a1〉 (3.14)

де af - асферичнiсть iндивiдуальної гiлки довжиною N зiркового полiмеру, r2g,1 -

асферичнiсть лiнiйного ланцюга довжиною N . Вiдповiднi результати, в залежно-

стi вiд кiлькостi гiлок f , показанi на Рис.3.13. Крiм того, на цьому ж рисунку ми

привели результати вiдповiдних симуляцiй, виконаних методом Монте Карло для

граткового варiанту моделi [12]. Як i слiд було сподiватися, ми спостерiгали рiст

pa з ростом f : ефекти краудiнгу, викликанi присутнiстю iнших гiлок, приводять
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до випрямляння iндивiдуальних гiлок; проте цей ефект є досить слабкий з pa(f),

який не перевищує значення 1.88 для f = 15.

3. Висновки

В першiй частинi цього роздiлу ми провели аналiз характеристик форм

огрублених моделей гомогенних та гетерогенних зiркових полiмерiв в залежностi

вiд якостi розчинника, використовуючи метод дисипативної динамiки. Гетероген-

нi зiрки характеризуються рiзною сольвофобнiстю своїх гiлок. Якiсть розчинни-

ка змiнювалася за рахунок змiни параметру взаємодiї aCS для вiдштовхувальної

консервативної сили гiлок iз змiнною сольвофобнiстю. Для гомогенних та для

чотирьох гетерогенних зiркових полiмерiв радiус гiрацiї зменшується iз збiльше-

нням вiдштовхувального параметру aCS, вiдображаючи наявнiсть колапсованого

стану для частини або всiх гiлок полiмеру. Упаковка системи φ при aCS = 30

є близькою до упаковки гексагонально упакованих твердих сфер. Ми показали

наявнiсть цiкавого ефекту у поведiнцi асферичностi гомогенної зiрки при змiнi

властивостi розчинника: її асферичнiсть досягає свого максимального значення,

коли розчинник є близько коло θ-точки. Цей ефект пояснюється конкуренцiєю

мiж ентальпiйним та ентропiйним вкладами у вiльну енергiю системи. Зокрема,

в умовах θ-точки вклад вiд ентальпiї є нульовий i конформацiя гiлок полiмеру

визначається лише вкладом вiд ентропiї. Це забезпечує умови для ширшого спе-

ктру можливих конформацiйних станiв: вiд колапсованого стану до стану клубка.

Ми перевiрили це пояснення аналiзуючи асферичнiсть iндивiдуальних гiлок по-

лiмеру. Їх розподiл в околi θ-стану має два максимуми, якi можуть бути добре

вiдтворенi подвiйним розподiлом Гауса. Це пiдтверджує одночасне спiвiснування

двох типiв конформацiї, а саме: ближчою до конформацiї клубка та ближчою до

конформацiї колапсованого стану.

У другiй частинi цього роздiлу ми провели аналiз набору параметрiв, якi

дозволяють характеризувати вплив ефектiв локального краудiнга, викликаного

структурою зiркового полiмера з f гiлками, на особливостi просторового витягу-
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вання однiєї гiлки полiмеру. Ми розглянули характеристики, якi є специфiчними

для iндивiдуальної гiлки всерединi зiрки, такi, як середня вiддаль центр-кiнець

〈r2e,f〉, середнiй радiус гiрацiї 〈r2g,f〉 та асферичнiсть окремої гiлки всерединi зiрки

〈af〉. Введенi вiдповiднi унiверсальнi параметри pe(f), pg(f) i pa(f), якi означе-

нi, вiдповiдно, у рiвняннях (3.10), (3.12) i (3.14). Цi величини введенi з метою їх

порiвняння з вiдповiдними величинами для вiльного полiмерного лiнiйного лан-

цюга з такою ж молекулярною масою. Зауважимо, що цi величини не залежать

вiд деталей хiмiчної структури молекул i їх поведiнка визначається лише глобаль-

ними параметрами, такими, як розмiрнiсть простору d або функцiональнiстю f .

