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1 Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà ðàáîòû

1.1 Àêòóàëüíîñòü òåìû ðàáîòû

Îäíîé èç âàæíåéøèõ ïðîáëåì ôèçèêè êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿåò-

ñÿ êà÷åñòâåííîå è êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ ðåàëüíûõ âå-

ùåñòâ. Äåéñòâèòåëüíî, ðåàëüíûå âåùåñòâà è ñìåñè â îêðóæàþùåì íàñ ìèðå âî

ìíîãèõ ñëó÷àÿõ äåìîíñòðèðóþò ÷ðåçâû÷àéíî áîãàòîå ôàçîâîå ïîâåäåíèå. Ïðåä-

ñòàâëÿåòñÿ âàæíûì ðàçâèòèå àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ ïîíÿòü, êàê

ôàçîâîå ïîâåäåíèå ïîäîáíûõ ñèñòåì çàâèñèò îò ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé ìèêðîñêî-

ïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ñîñòàâëÿþùèõ èõ ìîëåêóë, è íàõîäèòü

óñëîâèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè âîçíèêàþùèõ ôàç.

Îñíîâîïîëàãàþùåé â òåîðèè îïèñàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ÿâëÿåòñÿ êëàñ-

ñè÷åñêàÿ ðàáîòà Âàí-äåð-Âààëüñà, êîòîðûé ïîêàçàë, ÷òî ïðîñòåéøèõ ïðåäñòàâ-

ëåíèé î íàëè÷èè ìåæìîëåêóëÿðíîãî îòòàëêèâàíèÿ íà ìàëûõ ìàñøòàáàõ, ïðè-

âîäÿùåãî ê ïîíÿòèþ èñêëþ÷¼ííîãî îáú¼ìà, è ïðèòÿæåíèÿ íà áîëüøèõ ìàñøòà-

áàõ äîñòàòî÷íî äëÿ áîëåå ÷åì óäîâëåòâîðèòåëüíîãî îïèñàíèÿ ôàçîâîãî ïîâå-

äåíèÿ ïðîñòûõ æèäêîñòåé, ôàçîâîå ðàññëîåíèå â êîòîðûõ (ôàçîâîå ðàññëîåíèå

æèäêîñòü-ïàð, ðàññëîåíèå íà ôàçû â ñìåñÿõ) ïðîèñõîäèò ñ ïîíèæåíèåì òåìïå-

ðàòóðû. Îäíàêî èçâåñòíî äîñòàòî÷íî ìíîãî ñèñòåì, ôàçîâîå ïîâåäåíèå êîòîðûõ

äàæå êà÷åñòâåííî íå ìîæåò áûòü îïèñàíî óðàâíåíèåì Âàí-äåð-Âààëüñà. Ê òà-

êèì ñèñòåìàì îòíîñÿòñÿ, íàïðèìåð, ñèñòåìû ñ íèæíåé êðèòè÷åñêîé òî÷êîé ðàñ-

òâîðèìîñòè (ÍÊÒÐ), ò.å. òàêèå, â êîòîðûõ ôàçîâîå ðàññëîåíèå ïðîèñõîäèò ïðè

ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, ñèñòåìû, â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ çàìêíóòàÿ ïåòëÿ

íåñìåøèâàåìîñòè è ò.ï.

Óñëîæíåíèå ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ ðåàëüíûõ ñèñòåì ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì â íèõ

áîëåå ñëîæíûõ âçàèìîäåéñòâèé, íå ñâîäèìûõ ê âçàèìîäåéñòâèÿì òèïà èñêëþ-

÷åííîãî îáúåìà è âàí-äåð-âààëüñîâñêîìó ïðèòÿæåíèþ. Ïðèìåðîì òàêèõ âçà-

èìîäåéñòâèé ìîæåò ñëóæèòü îáðàçîâàíèå îáðàòèìûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, îá-

ëàäàþùèõ ñâîéñòâîì íàñûùåíèÿ (ñâîéñòâî íàñûùåíèÿ îçíà÷àåò, ÷òî ýíåðãèÿ

âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö çàâèñèò íå òîëüêî îò èõ âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ, íî è
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îò òîãî, îáðàçîâàëàñü ëè ìåæäó íèìè õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü).

Ôåíîìåíîëîãè÷åñêîå îïèñàíèå òàêèõ ñâÿçåé (òàêæå íàçûâàåìûõ àññîöèèðó-

þùèìè) ïðîèçâîäèòñÿ ïóòåì ââåäåíèÿ ýíòðîïèè S è ïðèâåäåííîé ýíåðãèè ñâÿ-

çè E. Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ çàâèñèò òåïåðü íå òîëüêî îò ïàðàìåòðîâ âàí-äåð-

âààëüñîâñêîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ, íî è îò ýòèõ íîâûõ ïàðàìåòðîâ, ÷òî

ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óñëîæíåíèþ ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ è, â ÷àñòíîñòè, ê

ïîÿâëåíèþ ïåòåëü íåñìåøèâàåìîñòè, ÍÊÒÐ è äðóãèõ íîâûõ îñîáåííîñòåé íà

ôàçîâûõ äèàãðàììàõ.

Âàæíåéøèì îáúåêòîì ïðèëîæåíèÿ òåîðèè òåðìîîáðàòèìî àññîöèèðóþùèõ

ñèñòåì ÿâëÿþòñÿ ñèñòåìû ñ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè, èãðàþùèå îãðîìíóþ ðîëü â

öåëîì ðÿäå îáëàñòåé íàóê î ïðèðîäå: áèîëîãèè, íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè, õèìèè

è ôèçèêå âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, íàóêàõ î çåìëå. Îòìåòèì âîçìîæ-

íîñòü îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû, ìåæäó àìèä-

íûìè ãðóïïàìè, óðåòàíîâûìè ãðóïïàìè, ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè, ìåæäó ìî-

ëåêóëàìè ñïèðòîâ è âî ìíîãèõ äðóãèõ ñèñòåìàõ. Âîäîðîäíûå ñâÿçè øèðîêî ðàñ-

ïðîñòðàíåíû â ñèíòåòè÷åñêèõ è ïðèðîäíûõ (ÄÍÊ, ÐÍÊ, áåëêè) âûñîêîìîëåêó-

ëÿðíûõ ñîåäèíåíèÿõ.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå àññîöèèðóþùèõ ñèñòåì, ò.å. ñèñòåì ñ íàñûùà-

þùèìèñÿ âçàèìîäåéñòâèÿìè, âåñüìà àêòóàëüíî. Íà äàííûé ìîìåíò îïèñàíèå

ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ ïðîâåäåíî òîëüêî äëÿ íåêîòîðûõ âåñüìà ïðîñòûõ àññîöè-

èðóþùèõ ñèñòåì, ÷òî óæå ïîçâîëèëî âûÿâèòü öåëûé ðÿä òèïîâ ôàçîâîãî ïî-

âåäåíèÿ, íåâîçìîæíûõ â ñèñòåìàõ, îïèñûâàåìûõ óðàâíåíèÿìè òèïà Âàí-äåð-

Âààëüñà. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ, îäíàêî, ÷òî èññëåäîâàíèå òåðìîäèíàìèêè àññîöèè-

ðóþùèõ ñèñòåì, â îñîáåííîñòè àññîöèèðóþùèõ ñìåñåé è ñìåñåé ñ âûñîêîìî-

ëåêóëÿðíûìè êîìïîíåíòàìè, åùå âåñüìà äàëåêî îò ïîëíîòû, è â ýòîé îáëàñòè

ìîæíî îæèäàòü ïîëó÷åíèÿ íîâûõ âàæíûõ ðåçóëüòàòîâ. Øèðîêîå ðàñïðîñòðàíå-

íèå ñèñòåì ñ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè äåëàåò ïîäîáíûå èññëåäîâàíèÿ àêòóàëüíûìè

êàê ñ òî÷êè çðåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé (ïîëó÷åíèå âîçìîæíûõ òèïîâ ôàçîâî-

ãî ïîâåäåíèÿ ðåàëüíûõ ñèñòåì), òàê è ñ òî÷êè çðåíèÿ òåîðåòè÷åñêîé ôèçèêè
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(ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ è àëãîðèòìîâ èññëåäîâàíèÿ).

1.2 Öåëü ðàáîòû

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðåøåíèå äâóõ íîâûõ çàäà÷ òåîðèè àññîöèè-

ðóþùèõ ñèñòåì. Ïåðâîé èç ýòèõ çàäà÷ ÿâëÿåòñÿ äåòàëüíûé àíàëèç ôàçîâîãî ïî-

âåäåíèÿ àññîöèèðóþùåé äâóõêîìïîíåíòíîé íåñæèìàåìîé íèçêîìîëåêóëÿðíîé

ñìåñè, ñîäåðæàùåé ìîëåêóëû äâóõ ñîðòîâ Am è Bn, íåñóùèå íà ñåáå m (n)

ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï A (B), ñîîòâåòñòâåííî, ìåæäó êîòîðûìè ìîãóò îáðàçî-

âûâàòüñÿ òåðìîîáðàòèìûå ñâÿçè:

A + A ↔kA
A2, B + B ↔kB

B2, (1.1)

ãäå çàâèñèìîñòü êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ îò òåìïåðàòóðû ïðåäïîëàãàåòñÿ àððåíè-

óñîâñêîé:

kA = k0A exp(−εA/T ), kB = k0B exp(−εB/T ), (1.2)

çäåñü εA,B � ýíåðãèÿ ñâÿçè, T � òåìïåðàòóðà, êîòîðàÿ çäåñü è äàëåå èçìåðÿåòñÿ â

ýíåðãåòè÷åñêèõ åäèíèöàõ (òî åñòü ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà kB ïîëàãàåòñÿ ðàâíîé

åäèíèöå), à k0A,0B � ñîîòâåòñòâóþùèå ïðåäýêñïîíåíòû.

Íàø àíàëèç ôîêóñèðóåòñÿ íà âûäåëåíèè âîçìîæíûõ òîïîëîãè÷åñêè ðàçëè÷-

íûõ êëàññîâ óíèâåðñàëüíîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ ôàçîâûõ äèàãðàìì è çíà÷åíèé

ïàðàìåòðîâ m,n, k0A,0B, εA,B, ïðè êîòîðûõ ýòè ôàçîâûå äèàãðàììû âîçíèêàþò.

