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Анотацiя. Запропоноване в попереднiх роботах авторiв узагальне-
не рiвняння ван дер Ваальса для анiзотропних плинiв у пористих
середовищах використано для опису впливу пористих середовищ на
фазову поведiнку розчинiв полiпептидiв. Шляхом введення темпе-
ратурної залежностi для глибини потенцiальної ями i геометричних
параметрiв сфероцилiндра вiдтворено основнi риси фазової поведiн-
ки полiпептиду полi (γ-бензил-L-глутамату) (PBLG) в розчинi ди-
метилформамiду, включаючи iснування двох нематичних фаз. По-
казано, що наявнiсть пористого середовища зсовує фазову дiаграму
в область менших густин i нижчих температур.

Influence of porous media on the phase behavior of polypeptide
solutions

V.I. Shmotolokha, M.F. Holovko

Abstract. The generalized van der Waals equation for anisotropic flui-
ds in porous media, proposed in the previous works of the authors, is
used to describe the influence of porous media on the phase behavior
of polypeptide solutions. By introducing the temperature dependence
for the depth of the potential well and the geometric parameters of the
spherocylinder, the main features of the phase behavior of the polypepti-
de poly (γ-benzyl-L-glutamate) (PBLG) in a solution of dimethylfor-
mamide, including the existence of two nematic phases, is reproduced.
It is shown that the presence of a porous media shifts the phase diagram
to the region of lower densities and lower temperatures.
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1. Вступ

Фiзико-хiмiчнi дослiдження в галузi фiзики полiмерiв довгий час бу-
ли зосередженi в основному на вивченнi лiнiйних гнучких полiме-
рiв, гнучкiсть яких залежить вiд хiмiчної конструкцiї полiмеру, її
хiмiчних функцiональних груп та оточення [1,2]. Протягом останнiх
десятилiть значну увагу привертають також жорсткi та напiвжорс-
ткi полiмернi системи. Макромолекули таких полiмерiв є достатньо
жорсткими або мiстять жорсткi функцiональнi групи, внаслiдок чого
такi полiмернi системи можуть проявляти рiдкокристалiчнi власти-
востi [3, 4]. В результатi такi полiмернi системи можуть характери-
зуватись широким спектром фазових переходiв, чим їх властивостi
суттєво вiдрiзняються вiд властивостей гнучких полiмерiв.

Вперше рiдкокристалiчне орiєнтацiйне впорядкування було спо-
стережено в бiополiмерах, зокрема в стержнеподiбних вiрусах таких
як вiруси тютюнової мозаїки [5,6]. Iснує також ряд iнших бiологiчних
полiмерiв, в яких проявляються рiдкокристалiчнi властивостi. Серед
них пептиднi сполуки, молекули яких складаються з двох або бiльше
залишкiв α-амiнокислот, з’єднаних у нерозгалужений ланцюг кова-
лентним пептидним зв’язком - C(O)−NH . В залежностi вiд кiлько-
стi амiнокислотних залишкiв у ланцюгу такi полiмери вiдносять до
сiмейства полiпептидiв або бiлкiв. Бiльшiсть полiпептидних та бiлко-
вих молекул є достатньо жорсткими стержнеподiбними молекулами.
Зокрема, такi протеїни, як колаген, спектрин, мiозин, актин i кера-
тин мають жорстку або напiвжорстку стержнеподiбну структуру, що
є суттєво для їх бiологiчних функцiй [7].

