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Случайности неслучайны 
Чжуан-Цзы, китайский философ 

 

Введение 

 

i.1. Формулировка постановки задачи. 
 

Сополимеры — это длинные макромолекулярные цепочки, состо-

ящие из двух или более типов мономерных звеньев разной химической 

природы. Долгое время химическая промышленность интересовалась 

сополимерами в основном с точки зрения получения материалов с 

уникальными механическими свойствами: разнообразных пластиков, 

резины, волокон. Примерно с восьмидесятых годов прошлого века ин-

терес сместился в сторону функциональных сополимеров: суперабсор-

бентов, ионобменных мембран, клеев и т.д. В конце двадцатого века 

начала активно развиваться тематика «интеллектуальных» сополиме-

ров. Речь идет о воcприимчивых к внешним условиям полимерах, раз-

нообразных сенсоров, манипуляторах, системах контроля производ-

ства и окружающей среды. В этой связи, зададимся вопросом: какие 

полимеры, из известных на сегодняшний день, способны выполнять 

наиболее сложные и разнообразные функции? Ответ очевиден: это 

биополимеры (белки, ДНК, РНК), которые состоят из определенной 

последовательности нескольких различных мономерных звеньев (ами-

нокислотных остатков, нуклеиновых кислот) и тоже являются сополи-

мерами. Преимущества биологических систем определяются не только 

близкой к совершенной организацией в них химических превращений 

и потоков веществ, но и тем, что необходимая организация достигнута 

на клеточном и макромолекулярном уровнях, а строительными блока-
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ми являются фрагменты молекул и даже отдельные атомы. Микроми-

ниатюризация, которой достигла природа, пока недостижима привыч-

ными нам сегодня путями решения инженерно-конструкторских задач. 

Наряду с этим в последние годы все чаще говорят о биоинжене-

рии. Благодаря успехам молекулярной биологии и, в особенности, ме-

тодикам редактирования генома типа CRISPR-Cas9 [1], появились ре-

альные возможности вносить изменения в биологические конструкции 

путем тонких воздействий на последовательность генома и, таким об-

разом, кардинально влиять на функционал белковых молекул и орга-

низмов в целом. В настоящее время этот подход в основном преследу-

ет фармацевтические и медико-биологические цели. Но очевидна и 

другая тенденция: приспособить биологические системы, изменив их в 

большей или меньшей степени, для решения конкретных прикладных 

инженерно-технических задач, в том числе задач химической промыш-

ленности. Микробиологические производства, основанные на функци-

онировании специально выведенных штаммов микроорганизмов, – это 

сегодняшний день. Огромные возможности связаны с использованием 

в обозримом будущем «биоподобных» систем в созданных человеком 

инженерных системах: искусственных ферментов, специальных функ-

циональных мембран, транспортных белков и тому подобного.  

Однако, типичные исследования в области функциональных и 

структурированных полимерных систем пока все же базируются на 

традиционных представлениях о макромолекулах или ассоциатах мак-

ромолекул как о целых ансамблях, которые имеет смысл характеризо-

вать только усредненными параметрами (средними размерами молеку-

лярных цепей, средней концентрацией звеньев определенного типа, 

средним составом и т.д.). Между такими макромолекулярными систе-



7 

 

мами и биополимерами, например, ферментами, существует принци-

пиальное различие. Проблему создания искусственного фермента, 

строго говоря, трудно даже обсуждать, оперируя только усредненными 

характеристиками и игнорируя то, что одна единственная макромоле-

кула является самостоятельным архитектурным ансамблем с уникаль-

ным набором характерных трехмерных конформаций. В случае биопо-

лимеров необходимая структурная организация определяется амино-

кислотным составом и первичной последовательностью в полимерной 

цепи. Но как добиться того же самого, хотя бы и не на столь сложном 

уровне, при создании полимерных материалов небиологической при-

роды, и можно ли вообще этого добиться, не повторяя всего безнадеж-

но долгого для практики пути, который прошла живая природа в про-

цессе биологической эволюции? 