Âòîðîé ñèñòåìîé, ðàññìàòðèâàåìîé â äèññåðòàöèè, ÿâëÿåòñÿ àññîöèèðóþùàÿ

ñìåñü òðèáëîê-ñîïîëèìåðîâABC è äèáëîê-ñîïîëèìåðîâ ac ñ äîíîðíî-àêöåïòîðíûìè

òåðìîîáðàòèìûìè ñâÿçÿìè Aa è Cc ìåæäó îäíîèìåííûìè áëîêàìè. Êàê âïåð-

âûå ïîêàçàíî â äèññåðòàöèè, â òàêèõ ñèñòåìàõ îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì îáðà-

çîâàíèå íåöåíòðîñèììåòðè÷íûõ ëàìåëëÿðíûõ ñòðóêòóð. Öåëüþ ðàáîòû òàêæå

ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå óñëîâèé ñòàáèëüíîñòè òàêîé ñòðóêòóðû è àíàëèç ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ ôàçîâûõ äèàãðàìì äëÿ ðàçëè÷íûõ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ

ñâÿçè.
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1.3 Íàó÷íàÿ íîâèçíà

Â äèññåðòàöèè âïåðâûå ïîëó÷åíû è âûíîñÿòñÿ íà çàùèòó ñëåäóþùèå ðåçóëüòà-

òû:

1. Àëãîðèòì àíàëèçà ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ àññîöèèðóþùåé ñèñòåìû ñ äâóìÿ

êîíñòàíòàìè ñâÿçè è, â ÷àñòíîñòè, ââåäåíèå ïîíÿòèé ýíòðîïèéíîãî ïîëó-

ïîðòðåòà è ýíåðãåòè÷åñêîãî ïîëóïîðòðåòà.

2. Ýíòðîïèéíûé ïîëóïîðòðåò è âñå âîçìîæíûå òîïîëîãèè ýíåðãåòè÷åñêèõ ïî-

ëóïîðòðåòîâ äëÿ ñèñòåì ñ ôóíêöèîíàëüíîñòÿìè m(n) > 2. Ïåðå÷èñëåíèå

âñåõ âîçìîæíûõ êëàññîâ óíèâåðñàëüíîñòè ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ, äëÿ êàæäî-

ãî èç êîòîðûõ ïîñòðîåí ïðèìåð òèïè÷íîé ôàçîâîé äèàãðàììû.

3. Ðàñ÷åò ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñìåñè äèáëîê-ñîïîëèìåðîâ ac è òðèáëîê-ñîïîëèìåðîâ

ABC ñ äîíîðíî-àêöåïòîðíûìè òåðìîîáðàòèìûìè ñâÿçÿìè Aa è Cc ìåæäó

îäíîèìåííûìè áëîêàìè.

4. Ócëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ öåíòðîñèììåòðè÷íûõ è íåöåíòðîñèììåòðè÷íûõ ëà-

ìåëëÿðíûõ ñòðóêòóð (ÍÖÑË) â ñìåñÿõ äèáëîê ac è òðèáëîê-ñîïîëèìåðîâ

ABC, êîòîðûå ïðåäñòàâëåíû â âèäå ôàçîâîãî ïîðòðåòà ýòèõ ñìåñåé â êîîð-

äèíàòàõ ýíòðîïèè è ýíåðãèè ñâÿçè (S, E), à òàêæå ïîëíàÿ òîïîëîãè÷åñêàÿ

êëàññèôèêàöèÿ ôàçîâûõ äèàãðàìì.

1.4 Ïðàêòè÷åñêàÿ öåííîñòü

Ïîëó÷åííûå â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå íîâûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçî-

âàíû äëÿ:

- öåëåíàïðàâëåííîãî äèçàéíà íåöåíòðîñèììåòðè÷íûõ ëàìåëëÿðíûõ ñòðóêòóð

â áëîê-ñîïîëèìåðíûõ ñìåñÿõ ïóò¼ì õèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ìîíîìåðíûõ åäè-

íèö àíàëîãè÷íûõ áëîêîâ íàäëåæàùèìè äîíîðíûìè è àêöåïòîðíûìè ãðóïïàìè

è, êàê ñëåäñòâèå, ïîëó÷åíèå ìàòåðèàëîâ ñ íåëèíåéíîé îïòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ

âòîðîãî ïîðÿäêà, à òàêæå, âîçìîæíî, ìàêðîñêîïè÷åñêîé ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðè-

çàöèåé;
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- èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ïðåäñêàçàíèÿ âîçìîæíîãî ôà-

çîâîãî ïîâåäåíèÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñìåñåé. Àëãîðèòì àíàëèçà ìîæåò áûòü

îáîáùåí íà äðóãèå àññîöèèðóþùèå ñèñòåìû ñ äâóìÿ êîíñòàíòàìè àññîöèàöèé.

1.5 Ñòðóêòóðà ðàáîòû

Äèññåðòàöèÿ ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ, ïÿòè ãëàâ, çàêëþ÷åíèÿ è ñïèñêà ëèòåðàòóðû

èç 125 íàèìåíîâàíèé. Îíà ñîäåðæèò 143 ñòðàíèöû è 42 ðèñóíêà.

1.6 Ïóáëèêàöèè

Ïî òåìå äèññåðòàöèè îïóáëèêîâàíà 1 ïå÷àòíàÿ ðàáîòà è 6 òåçèñîâ êîíôåðåíöèé.

1.7 Àïðîáàöèÿ ðàáîòû

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû äîêëàäûâàëèñü è îáñóæäàëèñü: íà Ìàëîì ïîëèìåðíîì

êîíãðåññå (Ìîñêâà, 2005), íà êîíôåðåíöèè "Ëîìîíîñîâ - 2007" ñåêöèÿ õèìèÿ

(Ìîñêâà, 2007), íà ìåæäóíàðîäíîé íàó÷íîé øêîëå "Ìîðôîãåíåç, èíäóöèðî-

âàííûé íåëèíåéíîé õèìè÷åñêîé íåñòàáèëüíîñòüþ â ýëàñòè÷åñêè àêòèâíûõ ñðå-

äàõ"(Êàðæåñ, Ôðàíöèÿ, 2007), íà ÂÍÊÑÔ � 15 âñåðîññèéñêîé íàó÷íîé êîíôå-

ðåíöèÿ ñòóäåíòîâ ôèçèêîâ è ìîëîäûõ ó÷åíûõ (Êåìåðîâî-Òîìñê, 2009), íà êîí-

ôåðåíöèè "Ëîìîíîñîâ - 2009" (Ìîñêâà, 2009), íà ñåìèíàðå ïî òåîðåòè÷åñêîé

ôèçèêå ïîëèìåðîâ íà ôèçè÷åñêîì ôàêóëüòåòå ÌÃÓ (Ìîñêâà, 2009).

2 Ñîäåðæàíèå ðàáîòû

Âî ââåäåíèè îáîñíîâàíà àêòóàëüíîñòü òåìû ðàáîòû, ïðåäñòàâëåíû öåëè èñ-

ñëåäîâàíèÿ.

Ïåðâàÿ ãëàâà ñîäåðæèò îáçîð ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ, èñïîëüçóåìûõ â ïåð-

âîé ÷àñòè äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû. Â ýòîé ãëàâå ðàññìîòðåíû ñóùåñòâóþùèå

ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ àññîöèèðóþùèõ ñèñòåì. Ïðîâåäåíî ðàçäåëåíèå ñóùåñòâó-

þùèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ àññîöèèðóþùèõ ñèñòåì íà äâå ãðóïïû: 1) êëàññ

òåîðèé, ñâîäèìûõ ê òàê íàçûâàåìîé òåîðèè Ôëîðè; 2)êîíêóðèðóþùèå òåîðèè,

5



ïðèâîäÿùèå ê ðåçóëüòàòàì, îòëè÷íûì îò òåîðèè Ôëîðè. Íà ïðèìåðå îäíîêîì-

ïîíåíòíîãî òåðìîîáðàòèìîãî ãåëÿ, à òàêæå íåñæèìàåìîé äâóõêîìïîíåíòíîé

ñìåñè ñ àëüòåðíèðóþùåé àññîöèàöèåé êîìïîíåíò èçëàãàåòñÿ ìåòîä òîïîëîãè-

÷åñêîé êëàññèôèêàöèè ôàçîâûõ äèàãðàìì àññîöèèðóþùèõ ñèñòåì (ãëîáàëüíûé

ôàçîâûé àíàëèç), êîòîðûé àêòèâíî èñïîëüçóåòñÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå. Ïðîâåäå-

íî ñðàâíåíèå ôàçîâûõ äèàãðàìì, ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì, è â

ðàìêàõ òåîðèè Ôëîðè. Äàíû íåîáõîäèìûå ñâåäåíèÿ èç òåîðèè ïîâåðõíîñòåé è

òåîðèè îñîáåííîñòåé äèôôåðåíöèàëüíûõ îòîáðàæåíèé.

Âòîðàÿ ãëàâà ïðåäñòàâëÿåò îðèãèíàëüíóþ ÷àñòü äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû.

Â íåé ðàññìàòðèâàåòñÿ äâóõêîìïîíåíòíàÿ íåñæèìàåìàÿ íèçêîìîëåêóëÿðíàÿ àñ-

ñîöèèðóþùàÿ ñìåñü, ñîäåðæàùàÿ ìîëåêóëû äâóõ ñîðòîâ Am è Bn, íåñóùèå íà

ñåáå m (n) ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï A (B), ñîîòâåòñòâåííî. Ìåæäó ýòèìè ôóíê-

öèîíàëüíûìè ãðóïïàìè ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ñâÿçè:

A + A ↔kA
A2, B + B ↔kB

B2, (2.1)

ãäå kA, kB � êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ òåðìîîáðàòèìûõ õèìè÷å-

ñêèõ ðåàêöèé. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè òàêîé ñèñòåìû èñïîëüçóþòñÿ

èäåè È.Ì. Ëèôøèöà è Ï. Ôëîðè. Ïðèáëèæåíèå È.Ì. Ëèôøèöà îñíîâàíî íà

ôàêòå åñòåñòâåííîãî ðàçäåëåíèÿ ìàñøòàáîâ âçàèìîäåéñòâèé â ïîëèìåðíûõ ñè-

ñòåìàõ, ÷òî ïîçâîëÿåò çàïèñàòü ôóíêöèîíàë ñâîáîäíîé ýíåðãèè â âèäå:

F = Fñðç + Fñòð, (2.2)

ãäå Fñðç � âêëàä ñèñòåìû ðàçîðâàííûõ çâåíüåâ, ò.å. ðåôåðåíòíîé ñèñòåìû ñ òà-

êèìè æå îáúåìíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, êàê â ðàññìàòðèâàåìîé, íî áåç àññîöèà-

öèè, à Fñòð � "ñòðóêòóðíûé" âêëàä â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ, ò.å. âêëàä, ñâÿçàííûé

ñ íàëè÷èåì íàñûùàþùèõñÿ òåðìîîáðàòèìûõ ñâÿçåé. Â êà÷åñòâå âêëàäà ñèñòåìû

ðàçîðâàííûõ çâåíüåâ Fñðç ïðèíèìàåòñÿ ñòàíäàðòíîå âûðàæåíèå äëÿ íåñæèìàå-

ìûõ ñìåñåé, êîòîðîå â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé Ôëîðè-Õàããèíñà èìååò âèä:

vFñðç

TV
= φA ln

(
φA

e

)
+ φB ln

(
φB

e

)
− χφAφB, (2.3)

ãäå V � ïîëíûé îáúåì ñèñòåìû, v � èñêëþ÷åííûé îáúåì îäíîé ìîëåêóëû, êî-
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òîðûé äëÿ ïðîñòîòû ïîëàãàåòñÿ îäèíàêîâûì äëÿ îáåèõ êîìïîíåíò, φA, φB �

îáúåìíûå äîëè êîìïîíåíò, χ � òàê íàçûâàåìûé ïàðàìåòð Ôëîðè-Õàããèíñà.