У водних розчинах полiмери вивчаються в основному як полiеле-
ктролiти. Тому в них поряд з формою молекул важливу роль вiдiгра-
ють також електростатичнi взаємодiї. Вивчення неiонних синтети-
чних спiральних полiпептидiв в неполярних органiчних розчинниках
було започатковано роботами [8, 9], якi показали важливу роль не-
сферичної форми молекул в утвореннi рiдкокристалiчної фази. Осо-
блива увага була придiлена дослiдженню фазової поведiнки розчину
полiпептиду полi (γ-бензил-L-глутамату) (PBLG) в диметилформа-
мiдi (DMF), що характеризується значними областями стабiльностi
нематичного порядку i цiкавим фазовим спiвiснування двох рiдко-
кристалiчних станiв з помiтно рiзними концентрацiями полiпептидiв.
Ключовi експериментальнi данi по дослiдженню фазової поведiнки
розчинiв PDLG в DMF були отриманi в групi Мiллера [10–14], ви-
користовуючи рiзнi експериментальнi методики, такi як протонний
ядерний магнiтний резонанс (NMR), поляризацiйну спектроскопiю,



2 Препринт

диференцiальну скануючу калориметрiю (DSC) та вiсказиметрiю.
Детально фазова поведiнка розчину PBLG в DMF обговорювалась
також в роботах [15, 16].

Для теоретичної iнтерпретацiї отриманої фазової поведiнки роз-
чину PBLG в DMF в перших роботах [10, 11] використовувалась
граткова модель Флорi [17, 18]. Однак, незважаючи на деяку якi-
сну узгодженiсть мiж теоретичними i експериментальними даними,
дискретне представлення розчину при такому гратковому розглядi i
неприродному трактуваннi стержнеподiбних молекул трудно робити
пряме порiвняння мiж ґратковою моделлю i реальними макромо-
лекулами. Вперше бiльш реалiстичну неграткову модель для опису
фазової поведiнки розчину PBLG в DMF було запропоновано порiв-
няно недавно в групi Джексона [19]. В пропонованiй моделi розчин
PBLG розглядається як система твердих сфероцилiндрiв з притя-
ганням у виглядi анiзотропної потенцiальної ями. Опис цiєї моделi
здiйснюється в рамках розробленого в цiй групi ранiше пiдходу [20],
що поєднує пiдхiд Онзагера [21] для опису достатньо довгих твердих
сфероцилiндрiв з пiдходом Ван дер Ваальса для врахування притя-
гальних взаємодiй [22]. Для врахування змiни конформацiї макромо-
лекули PBLG автори роботи [19] ввели температурну залежнiсть па-
раметрiв сфероцилiндра i глибини потенцiальної ями з вiдповiдними
пiдгоночними параметрами. В результатi автори змогли досить до-
бре вiдтворити експериментальну фазову дiаграму. Однак для опису
орiєнтацiйного впорядкування автори використали пробну функцiю
в Онзагерiвськiй формi [21], що значно переоцiнює орiєнтацiйне впо-
рядкування [23].

Добре вивчена фазова дiаграма розчину PBLG в DMF могла би
служити доброю базовою моделлю для розумiння фазової поведiнки
в бiополiмерах. Наступним кроком мало би бути врахування бiологi-
чного оточення, яке часто розглядається як пористе середовище [24].
Це i є метою даної роботи. Теоретичний базис роботи спирається на
роботи [25–27], в яких дано узагальнення рiвняння Ван дер Ваальса
на анiзотропнi плини в пористих середовищах. При цьому на вiдмi-
ну вiд роботи [20] для опису орiєнтацiйного впорядкування в системi
використовується вiдповiдне iнтегральне рiвняння для унарної фун-
кцiї розподiлу знайдений шляхом мiнiмiзацiї функцiоналу для вiль-
ної енергiї системи i його чисельний розв’язок отриманий на основi
узагальнення вiдповiдної iтерацiйної процедури типу [28].
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2. Теорiя

Подiбно як i в роботах [19, 20], розглянемо модель твердих сферо-
цилiндрiв з довжиною L1 i дiаметром D1 з притяганням, яке ми
виберемо у виглядi потенцiалу анiзотропної потенцiальної ями

uattr (r,Ω1,Ω2) =

{

− [ǫ0 + ǫ2P2(cosϑ12)] , γ1D1 > r > σ (Ω1,Ω2,Ωr)
0, r < σ(Ω1,Ω2,Ωr), r > γ1D1

(2.1)

