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Построена фазовая диаграмма полиблочного СОПOJIlfМера, которая содержит области 

сосyщecrвoвания фаз с различной симметрией суперструктур с периодически изменяю

щеЙСJl в пространстве плотностью мономеров данного типа. В приближении средиего поля 

вычислены параметры таких суперструктур и покаэано, что их волновой вектор непрерыв

но изменяетсJl с измеиением температуры. 

1. ВВFДЕНИЕ 

Интерес к гетерополимерным системам, состоящим из двух и более типов моно

меров, связан с возможностью образования ими периодических суперструктур. Такие 

структуры были впервые предсказаны и в дальнейшем подробно изучены в случае, если 

полимер имеет однотипные молекулы, состоящие из двух блоков, мономеры которых 

«не любят» друг друга [1]. Вопрос о возможности формирования суперструктур поли
блочными сополимерами оставался пока открытым. Была высказана гипотеза об обра

зовании такой структуры переходом третьего рода [2,3]. В дальнейшем было сделано 
замечание, что при большой асимметрии состава полимера этот непрерывный переход 

должен смениться на переход первого рода [4,5]. В работе [5] была предложена фазовая 
диаграмма полиблочного сополимера, состоящего из звеньев двух типов. 

Основным оТличием полиблочных сополимеров от изученных ранее монодисперс
ных полимерных систем является возможность локального изменения их молекуляр

но-структурного распределения, которая описывается так называемыми нелокальны

ми членами в функционале свободной энергии [2,3,6]. В данной статье мы покажем, 
что этот эффект приводит К существенному изменению фазовой диаграммы· системы 
по сравнению с результатами работы [5]. В приближении среднего поля мы построим 
фазовую диаграмму полиблочного сополимера, состоящего из двух типов мономеров 

с марковским распределением длин блоков, и покажем, что при изменении темпера

туры система испытывает серию переходов первого рода в фазы с различной симме

трией суперрешетки. Особенностью полиблочных гетерополимеров является наличие 

температурных областей, в которых различные фазы сосуществуют друг с другом, а их 

относительный объем изменяется с изменением температуры. как амплитуды, так и 

волновые векторы таких суперструктур существенно зависят от температуры. 
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2. СВОБОДНАЯ ЭНЕРГИЯ 

.~ 

Рассмотрим расплав гетерополимерных цепей с марковской статистикой звеньев 

А и В, для которых вероятность (матрица перехода) lJij того, что звено типа j = А, В 
следует по цепочке за звеном типа i и не зависит от удаленных по цепочке звеньев. 
Средняя плотность Pi звеньев заданного типа i и средняя длина блоков N для таких 
цепей выражаются через элементы матрицы перехода IJ [3]: 

_ _ IJBA 
РА - Р, 

IJAB + IJBA 

_ IJAB 
рв = Р, 

IJAB + IJBA 

1 
N=---

IJAB + VBA 
(1) 

Мы будем предполагать, что длина блока N мала по сравнению со средней длиной цепи, 
т. е. каждая цепочка содержит большое число блоков. В силу условия несжимаемости, 

РА(Х) + Рв(Х) = р, rдe Р - полная плотность мономеров. Orклонения .1РА(Х) = -.1рв(х) 
плотности мономеров заданного типа от их средней величины удобно описывать без

размерным параметром порядка 

'Ф(х) = .1р А (Х) / Р, (2) 

В дальнейшем мы покажем, что в рассматриваемой системе имеется критическая 

точка, соответствующая симметричному составу полимера: р А = Р в' Вблизи этой 

точки переход в npостранственно-неоднородную фазу происходит как переход перво

ro рода, близкий ко второму. Поэтому вблизи этой точки свободная энергия расплава 
полиблочных цепей может быть разложена по степеням параметра порядка (2). По

скольку разложение производится относительно пространственно-однородного состоя

ния, удобно рассматривать свободную энергию системы заданного объема V, находя
щуюся при температуре Т, 

ff['Ф] _ 1 J dЗq 2 2 
-;;т- - 2 (21Г)З (Хс - Х + а q )'Фq'Ф-q -

л f (З ) 3 dЗ f (4 ) 4 dЗ 
- (; Б ~ qi Ц 'Фqi (2:;3 + i4 Б ?; qi Ц 'Фqi (2:;3 + 

k J d3q f d3q' 'Фq'Ф_q'Фq/'Ф_ql 
+ 4V . (21Г)3 (21Г)3 а2 [q2 + (ql)2] (3) 