Ñòðóêòóðíàÿ ÷àñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè íàèáîëåå ëåãêî âû÷èñëÿåòñÿ â òàê íà-

çûâàåìîì ïðèáëèæåíèè Ôëîðè, êîòîðîå áûëî ðàçâèòî Åðóõèìîâè÷åì, Âåéö-

ìàíîì, Ñåì¼íîâûì è äð. äëÿ ñèñòåì ñ îäíèì òèïîì àññîöèèðóþùèõ ãðóïï è

Ïàòëàæàíîì, à òàêæå Åðóõèìîâè÷åì è Òàììîì äëÿ ñèñòåì ñ äâóìÿ òèïàìè

àññîöèèðóþùèõ ãðóïï:

vFñòð

TV
= nφA

(
ΓA

2
+ ln

(
1− ΓA

2

))
+ mφB

(
ΓB

2
+ ln

(
1− ΓB

2

))
, (2.4)

ãäå äîëè ïðîðåàãèðîâàâøèõ ãðóïï (êîíâåðñèè) Γi ñâÿçàíû ñ îáú¼ìíûìè äîëÿìè

φi çàêîíàìè äåéñòâóþùèõ ìàññ:

nφAgA =
ΓA

(1− ΓA)2 , mφBgB =
ΓB

(1− ΓB)2 (2.5)

gi = kiv � áåçðàçìåðíûå êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ.

Ñëåäóþùèì ýòàïîì ÿâëÿåòñÿ ïîñòðîåíèå ïîâåðõíîñòè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê, êî-

òîðàÿ ìîæåò áûòü íàéäåíà èç óñëîâèÿ:

∂2F
∂φ2 |φ=φC

= 0,
∂3F
∂φ3 |φ=φC

= 0. (2.6)

Â ðåçóëüòàòå âû÷èñëåíèÿ ïðîèçâîäíûõ ïîëó÷àåì ïîâåðõíîñòè êðèòè÷åñêèõ

òî÷åê, ïðèìåðû êîòîðûõ äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé m, n èçîáðàæåíû íà Ðèñ.

1. Âèäíî, ÷òî ñóùåñòâóåò òðè ïðèíöèïèàëüíî ðàçëè÷íûõ òèïà ïîâåðõíîñòåé,

ñîîòâåòñòâóþùèå îáðàçîâàíèþ áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà ñâÿçåé ïî äâóõ êîìïî-

íåíòàì (m, n ≥ 3) Ðèñ. 1a, îáðàçîâàíèþ áåñêîíå÷íîãî êëàñòåðà ñâÿçåé ïî îäíîé

êîìïîíåíòå (m ≥ 3, n ≤ 2) Ðèñ. 1b, îòñóòñòâèþ êëàñòåðà ñâÿçåé ïî ëþáîé èç

êîìïîíåíò (m ≤ 2, n ≤ 2).

Îòìåòèì òàêæå áîëåå òîíêîå ðàçëè÷èå, ñóùåñòâóþùåå ìåæäó ïîâåðõíîñòÿìè

êðèòè÷åñêèõ òî÷åê â ñëó÷àå m ≥ 3 è n ≥ 3. Åñëè ôóíêöèîíàëüíîñòè m, n

äîñòàòî÷íî âåëèêè, áîëåå òî÷íî, åñëè

n = 3 è m ≥ 40, èëè n = 4 è m ≥ 9, èëè n ≥ 5; (2.7)

ïîâåðõíîñòü ñîäåðæèò òîëüêî ýëëèïòè÷åñêèå òî÷êè, ò.å. âî âñåõ òî÷êàõ ïîâåðõ-

íîñòè åå ãàóññîâà êðèâèçíà K > 0. Âî äðóãèõ ñëó÷àÿõ ïîâåðõíîñòü êðèòè÷åñêèõ

7



Ðèñ. 1: Ïîâåðõíîñòè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê äëÿ ñëó÷àåâ (a) m = 3, n = 3; (b) m = 2, n = 3; (c) m = 2, n = 2.

Ðèñ. 2: Ïîâåðõíîñòè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê äëÿ ñëó÷àåâ (a) m = n = 3 (áåëàÿ ëèíèÿ îãðàíè÷èâàåò îáëàñòü ãèïåðáîëè÷å-

ñêèõ òî÷åê); (b) m = 6, n = 6.

òî÷åê ñîäåðæèò îáëàñòü ãèïåðáîëè÷åñêèõ òî÷åê, ò.å. òî÷åê, â êîòîðûõ åå ãàóñ-

ñîâà êðèâèçíà K < 0 (îáëàñòü, îãðàíè÷åííàÿ áåëîé ëèíèåé íà Ðèñ. 2).

Äëÿ äàëüíåéøåãî àíàëèçà ñóùåñòâåííî, êàêîâ ÿâíûé âèä çàâèñèìîñòåé ïàðà-

ìåòðà Ôëîðè-Õàããèíñà χ è êîíñòàíò õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ gi îò òåìïåðàòóðû.

Äëÿ ïåðâîé èç íèõ ìû ïðèíèìàåì õîðîøî èçâåñòíîå ýìïèðè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå

χ(T ) =
Θ

2T
+ a, (2.8)

ãäå Θ � òàê íàçûâàåìàÿ Θ-òåìïåðàòóðà, à äëÿ âòîðîé � àððåíèóñîâñêóþ çàâè-

ñèìîñòü

gA,B(T ) = exp(SA,B −
εA,B

T
), (2.9)

ãäå Si è εi � ýíòðîïèÿ è ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ñâÿçè. Ïðåîáðàçîâàâ ïàðàìåò-

ðè÷åñêè çàäàííóþ ñèñòåìó óðàâíåíèé (2.9), ïîëó÷àåì ñëåäóþùóþ çàâèñèìîñòü

ln gi(χ):

ln gi = Si − Ei(χ− a), i = A, B, (2.10)

ãäå Ei = εi/2Θ � ïðèâåäåííûå ýíåðãèè ñâÿçè.
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Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû â ðåàëüíîé ñèñòåìå ñîîòâåòñòâóåò

äâèæåíèþ âäîëü ïðÿìîé (2.10) â òðåõìåðíîì ïðîñòðàíñòâå (χ, ln gA, ln gB), ïðè-

÷åì SA, SB è EA, EB èãðàþò ðîëü ôåíîìåíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, îïèñûâà-

þùèõ òåðìîîáðàòèìûå ñâÿçè âî âñåì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. ×èñëî ïåðåñå÷å-

íèé ïðÿìîé (2.10) ñ ïîâåðõíîñòÿìè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê çàäàåò ÷èñëî êðèòè-

÷åñêèõ òî÷åê ñèñòåìû. Íàøåé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ ðàçäåëåíèå ÷åòûðåõìåðíîãî

ïðîñòðàíñòâà (SA, SB, EA, EB) íà îáëàñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì òîïî-

ëîãè÷åñêèì êëàññàì ôàçîâûõ äèàãðàìì (ìû íàçûâàåì òàêîå ðàçäåëåíèå ôàçî-

âûì ïîðòðåòîì ñèñòåìû). Â ñèëó íåâîçìîæíîñòè ãðàôè÷åñêîãî ïðåäñòàâëå-

íèÿ 4-ìåðíîãî ïðîñòðàíñòâà ïàðàìåòðîâ ìû èñïîëüçóåì ñëåäóþùóþ ïðîöåäóðó

ïîñòðîåíèÿ ôàçîâîãî ïîðòðåòà. Ôèêñàöèÿ çíà÷åíèé ýíòðîïèé SA,B çàäàåò 2-

ìåðíîå ñå÷åíèå ïðîñòðàíñòâà ïàðàìåòðîâ. Ìû ðàçäåëÿåì ïëîñêîñòü (SA, SB) íà

îáëàñòè ñ ðàçëè÷íûìè òîïîëîãèÿìè òàêîãî ñå÷åíèÿ è íàçûâàåì ïîëó÷èâøóþñÿ

"êàðòó" ýíòðîïèéíûì ïîëóïîðòðåòîì ñèñòåìû. Ïðèìåðû ñå÷åíèé â êîîðäè-

íàòàõ (EA, EB), cîîòâåòñòâóþùèå âñåì îáëàñòÿì ýíòðîïèéíîãî ïîëóïîðòðåòà,

ìû íàçûâàåì ýíåðãåòè÷åñêèìè ïîëóïîðòðåòàìè ñèñòåìû. Íàêîíåö, äëÿ êàæäîé

îáëàñòè ýíòðîïèéíûõ ïîëóïîðòðåòîâ ñòðîèòñÿ ïðèìåð ôàçîâîé äèàãðàììû.

Ñäåëàåì íåñêîëüêî çàìå÷àíèé î ãåîìåòðè÷åñêîì ñìûñëå ïàðàìåòðîâ SA,B è

EA,B. Âî-ïåðâûõ, ïîâåäåíèå ñèñòåìû â âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ïðåäåëå χ → 0

îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ýíòðîïèÿìè ñâÿçåé SA,B: ëèíèÿ (2.10) ïåðåñåêàåò ïëîñêîñòü

χ = 0 â òî÷êàõ SA è SB. Ïîýòîìó ìû íàçûâàåì ïëîñêîñòü χ = 0 ïëîñêîñòüþ

ýíòðîïèé. Ýíåðãèè ñâÿçè EA,B, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿþò óãëû Ýéëåðà θ, ϕ,

ïîä êîòîðûìè ïðÿìàÿ (2.10) ïåðåñåêàåò ïëîñêîñòü ýíòðîïèé. Äåéñòâèòåëüíî,

EA = tg(θ) cos(ϕ), EB = tg(θ) sin(ϕ). (2.11)

Çàìåòèì, ÷òî ââèäó îäíîçíà÷íîãî ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó óãëàìè ϕ, θ è ýíåðãè-

ÿìè ñâÿçè (2.11) ïîñòðîåíèå ðàçãðàíè÷èâàþùåé ëèíèè íà ïëîñêîñòè ýíåðãèè

ýêâèâàëåíòíî çàäàíèþ ïîëóïîðòðåòà â êîîðäèíàòàõ (ϕ, θ).