де ǫ0 i ǫ2 характеризують iзотропну i анiзотропну частини притя-
гальної взаємодiї вiдповiдно, γ1 = 1 + L1

D1
, P2(cosϑ) = 1

2
(3 cos2 ϑ− 1) -

полiном Лежандра другого порядку для вiдносної орiєнтацiї ϑ двох
сфероцилiндрiв. σ(Ω1,Ω2,Ωr) залежна вiд орiєнтацiї контактна вiд-
стань двох частинок, Ω1 i Ω2 - орiєнтацiї двох частинок 1 i 2, Ωr -
мiжмолекулярнi орiєнтацiї вектора r12 вiдносної вiдстанi двох части-
нок мiж їх центрами мас. В термiнах σ(Ω1,Ω2,Ωr) вiдштовхуваль-
ну частину взаємодiї urep(r12,Ω1,Ω2) для твердих частинок можна
представити у формi

urep(r12,Ω1,Ω2) =

{

∞, для r12 < σ(Ω1,Ω2,Ωr)
0, для r12 > σ(Ω1,Ω2,Ωr)

, (2.2)

Як i потенцiал взаємодiї термодинамiчнi функцiї розглядуваної мо-
делi можуть також бути представленi у виглядi суми двох - вiд твер-
дих сфероцилiндрiв та вiд притягальної взаємодiї. Зокрема вiльна
енергiя системи

F

N1kT
=

F0

N1kT
+

F attr

N1kT
(2.3)

де N1 - загальне число частинок плину, k - стала Больцмана, T -
температура, F0 - вклад вiд твердих сфероцилiндрiв, F attr - вклад
вiд притягальної частини взаємодiї.

Для опису вкладу вiд твердих сфероцилiндрiв скористаємось ме-
тодом масштабної частинки, розвинутим недавно в нашiй групi для
опису плину твердих сфер у пористому середовищi [29–32] i узагаль-
неним на випадок плину твердих сфероцилiндрiв у пористому се-
редовищi [25, 33, 34]. Ключовим у методi масштабної частинки для
системи сфероцилiндрiв є введення масштабного цилiндра iз замiн-
ними розмiрами

Ds = λsD1, Ls = αsL1 (2.4)

метод базується на точному розрахунку хiмiчного потенцiалу цiєї
масштабної частинки при λs → 0 i αs → 0 i його комбiнацiї з тер-
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модинамiчним розглядом масштабної частинки макроскопiчних роз-
мiрiв. В результатi були запропонованi рiзнi схеми наближень, коре-
ктнiсть яких перевiрялась шляхом порiвняння теоретичних резуль-
татiв з вiдповiдними даними комп’ютерного моделювання. Нижче ми
зупинимось на результатах наближення SPT2b1, результати якого
досить добре вiдтворюють данi комп’ютерного моделювання. Опу-
скаючи результати викладок, деталi яких приведенi в наших попе-
реднiх публiкацiях [25, 33, 34], приведемо остаточнi результати для
хiмiчного потенцiалу, тиску та вiльної енергiї вiдповiдно.

β
(

µex
1 − µ0

1

)SPT2b1
= σ(f) − ln(1 − η1/φ0) + (1 + A(τ(f)))

η1/φ0

1 − η1/φ0

+
η1(φ0 − φ)

φ0φ(1 − η1/φ0)
+

1

2
(A(τ(f)) + 2B(τ(f)))

(η1/φ0)2

(1 − η1/φ0)2

+
2

3
B(τ(f))

(η1/φ0)3

(1 − η1/φ0)3
, (2.5)

(

βP

ρ1

)SPT2b1

=
1

1 − η1/φ0

φ0

φ
+

(

φ0

φ
− 1

)

φ0

η1
ln

(

1 −
η1
φ0

)

+
A(τ(f))

2

η1/φ0

(1 − η1/φ0)2
+

2B(τ(f))

3

(η1/φ0)2

(1 − η1/φ0)3
, (2.6)