как Функционал фурье-компонент безразмерного параметра порядка 

'Фq = f dх'Ф(х) exp(iqx). (4) 

Зависимость от температуры входит в свободную энергию через безразмерный параметр 

взаимодействия мономеров Х, Хс - ero критическое значение, соответствующее спи
нодали (границе устойчивости) пространственно-однородного состояния. Orметим, что 

потеря устойчивости (соответствующая потере положительной определенности квадра

тичного по 'Ф члена в свободной энергии (3» имеет место при Х = Хс на нулевом волно
вом векторе. Как было отмечено в работах [2,3], в случае полидисперсных полимерных 
систем этот факт еще не означает появления новой пространственно-однородной фазы 

(макрофазного расслоения полимерного расплава), как это имеет место в случае моно

дисперсных систем. 
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Первые три члена в выражении (3) имеют вид обычного разложени Ландау сво
бодной энергии, причем коэффициент л при кубическом члене обращается в нуль в 

критической точке РА = РВ. Последний «нелокальный» член ('" k), который не учи
тывался в работе [7], описывает эффекты, связанные с наличием полидисперсности 
вследствие конечной ширины распределения длин блоков. Этот член дает проигрыш 

энергии вследствие локального изменения распределения длин блоков для создания не

однородности плотности !J.p А (х) С характерным пространственным масштабом порядка 
обратного волнового вектора неоднородности q-l. Поскольку в создании такой неод
нородности участвуют только блоки с характерным размером q-l, эта неоднородность 
эффективно «отсасывает» цепи с такими блоками из окружающего пространства. В 

случае полидисперсных систем этот эффект приводит К обедненщо распределения длин 

блоков во всем объеме вне этой неоднородности и, как следствие, к эффективному вза

имодействию двух (или более) неоднородностей сколь угодно далеко удаленных друг от 

друга. В данной работе мы не обсуждаем процессы установления термодинамическо

го равновесия на масштабе q-l, которые могут быть довольно продолжительными при 
малых q. 

Параметры Л, 9 и k разложения Ландау свободной энергии (3) находятся с помощью 
микроскопической теории [3]: 

3 1- 2! 
л = 4N р(1 - Л2 ' 

3 5 - 16f(1 - f) 
9 = 8N р(1- f)3 , 

1 1 
k = 4N2 Р(1- f)З' (5) 

здесь N - среднее число мономеров блока и f = РА/ р - доля мономеров заданного 
типа А. В случае f = 1/2 (т.е. РА = РВ) коэффициент л при кубическом члене обра
щается в нуль вследствие симметрии системы относительно замены типов мономеров. 

Параметр а = b(XcN)I/2 может быть выражен через размер мономера Ь и критическое 
значение параметра взаимодействи ХС = 1/2N f(1 - Л· 

З. ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА 

При наличии микрофазного расслоения равновесное значение параметра порядка 

ф(х) находится из условия минимума свободной энергии (3). При выполнении мини
мизации мы учтем, что система может находиться как в однофазном, так и в двухфаз

ном состояниях. Рассмотрим сначала однофазное состояние полимера. Вблизи линии 

фазового перехода параметр порядка может быть представлен в виде суперпозиции n 
плоских волн с волновыми векторами qk, Iqkl = q (n = О, 1, 3 и 6 соответственно 
для изотропной, ламеллярной, гексагональной и объемно-центрированной кубической 

фаз) [1]: 

(6) 

Подставляя это выражение в уравнение (3), мы представим свободную энергию фазы 
с заданным числом n плоских волн: 

:тn _ + k A~ 
TpV - рn [q,An ] 2" a2q2 
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в виде суммы локального 

'" [ А ] - ( + 2 2)А2 . >'n АЗ 9n А4 r n q, n = Хс - Х а q n -"6 n + 24 n (8) 

и нелокального вкладов. Здесь >'1 = О, 91 = 69 в случае ламеллярной фазы, >'6 = 4>'../6/з, 
96 = 159 для объемно-центрированной кубической фазы и >'з = 4>'VЗ/3, 9з = 109 для 
гексагональной фазы. Минимизируя полученную свободную энергию по амплитуде An 

и волновому вектору q, находим 

[ ( ) 2 ] 3 >'n >'n 49n 
An = 9n 2 - 3V2k + 2 - 3V2k + з(Х - Хс) , 

aq = [kAn/2] 1/4 . 