Нашi результати, отриманi за допомогою методу дисипативної динамiки, добре

узгоджуються з результатами, отриманих методами Монте Карло та молекуляр-

ною динамiкою. Це є особливо важливим, оскiльки зростання всiх характеристик

форми вiдбувається за рахунок ефектiв виключеного об’єму та краудiнгу вiд гi-

лок зiрки. Метод метод дисипативної динамiки використовує потенцiал м’якого

вiдштовхування i тому були певнi сумнiви [144], чи потенцiали такого типу мо-

жуть адекватно описувати ефекти виключеного об’єму. Частково вiдповiдi на цi

питання були отриманi у попереднiх роботах [9, 13, 129]. Тут ми показуємо, що

цей метод також адекватно описує ефекти виключеного об’єму у випадку густої

зiрки з вiдносно великою кiлькiстю гiлок.
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РОЗДIЛ 4

ХАРАКТЕРИСТИКИ ФОРМИ АГРЕГАТIВ
УТВОРЕНИХ З ГЕТЕРОГЕНИХ ЗIРОК

У цьому роздiлi вивчається ефект молекулярної архiтектури амфiфiльних

зiркових полiмерiв на форму агрегатiв, якi вони формують у водi. Полiмери та їх

агрегати описуються на мезоскопiчному рiвнi, використовуючи метод дисипатив-

ної динамiки. Розглянуто чотири молекулярнi архiтектури: мiктозiрка, два типи

дiблок-зiрок i група лiнiйних дiблок кополiмерiв, усi з одинаковою композицi-

єю та молекулярною масою. Ми розглядаємо початкову конфiгурацiю у виглядi

густого клубка iз Na молекул, помiщених у воду. В рiвноважному станi формує-

ться агрегат, характеристики форми якого дослiджується при рiзних значеннях

Na. Знайдено чотири форми агрегатiв: сферична, стержнеподiбна та дископодiбна

мiцела та сферична весiкула. Оцiненi “фазовi границi” мiж цими формами зале-

жно вiд молекулярної архiтектури. У бiльшостi випадкiв знайдено рiзкий перехiд

мiж сферичною мiцелою та сферичним весiкулою. Перехiдна область характери-

зується осциляцiями властивостей форми iз великою амплiтудою, частота яких

суттєво залежить вiд молекулярної архiтектури.

Основнi результати цього роздiлу опублiкованi в роботi [11] iз списку публi-

кацiй здобувача.

1. Моделi гетерозiрокових полiмерiв i деталi
комп’ютерного моделювання

Розглянуто чотири типи молекулярної арухiтектури, як показано на Рис.4.1.

Всi вони можуть бути iнтерпретованi як чотири лiнiйнi дiблок кополiмери, кожен
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з яких складається з восьми гiдрофобних мономерiв (типу B) i двох гiдрофiльних

мономерiв (типу А), зв’язаних рiзними сопсобами. Зокрема, архiтектура (а) - це

набiр з чотирьох не зв’язаних дiблок кополiмерiв, який служить в якостi свого

роду система вiдлiку. Архiтектура (b) представляє собою цi чотири дiблок полi-

мери, з’єднанi у виглядi симетричної мiктозiрки, яка складається з восьми гiлок:

чотирьох гiдрофiльних i чотирьох гiдрофобних. Архiтектури (c) та (d) складаю-

ться з дiблок зiрок, в яких гiлки зв’язанi гiдрофобними кiнцями у випадку (c) або

гiдрофiльними кiнцями у випадку (d). Молекулярна маса у всiх чотирьох випад-

ках є практично одинакова, за винятком додаткового центрального мономеру у

випадках (b)-(d). В якостi метода дослiдження використовується метод мезоско-

пiчного моделювання на основi дисипативної динамiки. У цьому випадку полiмер

описується на мезоскопiчному рiвнi як набiр мономерiв, кожен з яких представляє

групу атомiв. Таке саме моделювання використовується i для частинок розчин-

ника. Всi мономери (як полiмера, так i розчинника) мають однаковий дiаметер,

який використовується в якостi одиницi довжини. Крiм того, енергiя вимiрюється

в одиницях kBT , де kB є постiйна Больцмана, T - температура, час виражається

в t∗ = 1 [111]. Мономери полiмеру з’єднанi мiж собою гармонiчними зв’язками.

Мономери розчинника позначеннi як мономери сорту A. Стисливiсть такої

огрубленої моделi розчинника для густини мономерiв рiвнiй ρ = 3 спiвпадає iз

стисливiстю води при нормальних умовах, якщо величина вiдповiдного параме-

тру вiдштовхування a є вибрана рiвною aAA = 25 [111]. Так само рiвень сольвофо-

бностi полiмерного фрагменту, який складається з мономерiв сорту P може бути

контрольованим величиною параметру вiдштовхування мiж мономерами P i A

aPA. Рiзниця aPA− aPP пов’язана з параметром Флорi-Хагiнса [145]. В цьому до-

слiдженнi гiдрофiльнi фрагменти полiмеру компонуються мономерами такого са-

мого сорту A, як i для води. Гiдрофобнi фрагменти, якi складаються з мономерiв

сорту B, характеризуються параметром вiдштовхування aAB, рiвним aAB = 40.