βF

N

SPT2b1

= σ(f) + ln
η1
φ

− 1 − ln(1 −
η1
φ0

) +

(

1 −
φ0

φ

)[

1

+
φ0

η1
ln(1 − η1/φ0)

]

A(τ(f))

2

η1/φ0

1 − η1/φ0

+
B(τ(f))

3

(

η1/φ0

1 − η1/φ0

)2

, (2.7)

де

σ(f) =

∫

f(Ω1) ln f(Ω)dΩ, (2.8)

τ(f) =
4

π

∫

f(Ω1)f(Ω2) sinϑ12dΩ1dΩ2, (2.9)

f(Ω1) - унарна функцiя, що характеризує орiєнтацiйний розподiл
сфероцилiндрiв i знаходиться шляхом мiнiмiзацiї вiльної енергiї си-
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стеми, коефiцiєнти A(τ(f)) i B(τ(f)) задаються виразами

A(τ(f)) = 6 +
6 (γ1 − 1)2 τ(f)

3γ1 − 1
−

p′
0λ

φ0

(

4 +
3 (γ1 − 1)2 τ(f)

3γ1 − 1

)

−
p′0α
φ0

(

1 +
6γ1

3γ1 − 1

)

−
p′′
0αλ

φ0

−
1

2

p′′
0λλ

φ0

+ 2
p′
0αp

′

0λ

φ2
0

+

(

p′
0λ

φ0

)2

, (2.10)

B(τ(f)) =

(

6γ1
3γ1 − 1

−
p′
0λ

φ0

)

(

3 (2γ1 − 1)

3γ1 − 1
+

3 (γ1 − 1)
2
τ(f)

3γ1 − 1
−

p′
0α

φ0

−
1

2

p′
0λ

φ0

)

,(2.11)

p
′

0λ, p
′

0α, p
′′

0αλ i p0λλ є вiдповiднi похiднi вiд функцiї p0(αs, λs) при
αs = λs = 0. Функцiя

p0(αs, λs) = exp[−βµ0

s(αs, λs)] (2.12)

має змiст ймовiрностi знайти в розглядуванiй системi порожнину
створену масштабною частинки при вiдсутностi частинок плину i ви-
значається надлишковою частиною хiмiчного потенцiалу µ0

s(αs, λs)
масштабної частинки при безмежному розведеннi плину. Функцiя
P0(αs, λs) також вводить двi важливi характеристики пористого се-
редовища, а саме геометричну пористiсть

φ0 = p0(αs = 0, λs = 0), (2.13)

i термодинамiчну пористiсть

φ = p0(αs = 1, λs = 1) = exp(−βµ0

1) (2.14)

що визначається надлишковим хiмiчним потенцiалом плину при його
безмежному розведеннi µ0

1.
Для коректного опису термодинамiчних властивостей згiдно [34]

вводиться поправка Карнахана-Старлiнга [35]. В результатi тиск, хi-
мiчний потенцiал i вiльна енергiя представляються вiдповiдно у ви-
глядi

βPSPT2b1−CS

ρ1
=

βPSPT2b1

ρ1
+

β∆PCS

ρ1
, (2.15)
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βµ0

1 = (βµ1)SPT2b1 + β(∆µ1), (2.16)

βF0

N1

=
βF

N1

SPT2b1

+
βF

N1

CS

, (2.17)

де

β∆PCS

ρ1
= −

(η1/φ0)
3

(1 − η1/φ0)3
. (2.18)

(β∆µ1)CS = ln(1 −
η1
φ0

) +
η1/φ0

1 − η1/φ0

−
1

2

(η1/φ0)2

(1 − η1/φ0)2
−

(η1/φ0)3

(1 − η1/φ0)3

(2.19)
(

β∆F

N1

)CS

= ln(1 − η1/φ0) +
η1/φ0

1 − η1/φ0

−
1

2

(η1/φ0)
2

(1 − η1/φ0)
2
. (2.20)