Ïîñòðîåíèå ïîëóïîðòðåòà ïðè çàäàííûõ ïàðàìåòðàõ ñâÿçåé SA, SB â êîîð-

äèíàòàõ (ϕ, θ) îñóùåñòâëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì: íà ïåðâîì ýòàïå ñòðîèì
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Ðèñ. 3: Òèïè÷íûå âèäû ñå÷åíèé ïîâåðõíîñòè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê â ïîëÿðíûõ êîîðäèíàòàõ (l, θ) äëÿ m = 6, n = 6.

Ïðÿìûå ëèíèè ñ ôèêñèðîâàííûì θ = θ0 ñîîòâåòñòâóþò ãîðèçîíòàëüíûì ïðÿìûì ëèíèÿì íà òàêèõ ñå÷åíèÿõ.

ïîëóïëîñêîñòü, ïðîõîäÿùóþ ÷åðåç òî÷êó (SA, SB, 0) â íàïðàâëåíèè óãëà ϕ è

ïåðïåíäèêóëÿðíóþ ïëîñêîñòè χ = 0; è ïîëó÷àåì ñå÷åíèå ïîâåðõíîñòè êðèòè÷å-

ñêèõ òî÷åê ýòîé ïëîñêîñòüþ. Äðóãèìè ñëîâàìè, ìû îïðåäåëÿåì ïîëóïëîñêîñòü

â ïðîñòðàíñòâå (SA, SB, χ), çàäàâàåìóþ ïó÷êîì ïðÿìûõ ñ ôèêñèðîâàííûìè ïà-

ðàìåòðàìè SA, SB, φ è ïðîèçâîëüíûì çíà÷åíèåì θ. Çàòåì ìû èññëåäóåì âîçìîæ-

íûå ñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê òàêîé ïîëóïëîñêîñòüþ è âûÿñíÿåì,

êàêîâî âîçìîæíîå ÷èñëî ïåðåñå÷åíèé ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ êðèòè÷åñêèõ òî÷åê

è ïðÿìûìè, ëåæàùèìè â ïîëóïëîñêîñòè.

Ðàññìîòðèì êëàññèôèêàöèþ ôàçîâûõ äèàãðàìì äëÿ ñëó÷àÿ äîñòàòî÷íî áîëü-

øèõ ôóíêöèîíàëüíîñòåé (2.7) íà ïðèìåðå ñèñòåìû ñ ôóíêöèîíàëüíîñòÿìè m =

6, n = 6. Ïîâåðõíîñòü êðèòè÷åñêèõ òî÷åê â ýòîì ñëó÷àå ñîäåðæèò òîëüêî ýë-

ëèïòè÷åñêèå òî÷êè.

Õàðàêòåðíûå ñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê ïîëóïëîñêîñòÿìè ñ ôèê-

ñèðîâàííûì SA, SB, φ ïîêàçàíû íà Ðèñ. 3. Åñëè òî÷êà (SA0, SB0, 0) ëåæèò ïîä

ïîâåðõíîñòüþ êðèòè÷åñêèõ òî÷åê (Ðèñ. 3à), òî íåçàâèñèìî îò çíà÷åíèé θε[0, π/2]

ñóùåñòâóåò ðîâíî îäíà òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ ïðÿìîé ñ êðèòè÷åñêîé ïîâåðõíîñòüþ,

è ïîýòîìó äëÿ âñåõ ýíòðîïèé, ëåæàùèõ ïîä ïîâåðõíîñòüþ êðèòè÷åñêèõ òî÷åê,

ñîîòâåòñòâóþùàÿ ôàçîâàÿ äèàãðàììà âñåãäà èìååò îäíó êðèòè÷åñêóþ òî÷êó. Â

ïðîòèâîïîëîæíîì ñëó÷àå åñëè òî÷êà (SA0, SB0, 0) ëåæèò âíå îáëàñòè, êîòîðàÿ

ïîêðûâàåòñÿ ïîâåðõíîñòüþ, òî ÷èñëî êðèòè÷åñêèõ òî÷åê íà ôàçîâîé äèàãðàì-

ìå áóäåò ÷åòíûì (â ñèëó ðàññëîåííîñòè ñèñòåìû êàê â ïðåäåëå χ = 0, òàê è

χ →∞), è ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî êðèòè÷åñêèõ òî÷åê áóäåò ðàâíî äâóì. Äåéñòâè-

òåëüíî, êðèòè÷åñêèå ïîâåðõíîñòè â ñëó÷àå äîñòàòî÷íî áîëüøèõ ôóíêöèîíàëü-
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Ðèñ. 4: Ýíòðîïèéíûé ïîëóïîðòðåò ñèñòåìû ñ m = n = 6. Ðèìñêèìè öèôðàìè ïîêàçàíû ðàçëè÷íûå ïîäîáëàñòè, ñì.

îáúÿñíåíèÿ â òåêñòå.

Ðèñ. 5: Ýíåðãåòè÷åñêèå ïîëóïîðòðåòû ñèñòåìû c m = n = 6 äëÿ (a) SA = 5 è SB = 5 (îáëàñòü III); (á) SA = 0 è SB = 5

(îáëàñòü II); (â) SA = 2 è SB = 1 (îáëàñòü IV); (ã) SA = −0.7 è SB = −0.7 (îáëàñòü I).

íîñòåé íå ñîäåðæàò îáëàñòåé ãèïåðáîëè÷åñêèõ òî÷åê, ÷òî, êàê áóäåò ïîêàçàíî

íèæå, ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ñå÷åíèÿ, çàäàííûå ïàðàìåòðàìè SA, SB, φ, íå ñîäåð-

æàò ïðîìåæóòî÷íîãî ìèíèìóìà (ñì. Ðèñ. 3á).

Òàêèì îáðàçîì, ýíòðîïèéíûé ïîëóïîðòðåò ñîñòîèò èç îäíîé ëèíèè � ïåðåñå-

÷åíèÿ ïëîñêîñòè ýíòðîïèé χ = 0 è ïîâåðõíîñòè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê χ(ln gA, ln gB)

(ñì. Ðèñ. 4), êîòîðàÿ ðàçäåëÿåò äâà òîïîëîãè÷åñêè ðàçëè÷íûõ òèïà ýíåðãåòè÷å-

ñêèõ ïîëóïîðòðåòîâ. Îáëàñòü I íà Ðèñ. 4 îòâå÷àåò ýíåðãåòè÷åñêîìó ïîëóïîðòðå-

òó, êîòîðûé âêëþ÷àåò â ñåáÿ òîëüêî ôàçîâûå äèàãðàììû ñ îäíîé êðèòè÷åñêîé

òî÷êîé (ñì. Ðèñ. 5ã). Äðóãèå îáëàñòè (II, III, IV ) íà Ðèñ. 4 îòâå÷àþò ýíåðãåòè-

÷åñêèì ïîëóïîðòðåòàì ñ îäíîé èëè äâóìÿ êðèòè÷åñêèìè òî÷êàìè (ñì. Ðèñ. 5à

- Ðèñ. 5â).

Ýíåðãåòè÷åñêèå ïîëóïîðòðåòû íà Ðèñ. 5à - Ðèñ. 5â òîïîëîãè÷åñêè îäèíàêî-
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Ðèñ. 6: (a) Cå÷åíèå ïîâåðõíîñòè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê ñ ïðîìåæóòî÷íûì ìèíèìóìîì, è (b), (c) âîçìîæíûå

"ïðîìåæóòî÷íûå" òîïîëîãèè ñå÷åíèé, ïðèâîäÿùèå ê ñå÷åíèþ òèïà (à). Íà ñå÷åíèè (a) ïðîâåäåíà ïðÿìàÿ θ = θ1,

ïðèâîäÿùàÿ ê 4 ïåðåñå÷åíèÿì.

âû, îäíàêî îíè îòëè÷àþòñÿ äðóãèì âàæíûì ôàêòîðîì: ëèíèÿ, ðàçäåëÿþùàÿ

ðàçíûå ðåæèìû ïîâåäåíèÿ, íà íåêîòîðûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîëóïîðòðåòàõ èìååò

âåðòèêàëüíóþ èëè ãîðèçîíòàëüíóþ àñèìïòîòó, â òî âðåìÿ êàê íà äðóãèõ ýíåðãå-

òè÷åñêèõ ïîëóïîðòðåòàõ ýòà àñèìïòîòà íàêëîííàÿ. Äðóãèìè ñëîâàìè, â ñëó÷àå,

ïðåäñòàâëåííîì íà Ðèñ. 5à, ïåðåõîä îò ôàçîâûõ äèàãðàìì ñ äâóìÿ êðèòè÷å-

ñêèìè òî÷êàìè ê ôàçîâûì äèàãðàììàì áåç êðèòè÷åñêèõ òî÷åê êîíòðîëèðóåòñÿ

(çà èñêëþ÷åíèåì ìàëîãî ó÷àñòêà íà ïîâîðîòå ëèíèè - ýíåðãåòè÷åñêîãî ïîðòðå-

òà) òîëüêî îäíîé, òàê ñêàçàòü, äîìèíèðóþùåé ýíåðãèåé E. Â ïðîòèâîïîëîæíîì

ñëó÷àå � Ðèñ. 5â � îáå ýíåðãèè âñåãäà îäèíàêîâî ñóùåñòâåííû, ò.å. íåâîçìîæ-

íî óçíàòü òîïîëîãèþ ôàçîâîé äèàãðàììû, çíàÿ òîëüêî äîìèíèðóþùóþ ýíåð-

ãèþ ñâÿçè. Ìû íàçûâàåì ïåðâûé òèï ïîâåäåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîëóïîðòðåòîâ

îáû÷íûì, à âòîðîé òèï ñèíåðãåòè÷åñêèì ïîâåäåíèåì.