(9) 

Таким образом, в однофазной области как амплитуда, так и волновой вектор структуры 

монотонно возрастают с увеличением параметра взаимодействия Х. Следует отметить, 

что при достаточно больших значениях Х период структуры становится порядка размера 

блока и в рассматриваемой системе возникают доменные структуры с четко выражен

ными границами. В этом случае для описания таких структур гармонического прибли

жения (6) недостаточно и необходимо учесть также высшие гармоники в разложении 
параметра порядка ф(х). 

для описания фазового перехода между двумя фазами n и т следует выписать сво
бодную энергию системы с двумя СОСуШествующими фазами с волновыми векторами 

qn И qm' В каждой из этих фаз фурье-компонента параметра порядка определена вы
ражениями (6) с числом плоских волн равным соответственно пит. Подставляя этот 
параметр порядка в выражение (3), находим свободную энергию двухФазной системы: 

~~т = фFn [qn, An] + (1 - ф) Рт [qm, Ат ] + 

+ k (ф2А~ + 2ф(1- ф)А;'А;" + (1- ф)2А~) 
2a2q~ a2(q~ + q;') 2a2q;" 

(10) 

Здесь Ф и 1 - Ф - объемные доли, занимаемые соответственно фазами n и т, а без
размерная свободная энергия Fn определена в уравнении (8). Первые два слагаемых 
в выражении (10) дают локальные вклады каждой из фаз в свободную энергию и про
порциональны обьемам VN = фV И Vm = (1- ф)V этих фаз. Последнее слагаемое опи
сывает эффекты перераспределения цепей с различными длинами блоков между двумя 

СОСуШествующими фазами и включает вюfад в свободную энергию, пропорциональный 

произведению объемов этих фаз. Минимизация свободной энергии (10) по параметрам 
таких фаз выполнена в Приложении А, где, в частности, показано, что величины волно

вых векторов в СОСуШествующих фазах должны совпадать: qn = qm = q. Минимизация 
функционала (10) по Ф и q дает зависимость волнового вектора от параметра взаимо
действия (температуры) Х: 

3 2 2 - + >'т А 9т А2 
а q - Х - ХС 4 т - 12 т' (11) 
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xN 
8~--~~--------------~--~ 

3 

2L-~~~~~====~ __ ~~ 
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 f 

Рис. 1. Фазовая диаграмма расплава мар

KOBCKOro полиблочного сополимера в пере

менных (xN - Л, где Х - параметр вза

имодействия, N - среднее число мономе

ров в блоке, f - состав полимера. Цифры 

показывают области существования различ

ных фаз: О - изотропной, 1 - ламелляр

ной, 3 - гексагональной и 6 - объемно-

центрированной кубической 

Аn 
0.5 

0.4 3+/ 

0.3 3 

0.2 

0.1 

О 
2 3 4 5 6 7 8 

XN 

Рис. 3. Зависимость амплитуд Аn су

перструктур от температуры при f = 0.3. 
Обозначения те же, что и на рис. 1 

а также объемную долю фазы n 
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ib2N 
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О 
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XN 

Рис. 2. Зависимость волнового вектора 

q периодической суперструктуры от тем
пературы (параметра взаимодействия х) 

при f = 0.3. Обозначения те же, что 

ф 
1.4 

1.2 

1.0 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 
О 

0+1 

b--I\ 
О 6 

V 

и на рис. 1 

~+3 
3+/ -

t---

3 / 

2 3 4 5 6 7 8 
XN 

Рис. 4. Объемные доли ф, занимаемые 

каждой из фаз при f = 0.3. Обозначе

ния те же, что и на рис. 1 

(12) 

в области сосуществования двух фаз их амплитуды Аn и Ат находятся из условия 
минимума свободной энергии (10). Как показано в Приложении А, они не зависят 

от Х и доли ф. Согласно уравнению (12), объемная доля фазы n изменяется от О до 1 
при изменении параметра взаимодействия Х. 