Як вiдомо [27], наближення Ван дер Ваальса вiдповiдає першому
порядку термодинамiчної теорiї збурень, якщо для бiнарної функцiї
системи вiдлiку скористатись наближенням

g0
2
(r,Ω1,Ω2) = exp[−βU rep(r,Ω1,Ω2)] (2.21)

справедливим в областi малих густин. В результатi вiльна енергiя,
рiвняння стану i хiмiчний потенцiал плину можуть бути представленi
в стандартнiй Ван де Ваальсовськiй формi [25–27]

β(F − F0)

V
= −ρ1βη1a, (2.22)

βP

ρ1
=

βP0

ρ1
− βη1a (2.23)

βµ1 = βµ◦

1 − 2βη1a (2.24)

де

a = −
1

2φ0V1

∫

f(Ω1)f(Ω2)uattr(r,Ω1,Ω2)r2drdΩ2dΩ1dΩr. (2.25)
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Фактор 1/φ0 виключає з розгляду при iнтегруваннi об’єм зайнятий
матричними частинками. Для розглядуваного нами потенцiалу (2.1)

a = −
1

2φ0V1

ǫ0

[

4

3
πγ3

1D
3

1 −

∫

dΩ1dΩ2f(Ω1)f(Ω2)V exc
1 (Ω1,Ω2)+

χ

[

4

3
πγ3

1
D3

1

∫

dΩ1dΩ2f(Ω1)f(Ω2)P2(cosϑ12)−

∫

dΩ1dΩ2f(Ω1)f(Ω2)V exc
1 (Ω1,Ω2)P2(cosϑ12)

]]

, (2.26)

де χ = ǫ2/ǫ0,

V exc
1

(Ω1,Ω2) =
1

3

∫

dΩ2 [σ (Ω1,Ω2,Ωr)]3 =
4

3
πD3

1
+

+ 2πD2

1L1 + 2D1L
2

1 sinϑ (Ω1,Ω2) . (2.27)

виключений об’єм, утворений двома сфероцилiндрами з орiєнтацiя-
ми Ω1 i Ω2. Мiнiмiзацiя вiльної енергiї по унарнiй функцiї розподiлу
f(Ω1) приводить до iнтегрального рiвняння для останньої

ln f (Ω1) + λ +
8

π
C

∫

f (Ω2) sinϑ12dΩ2−

η1βǫ0
φ0V1

χ

[

4

3
π(D1 + L1)3 −

4

3
πD3

1 − 2πD2

1L1

]
∫

f (Ω2)P2 (cosϑ12) dΩ2+

η1βǫ0
φ0V1

χ
8

π
2D1L

2

1

∫

f (Ω2) sinϑ12P2 (cosϑ12) dΩ2 = 0, (2.28)

де константа λ визначається з умови нормалiзацiї

∫

f(Ω)dΩ = 1. (2.29)

Константа C представляється як сума

C = Crep + Cattr, (2.30)

де

Crep =

η1

φ0

1 − η1

φ0

[

3 (γ1 − 1)
2

3γ1 − 1

](

1 −
P

′

0λ

2φ0

)

+

η1

φ0
(

1 − η1

φ0

)δ

(

6γ1
3γ1 − 1

−
P

′

0λ

φ0

)

(2.31)
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– внесок вiд вiдштовхувальної частини взаємодiї. Коефiцiєнт δ = 3

8

виникає внаслiдок поправки Парсонса-Лi [36, 37], введеної нами в
[27]. Внесок вiд притягальної частини взаємодiї

Cattr =
η1βǫ0
φ0V1

2D1L
2

1
(2.32)

Зауважимо, що у випадку, коли ǫ2 = 0, рiвняння (2.28) має ту саму
структуру, що i вiдповiдне рiвняння

ln f (Ω1) + λ +
8

π
C

∫

f (Ω2) sinϑ12dΩ2 = 0, (2.33)

отримане Онзагером [21] для твердого плину сфероцилiндра в гра-
ницi L1 → ∞, D1 → 0 i фiксованiй концентрацiї плину c = 1

4
πρ1L

2
1D1

у цiй границi C → c.