Ïåðåéäåì òåïåðü ê ðàññìîòðåíèþ ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ ñèñòåì, íà ïîâåðõíîñòè

êðèòè÷åñêèõ òî÷åê êîòîðûõ èìååòñÿ îáëàñòü ãèïåðáîëè÷åñêèõ òî÷åê íà ïðèìåðå

ñëó÷àÿ m = n = 3.

Íàëè÷èå ãèïåðáîëè÷åñêèõ òî÷åê íà ïîâåðõíîñòè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê ïðèâîäèò

ê âîçíèêíîâåíèþ ñå÷åíèé ïîâåðõíîñòè ïîëóïëîñêîñòüþ (SA, SB, ϕ), ñîäåðæàùèõ

ïðîìåæóòî÷íûé ìèíèìóì (ñì. Ðèñ. 6). Äîêàæåì ýòî, ïðåäïîëàãàÿ äëÿ îïðåäå-

ëåííîñòè, ÷òî òî÷êà (SA, SB) ëåæèò âíå ïðîåêöèè ïîâåðõíîñòè êðèòè÷åñêèõ

òî÷åê íà ïëîñêîñòü ýíòðîïèé. Ïðè ϕ = π/4 ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïîëóïëîñêîñòü

âîâñå íå ïåðåñåêàåòñÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ êðèòè÷åñêèõ òî÷åê. Íà÷íåì ïîñòåïåííî
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Ðèñ. 7: Ïîëóïîðòðåò íà ïëîñêîñòè ýíòðîïèé äëÿ ñëó÷àÿ ôóíêöèîíàëüíîñòåé m = n = 3. Ïîðòðåò ïîñòðîåí â êîîð-

äèíàòàõ (SA + SB , SA − SB). Çàêðàøåíà íîâàÿ îáëàñòü, õàðàêòåðíàÿ äëÿ ñëó÷àÿ ìàëûõ ôóíêöèîíàëüíîñòåé. Ëèíèÿ 1

îòâå÷àåò ïåðåñå÷åíèþ ïîâåðõíîñòè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê è ïëîñêîñòè χ = 0.

èçìåíÿòü çíà÷åíèÿ óãëà ϕ è ïîïûòàåìñÿ âûÿñíèòü, êàê ìîæåò âîçíèêàòü ñå÷å-

íèå ñ ïðîìåæóòî÷íûì ìèíèìóìîì. Î÷åâèäíî (èç ñîîáðàæåíèé íåïðåðûâíîñòè),

÷òî ïåðåä ïîÿâëåíèåì ñå÷åíèÿ c ìèíèìóìîì äîëæíû âîçíèêàòü ïðîìåæóòî÷-

íûå ñòàäèè ñå÷åíèÿ âèäà Ðèñ. 6b èëè Ðèñ. 6c. Îäíàêî, ñå÷åíèå òèïà Ðèñ. 6b,

çàïðåùåíî òåì ôàêòîì, ÷òî ëèíèÿ ïåðåñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê

è ïëîñêîñòè ýíòðîïèé - âûïóêëàÿ êðèâàÿ. Ïîýòîìó îñòàåòñÿ òîëüêî îäíà âîç-

ìîæíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ ìèíèìóìà - ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íîå ñå÷åíèå, ïîêàçàííîå

íà Ðèñ. 6ñ: â òî÷êå ïåðåãèáà (òî÷êà A íà Ðèñ. 6ñ) ðîæäàåòñÿ íîâûé ìàêñèìóì

è íîâûé ìèíèìóì. Î÷åâèäíî, òî÷êà A óäîâëåòâîðÿåò óñëîâèÿì

δθ

δl
= 0,

δ2θ

δl2
= 0. (2.12)

Ïåðâîå èç ýòèõ óðàâíåíèé îçíà÷àåò, ÷òî ëèíèÿ SA0, SB0, ϕ0, θA ÿâëÿåòñÿ êàñà-

òåëüíîé ê êðèòè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè â òî÷êå A. Ñìûñë âòîðîãî ñîñòîèò â òîì,

÷òî ïîâåðõíîñòü èìååò íóëåâóþ êðèâèçíó â íàïðàâëåíèè ýòîé ëèíèè, à ýòî âîç-

ìîæíî òîëüêî åñëè ãàóññîâà êðèâèçíà ïîâåðõíîñòè K ≤ 0, ò.å. åñëè òî÷êà A

ÿâëÿåòñÿ ãèïåðáîëè÷åñêîé òî÷êîé ïîâåðõíîñòè.

Ïðîöåäóðà ïîñòðîåíèÿ ýíòðîïèéíîãî ïîðòðåòà îðãàíèçîâàíà ñëåäóþùèì îá-

ðàçîì. Âî-ïåðâûõ, òàê æå, êàê â ñëó÷àå áîëüøèõ ôóíêöèîíàëüíîñòåé, ñòðîèòñÿ
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Ðèñ. 8: Äîïîëíèòåëüíûå òîïîëîãèè ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîëóïîðòðåòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì áîëüøèõ ôóíêöèîíàëü-

íîñòåé äëÿ m = n = 3. (a) SA = 0.2676; SB = 0.186; (b) SA = −1.115; SB = 1.415; (c) SA = 1.585; SB = −1.446; (d)

SA = 1.631; SB = −1.509.

ëèíèÿ ïåðåñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê ñ ïëîñêîñòüþ χ = 0, îíà ðàç-

äåëÿåò îáëàñòè ñ ÷åòíûì è íå÷åòíûì êîëè÷åñòâîì êðèòè÷åñêèõ òî÷åê. Çàòåì

äëÿ êàæäîé ãèïåðáîëè÷åñêîé òî÷êè íà êðèòè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ìû íàõîäèì

êàñàòåëüíûå, â íàïðàâëåíèè êîòîðûõ êðèâèçíà ïîâåðõíîñòè ðàâíà íóëþ, è èõ

ïåðåñå÷åíèÿ ñ ïëîñêîñòüþ χ = 0. Ýòà ïðîöåäóðà îïðåäåëÿåò äâóêðàòíîå îòîáðà-

æåíèå îáëàñòè ãèïåðáîëè÷åñêèõ òî÷åê â ïëîñêîñòü χ = 0. Òàê çàäàííûé îáðàç

îáëàñòè ãèïåðáîëè÷åñêèõ òî÷åê çàäàåò íà ïëîñêîñòè χ = 0 îáëàñòü (ïîêàçàí-

íóþ íà Ðèñ. 7 ñåðûì öâåòîì), â êîòîðîé ñå÷åíèÿ, îïðåäåëåííûå ïàðàìåòðàìè

(SA, SB, φ), ìîãóò èìåòü ïðîìåæóòî÷íûé ìèíèìóì òèïà ïîêàçàííîãî íà Ðèñ.

6à. Ðåçóëüòèðóþùèé ýíòðîïèéíûé ïîëóïîðòðåò îòëè÷àåòñÿ îò ñëó÷àÿ áîëüøèõ

ôóíêöèîíàëüíîñòåé íàëè÷èåì äîïîëíèòåëüíûõ îáëàñòåé V, V I, â êîòîðûõ âîç-

ìîæíû ôàçîâûå äèàãðàììû ñ òðåìÿ è ÷åòûðüìÿ êðèòè÷åñêèìè òî÷êàìè. Ñî-

îòâåòñòâóþùèå ýíåðãåòè÷åñêèå ïîëóïîðòðåòû ïðèâåäåíû íà Ðèñ. 8à è Ðèñ. 8b -

Ðèñ. 8d.

Ìû çàêàí÷èâàåì êëàññèôèêàöèþ äèàãðàìì äëÿ ñëó÷àÿ ìàëûõ ôóíêöèîíàëü-

íîñòåé ïîñòðîåíèåì ïðèìåðîâ ôàçîâûõ äèàãðàìì ñ ðàçëè÷íûì ÷èñëîì êðèòè-

÷åñêèõ òî÷åê, ïðèâåäåííûõ íà Ðèñ. 9. Íà ôàçîâûõ äèàãðàììàõ Ðèñ. 9a - Ðèñ.

9d ïîêàçàíà ýâîëþöèÿ ïîâåäåíèÿ ñèñòåìû äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà òðè ïàðàìåòðà

SA, SB, è EA çàôèêñèðîâàíû, è èçìåíÿåòñÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè B − B EB. Íà Ðèñ.

9a ôàçîâàÿ äèàãðàììà èìååò îäíó êðèòè÷åñêóþ òî÷êó, ò.å. ñ ðîñòîì òåìïåðà-

òóðû ñèñòåìà ïåðåñòàåò ðàññëàèâàòüñÿ; äàëåå ñ ïîíèæåíèåì ýíåðãèè EB íà ôà-

çîâîé äèàãðàììå çàðîæäàåòñÿ ïåòëÿ íåñìåøèâàåìîñòè Ðèñ. 9b; ñ äàëüíåéøèì
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Ðèñ. 9: Òèïè÷íûå ôàçîâûå äèàãðàììû äëÿ ñëó÷àÿ m = 3 è n = 3. (à) Ñèñòåìà ñ îäíîé êðèòè÷åñêîé òî÷êîé. (á) Ñèñòå-

ìà ñ äâóìÿ êðèòè÷åñêèìè òî÷êàìè. (a)-(d)SA = 0.2676; SB = 0.186; EA = 1.95; (a)EB = 1.811, (b)EB = 1.720, (c)EB =

1.6498, (d)EB = 1.6357. Ôàçîâûå äèàãðàììû îòâå÷àþò ñå÷åíèþ "ëèíçû". Ýòè ôàçîâûå äèàãðàììû îòâå÷àþò ýíåð-

ãåòè÷åñêîìó ïîðòðåòó Ðèñ. 8à (e)-(h) SA = −1.115; SB = 1.415; EA = −0.07; (e)EB = 3.481, (f)EB = 3.480, (g)EB =

3.479, (h)EB = 3.465. Ïîñëåäíèå ôàçîâûå äèàãðàììû îòâå÷àþò ñå÷åíèþ "ëàñòî÷êèíîãî õâîñòà"Ðèñ. 8b. Òåìïåðàòóðà

èçìåðåíà â åäèíèöàõ θ.

ïîíèæåíèåì EB ïåòëÿ íåñìåøèâàåìîñòè óâåëè÷èâàåòñÿ Ðèñ. 9c è ïðè íåêîòîðîì

çíà÷åíèè ñëèâàåòñÿ ñ íèæíåé ÷àñòüþ ôàçîâîé äèàãðàììû Ðèñ. 9d. Íà äèàãðàì-

ìàõ Ðèñ. 9e. - Ðèñ. 9h èçîáðàæåíà ýâîëþöèÿ ôàçîâûõ äèàãðàìì, åñëè SA è SB

ïðèíàäëåæàò îáëàñòè VI, ïðè ôèêñèðîâàííûõ òðåõ ïàðàìåòðàõ SA, SB è EA è

óâåëè÷èâàþùåéñÿ ýíåðãèè EB.