Таке значення цього параметру використовується у рядi робiт [114, 115, 128]. Iншi

параметри симуляцiї є: γ = 6.75, σ =
√

2γ = 3.67 i часовий крок є ∆t = 0.04.

Iнший варiант параметризацiї вiдштовхувального потенцiалу у методi дисипатив-
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(a) (b)

(c) (d)
Рис. 4.1. Архiтектура полiмерних молекул, яка використовується в цьому до-

слiдження. (a) лiнiйнi дiблоковi кополiмери, (b мiктоармова полiмерна
зiрка, (c) дiблокова полiмерна зiрка 1, (d) дiблокова полiмерна зiрка 2.
Гiдрофобнi мономери (типу A) показанi голубим кольром, гiдрофiльнi
(типу B) – жовтим, центральний мономер – червоним.

ної динамiки, який використовувався при дослiдженнi полiмеросом може бути

знайдений в роботi [116].

Ми будемо використовувати симуляцiйну комiрку з перiодичними гранични-

ми умовами. Вiдповiднi лiнiйнi розмiри L є вибранi щонайменше удвiчi бiльшими,

нiж найбiльший агрегат сформований з Mmol молекул, кожна з яких складається

з n мономерiв. Ця умова виникає iз потреби вiдновити цiлiснiсть агрегату, якщо

вiн буде роздiлений вздовж однiєї чи кiлька стiнок симуляцiйної комiрки. Грубу
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Рис. 4.2. Порiвняння оцiнок для середнього радiусу гiрацiї (панель (i)) та гiдро-
динамiчного радiусу (панель (ii)) як функцiй агрегацiйного числа Na

для чотирьох варiантiв молекулярних структур, зображених на Рис.4.1.
Лiнiя, яка зображає скейлiнговий закон для колапсоподiбного стану
∼ N

1/3
a , показана в обох випадках

оцiнку для величини L можна отримати припускаючи утворення одного сфери-

чного агрегата дiаметром Da. Оскiльки в середньому один мономер займає об’єм
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рiвний 1/ρ, об’єм агрегату є nNmol/ρ = πD3
a/6, тому Da ∼ (6nNmol/πρ)1/3 i умови

для лiнiйних розмiрiв симуляцiйної комiрки є L > 2Da. У випадку агрегатiв з

сильною несферичнiстю, величину L необхiдно збiльшити.

Для того, щоб iдентифiкувати утворенi агрегати у будь-який момент часу,

використовується наступний алгоритм:

(1) для кожної пари молекул (imol, jmol) знаходимо число близьких контактiв

мономер-мономер nc, порахованих для гiдрофобних мономерiв (сорт B) i, якщо

nc > nmin, реєструємо зв’язок мiж молекулами imol i jmol;

(2) використовуючи список зв’язкiв для пар молекул, будуємо список сусiдiв

для зв’язаних молекул;

(3) застосовуємо алгоритм “snowball” для iдентифiкацiї кластерiв, в який

додаються сусiднi молекули до вже iснуючих у кожному агрегатi, до тих пiр,

поки вже не буде бiльше сусiдiв;

(4) остаточна iнформацiя мiстить: списки молекул, якi належать до певного

k-ого агрегату, i масив iндексiв, який дозволяє визначити агрегат, якому належить

будь-яка молекула.

Близький контакт мiж парою мономерiв реєструється, якщо вiддаль xij мiж

ними є меншою вiд 1.5. Число близьких контактiв nmin вибирається рiвним 10.

Пiсля того, як агрегати були iдентифiкованi, список молекул для кожного з них

використовується для того, щоб з’єднати агрегати, якi були роздiленi перiоди-

чними граничними умовами. Пiсля цього ми переходимо до аналiзу їх розмiру

та форми. Миттєвi значення квадрату радiусу гiрацiї R2
g, гiдродинамiчного радi-

усу Rh, асферичностi A, видовженостi S [1, 23, 47, 88] та дескриптора форми B

розраховуються використовуючи схему, описану у Роздiлi 1 (пiдроздiл 1.3).