3. Результати i обговорення

Iнтегральне рiвняння (2.28) для унарної функцiї f(Ω) разом з ви-
разами (2.23) i (2.24) для рiвняння стану i хiмiчного потенцiалу ви-
користаємо для побудови фазових дiаграм розглядуваної системи.
Вiдмiтимо, що як i в нашiй попереднiй роботi [27] кривi спiвiснуван-
ня знаходяться з умов термодинамiчної рiвноваги

µ1

(

ρ1
1
, T
)

= µ1

(

ρ2
1
, T
)

P
(

ρ1
1
, T
)

= P
(

ρ2
1
, T
)

, (3.1)

де µ1

(

ρ1
1
, T
)

i P
(

ρ1
1
T
)

– хiмiчний потенцiал i тиск плину вiдповiдно,
ρ1
1

i ρ2
1

– густина плину двох рiзних фаз 1 i 2. Чисельний розв’язок рiв-
нянь (3.1) реалiзується за допомогою алгоритму Ньютона-Рафсона.
При цьому в данiй роботi обмежимось випадком ǫ2 = 0(λ = 0).

Як ми вже вiдмiчали, в данiй роботi розв’язок iнтегрального рiв-
няння (2.28) здiйснюється на основi чисельної процедури. При цьо-
му на вiдмiну вiд робiт [19,20] не використовуються пробнi функцiї,
що переоцiнюють орiєнтацiйне впорядкування в системi. Так, зокре-
ма, порiвнюючи фазову дiаграму при фiксованому спiввiдношеннi
L1

D1

= 150 в координатах безрозмiрних температури T ∗ = kt/ǫ0 i гу-

стини η1 = N1

V
V1 для об’ємного випадку (η0 = 0) отриманi вiдповiдно

в [19] з допомогою пробної функцiї Онзагера [19] i з допомогою чи-
сельного розв’язку iнтегрального рiвняння (2.28) [27] бачимо суттєву
вiдмiннiсть фазової дiаграми у двох розглядуваних випадках. Вико-
ристання методу пробних функцiй суттєво пiднiмає фазову дiаграму
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в область високих температур i суттєво розширює по густинi область
спiвiснування двох нематичних фаз.

Приступаючи до використання приведеної в попередньому па-
раграфi теорiї до опису фазової дiаграми розчину PBLG в DMF,
вiдмiтимо двi характернi риси, якi мають бути врахованi в розгля-
дуванiй моделi. Перша з цих це змiна конформацiї макромолекули
PBLG в розглядуванiй областi температур i концентрацiй, а друга
зв’язана з впливом розчинника. Нехтуючи анiзотропним притяган-
ням (ǫ2 = 0), ми як i в роботi [19] в рамках розглядуваної моделi
фактично маємо два пiдгоночнi температурно залежнi параметри,
якi ми використовуємо в данiй роботi для теоретичного вiдтворення
експериментально спостережуваної фазової дiаграми PBLG в DMF.
Перший iз них це геометричний параметр L∗

1
(T ) = L1/D1, що ви-

значається вiдношенням довжини цилiндра L1 до його дiаметра i
враховує змiну конформацiї молекули з температурою. Другий фа-
ктор зв’язаний з температурною залежнiстю глибини потенцiальної
ями ǫ0(T ) i в бiльшiй мiрi визначається впливом розчинника. Темпе-
ратурна залежнiсть глибини потенцiальної ями зображена на рис. 1
i може бути представлена настпуною функцiєю

ǫ0(T ) = 0.2168 +
0.044

1 + e
T−285.7959

1.6964

(3.2)