Одним из способов ответить на этот вопрос является анализ и от-

бор «полезных» последовательностей сополимеров из огромного числа 

возможных вариантов в пространстве последовательностей. Простран-

ство последовательностей представляет собой полный статистический 

набор всех возможных последовательностей и поэтому о типичных 

(случайных) реализациях из этого пространства говорят, как о стати-

стических последовательностях. Среди этих последовательностей есть, 

конечно, и небольшое количество тех, которые сворачиваются в бел-

ковоподобные глобулы с уникальной трехмерной структурой. Но вы-

явить именно эти последовательности методом простого перебора не 

представляется возможным: даже относительно короткий 100-звенный 

белок имеет 20
100

 различных вариантов последовательностей. Вместо 

перебора гораздо более эффективным способом может стать некоторая 

итерационная процедура отбора последовательностей, в соответствии с 

определённым критерием отбора. Кроме того, можно просто рассмат-
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ривать достаточно большой ансамбль статистических сополимеров и 

пытаться выявить закономерности самоорганизации и корреляций 

между последовательностью и конформацией статистических сополи-

меров в этом ансамбле. Одними из первых в России и мире этими во-

просами начали заниматься в Пущинском научном центре РАН, где в 

1967 году была создана Лаборатория физики белка, возглавляемая 

Олегом Борисовичем Птицыным. В сферу интересов этой лаборатории 

входили как теоретическая физика, в том числе статистическая физика 

полимеров, так и вычислительная математика, биофизика, биоинфор-

матика, белковая и генная инженерия, а также дизайн белковых моле-

кул. Ученик Птицына Е. И. Шахнович считается одним из основопо-

ложников направления «конструирования последовательностей» (англ. 

sequence design) применительно именно к белкам [2].  

Другим способом взглянуть на вопрос конструирования последо-

вательностей может стать детальный анализ и модификация механиз-

мов полимеризации. Впервые возможность контролировать последова-

тельности при синтезе сополимеров упоминается в работе по полиме-

ризации случайных и чередующихся сополимеров стирола [3]. В даль-

нейшем процессы живой полимеризации активно применялись для 

контролируемого синтеза сополимеров в группе Матиашевского и 

многих других [4]. В последнее время появились работы по контроли-

руемому синтезу гетерополимеров со строго заданными последова-

тельностями [5]. Однако полностью контролировать последовательно-

сти достаточно длинных макромолекул небиологической природы по-

ка все же не удается. Особенно интригующей выглядит перспектива 

синтеза сополимеров с контролируемыми последовательностями стан-
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дартными методами «живой» радикальной полимеризации и поликон-

денсации. 

В этой связи отметим, что зачастую нет необходимости точно за-

давать всю первичную последовательность синтетических макромоле-

кул, достаточно задать некоторые важные для конкретного приложе-

ния статистические особенности сополимера, например, такие как сте-

пень блочности или другие короткодействующие корреляции вдоль по 

цепи. Даже этого было бы достаточно для того, чтобы влиять на мак-

роскопические свойства соответствующих материалов, например, ион-

ную проводимость, эластичность, биоразлагаемость и т.д. Поэтому 

разработка новых методик синтеза сополимеров высокой молекуляр-

ной массы и хотя бы с частично контролируемой последовательностью 

уже принесла бы ощутимый результат. 

Таким образом, можно сформулировать следующую общую для 

всей диссертации постановку задачи: оценить влияние полидисперс-

ности в структуре последовательности на фазовое поведение регу-

лярных блоксополимеров в расплаве, разработать фундаменталь-

ные основы для конструирования или отбора последовательностей 

статистических сополимеров, способных к самоорганизации в 

определенную пространственную структуру. Именно в этом общем 

контексте лежат все результаты в опубликованных по теме диссерта-

ции работах и изложенние в смысловых главах далее, хотя параллель-

но в диссертации указываются некоторые локальные постановки зада-

чи и потенциальные приложения полученных результатов. 
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i.2. Опубликованные работы по теме диссертации 
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1. A. A. Gavrilov, Y. V. Kudryavtsev, P. G. Khalatur, and A. V. Cher-

tovich, “Simulation of phase separation in melts of regular and ran-

dom multiblock copolymers,” Polymer Science - Series A, vol. 53, 

no. 9, pp. 827–836, 2011. 

2. A. A. Gavrilov, Y. V. Kudryavtsev, P. G. Khalatur, and A. V. Cher-

tovich, “Microphase separation in regular and random copolymer 
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6, pp. 277–282, 2011. 
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tional segregation of short and long blocks during microphase separa-
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Расплавы с протекающими реакциями 
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and A. D. Litmanovich, “Monte carlo simulation of the polymer-
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8. E. N. Govorun, A. A. Gavrilov, and A. V. Chertovich, “Multiblock 

copolymers prepared by patterned modification: Analytical theory 

and computer simulations,” Journal of Chemical Physics, vol. 142, 

no. 20, p. 204903, 2015. 
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9. A. A. Gavrilov, D. V. Guseva, Y. V. Kudryavtsev, P. G. Khalatur, 

and A. V. Chertovich, “Simulation of phase separation in melts of re-

acting multiblock copolymers,” Polymer Science - Series A, vol. 53, 

no. 12, pp. 1207–1216, 2011. 