У будь-який момент часу t найбiльший агрегат (або “гiгантський компо-

нент”) iдентифiкується i набiр його характеристик (R2
g(t), Rh(t), A(t), B(t)) зберi-

гається. Грунтуючись на їх поведiнцi у часi t, ми визначаєма час tequ, який потрi-

бний для агрегату, щоб вiн “забув” свiй початковий стан i почав демонструвати

стацiонарну осциляцiйну поведiнку в термiнах своїх властивостей форми. Консе-

рвативна оцiнка для цього є tini ∼ 8000 (200×103 крокiв дисипативної динамiки).
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(a) (b)

(c) (d)

(e)
Рис. 4.3. Набiр основних форм для агрегатiв амфiфiльних зiрок, якi спостерiга-

лися в процесi моделювання. (a) - сферична мiцела, (b) - стержнеподi-
бна мiцела, (c) - дископодiбна мiцела (вигляд зверху), (d) - дископодiбна
мiцела (вигляд збоку), (e) - сферична везикула. З метою iлюстрацiї вну-
трiшньої структури сферичної везикули показано її перерiз. Кольором
позначено тип мономера у вiдповiдностi до пояснень на Рис.4.1.

Потiм визначаються середнi значення 〈R2
g(t)〉, 〈Rh(t)〉, 〈A(t)〉, 〈B(t)〉 на основi про-

стого усереднення миттєвих значень на iнтервалi tequ < t < tfin, де t∗fin ∼ 10t∗equ є
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повний час розрахунку. Слiд вiдмiтити, що iншi варiанти усереднення є можли-

вими [1, 9, 23, 24, 47, 88] Окрiм простого усереднення ми використовуємо також

гiстограми розподiлiв iмовiрностi для характеристик форм.

Агрегацiйний перехiд у розчинах полiмерiв має значний iнтерес i є пре-

дметом дослiдження ряду робiт [146–148]. У цьому дослiдженi, ми розглядаємо

випадок, який iмiтує краплю високо концентрованого розчину полiмеру, який за-

нурюють у воду. Крапля моделюється у виглядi групи Nmol молекул, якi щiльно

розташованi одна бiля одної в центрi симуляцiйної комiрки. Центральний мономер

кожної зiрки розташований довiльно, але так щоб його координати попадали в iн-

тервал [L/3;2L/3]. Кожна гiлка в зiрцi згенерована як випадковий блукач. Такий

алгоритм призводить до неминучих перекритiв мономерiв у початковiй конфi-

гурацiї. Однак таке перекриття не створює великi сили вiдштовхування, як це

могло би вiдбутися при атомiстичному моделюваннi, через м’яку природу потен-

цiалу взаємодiї в методi дисипативної динамiки. В процесi моделювання ця група

молекул втрачає пам’ять щодо початково стану протягом часу tequ i починає де-

монструвати стацiонарнi осциляцiї своїх властивостей форми.

2. Форми агрегатiв та їх iнтерпретацiя

У бiльшостi випадкiв початкова конфiгурацiя зрiвноважується в один агре-

гатний стан. Проте це може бути наслiдком того, що в комп’ютерному експеримен-

тi розмiр системи i тривалiсть симуляцiї є скiнченi. У випадку єдиного агрегату

агрегацiйне число Na спiвпадає з загальною кiлькiстю зiркових молекул Nmol у

розчинi. Збiльшення Nmol призводить до зростання середнього розмiру агрегату,

що вiдображається на зростаннi радiусу гiрацiї та гiдродинамiчного радiусу, як

показано на Рис.4.2. Ми виявили, що вiдповiднi данi, отриманi для молекулярних

архiтектур (а)-(с) для обох цих властивостей розмiру, є дуже близькими, особливо

при великих значеннях Na. Тому рiзниця у внутрiшньо молекуляному зв’язуваннi

в цих випадках має незначний вплив на середнiй розмiр агрегату. Цей розмiр ви-

значається колапсом гiдрофобної частини зiрок i характеризується наступними
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(i) (ii)

(iii) (iv)
Рис. 4.4. Схематичне зображення конформацiй полiмерних ланцюгiв для (i) сфе-

ричної мiцели, (ii) переросла сферична мiцела, (iii) стержнеподiбна мi-
цела, (iv) сферична везикула. Кольором позначено тип мономера у вiд-
повiдностi до пояснень на Рис.4.1.

законами скейлiнгу: 〈R2
g〉1/2, 〈R−1h 〉−1 ∼ (nhNa)

1/3, де nh є число гiдрофобних мо-

номерiв у кожнiй зiрцi. Данi, отриманi для випадку (d) є вищими, нiж вiдповiднi

данi для випадкiв (a)-(c), особливо у випадку 〈R2
g〉1/2 (Рис.4.2. панель (i)). Це

вiдхилення, так само як i локальнi вiдхилення вiд закону масштабування, що спо-

стерiгаються при певних значеннях Na у випадках (a)-(c), пов’язанi з особливiстю
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осциляцiй форми, якi обговорюються нижче.