Ця залежнiсть дуже близька до вiдповiдної залежностi запропоно-
ваною в [19]. Як бачимо глибина потенцiальної ями є незначною
(∆ǫ0/T ∼ 0.04K) i не впливає на фазову поведiнку для станiв низької
концентрацiї. В областi температур нижчих 280 К, енергетичний па-
раметр ǫ0(T < 280K)/K ≃ 0.26K, тодi як для температур вище 290
К ǫ0(T > 290K)/K ≃ 0.22K. Iншими словами, iзотропно-нематична
поведiнка, виявлена системою PBLG-DMF, по сутi, може трактува-
тися як два окремих лiотропних рiдкокристалiчних переходи з будь-
якої сторони потрiйної точки; це не стосується нематично-нематичної
областi спiвiснування мiж двома анiзотропними фазами. Той факт,
що ефективнi притягальнi взаємодiї мiж сфероцилiндрами PBLG є
сильнiшими (вiдповiдають бiльшим значенням ǫ0) у станах з високою
концентрацiєю, низькою температурою, нiж у низько концентрова-
них, високотемпературних станах, говорить про значну взаємодiю
молекул з розчинником.

Температурна залежнiсть геометричного параметра може бути
представлена наступною функцiєю

L∗

PBLG =
LPBLG

DPBLG

= 13.04 +
813.53314

(1 + 0.00343 ∗ T )
1

0.37313

(3.3)
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Рис. 1. Температурна залежнiсть параметра глибини притягальної
потенцiальної ями для розчинiв PBLG в DMF.

При змiнi температури в дiапазонi вiд 420 до 260 К L∗

PBLG змi-
нюється вiд 62 до 118. Фiксуючи дiаметр цилiндра величиною D1 =
14.2A0, маємо, що довжина цилiндра змiнюється в межах L1 = 88 до
168 нм в повнiй вiдповiдностi з експериментальними даними отри-
маними з розсiяння свiтла, а саме Lexp

PBLG ≈ 70 до 160 нм при дiаме-
трi Dexp

PBLG ≃ 15.2A0. Залежнiсть довжини цилiндра вiд температури
при D1 = 14.2A представлена на рис. 2. Параметри ǫ0(T ) i L∗

PBLG(T )
з температурною залежнiстю заданою виразами (3.2) i (3.3) були ви-
користанi для побудови фазової дiаграми PBLG в DMF. При цьому
як i в роботi [19] замiсть параметра упаковки η1 жорсткого полiме-
ра ми скористались параметром об’ємної фракцiї полiмеру VPBLG,
зв’язаним з параметром η1 = ηPBLG простим спiввiдношенням

VPBLG =
ηPBLGMw

NAρPBLGVm,PBLG

, (3.4)
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Рис. 2. Температурна залежнiсть довжини жорсткого притягального
сфероцилiндра PBLG.

де NA - число Авогадро, Vm,PBLG - об’єм молекули

Vm,PBLG = π
D3

PBLG

6
+

1

4
πLPBLGD

2

PBLG =
π

2
D3

PBLG

(

1

3
+

1

2
L∗

PBLG

)

(3.5)
Оскiльки молекулярна вага Mw i густина ρPBLG залежать вiд умов
полiмеризацiї [38, 39], ми приймемо для них значення

Mw = 310000 г/моль, ρPBLG = 1.283 г/см
3
.

Розрахована таким чином фазова дiаграма для розчину PBLG в
DMF для об’ємного випадку i порiвняння з вiдповiдними експери-
ментальними даними представлено на рис. 3. Як бачимо, використа-
на модель успiшно вiдтворює фазову поведiнку. Зокрема, iзотропно-
нематичне трифазне спiвiснування прогнозується при температурi
Ttr = 283K, що злегка занижене порiвняно з експериментальним
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Рис. 3. Фазова дiаграма представлена у координатах температура
об’ємна фракцiя для розчинiв полiпептиду PBLG у DMF. Символи
представляють експериментальнi данi Мiллера та його спiвробiтни-
кiв. Суцiльнi кривi вiдповiдають теоретичному опису, отриманому з
використанням узагальненого рiвняння ван дер Ваальса для притя-
гувальної моделi твердих сфероцилiндрiв. Червона крива вiдповiдає
опису геометричного параметра L∗

PBLG у формi (3.3), тонка чорна
крива вiдповiдає опису L∗

PBLG у формi (3.6).