Ñ òðåòüåé ãëàâû íà÷èíàåòñÿ âòîðàÿ ÷àñòü äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû, ïî-

ñâÿùåííàÿ èçó÷åíèþ íåöåíòðîñèììåòðè÷íûõ ëàìåëëÿðíûõ ñòðóêòóð, ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî îáíàðóæåííûõ Ð. Øòàäëåðîì ñ ñîòðóäíèêàìè â ñìåñÿõ äèáëîê- è

òðèáëîê-ñîïîëèìåðîâ. Â ýòîé ãëàâå ñîäåðæèòñÿ îáçîð ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ,

èñïîëüçóåìûõ âî âòîðîé ÷àñòè äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû. Èçëîæåíû èìåþùè-

åñÿ â ëèòåðàòóðå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è òåîðåòè÷åñêèå ïîäõîäû ê îïè-

ñàíèþ ïîëèìåðíûõ ñìåñåé, ñïîñîáíûõ ê îáðàçîâàíèþ íåöåíòðîñèììåòðè÷íûõ

ñòðóêòóð. Òàêæå ïðåäñòàâëåíû ñîâðåìåííûå íàïðàâëåíèÿ òåîðåòè÷åñêèõ èñ-

ñëåäîâàíèé ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ áëîê-ñîïîëèìåðîâ. Â ÷àñòíîñòè, ðàññìîòðåíû

ïðèáëèæåíèå ñëàáîé ñåãðåãàöèè; ïðèáëèæåíèå ñèëüíîé ñåãðåãàöèè, îñíîâàííîå

íà êîíöåïöèè ïðèâèòîãî ñëîÿ; òåîðèÿ ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ (SCFT � self-
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Ðèñ. 10: ÍÖÑË ôàçû â ñìåñÿõ äèáëîê- è òðèáëîê-ñîïîëèìåðîâ. a) Ôàçîâîå ðàññëîåíèå íà îáëàñòü áîãàòóþ ÷èñòûì

òðèáëîê-ñîïîëèìåðîì (ââåðõó ðèñóíêà) è íåöåíòðîñèììåòðè÷íóþ ôàçó. b)ãðàíèöà äâóõ ç¼ðåí íåöåíòðîñèììåòðè÷íîé

ôàçû ñ ïðîòèâîïîëîæíûì íàïðàâëåíèåì ñëî¼â. Ýëåêòðîííàÿ ôîòîãðàôèÿ âçÿòà èç ðàáîòû Ð. Øòàäëåðà è äð. (Nature,

1999, 398, 137).

consistent �eld theory) è ìîäåëü Àëåêñàíäåðà � äå Æåíà äëÿ äèáëîê- è òðèáëîê-

ñîïîëèìåðîâ.

×åòâåðòàÿ è ïÿòàÿ ãëàâû ïðåäñòàâëÿþò îðèãèíàëüíûå ðåçóëüòàòû èññëå-

äîâàíèÿ óñëîâèé îáðàçîâàíèÿ è ñòàáèëüíîñòè íåöåíòðîñèììåòðè÷íûõ ëàìåë-

ëÿðíûõ ñòðóêòóð â ñìåñÿõ äèáëîê- è òðèáëîê-ñîïîëèìåðîâ ïðè íàëè÷èè òåðìî-

îáðàòèìûõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîíîìåðàìè êîíöåâûõ áëîêîâ.

Â ÷åòâåðòîé ãëàâå ñîäåðæèòñÿ îïèñàíèå ìîäåëè è ïîëó÷åíî âûðàæåíèå äëÿ

ñâîáîäíîé ýíåðãèè íåöåíòðîñèììåòðè÷íîé ëàìåëëÿðíîé ñòðóêòóðû.

Ðàññìîòðèì âîçìîæíûå ëàìåëëÿðíûå ìîðôîëîãèè â ñìåñè äèáëîê-ñîïîëèìåðà

ac è òðèáëîê-ñîïîëèìåðà ABC. Â òàêîé ñìåñè ìîãóò áûòü íàéäû ñëåäóþùèå

ìîðôîëîãèè (ñì. Ðèñ. 11): ðàññëîåíèå íà ôàçû ÷èñòîãî äèáëîêà è ÷èñòîãî òðè-

áëîêà (à), öåíòðîñèììåòðè÷íàÿ (b) è íåöåíòðîñèììåòðè÷íàÿ (ñ) ïîñëåäîâàòåëü-

íîñòü ëàìåëëåé. Ëåãêî âèäåòü, ÷òî óñòîé÷èâîñòü òîé èëè èíîé ìîðôîëîãèè

çàâèñèò îò çíà÷åíèé ýíåðãèé çàìåùåíèÿ fA,C (ïî îïðåäåëåíèþ, ýíåðãèÿ fA =

f(AA) + f(aa) − 2f(Aa), ãäå f(AA), f(aa), f(Aa) - ïîâåðõíîñòíûå ýíåðãèè ñî-

îòâåòñòâóþùèõ êîíòàêòîâ). Äåéñòâèòåëüíî, â çàâèñèìîñòè îò çíàêîâ ýòèõ ýíåð-

ãèé ïîëó÷àåì 1) ðàññëîåííóþ ñèñòåìó äèáëîêîâ è òðèáëîêîâ ïðè fA, fC > 0; 2)

öåíòðîñèììåòðè÷íóþ ôàçó ïðè fA < 0, fC > 0 èëè fA > 0, fC < 0; 3) íåöåíòðî-

ñèììåòðè÷íóþ ëàìåëëÿðíóþ ñòðóêòóðó ïðè fA, fC < 0. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ
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Ðèñ. 11: Âîçìîæíûå òèïû ëàìåëëÿðíûõ ìîðôîëîãèé â ñìåñè äèáëîêñîïîëèìåðà añ è òðèáëîêñîïîëèìåðà ABC: a)

ìàêðîôàçîâîå ðàññëîåíèå, b) öåíòðîñèììåòðè÷íàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü (ABCcaacCBA)n, c) Íåöåíòðîñèììåòðè÷íàÿ

ïîñëåäîâàòåëüíîñòü (ÍÖÑË) (ABCca)n.

ïîâûøåíèÿ óñòîé÷èâîñòè ÍÖÑË ñòðóêòóðû íåîáõîäèìî íàéòè ñïîñîáû ïîíè-

æåíèÿ ýíåðãèé fA è fC . Äëÿ ýòîãî ìû ïðåäëàãàåì ôóíêöèîíàëèçèðîâàòü áëîêè

a è c äèáëîêñîïîëèìåðà ac è áëîêè A è C òðèáëîêñîïîëèìåðà ABC äîíîðíû-

ìè (ñîîòâåòñòâåííî, àêöåïòîðíûìè) ãðóïïàìè a+, c+ (A−, C−), ñïîñîáíûìè ê

òåðìîîáðàòèìîé àññîöèàöèè:

a+ + A− ↔kA
aA, c+ + C− ↔kC

cC, (2.13)

ãäå kA,C - êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåàêöèé. Ðàññìîòðèì áîëåå

ïîäðîáíî ñòðóêòóðó àññîöèèðóþùåãî ñëîÿ (äëÿ îïðåäåëåííîñòè, Cc). Äëÿ îá-

ðàçîâàíèÿ òåðìîîáðàòèìûõ ñâÿçåé íåîáõîäèìî, î÷åâèäíî, ïåðåêðûâàíèå öåïåé.

Ïîýòîìó ñëîé ñîñòîèò, âîîáùå ãîâîðÿ, èç òðåõ ñóáñëîåâ: c, ãäå ïðåäñòàâëåíû

òîëüêî äèáëî÷íûå öåïè, C, ãäå ïðåäñòàâëåíû òîëüêî òðèáëî÷íûå öåïè, îáùèé

ñëîé χ, ãäå îáà âèäà áëîêîâ ñìåøàíû äðóã ñ äðóãîì è ãäå ïðîèñõîäèò àññîöèà-

öèÿ.

Òàêîå âçàèìíîå ïðîíèêíîâåíèå ñëîåâ ïðèâåäåò ê äîïîëíèòåëüíîìó óäëèíå-

íèþ öåïåé, ÷òî ÿâëÿåòñÿ íåâûãîäíûì ñ òî÷êè çðåíèÿ èõ êîíôîðìàöèîííîé ýí-

òðîïèè. Îäíàêî ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ýòîò ýíòðîïèéíûé ïðîèãðûø áóäåò ñêîì-

ïåíñèðîâàí óìåíüøåíèåì ñâîáîäíîé ýíåðãèè áëàãîäàðÿ ôîðìèðîâàíèþ àññîöè-

èðóþùèõ ñâÿçåé.

Câîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ìîæåò áûòü çàïèñàíà â ñëåäóþùåì âèäå:

F = MT min[fsurf + fel + fspec], (2.14)
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ãäå fsurf � ïðèâåäåííàÿ (íà îäíó öåïü) ïîâåðõíîñòíàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ, fel

� ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ âûòÿæåíèåì ìàêðîìîëåêóë, fspec � ñâîáîä-

íàÿ ýíåðãèÿ ñïåöèôè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé, ñâÿçàííàÿ ñ îáðàçîâàíèåì òåðìî-

îáðàòèìûõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñâÿçåé, M � îáùåå ÷èñëî ïîëèìåðíûõ öåïåé

â ñèñòåìå.

Ïîâåðõíîñòíàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ fsurf ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå (ñ÷èòàåì,

÷òî íà ãðàíèöàõ cχ è Cχ ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå îòñóòñòâóåò):

fsurf =
1

M
(γacM2Σ2 + (γab + γbc)M3Σ3) = (γac(1− r)Σ2 + (γab + γbc)rΣ3) = γΣ,

(2.15)

ãäå M2, M3 = M − M2 � ÷èñëî öåïåé äèáëîêà è òðèáëîêà, ñîîòâåòñòâåííî;

r = M3/M � äîëÿ òðèáëîêà â ñìåñè; ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè â ðàñ÷åòå íà öåïü

òðèáëîêà Σ3 è äèáëîêà Σ2 ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèåì (1 − r)Σ2 = rΣ3 = Σ, γij �

ïðèâåäåííûé êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ, γ̄ =
∑

γij.

Câîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ðàñòÿæåíèÿ öåïåé ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå ñóììû ïî

âñåì ñëîÿì (A,B,C, a, c, χ):

fel =
∑

i

H2
i

ni
=

3

2

(
z2
A

nA
+

z2
C

nC −mdi
C

+
d2

C

mdi
C

)
+

3

2

(
Z2

A

NA
+

Z2
C

NC −mtri
C

+
d2

C

mtri
C

)
=

3Ndi

2Σ2
2

+ ∆f el
di +

3Ntri

2Σ2
3

+ ∆f el
tri, (2.16)

ãäå äîïîëíèòåëüíûå âêëàäû ∆f el
di , ∆f el

tri ìîãóò áûòü çàïèñàíû â âèäå:

∆f el
di =

3mdi
C

2Σ2
2

(
1

(φdi
C )2

− 1

)
=

3dC

2Σ2

(
1

φdi
C

− φdi
C

)
,

f el
tri =

3mtri
C

2Σ2
3

(
1

(φtri
C )2 − 1

)
=

3dC

2Σ3

(
1

φtri
C

− φtri
C

)
. (2.17)

Çäåñü Zi è zj � ïðèâåäåííûå òîëùèíû ñîîòâåòñòâóþùèõ ñëîåâ òðèáëîêà (äèáëî-

êà), Ni è nj � êîëè÷åñòâî çâåíüåâ â ñîîòâåòñòâóþùèõ áëîêàõ òðèáëîêà (äèáëîêà,

ñîîòâåòñòâåííî), Ntri = NA + NB + NC , Ndi = na + nc - ïîëíîå ÷èñëî çâåíüåâ â

òðèáëîêå è äèáëîêå, φdi
C , φtri

C = 1 − φdi
C � îáúåìíûå äîëè c è C áëîêîâ âíóòðè

χ ñëîÿ, dC - ïðèâåäåííàÿ òîëùèíà χ ñëîÿ, íàêîíåö mdi
C , mtri

C � ÷èñëî çâåíüåâ

äèáëîê- è òðèáëîê-ñîïîëèìåðà, ñîîòâåòñòâåííî, íàõîäÿùèõñÿ â ñëîå χ.
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Óäåëüíàÿ (â ðàñ÷åòå íà åäèíèöó îáúåìà) ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ äîíîðíî-

àêöåïòîðíûõ ñâÿçåé, ðàññ÷èòàííàÿ â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ Ôëîðè, èìååò âèä:

Fspec

VspecT
= ϕ(φ+, φ−, k) = νbond + (φ+ ln(1− Γ+) + φ− ln(1− Γ−)), (2.18)

ãäå φ+, φ− � êîíöåíòðàöèè àññîöèèðóþùèõ ãðóïï äâóõ ðàçëè÷íûõ ñîðòîâ, Γ+, Γ−

� ñîîòâåòñòâóþùèå êîíâåðñèè, ò.å. äîëè ïðîðåàãèðîâàâøèõ ãðóïï, è νbond =

φ+Γ+ = φ−Γ− � êîíöåíòðàöèÿ ñâÿçåé. Êîíâåðñèè ñâÿçàíû ñ êîíñòàíòîé ðàâíî-

âåñèÿ kC ÷åðåç çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ:

kνbond = kφ+Γ+ = kφ−Γ− =
Γ+Γ−

(1− Γ+)(1− Γ−)
. (2.19)

Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ïîëíûé îáúåì, â êîòîðîì èìååò ìåñòî îáðàçî-

âàíèå ñâÿçåé, ðàâåí Vspec = MΣdCv0, à êîíöåíòðàöèè àññîöèèðóþùèõ ãðóïï

ðàâíû φ+ = αφdi
C/v0, φ− = αφtri

C /v0, ãäå v0 � èñêëþ÷åííûé îáúåì îäíîãî çâåíà,

êîòîðûé äëÿ ïðîñòîòû ïðèíèìàåòñÿ ðàâíûì ó îáåèõ êîìïîíåíò, α � ñòåïåíü

ôóíêöèîíàëèçàöèè àññîöèèðóþùèìè ãðóïïàìè.

Ñóììèðóÿ, ìîæíî ïåðåïèñàòü ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ (2.14) â âèäå

FC
penta = MT min

Σ,dC ,φdi
C

[
γ̄Σ +

3N̄

2Σ2 + dCΨ(φdi
C , Σ)

]
,

Ψ(φχ
2 , Σ) = v0Σfspec(φ+, φ−, k) + Σ−1f extra

el (r, 1− φtri
C , φtri

C ), (2.20)

ãäå

f extra
el (r, 1− φtri

C , φtri
C ) =

Σ

TdC
(∆f el

di + ∆f el
tri), (2.21)

N̄ = Ndi(1− r)3 + Ntrir
3. (2.22)

Câîáîäíàÿ ýíåðãèÿ (2.20) ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé ôóíêöèåé dC , ñëåäîâàòåëüíî,

ïðè ìèíèìèçàöèè ñóùåñòâóþò òîëüêî äâå âîçìîæíîñòè: åñëè ìèíèìàëüíîå çíà-

÷åíèå ôóíêöèè Ψ(φdi
C , Σ) ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíûì, îáùèé ñëîé χ íå âîçíèêàåò,

íàëè÷èå æå îòðèöàòåëüíîãî ìèíèìóìà ôóíêöèè Ψ(φdi
C , Σ) îçíà÷àåò, ÷òî îáðàçó-

åòñÿ îáùèé ñëîé χ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîé òîëùèíû, ò.å. äî ïîëíîãî èñïîëüçî-

âàíèÿ ëèáî áëîêîâ c, ëèáî áëîêîâ C. Äðóãèìè ñëîâàìè, åñëè àññîöèàöèÿ ñëàáà,

ïåðåêðûâàíèå c è C áëîêîâ òåðìîäèíàìè÷åñêè íåâûãîäíî è îáðàçîâàíèÿ ñâÿ-

çåé âîîáùå íå ïðîèñõîäèò; ïðè ïîâûøåíèè êîíñòàíòû àññîöèàöèè â êàêîé-òî

ìîìåíò ñêà÷êîì ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå îáùåãî àññîöèèðóþùåãî ñëîÿ.
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Ëåãêî ïðîâåðèòü, ÷òî äëÿ ëþáîãî íàáîðà ïàðàìåòðîâ (r, k) Ψmin(r, Σ, φdi
C ) > 0

äëÿ Σ ìåíüøåé, ÷åì íåêîòîðîå Σ0(r, k, α) è Ψmin(r, Σ, φdi
C ) < 0 äëÿ Σ áîëüøå,

÷åì Σ0(r, k, α). Òàêèì îáðàçîì, ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ïÿòèñëîéíîé ñòðóêòóðû ìî-

æåò áûòü çàïèñàíà â âèäå ôóíêöèé Σ è r:

FC
penta

MT
= min

Σ
fC

penta = min
Σ

(
γ̄Σ +

3N̄

2Σ2 + Θ(Σ− Σ0)(r, k, α)dmax
C Ψmin(Σ)

)
,

(2.23)

ãäå Θ(x) � ôóíêöèÿ Õåâèñàéäà (Θ(x) = 0 äëÿ x < 0, Θ(x) = 1 äëÿ x = 0).

Àíàëîãè÷íî, â ñëó÷àå íàëè÷èÿ äâóõ àññîöèèðóþùèõ ñëîåâ (íàïîìíèì, ÷òî äëÿ

îáðàçîâàíèÿ ÍÖÑË ñòðóêòóðû íåîáõîäèìî ôîðìèðîâàíèå êàê ðàç äâóõ ñëîåâ!)

ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ èìååò âèä:

FC
penta

MT
= min

Σ
fC

penta = min
Σ

[γ̄Σ +
3N̄

2Σ2+

Θ(Σ− ΣA
0 (r, k, α))dmax

A ΨA
min(Σ) + Θ(Σ− ΣC

0 (r, k, α))dmax
C ΨC

min(Σ)]. (2.24)

Ïÿòàÿ ãëàâà äèññåðòàöèè ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ

ñèñòåì, ñïîñîáíûõ ê îáðàçîâàíèþ íåöåíòðîñèììåòðè÷íûõ ëàìåëëåé.

Çàìåòèì, ÷òî ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ (2.24) íåÿâíî çàâèñèò îò î÷åíü áîëüøîãî

÷èñëà âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ: êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ kA,C , ñòåïåíåé ôóíêöèîíàëè-

çàöèè çâåíüåâ αi i = a, c, A, C, äëèí áëîêîâ NA, NB, NC , na, nc, ïàðàìåòðîâ

Ôëîðè-Õàããèíñà χab, χbc, χac. Ïîýòîìó äëÿ ÷èñëåííîãî àíàëèçà ôàçîâîãî ïîâåäå-

íèÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû ïðåäñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàçíûì ñîêðàòèòü ÷èñëî

íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ è ïîëîæèòü:

1) kA = kC ≡ k;

2) αa = α = αA = αC ≡ α;

3) NA = NC = na = nc ≡ N/2; NB = κNtri = Nκ/(1− κ);

4) χac = 4χab = 4χbc;

5) γij =
√

χij/6 � ïðèáëèæåíèå Ãåëüôàíäà.

Íà ðèñóíêå 12 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè íåöåíòðîñèììåò-

ðè÷íîé ëàìåëëÿðíîé ñòðóêòóðû îò ñîñòàâà ñèñòåìû r. Çà íîëü øêàëû ïðèíÿòà

ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ñìåñè íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ äâîéíûõ è òðîéíûõ ëàìåëëåé
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Ðèñ. 12: Ãðàôèê ïðèâåäåííîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè fex
C = fC

penta − f23. Æèðíàÿ ëèíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ïðèâåäåííîé

ñâîáîäíîé ýíåðãèè â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ àññîöèàöèè k = 0. Ëèíèè ïîä íîìåðîì n îòâå÷àþò ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû

k = k0(1 + 2−n), k0 = 1.2756; NB = 100; α = 0.2; χNdi = 25; Ndi = 200.