Ми виявили чотири типи форми агрегатiв: сферичну, стержнеподiбнi i ди-

скоподiбнi мiцели, а також сферичний весiкул, всi вони зоображенi на Рис.4.3. Для

бiльшостi розглянутих тут молекулярних архiтекртур збiльшення Na призводить

до наступної послiдовностi у змiнi форм: сферична мiцела → асферична мiцела

(стержнеподiбна або така, що коливається мiж стержнем та диском) → сфери-

чна весiкула. Таку послiдовнiсть можна пояснити конкуренцiєю мiж внесками у

вiльну енергiю вiд ентальпiї та ентропiї, якi пов’язамi з наявнiстю агрегата. Ен-

тальпiйний внесок є мiнiмальним коли кiлькiсть контактiв мiж гiдрофобними та

гiдрофiльними мономерами є мiнiмальним, що реалiзується у випадку сферичної

мiцели. Ентропiйний внесок буде мiнiмальним коли гiдрофобнi ланцюги в сере-

динi агрегату будуть в конформацiї клубка. Обидва цi фактори не конкурують у

випадку коли радiус Ra є меншим за середню вiдстань початок-кiнець re гiдро-

фобних ланцюгiв в режимi клубка (див. Рис.4.4, панель(i)). Iз збiльшенням Na є

двi опцiї: сферичнi мiцели з Ra > re (Рис.4.4, панель(ii)); або асферичнi мiцели

(Рис.4.4, панель(iii)). Для випадку (ii) потреба заповнити центр мiцели веде до

розтягування деяких гiдрофобних ланцюгiв на вiддаль, бiльшу нiж re (цi лан-

цюги позначенi червоним), що призводить, в свою чергу, до зменшення ентропiї

(збiльшення вiльної енергiї). Цей ефект посилюється iз збiльшенням Na та вiдпо-

вiдно Ra. Тому, при певних значеннях Na, при яких компенсуються вклади вiд

асферичностi форми, з одного боку, та можливостi для всiх ланцюгiв перебува-

ти у станi клубка, з другого, утворення асферичних агрегатiв є бiльш вигiдним

(див. Рис.4.4, панель(iii)). Подальше збiльшення Na приводе до вищої асферично-

стi та до сферичної везикули з наявнiстю внутрiшньої порожнини (див. Рис.4.4,

панель(iv)) та клубкових конформацiй ланцюгiв у гiдрофобному шарi розмiром

∼ ra для одношарової везикули.
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Рис. 4.5. Порiвняння простих середнiх для характеристик форм 〈A〉, 〈S〉 i 〈B〉,
як функцiї агрегацiйного числа Na. Позначення для (a) − (d) такi самi,
як i на рисунку 4.1 для молекулярних архiтектур.

3. Фазовi перетворення мiж рiзними типами агрегатiв

Розглянемо тепер, як деталi архiтектури молекул впливають на “фазовi гра-

ницi” для форм, показаних на Рис.4.3. Це можна прослiдкувати iз залежностi про-
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стих середнiх для характеристик форм 〈A〉, 〈S〉 та 〈B〉 вiд агрегацiйного числа

Na, яке показано на Рис.4.5. Для молекулярних архiтектур (a)-(c) поведiнка всiх

трьох властивостей є досить подiбною. Зокрема, при малих Na ∼ 20, агрегат є

сферичною мiцелою. Iз збiльшенням Na, асферичнiсть росте монотонно до тих

пiр, поки Na < N ∗a , де N ∗a ≈ 70 для випадкiв (a) i (c) та N ∗a ≈ 60 для випадку (b).

При Na ∼ N ∗a вiдбувається раптовий перехiд мiж сферичною мiцелою (Na < N ∗a )

та сферичною везикулою (Na > N∗a ), де характеристики форми спадають до ну-

ля. Зменшення параметрiв властивостi форми є найменшим для випадку (b), при

цьому для випадку (d) зовсiм не було вiдмiчено наявностi рiзкого переходу i весь

iнтервал значень Na характеризується ненульовими значеннями для всiх трьох

характеристик. Їхнє поступове зменшення спостерiгається iз збiльшеннямf Na.