значенням T exp
tr = 285.4K. В цiй точцi одночасно спiвiснують iзотро-

пна фаза, нематична фаза з низькою густиною i нематична фаза з
великою густиною. На рис. 3 представлена також фазова дiаграма
PBLG в DMF, для для розрахунку якої для опису температурної
залежностi геометричного параметра використана простiша за (3.3)
формула

L∗

PBLG =
35003.82

T/K
− 21.31179 (3.6)

запропонована в роботi [19]. Як бачимо, використання цiєї формули
приводить до дещо завишеного значення трикритичної точки Tt =
291K. Вiдносна простота залежностi (3.6) дала нам змогу отрима-
ти також область спiвiснування двох нематичних фаз, яка, на жаль,
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Рис. 4. Фазовi дiаграми для твердого сфероцилiндричного плину з
анiзотропним притяганням у невпорядкованому пористому середо-
вищi.

майже в два рази занижена порiвняно з експериментальними ре-
зультатами. Покращити опис фазової дiаграми в областi спiвiснува-
ння двох нематичних фаз ми надiємось розширенням моделi шляхом
введення анiзотропної частини притягання з третiм пiдгоночним па-
раметром ǫ2(T ). Як було показано нами ранiше [26] включення анiзо-
тропного притягання здатне розширити область спiвiснування двох
нематичних фаз. Звичайно при цьому iнший пiдгоночний параметр
ǫ0(T ) також має бути модифiкований.

Вплив пористого середовища на фазову дiаграму представлено на
рис. 4. Як видно з цього рисунка, пористе середовище зсуває фазову
дiаграму в область менших густин i нижчих температур. При побу-
довi фазових дiаграм для полегшення розрахункiв ми скористались
для геометричного параметра L∗

PBLG температурною залежнiстю у
формi (3.6). Як видно з рисунка трикритична температура змiню-
ється вiд Ttr = 291K у об’ємному випадку (η0 = 0) до 288 К для
η0 = 0.1 i до 284 К для η0 = 0.25, де η0 - упаковка матрицi.
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Рис. 5. Температурна залежнiсть параметра порядку в спiвiснуваннi
нематичних фаз для твердого сфероцилiндричного плину з анiзотро-
пним притяганням в невпорядкованому пористому середовищi.

На кiнець, на рис. 5 представлена температурна залежнiсть па-
раметра нематичного порядку

S2 =

∫

dΩf(Ω)P2(cosϑ) (3.7)

де P2(cosϑ) = 1

2
(3 cos2 ϑ− 1) - полiном Лежандра другого порядку.

Як видно з рисунка, параметр нематичного порядку густої фа-
зи N2 є близький до одиницi i злегка зменшується при зростаннi
температури, тодi як в низькогустиннiй фазi N1 параметр порядку
монотонно спадає iз зростанням температури. Пористе середовище
також зменшує величину параметра порядку.

В данiй роботi нам вдалось в рамках узагальненого рiвняння Ван
дер Ваальса для твердих сфероцилiндрiв з анiзотропним притяга-
нням у виглядi потенцiальної ями шляхом введення температурної
залежностi глибини потенцiальної ями ǫ0(T ) i геометричного параме-
тру L∗

PBLG вiдтворити основнi риси фазової дiаграми PBLG в DMF.
Серед них iснування двох нематичних фаз, що, як показано нами,
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є наслiдком конкуренцiї мiж притягальною частиною взаємодiї i ви-
ключеним об’ємом макромолекул. Показано, що область спiвiснуван-
ня двох нематичних фаз обмежена мiж потрiйною точкою iзотропної
фази та двох нематичних фаз та критичною точкою спiвiснування
двох нематичних фаз. Наявнiсть пористого середовища зсуває фазо-
ву дiаграму в область менших густин i нижчих температур.
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