(ñì. Ðèñ. 11a):

f23(r) = (3/2)
(
r(3γ2

ACNdi)
1/3 + (1− r)(3(γAB + γBC)2Ntri)

1/3
)

. (2.25)

Âèäíî, ÷òî ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ 5-ñëîéíîé ñòðóêòóðû â îòñóòñòâèå àññîöèàöèè

(æèðíàÿ ëèíèÿ íà ðèñóíêå) âñåãäà ïîëîæèòåëüíà, è, ñëåäîâàòåëüíî, åå îáðàçî-

âàíèå íåâûãîäíî. Îäíàêî ïî ìåðå ðîñòà êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ k îò ýòîé ñâîáîä-

íîé ýíåðãèè îòùåïëÿåòñÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû ñ îáùèìè ñëîÿìè (ñåðèÿ

òîíêèõ ëèíèé äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé k íà ðèñóíêå). Ïðè íåêîòîðîì êðèòè-

÷åñêîì çíà÷åíèè k ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ÍÖÑË ìîðôîëîãèè âïåðâûå ñòàíîâèòñÿ

îòðèöàòåëüíîé. Ýòî çíà÷åíèå, êîòîðîå â äàëüíåéøåì ìû áóäåò îáîçíà÷àòü k∗,

ÿâëÿåòñÿ òðîéíîé òî÷êîé ñèñòåìû. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè k < k∗ â ñèñòåìå íà-

áëþäàåòñÿ òîëüêî íåóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå, îïèñûâàåìîå ýíåðãèåé (2.25), â

òî âðåìÿ êàê ïðè k > k∗ ïîÿâëÿåòñÿ îáëàñòü ñòàáèëüíîñòè ÍÖÑË ìîðôîëîãèè,

à âíå åå ãðàíèö ñèñòåìà ðàññëàèâàåòñÿ íà ôàçó ÷èñòûõ äèáëîêîâ (èëè òðèáëî-

êîâ) è ÍÖÑË ôàçó. Ãðàíèöû ñòàáèëüíîñòè ÍÖÑË ôàçû ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû

ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíîé ïðîöåäóðû ïîñòðîåíèÿ êàñàòåëüíîé ëèíèè, êàê ïîêà-

çàíî íà Ðèñ. 12: ïðîâåäåì êàñàòåëüíûå ëèíèè ê ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïåíòàñëîÿ

îò òî÷åê O è O′; îáëàñòü ìåæäó òî÷êàìè êàñàíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ñòàáèëüíîñòè

ÍÖÑË ôàçû, îáëàñòü ïðàâåå ïðàâîé òî÷êè êàñàíèÿ - ðàññëîåíèþ íà ÍÖÑË ôà-

çó è ôàçó ÷èñòîãî òðèáëîê-ñîïîëèìåðà, à îáëàñòü ëåâåå ëåâîé òî÷êè êàñàíèÿ -
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Ðèñ. 13: Çàâèñèìîñòè êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ k∗ êàê ôóíêöèè ïàðàìåòðîâ N, κ, α. Ïàðàìåòðû χAC = 100, χBC = 25,

α = 0.2, κ = 0.5, N = 30.

ðàññëîåíèþ íà ÍÖÑË ôàçó è ôàçó ÷èñòîãî äèáëîê-ñîïîëèìåðà.

Çàâèñèìîñòü òðîéíîé òî÷êè k∗ îò ïàðàìåòðîâ N, κ, α, îïèñûâàþùèõ ñòðîåíèå

ñèñòåìû, ïðèâåäåíà íà Ðèñ. 13. Âèäíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè äîëè àññîöèèðóþ-

ùèõ ãðóïï α, ÍÖÑË ñòðóêòóðà ñòàáèëèçèðóåòñÿ ïðè áîëåå íèçêèõ çíà÷åíèÿõ k∗.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñíèçèòü k∗ ìîæíî è ïîñðåäñòâîì óâåëè÷åíèÿ äëèíû öåïè N .

Äåéñòâèòåëüíî, îòíîñèòåëüíàÿ âûãîäíîñòü îáðàçîâàíèÿ àññîöèèðóþùåãî ñëîÿ

îïðåäåëÿåòñÿ áàëàíñîì ýëàñòè÷åñêîãî è àññîöèàòèâíîãî âêëàäîâ â ñâîáîäíóþ

ýíåðãèþ. Â òî æå âðåìÿ äëèííûå ïîëèìåðíûå öåïè ëåã÷å ðàñòÿíóòü, ÷åì êî-

ðîòêèå (ìîäóëü Þíãà öåïè îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëåí äëèíå). Íàêîíåö, âëèÿíèå

ïàðàìåòðà κ íà ïîëîæåíèå òðîéíîé òî÷êè k∗ ìàëî.

Äëÿ êëàññèôèêàöèè ôàçîâûõ äèàãðàìì àññîöèèðóþùèõ ñìåñåé äèáëîê- è

òðèáëîê-ñîïîëèìåðîâ èñïîëüçóåì ìåòîä, àíàëîãè÷íûé ðàññìàòðèâàåìîìó âî âòî-

ðîé ãëàâå íàñòîÿùåé ðàáîòû. Ïîñêîëüêó ìû ïîëîæèëè k = kA = kC , ðîëü

ïîâåðõíîñòè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê â 3-ìåðíîì ïðîñòðàíñòâå áóäåò èãðàòü ëèíèÿ

òðîéíûõ òî÷åê â 2-ìåðíîì ïðîñòðàíñòâå (χ, ln k), ÷òî ñóùåñòâåííî óïðîùàåò

ðàññìîòðåíèå. Àððåíèóñîâñêàÿ çàâèñèìîñòü ïðèîáðåòàåò âèä: ln k = S − Eχ,

ãäå S, E - êàê è ïðåæäå, ýíòðîïèÿ è ïðèâåäåííàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè. Ëèíèÿ òðîé-

íûõ òî÷åê è ñîîòâåòñòâóþùèé ôàçîâûé ïîðòðåò ñèñòåìû íà ïëîñêîñòè ýíòðî-

ïèé è ýíåðãèè ïðèâåäåíû íà Ðèñ. 14. Íà ôàçîâîì ïîðòðåòå ïðèñóòñòâóåò ïÿòü
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Ðèñ. 14: (a) Êðèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ è (á) ôàçîâûé ïîðòðåò ñèñòåìû äëÿ α = 0.3, κ = 0.3, N = 40. Öèôðàìè îáîçíà÷åíî

÷èñëî êðèòè÷åñêèõ òî÷åê.

Ðèñ. 15: Ôàçîâûå äèàãðàììû äëÿ ñèñòåìû α = 0.3, κ = 0.3, N = 40. a) S = 17.25, E = −0.00566; á) S = 17.25,

E = −0.00866; â) S = 17.10, E = −0.00766; ã) S = 17.40, E = −0.00766. Çàøòðèõîâàííûå îáëàñòè îòâå÷àþò ÍÖÑË

ôàçå.

îáëàñòåé:

1. LAM - îáëàñòü ïàðàìåòðîâ, ïðè êîòîðûõ òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíà ïðî-

ñòàÿ ñìåñü ëàìåëëåé;

2. LTP - îáëàñòü ïàðàìåòðîâ, ïðè êîòîðûõ ôàçîâûå äèàãðàììû èìåþò íèæ-

íþþ òðîéíóþ òî÷êó (ñì. Ðèñ. 15a);

3. UTP - îáëàñòü ïàðàìåòðîâ, ïðè êîòîðûõ ôàçîâûå äèàãðàììû èìåþò âåðõ-

íþþ òðîéíóþ òî÷êó (ñì. Ðèñ. 15b);

4. NCS - îáëàñòü ïàðàìåòðîâ, ïðè êîòîðûõ íåöåíòðîñèììåòðè÷íàÿ ëàìåëëÿð-

íàÿ ôàçà ñóùåñòâóåò ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ (ñì. Ðèñ. 15ñ);

5. 2 - îáëàñòü ïàðàìåòðîâ, ïðè êîòîðûõ ôàçîâûå äèàãðàììû èìåþò äâå òðîé-

íûå òî÷êè (ñì. Ðèñ. 15d).
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3 Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû è âûâîäû äèññåðòàöèè

1. Âïåðâûå ïðîâåäåí ïîëíûé àíàëèç çàâèñèìîñòè ãëîáàëüíîãî ôàçîâîãî ïîâå-

äåíèÿ íèçêîìîëåêóëÿðíîé àññîöèèðóþùåé ñìåñè ÷àñòèö òèïà A è B, ñïî-

ñîáíûõ ê îáðàçîâàíèþ ñâÿçåé òèïà A − A è B − B îò çíà÷åíèé ýíòðîïèé

SA, SB è ýíåðãèé EA, EB è ïîëó÷åíà ïîëíàÿ êëàññèôèêàöèÿ âîçìîæíûõ òè-

ïîâ ôàçîâûõ äèàãðàìì â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ Ôëîðè è ìåòîäà Ëèôøèöà.

2. Âïåðâûå ïðåäëîæåí ìåõàíèçì àíàëèçà ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ àññîöèèðóþùåé

ñèñòåìû ñ äâóìÿ êîíñòàíòàìè ñâÿçè.

3. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ ñèíåðãåòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ â àññî-

öèàòèâíûõ ñìåñÿõ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ èçìåíåíèÿ îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ

ñèñòåìû.

4. Âïåðâûå ïðåäñêàçàíà è èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÍÖÑË â àñ-

ñîöèèðóþùèõ ñìåñÿõ äèáëîê-ñîïîëèìåðà ac è òðèáëîê-ñîïîëèìåðà ABC.

5. Â ðàìêàõ ìîäåëè Àëåêñàíäåðà � äå Æåíà íàéäåíû óñëîâèÿ ñòàáèëüíîñòè

ÍÖÑË â àññîöèèðóþùèõ ñìåñÿõ áëîê-ñîïîëèìåðîâ.

6. Äëÿ ñèììåòðè÷íîé ñèñòåìû èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü ïîëîæåíèÿ êðèòè÷å-

ñêîé òî÷êè, ñîîòâåòñòâóþùåé îáðàçîâàíèþ ÍÖÑË îò ïàðàìåòðîâ àðõèòåê-

òóðû ñèñòåìû.

7. Ãëàâíûì êîëè÷åñòâåííûì ðåçóëüòàòîì ÿâëÿåòñÿ íàõîæäåíèå îãðàíè÷åíèé

íà ýíòðîïèþ è ýíåðãèþ îáðàçîâàíèÿ òåðìîîáðàòèìîé äîíîðíî-àêöåïòîðíîé

ñâÿçè, ïðè êîòîðûõ âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ÍÖÑË, êîòîðûå ïðåäñòàâëåíû â

âèäå ôàçîâîãî ïîðòðåòà àññîöèèðóþùåé ñìåñè áëîê-ñîïîëèìåðîâ â êîîðäè-

íàòàõ ýíòðîïèè è ýíåðãèè ñâÿçè (S, E). Ïðîâåäåíà ïîëíàÿ òîïîëîãè÷åñêàÿ

êëàññèôèêàöèÿ ôàçîâûõ äèàãðàìì.
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