10. A. A. Gavrilov and A. V. Chertovich, “Copolymerization of partly 

incompatible monomers: an insight from computer simulations”, 
Macromolecules, vol. 50, no. 12, pp. 4677-4685, 2017. 

11. E. Yu. Kozhunova, A. A. Gavrilov, M. Yu. Zaremsky and A. V. 

Chertovich, “Copolymerization on selective substrates: experimental 

test and computer simulations”, Langmuir, vol. 33, no. 14, pp. 3548-

3555, 2017. 

12. A. A. Gavrilov and A. V. Chertovich, “Self-assembly in thin films 

during copolymerization on patterned surfaces,” Macromolecules, 
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Одиночные макромолекулы 

13. V. A. Ivanov, A. V. Chertovich, A. A. Lazutin, N. P. Shusharina, 

P. G. Khalatur, and A. R. Khokhlov, “Computer simulation of glob-

ules with microstructure,” Macromolecular Symposia, vol. 146, 

pp. 259–265, 1999. 

14. A. V. Chertovich, V. A. Ivanov, A. A. Lazutin, and A. R. Khokhlov, 

“Sequence design of biomimetic copolymers: Modeling of membrane 

proteins and globular proteins with active enzymatic center,” Macro-

molecular Symposia, vol. 160, pp. 41–48, 2000. 

15. A. V. Chertovich, V. A. Ivanov, B. G. Zavin, and A. R. Khokhlov, 

“Conformation-dependent sequence design of HP-copolymers: An al-

gorithm based on sequential modifications of monomer units,” Mac-

romolecular Theory and Simulations, vol. 11, no. 7, pp. 751–756, 

2002. 

16. A. V. Chertovich, E. N. Govorun, V. A. Ivanov, P. G. Khalatur, and 

A. R. Khokhlov, “Conformation-dependent sequence design: evolu-

tionary approach,” European Physical Journal E, vol. 13, no. 1, 

pp. 15–25, 2004. 

 

Макромолекулы с насыщающимися взаимодействиями 
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17. A. V. Chertovich, V. A. Ivanov, A. R. Khokhlov, and J. Bohr, “Mon-

te carlo simulation of AB-copolymers with saturating bonds,” Journal 

of Physics Condensed Matter, vol. 15, no. 19, pp. 3013–3027, 2003. 

18. A. V. Chertovich, V. A. Ivanov, A. R. Khokhlov, and J. Bohr, “Co-

polymers with saturating bonds: Computer simulation,” Russian 

Journal of Physical Chemistry, vol. 78, no. 12, pp. 1945–1949, 2004. 

19. S. Ulianov, E. Khrameeva, A. Gavrilov, I. Flyamer, P. Kos, 

E. Mikhaleva, A. Penin, M. Logacheva, M. Imakaev, A. Chertovich, 

M. Gelfand, Y. Shevelyov, and S. Razin, “Active chromatin and tran-

scription play a key role in chromosome partitioning into topological-

ly associating domains,” Genome Research, vol. 26, pp. 70–84, 2016. 

20. A. Gavrilov, Y. Shevelyov, S. Ulianov, E. Khrameeva, P. Kos, 

A. Chertovich, and S. Razin, “Unraveling the mechanisms of chroma-

tin fibril packaging,” Nucleus, vol. 7, no. 3, pp. 319–324, 2016. 

 

i.3. Положения, выносимые на защиту, и общее описание структу-

ры диссертации 
 

1. Показано, что полностью случайные последовательности 

мультиблок-сополимера способны микрофазно расслаиваться в рас-

плаве в ламеллярную структуру. Построена фазовая диаграмма микро-

фазного расслоения расплава статистического сополимера. Впервые 

построена модель микрофазного расслоения статистического сополи-

мера с учетом возможного проникновения коротких блоков в чужую 

фазу. 