Фазовая диаграмма системы впеременных <xN - f) приведена на рис. 1. Цифры 

ЗЗ6 
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соответствуют различным типам фаз: О - изотропной, 1 - ламеллярной, 3 - гексаго
нальной и 6 - объемно-центрированной кубической. Основным отличием этого рисун

ка от фазовой диаграммы расплава монодисперсных диблоксополимеров [1] является 
наличие поясков сосуществования двух фаз. Впервые наличие таких областей в систе
ме полидисперсных гетерополимеров было предсказано в работе [8]. Следует отметить 
широкую область сосуществования изотропной и объемно-центрированной кубической 

фаз и относительную узость областей сосуществования остальных фаз. Более детальная 

инФормация о свойствах сосуществующих фаз находится из исследования температур

ной зависимости их параметров - волнового вектора q, величина которого одинакова 
в обоих сосуществующих фазах, и амплитуд суперструктур в каждой из этих фаз. За

висимость волнового вектора суперструктур от параметра Х в случае f = 0.3 приведена 
на рис. 2 в переменных (q2b2 N - XN). Вертикальные линии отмечают значения Х 
для начала и конца соответствующих переходов между различными Фазами (ф = о и 
Ф = 1, соответственно). Отметим, что величина q непрерывно увеличивается с ростом 
параметра Х и при больших Х становится порядка размера блока. На рис. 3 приведе
ны зависимости амплитуд An всех фаз от Х в случае f = 0.3. В однофазных областях 
амплитуда суперструктуры монотонно растет с ростом х. В двухфазных областях ам

плитуда не зависит от Х и принимает два значения An и Ат , соответствующие двум 
сосуществующим фазам пит. Объемные доли, занимаемые каждой из фаз, показаны 

на рис. 4 как функции параметра взаимодействия Х. 
В целом можно констатировать, что учет возможности сосуществовани фаз с раз

личной симметрией суперрешетки существенно изменяет фазовую диаграмму системы 

по сравнению с работой [5], где этот эффект не был принят во внимание. 
В заключение этого раздела обсудим справедливость приближений, сделанных в 

данной работе. Прежде всего отметим, что выражение (3) для свободной энергии вы
писано в пределе «цепи бесконечной длины», т.е. когда волновой вектор q» 1/bL1/ 2, 

где L - среднее число мономеров в молекуле. С учетом этого эффекта кривая на рис. 2 
должна начинаться не с q = О, а с величины qmin ~ 1/(bL1/ 2). В рассматриваемом нами 
случае, когда цепи содержат большое число блоков, величина qmin мала и этим эффек

том можно пренебречь. Конечность длин цепей существенна также и при рассмотрении 

эффектов расслоения системы на макроскопические фазы с различной средней плот

ностью мономеров заданного типа А и В. В системе с малым числом блоков nы = L / N 
такое расслоение возможно, поскольку числа мономеров заданного типа у различных 

цепей ~bryт отличаться на величину порядка Nn~{2 = (NL)1/2. Соответствующее из
менение плотности мономеров заданного типа для системы со средней концентрацией 

цепей р / L оценивается как 

При малых nы и большом параметре взаимодействия Х может стать выгодным простран

ственное разделение таких цепей в различные макроскопические фазы. В обратном 

пределе больших nы » 1 можно пренебречь изменением плотности мономеров двух 
(или более) сосуществующих фаз. 

Влияние эффекта изменения плотностей сосуществующих фаз на фазовую диа

грамму диблочного (nы = 2) сополимера изучалось в работе [9] в рамках приближения 
среднего поля. При этом не учитывался вклад нелокального члена в свободную энергию 

двухфазной системы, но принимался во внимание вклад этого члена в свободную энер

гию каждой из фаз. Согласно обсуждению физического смысла нелокальности после 
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формулы (3) такое приближение соответствует возможности обмена молекул с различ
ными длинами блоков внутри каждой из фаз, но запрещает такой обмен между ,раз

личными сосуществующими фазами. Такое странное равновесие может установиться 

только на малых временах; в термодинамическом пределе следует учитывать оба канала 

установления равновесия. В то же время, как показано в Приложении В, в случае поли

блочных сополимеров со средней длиной молекул L » N можно пренебречь эффектом 
изменения средних плотностей мономеров в каждой из фаз и единственным эффектом, 

который приводит К качественному изменению фазовой диаrpаммы по сравнению со 

случаем монодисперсного расплавадиблоксополимеров [1], является эффект нелокаль
ности. 

При получении выражения (3) для свободной энергии мы пренебрегли также за
висимостью вершин А и 9 от волновых векторов. Возможность такого приближения 
связана с тем, что в области применимости разложения Ландау (3) характерные зна
чения волнового вектора суперструктуры малы по сравнению с обратным гауссовым 

размером блока. Поэтому учет в работе [5] соответствующих зависимостей коэффици
ентов разложения Ландау является заведомым превышением точности вычислений. 