З метою бiльш детального пояснення поведiнки характеристик форм ми до-

слiдили розподiл iмовiрностi p(B) для дескриптора форми B в областi, близькiй

до переходу Na ∼ N ∗a . Вiдповiднi гiстограми для всiх чотирьох випадкiв (a)-(d)

показанi на Рис.4.6. Перш за все вiдмiтимо, що випадки (a) i (c) є дуже подiбними

i показують досить гострий пiк, який центрований навколо нуля для Na = 20, i

з розподiлом, який стає ширшим i зсувається в сторону бiльших значень B при

бiльших Na < N ∗a . У цьому iнтервалi наявнiсть обох: дископодiбної (B < 0) i стер-

жнеподiбної (B > 0) форм були знайденi, хоча тенденцiя до дископодiбноє форми

була досить слабкою i не досягала значень нижчих нiж −0.25. Вище вiд переходу,

Na > N ∗a , розподiл повертається до випадку з одним гострим пiком, який цен-

трований навколо нуля, що говорить про наявнiсть сферичної мiцели. Її форма

практично спiвпадає з вiдповiдною формою сферичної мiцели (Na = 20). Випадок

(b) показує подiбну тенденцiю для розподiлу iмовiрностi p(B), проте вiдповiдний

ефект є значно слабшим. Випадок (d) вiдрiзняється. При Na = 20 розподiл p(B)

демонструє ряд пiкiв при вiдносно великому значеннi B, показуючи, що сферична

форма не є єдино можливою. Iмовiрно, що це вiдбувається за рахунок внутрiмо-

лекулярних обмежень, якi є у випадку (d). Хвiст розподiлу, який поширюється

у напрямку бiльших значень B, зберiгається навiть i при найбiльших значеннях

Na = 120, якi ми розглядали. Вiн пiднiмає просте середнє 〈B〉 до ненульових
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значень, як спостерiгалося ранiше на Рис.4.5.
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Рис. 4.6. Розподiл iмовiрностi p(B) для дескриптора форми B, показаний для
вибраних значень агрегацiйного числа Na для молекулярних архiтектур
(a)− (d), якi показанi на Рис.4.1.

Часова еволюцiя для миттєвих значень дескриптора форми B(t) у областi,

близькiй до перехiдної, показана на Рис.4.7 для вибраних характерних випадкiв

(показано на кожнiй панелi). У всiх випадках можна бачити, що є певний рiвень

осциляцiї форми агрегата при переходi вiд слабкої дископодiбної (−0.20 < B < 0)

до сферичної (B = 0) та стержнеподiбної (B > 0) форм. Перiод осциляцiй є

близький до 2 часових одиниць для випадку (a) i близький до 5 для випадку

(c). Випадок (b) характеризується, в основному, значеннями B ∼ 0, з нечастими



97

виходами в область B > 0. Це пояснює, що простi середнi для цього випадку, якi

показанi на Рис.4.5, є досить малими. Випадок (d) характеризується швидкими

осциляцiями мiж слабкою дископодiбною та високою стержнеподiбною формами,

що приводе до суттєво ненульових значень простих середнiх для цього випадку

на Рис.4.5.

Слiд вiдмiтити, що асферичнi форми, якi спостерiгалися для амфiфiльних

зiрок у цьому роздiлi, нагадують хробакоподiбнi витягнутi та бургероподiбнi сплю-

снутi багатокомпонентнi мiцели, якi спостерiгалися у випадку мiктоармових (mi-

ktoarm) зiрок ABC [117, 119, 149]. Проте, у останньому випадку цi форми стабi-

лiзуються додаванням третьої компоненти, тодi, як двокомпонентнi амфiфiльнi

зiрки схильнi до великомасштабних осциляцiй, якi спостерягалися у цiй роботi.

Можна припустити, що цi осциляцiї вiдбуваються завдяки делiкатному балан-

су мiж ентальпiйним та ентропiйним вкладами. Додавання гiдрофобних добавок

[118] може стабiлiзувати форму агрегату.

4. Висновки

Дослiдження, якi виконанi у цьому роздiлi, показали, що є сильна зале-

жнiсть мiж формою агрегатiв, якi формуються амфiфiльними зiрками у водi, та

деталями їх молекулярної архiтектури. Це має перспективи бути застосованим у

створеннi систем для цiльової доставки лiкiв, коли, як розмiр, так i форма агрега-

тiв вiдiграють значну роль для їх успiшного транспортування судинами органiзму.