2. Построена численная модель расплавов статистических со-

полимеров с протекающими макромолекулярными реакциями и ча-

стичной несовместимостью звеньев различных типов. Показано, при 

каких параметрах реакции стандартные модели сополимеризации не-

применимы и необходимо использовать прямой численный счет. Дока-

зано, что в сополимерах с протекающей реакцией не наблюдается 
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классического микрофазного расслоения, а склонные к блочности си-

стемы всегда стремятся к макрофазно расслоенным морфологиям. 

3. Показано, что специально отобранные первичные последо-

вательности статистического сополимера оказывают значительное 

влияние на структуру глобулярной конформации одиночной цепи. 

Предложены новые итерационные механизмы изменения последова-

тельности, которые могут еще больше усилить это влияние. 

4. Доказано, что особая структура первичной последователь-

ности с насыщающимися взаимодействиями приводит к изменению 

рода фазового перехода клубок-глобула одиночной цепи. Предложен-

ная модель блок-сополимера с насыщающимися взаимодействиями хо-

рошо описывает имеющиеся экспериментальные данные по структуре 

хроматина в ядре клетки. 

Диссертация состоит из введения, четырех смысловых глав, за-

ключения и приложения. Каждая глава начинается небольшим истори-

ческим обзором и обоснованием мотивации проведения исследований 

по тематике главы, и затем включает в себя изложение основных ре-

зультатов автора по данной теме. В конце каждой главы кратко сфор-

мулированы промежуточные выводы, возможные недостатки и упуще-

ния проделанной работы, а также описано вероятное продолжение 

данной работы. В первой главе рассмотрены процессы самоорганиза-

ции различных типов статистических макромолекул в расплаве или 

концентрированном растворе. Во второй главе рассмотрены расплавы 

полимерных систем с протекающими макромолекулярными реакция-

ми. В третьей главе рассмотрены особенности первичных последова-

тельностей некоторых специально сконструированных одиночных 

макромолекул и предложена методика итерационного отбора наиболее 
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подходящих последовательностей. В четвертой главе рассмотрены 

одиночные макромолекулы с насыщающимися взаимодействиями и 

проведено сопоставления таких полимеров с биологическими систе-

мами. В приложении сформулирован личный вклад автора диссерта-

ции и других соавторов в опубликованных по теме данной диссерта-

ции научных статьях. 

Все выносимые на защиту положения сформулированы и обоснова-

ны в опубликованных по теме диссертации работах, а также были 

представлены на международных научных конференциях. Часть ре-

зультатов получено диссертантом лично, часть – в соавторстве с кол-

легами, преимущественно с кафедры физики полимеров и кристаллов 

физического факультета МГУ имени М.В. Ломоносова (см. список со-

авторов в публикациях). Особенно следует отметить вклад 

А. А. Гаврилова, О. М. Шамардиной (Ермак) и Д. В. Гусевой (все трое 

защитили кандидатские диссертации под руководством 

А. В. Чертовича), Е. Н. Говорун и П. И. Коса.  

 

 

i.4. Наукометрические данные. 
 

Во всем мире тематика «конструирования последовательностей 

полимеров» привлекает все большее внимание исследователей, коли-

чество соответствующих научных работ и их цитирование неуклонно 

растет, см. Рис. i.1. Самой первой работой по конструированию после-

довательностей сополимеров является работа японских авторов 1985 

года [3], где показано влияние инициатора на синтез случайных или 

чередующихся последовательностей в процессе живой радикальной 
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сополимеризации. Самой цитируемой работой является обзор [6] по-

священный применению сополимеров со специально сконструирован-

ными последовательностями для доставки генов в живые клетки. В 

настоящее время это понятие объединяет как процесс создания пер-

вичных последовательностей для биологических макромолекул, пре-

имущественно белков, так и синтез сополимеров небиологической 

природы.  

 

Рис. i.1. Количество публикаций в Web of Science со словосочетанием 

«polymer sequence design» в названии и ключевых словах. 

 

В данной работе приведены результаты исследований одиночных 

макромолекул и ансамблей цепей в виде расплавов, опубликованные в 

20 работах в рецензируемых научных журналах в период с 1991 по 
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2017 годы, см. Рис. i.2. К настоящему моменту (ноябрь 2018 г.) эти ра-

боты процитированы более 200 раз в публикациях других авторов.  

 

 

Рис. i.2. Публикации А. В. Чертовича, легшие в основу данной диссер-

тационной работы. 

 

 

i.5. Общее описание используемых методов и подходов. 
 