Флуктуационные поправки к теории среднего поля были рассмотрены в работе [10] 
в случае симметричного сополимера с f = 1/2. Было показано, что эти поправки малы 
по параметру 1/N1/ 4 и приводят К зарождению суперструктуры из изотропной фазы с 
малой по этому параметру, но конечной величиной волнового вектора. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Мы показали в приближении самосогласованного поля, что с изменением темпе

ратуры расплав полиблочных сополимеров испытывает последовательность переходов 

первого рода в микрофазно-расслоенные состояния с конечной величиной волнового 

вектора, которая непрерывно изменяется от нуля до характерного размера блока aN1/ 2 , 

см. рис. 2. Orметим, что аналогичное заключение, сделанное в работах [2,3], бьmо 
основано на предположении о наличии перехода третьего рода, который в действитель

ности описывает спинодальныи распад пространственно-однородного состояния систе

мы при Х = ХС' Нетрудно показать, что свободная энергия рассмотренных нами двух
фазных состояний лежит ниже энергии однофазного пространственно-неоднородного 

состояния. Поэтому термодинамический переход с образованием микрофазно-рассло

енной фазы происходит путем образования равновесных зародышей новой фазы в ста

рой фазе. С ростом параметра взаимодействия Х объем этих зародышей растет, пока 

новая фаза не займет весь объем системы, см. рис. 4. Таким образом, имеется конеч
ный интервал температур, в котором обе фазы сосуществуют друг с другом. 

Orметим, что с точки зрения общей теории фазовых переходов расплав марковских 

сополимеров является системой с вмороженной (<<quenched») случайностью. Хорошо 
известно, что в случае твердых тел, в которых случайное распределение взаимодействий 

зафиксировано в трехмерном пространстве, такие системы демонстрируют поведение 

типа локализации или стекла. Принципиальным отличием полимерных систем являет

ся то, что случайной является только одномерная последовательность мономеров вдоль 

цепи, в то время как цепочка может принимать произвольные пространственные кон

формации и находиться в любой области пространства системы. Наличие такой транс

ляционной инвариантности приводит к возможности формирования регулярной трех-
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мерной структуры в полимерах со случайной последовательностью мономеров вдоль 

цепи. Мы не обсуждаем здесь эффект обычных термодинамических флуктуаций, ко

торый приводит К разрушению дальнего кристаллического порядка на больших мас

штабах, аналогично жидкокристаллическим системам [11]. 
Orметим, что использованное нами общее выражение (3) для функционала свобод

ной энергии не связано с конкретным выбором модели марковского сополимера, для 

которой параметры функционала Гинзбурга-Ландау определяются выражениями (5). 
Поэтому основные результаты данной работы остаются справедливыми для полиблоч

ного сополимера произвольной структуры. 

ПРИЛОЖЕНИЕ А 

МивимизаЦИJI свободной эиерrии 

Выполним минимизацию свободной энергии (10) по параметрам обоих фаз пит. 
В случае перехода из изотропной фазы с n = О имеем qo = О, а величина волнового 
вектора в новой фазе определяется выражением 

(Аl) 

Рассмотрим теперь случай перехода между фазами с различной симметрией суперре

шетки с n =f о и т =f О. Условия минимума свободной энергии по волновым векторам 
qn И qm этих суперструктур имеют соответственно вид 

k(1- ф)А~ + 2kфА~ = 1. 
2a4q:" a4(q~ + q;'Y 

(А2) 

Решение этих уравнений легко находится: 

(А3) 

Orметим, что выражение (Аl) может рассматриваться как частный случай форму
лы (А3), поскольку в изотропной фазе Ао = О. с учетом равенства волновых векторов 
в сосуществующих фазах с n =f о и т =f о и выражения (А3) условия минимума сво
бодной энергии (3) по Аn и Ат принимают вид 

2(х - ХС + 3a2q2) - >'nАn/2 + gnA~/6 = О, 
2(х - ХС + 3a2q2) - >'тАт/2 + gmA~/6 = О, 

а минимизация свободной энергии по Ф дает уравнение 

(Х - ХС + 3a2q2)A~ - >'nA~/6 + gnA~/24 = 
= (х - хс + 3a2q2)A~ - >'тA~/6 + gmA~/24. 

(А4) 

(А5) 

Подставляя комбинацию Х - хс + 3a2q2 из двух уравнений (А4) соответственно в правую 
и левую части уравнения (А5), находим уравнения для амплитуд Аn и Ат : 

-3>'nАn + gnA~ = -3>'тАт + gmA~, 
-2>'nA~ + gnA~ = -2>'тA~ + gmA~. (А6) 

339 



с. В. Панюков, и. и. Потемкин ЖЭТФ, /997, //2, выn. / (7) 

Наиболее важным следствием этих уравнений является отсугствие зависимости обоих 

амrmитуд от Ф и х. Мы приходим К выводу О том, что амrmитуды двух сосуществующих 

фаз не изменяются с температурой. 