Ми дослiдили наступнi молекулярнi архiтектури: (а) чотири роз’єднанi лi-

нiйнi дiблоки, (b) асиметричнi мiктоармовi полiмери, (c) диблочнi зiрки 1 (гiдро-

фiльнi частини направленi назовнi), i (c) диблочнi зiрки 2 (гiдрофiльнi частини є

поряд з центральним мономером). У всiх випадках iз збiльшенням агрегацiйного

числа однакова послiдовнiсть форм була отримана, а саме: сферичнi мiцели, асфе-

ричнi мiцели i сферичнi везикули. Було знайдено, що “фазовi границi” мiж ними

залежать вiд деталей молекулярної архiтектури. Для випадкiв (a)-(c) перехiд мiж

сферичною та асферичною мiцелами вiдбувається поступово, при цьому перехiд



98

-0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 20  25  30  35 t ×10
-3

B(t) at Na=64

-0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 20  25  30  35 t ×10
-3

B(t) at Na=60

-0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 30  35  40  45 t ×10
-3

B(t) at Na=71

-0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 20  25  30  35 t ×10
-3

B(t) at Na=50

Рис. 4.7. Часова еволюцiя дескриптора форми B, показана для вибраних хара-
ктерних випадкiв. Тут (a) − (d) позначають аргiтектуру молекул у вiд-
повiдностi до пояснення, приведеного на Рис.4.1.

вiд асферичної мiцели до сферичної везикули є у формi раптового переходу. У

випадку (b) асферична мiцела є менш стабiльною i перехiд до везикули вiдбува-

ється при меншому значеннi агрегацiйного числа. Випадок (d) характеризується

поступовими переходами мiж усiма формами.

Гiстограми для розподiлу iмовiрностi дескриптора форми є вiдносно вузь-

кими для обох режимiв, як для сферичної мiцели, так i для сферичної везикули,

проте стають ширшими при пiдходi до переходу мiцела-везикула, що вказує на

можливiсть iснування широкої областi рiзних форм. Було вiдмiчено, що форма

агрегатiв осцилює мiж стержнеподiбною, дископодiбною та сферичною з перiо-
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дом осциляцiй, якi сильно залежать вiд молекулярної архiтектури. Спостерiгали-

ся ефекти, як сповiльнення, так i прискорення цих осциляцiй. Результати дослi-

джень, виконаних у цьому роздiлi, можуть бути використанi для опису утворення

агрегатiв, заповнених не розчинними у водi агентами. Такi агрегати можуть ви-

користовуватися для цiльової доставки лiкiв у живих органiзмах.
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ВИСНОВКИ

У дисертацiйнiй роботi проведено дослiдження унiверсальних характери-

стик форми полiмерного ланцюга, полiмерної зiрки та їх агрегатiв. В якостi метода

дослiджень використовувався комп’ютернi методи мезоскопiчного моделювання,

представленi методами дисипативної динамiки. Пiдсумовуючи виконанi дослiдже-

ння нижче приводяться основнi результати роботи та отриманi висновки.

1. Вперше проведено розрахунок та аналiз ряду унiверсальних характеристик

форми та їх розподiлiв для полiмерного ланцюга, гомогенної та гетероген-

ної полiмерної зiрки та їх агрегатiв в рамках мезоскопiчного комп’ютерного

моделювання на основi методу дисипативної динамiки.

2. Ефективнi середнi розмiри та характеристики форми мезоскопiчного полi-

мерного ланцюга у доброму розчиннику виходять на скейлiнговий та унi-

версальний режим поведiнки при довжинi N ≥ 10.

3. За рахунок конкуренцiї вкдадiв у вiльну енергiю системи вiд ентальпiї та ен-

тропiї залежнiсть асферичностi полiмерної гомогенної зiрки вiд якостi роз-

чинника є немонотонною i має максимальне значення при досягненнi роз-

чинником своєї θ-точки.

4. Поблизу θ-точки розчинника гiлки гомогенної полiмерної зiрки можуть пе-

ребувати одночасно у двох спiвiснуючих конформацiйних станах: станi клуб-

ка та в колапсованому станi, свiдченням чого є наявнiсть двох максимумiв

на розподiлi асферичностi iндивiдуальних гiлок полiмеру.

5. Метод дисипативної динамiки дозволяє коректно вiдтворити ефекти крау-

дiнгу для розчину зiркових полiмерiв рiзної функцiональностi.
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6. Загальна послiдовнiсть змiн форми агрегатiв, утворених чотирма мезоско-

пiчними моделями амфiфiльних полiмерiв (дiблоковий лiнiйний, мiктоармо-

вий та два варiанти дiблокових зiркових) при змiнi їх агрегацiйного числа

Na є однакова, а саме: сферичнi мiцели → асферичнi мiцели → сферичнi

везiкули. Проте цi переходи вiдбуваються при рiзних значеннях Na, яке сут-

тєвим чином залежить вiд архiтектури полiмеру та мають рiзну ширину.
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46. Šolc K., Stockmayer W. Kinetics of diffusion-controlled reaction between chem-

ically asymmetric molecules. I. general theory // The Journal of Chemical

Physics. 1971. Vol. 54, no. 7. P. 2981–2988.