Во всей диссертации рассматривается огрубленное представление 

полимерной цепочки в виде так-называемой модели «шариков и пру-

жинок» (см. Рис. i.3), впервые введенное Кремером и Грестом в работе 

[7] и учитывающей наиболее важную особенность строения полимера: 

связность одинаковых звеньев в единую цепочку [8]. В данной модели 



17 

 

используется минимальное число параметров, позволяющее описать 

статистические и динамические свойства полимерных систем на раз-

ных временах и масштабах [9]. Все взаимодействия в этой модели де-

лятся на два класса: взаимодействия в трехмерном пространстве звень-

ев, не являющихся соседями вдоль по цепи, и взаимодействия сосед-

них на цепи звеньев. Последние в основном характеризуются средним 

расстоянием в пространстве между соседними на цепи звеньями l, ко-

торое задает характерный масштаб во всей системе. Было показано, 

что данная модель хорошо описывает рассматриваемую в статистиче-

ской физике макромолекул модель «бусинок на нитке» для свободно-

сочлененной цепи [10]. 

 

 

Рис. i.3. Схематичное изображение соответсвия трехмерной конформа-

ции полимерной цепочки, ее «контактной карты» и ее представление в 

модели «шариков и пружинок». 

 

Для описания трехмерной конформации любого полимера, поми-

мо полного набора координат всех его звеньев, можно использовать 

так-называемые «контактные карты», которые представляют собой 

симметричные матрицы N∙N, у которых в ячейках записано значение 1 

или 0, в зависимости от того, находятся ли эти два звена в непосред-

i = 1  2  3 …..                         N 
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ственной близости друг от друга в трехмерном пространстве, или нет 

(см. Рис. i.3). Если речь идет об описании некоторого ансамбля макро-

молекул, или длинной термодинамической траектории отдельной мак-

ромолекулы, то в соответствующие ячейки матрицы записывается ве-

роятность обнаружить эти два мономерных звена по соседству. 

Примечательно, что в последние годы появилась специальная ме-

тодика в исследованиях по молекулярной биологии, называемая Hi-C 

(от англ. Chromosome Сonformation Сapture), которая позволяет по-

строить контактные карты для отдельной популяции клеток [11], см. 

Рис. i.4. Методика основана на уникальности всех отдельных участков 

генома и, как следствие, возможности картировать любые отдельные 

фрагменты на всю последовательность. Таким образом, в физике по-

лимеров появилась уникальная возможность описать трехмерные кон-

формации не только в усредненных терминах типа общего радиуса 

инерции, или четко сформированной, но замороженной кристалличе-

ской структурой глобулярного белка, но и в терминах контактных карт 

для находящегося вблизи локального термодинамического равновесия 

большого набора подвижных конформаций отдельных макромолекул. 

В дальнейшем изложении (Глава 4) будет рассмотрено сопоставление 

сгенерированных в компьютерном эксперименте контактных карт и 

полученных в микробиологическом эксперименте карт для плодовой 

мушки Drosophila Melanogaster. 

 



19 

 

 

Рис. i.4. Общая схема Hi-C экспериментов по построению «кон-

тактных карт» хроматина в эукариотах, из работы [11]. 

 

Представленные в последующих главах диссертации результаты 

получены, преимущественно, методами компьютерного моделирова-

ния, которые к настоящему времени заняли одно из основных мест в 

исследованиях по статистической физике и, особенно, так-называемой 

физике «мягких сред» [12]. Часть результатов получена с использова-

нием классических методов Монте-Карло, применяемых еще во время 

Манхеттенского проекта в середине прошлого века [13] и прочно 

укрепившегося в качестве одного из основных инструментов совре-

менной статистической физики [14]. Однако бόльшая часть результа-

тов получена при помощи относительно новой методики диссипатив-

ной динамики частиц [15]. Далее в этом параграфе будут вкратце опи-

саны основные используемые в диссертации методики компьютерного 
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моделирования и их приложения к задаче конструирования последова-

тельностей сополимеров. 

Для Монте-Карло моделирования макромолекулярных систем бы-

ла использована хорошо известная решеточная модель с флуктуирую-

щей длиной связи [16], позволяющая учесть не только условия связно-

сти, но и ввести дополнительную степень свободы вдоль этой связи. На 

рисунке i.5а изображено схематичное представление отрезка полимер-

ной цепи в этой модели. 