В случае перехода из ламеллярной в гексагональную фазу Л1 = О И решение урав
нений (А.6) имеет вид 

Л [15 ] 1/2 Л А 1 = 2 - (7 + ЗV6) :::: 10.372, 
9з 2 9з 

Аз =- 6+-Jб ::::9.67-. 
ЛЗ ( З ) 1/2 ЛЗ 
9з 2 9з 

(А7) 

а при переходе из гексагональной в кубическую фазу амrmитуды Аз и А6 находятся с 
помощью численного решения уравнений (А.6) 

ЛЗ 
Аз:::: З.48-, 

9з 

лз 
А6 :::: З.17-. 

9з 
(А8) 

Разрешая второе из уравнений (А.4) относительно q, находим зависимость волнового 
вектора суперструктуры от температуры, см. выражение (11) в основном тексте статьи. 
Выражение (12), определяющее вместе с уравнением (11) зависимость объемной доли 
новой фазы фотпараметров взаимодействия, находится из решения уравнения (АЗ) 

относительно ф. 

ПРИЛОЖЕНИЕ В 

Оценха изменеИИJI средней IIJIОТНОСТИ в сосуществующих фазах 

Покажем, что для полимерных молекул, содержащих большое число блоков, nы = 
= L / N » 1, эффектом изменения средней rmотности в сосуществующих фазах можно 
пренебречь. Физическая картина отсугствия этого эффекта обсуждается в разд. 3. для 
описания такого изменения rmотности на макроскопических масштабах необходимо в 

разложении параметра порядка (6) в каждой из фаз учесть также и нулевую гармонику: 

А n 
'Фqln = Аnб(q) + ;п L [б(q - qk) + б(q + qk)]. 

k=1 

(В.l) 

Амrmитуды Аn и Ат характеризуют изменение средней rmотности в каждой из сосуще
ствующих фаз n и m и связаны условием постоянства полного числа молекул в системе 

(В.2) 

которое позволяет параметризовать эти амrmитуды одним параметром А: 

Аn = (1- ф)А, Ат = -фА. (В.З) 

Здесь Ф и 1 - Ф - объемные доли, занимаемые соответственно фазами n и т. Как 
уже отмечалось в разд. З, учет конечности длины полимерной цепочки «убирает» син

гулярность нелокального слагаемого в свободной энергии (З) на нулевом волновом век

торе q = о [З]. Поэтому, подставляя параметр порядка для каждой из сосуществующих 
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фаз в виде (В.1) и (В.З) в функционал (З), получим следующее выражение для свободной 

энергии двухфазной системы: 

~nт 
TV = Рnт + 8Р(6.), 

(В.4) 

где свободная энергия Рnт в пределе L -+ 00 вычислена в (10), Q;"in = 1/b2L, и разло
жение 8Р выписано в главном по 6. и L приближении. Минимизируя 8Р по параметру 
6. и используя полученное в Приложении А выражение (А.З) для Q, получим следующие 

оценки: 

Рnт '" k1/ 2 [фА~ + (1 _ ф)А;"] 3/2 , 

8Р", (Lkг 1 / 3 )..4/3 [ф(1 _ ф)]2/3 IA~ _ А;" 14/3 . (В.5) 

Изменением средней плотности в сосущетствующих фазах можно пренебречь, если вы

полняется следующее неравенство: 

Рnт ~ 8Р. (В.6) 

для перехода из изотропной в упорядоченную фазу следует положить Аn = О, Ат :::::: )../ g 
и 1 - Ф « 1. Поэтому неравенство (В.6) принимает вид 

1 - Ф ~ (N/ L)2/511 - 2116/5. . (В.7) 

в пределе молекул бесконечной длины, а именно эта модель и рассматривается в данной 

работе, неравенство (В.6) всегда выполняется и, следовательно, изменением средней 

плотности при таком переходе можно пренебречь. В случае, если переход происходит 

из одной упорядоченной фазы (n) в другую упорядоченную фазу (т), неравенство (В.6) 
принимает вид 

1 - ф« (L/N)I/211 - 211-3/2 (В.8) 

и всегда выполняется для достаточно длинных молекул (с L 2: N). 
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