47. Zifferer G. Shape distribution and correlation between size and shape of star-

branched tetrahedral lattice chains in athermal and theta systems // The Jour-

nal of chemical physics. 1999. Vol. 110, no. 9. P. 4668–4677.

48. Xue L., Agarwal U., Lemstra P. Shear degradation resistance of star polymers

during elongational flow // Macromolecules. 2005. Vol. 38, no. 21. P. 8825–

8832.

49. Well-defined, model long chain branched polyethylene. 2. Melt rheological be-

havior / Lohse D., Milner S. T., Fetters L., Xenidou M., Hadjichristidis N.,



107

Mendelson R., Garcia-Franco C., and Lyon M. // Macromolecules. 2002.

Vol. 35, no. 8. P. 3066–3075.

50. Controlled architecture viscosity modifiers for driveline fluids: enhanced fuel

efficiency and wear protection / Schober B. J., Vickerman R. J., Leeb O.-D.,

Dimitrakisa W. J., and Gajanayakec A. // Proceedings of the 14th Annual

Fuels & Lubes Asia Conference. 2008.

51. Knoll K., Nießner N. Styrolux+ and styroflex+-from transparent high im-

pact polystyrene to new thermoplastic elastomers: Syntheses, applications and

blends with other styrene based polymers // Macromolecular Symposia / Wiley

Online Library. 1998. Vol. 132. P. 231–243.

52. Mishra M., Kobayashi S. Star and hyperbranched polymers. CRC Press, 1999.

Vol. 53.

53. Polymers with complex architecture by living anionic polymerization / Had-

jichristidis N., Pitsikalis M., Pispas S., and Iatrou H. // Chemical reviews.

2001. Vol. 101, no. 12. P. 3747–3792.

54. Douglas J. F., Roovers J., Freed K. F. Characterization of branching archi-

tecture through” universal” ratios of polymer solution properties // Macro-

molecules. 1990. Vol. 23, no. 18. P. 4168–4180.

55. Shiwa Y., Oono Y., Baldwin P. R. Crossover from semidilute to concentrated

polymer solutions: finite volume fraction effects // Modern Physics Letters B.

1990. Vol. 4, no. 22. P. 1421–1428.

56. Osmotic pressure of linear, star, and ring polymers in semidilute solution. A

comparison between experiment and theory / Merkle G., Burchard W., Lutz P.,

Freed K. F., and Gao J. // Macromolecules. 1993. Vol. 26, no. 11. P. 2736–

2742.

57. Zhu S. Analytical functions for molecular weight and branching distributions

in star-, comb-, and random-branched polymers // Macromolecules. 1998.

Vol. 31, no. 21. P. 7519–7527.

58. Vlahos C. H., Horta A., Freire J. J. Conformational properties of AxBf-x star

copolymers // Macromolecules. 1992. Vol. 25, no. 22. P. 5974–5980.



108

59. Duplantier B. Polymer network of fixed topology: renormalization, exact criti-

cal exponent γ in two dimensions, and d= 4- ε // Physical review letters. 1986.

Vol. 57, no. 8. P. 941.

60. Ohno K., Binder K. Scaling theory for radial distributions of star polymers

in dilute solution in the bulk and at a surface, and scaling of polymer net-

works near the adsorption transition // The Journal of chemical physics. 1991.

Vol. 95, no. 7. P. 5444–5458.

61. Ohno K., Binder K. Scaling theory of star polymers and general polymer net-

works in bulk and semi-infinite good solvents // Journal de Physique. 1988.

Vol. 49, no. 8. P. 1329–1351. Access mode: https://doi.org/10.1051/

jphys:019880049080132900.

62. Miyake A., Freed K. F. Excluded volume in star polymers: chain conformation

space renormalization group // Macromolecules. 1983. Vol. 16, no. 7. P. 1228–

1241.

63. Miyake A., Freed K. F. Internal chain conformations of star polymers // Macro-

molecules. 1984. Vol. 17, no. 4. P. 678–683.

64. Vlahos C., Kosmas M. Conformational properties of regular comb polymers //

Journal of Physics A: Mathematical and General. 1987. Vol. 20, no. 6. P. 1471.

65. von Ferber C., Holovatch Y. Copolymer networks and stars: Scaling expo-

nents // Physical Review E. 1997. Vol. 56, no. 6. P. 6370.

66. von Ferber C., Holovatch Y. Star polymers // Condensed Matter Physics. 2002.

67. Synthesis of star-shaped polymers via coordination of bipyridyl-terminated

polyoxyethylene with metal ions / Chujo Y., Naka A., Krämer M., Sada K., and
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