Каждый мономер занимает 8 (2d, d – размерность системы) узлов 

кубической решетки. Никакие два мономера не могут занять один и тот 

же узел на решетке. Поэтому минимальная длина связи Lmin равна двум 

элементарным длинам ребер решетки. Если ввести условие нефантом-

ности цепи (связи не могут пересекаться), то окажется, что набор век-

торов, связывающих соседние по цепи мономеры, будет ограничен. В 3-

х мерном случае этот набор имеет максимально 108 векторов. Эти век-

тора можно распределить по шести основным группам: 

{b} = {(2,0,0), (2,1,0), (2,1,1), (2,2,1), (3,0,0), (3,1,0)}             (i.1) 

Симметричными перестановками координат и чередованием знака 

можно получить все оставшиеся вектора. Длины векторов связи равны: 

(i.2)                                                  10,3,6,5,2b  

Движение цепи производится в соответствии с методом Монте-

Карло случайным изменением конфигурации (см.  i.5б). В случайно 

выбранной полимерной цепи случайным образом выбирается моно-

мерное звено и одно из направлений решетки, и делается попытка пе-

реместить мономер на элементарную длину грани решетки. Переме-

щение мономера можно считать успешным, если вектора, соединяю-
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щие его с соседними по цепи мономерами, останутся в массиве разре-

шенных векторов связи и новое положение мономера не будет занято 

другим мономером или какой-либо еще частицей. 

 

а)           б)  

 

Рис. i.5. Представление полимера в виде связанных элементарных 

ячеек сетки (а) и пробный шаг-перемещение мономерного звена в мо-

дели с флуктуирующей длиной связи (б). 

 

 

Состояние системы характеризуется энергией взаимодействия. На 

коротких расстояниях частицы испытывают только стерическое оттал-

кивание, удовлетворяя условиям исключенного объема. Таким обра-

зом, потенциал объемного взаимодействия в общем виде можно запи-

сать следующим образом: 

(i.3)                                    ,  

r     ,0

r   ,

   ,

)( int

int
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где σ – радиус частицы, σint – радиус взаимодействия, ε – энергия кон-

такта. 

Метод диссипативной динамики частиц (dissipative particle dy-

namics, DPD, или ДДЧ) это относительно новый метод, изначально 

придуманный для моделирования гидродинамики сложных жидкостей 

[17]. Он является разновидностью огрубленной молекулярной динами-

ки; полимерные цепи представляются в виде последовательности то-
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чечных звеньев-частиц, соединенных пружинками. Как следует из ло-

гики огрубленных методов, каждая такая частица обозначает не от-

дельные атомы, а некоторые группы атомов, например, мономерное 

звено или статистический сегмент полимерной цепочки. Внутренние 

степени свободы таких объектов в моделировании не рассматривают-

ся, что позволяет существенно ускорить расчет. Частицы двигаются в 

континуальном пространстве, их движение подчиняется законам меха-

ники Ньютона. 

В целом, метод ДДЧ позволяет изучать явления на простран-

ственно-временных масштабах, значительно превосходящих масшта-

бы, доступные для атомистического моделирования. Причиной этого 

является не только описанное выше уменьшение числа частиц, но и 

использование «мягких» потенциалов, не имеющих расхождения при 

расстоянии между частицами, стремящимся к 0, см. Рис. i.6. Как пра-

вило, используется линейно убывающая от расстояния между частица-

ми сила [18], которая на расстояниях больше некоторого заданного 

значения (т.н. радиуса обрезки потенциала) становится равной 0, то 

есть потенциал является квадратичным. Такие потенциалы, несмотря 

на свою, на первый взгляд, произвольность, имеют достаточно простой 

физический смысл. Если в полноатомной молекулярной динамике по-

тенциал взаимодействия между центрами масс двух относительно 

больших групп атомов (например, мономерными звеньями) усреднить 

по времени [19], то получится как раз потенциал, очень похожий на 

обычно применяющийся в ДДЧ. Таким образом, мы получаем своего 

рода «огрубление» временной и пространственной шкалы. Мягкий по-

тенциал также позволяет использовать большие шаги интегрирования 

по сравнению с классической молекулярной динамикой. Другой инте-

ресной особенностью ДДЧ является то, что моделируемые цепи, вооб-
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ще говоря, являются фантомными (т.е. их связи могут проходить «друг 

сквозь друга»), что не сказывается на фазовом поведении, но позволяет 

достичь в компьютерном эксперименте уравновешенных микрострук-

тур за существенно меньшие времена. Стоит отметить, что моделиро-

вание нефантомных цепей также возможно, как с помощью модифика-

ций численной методики расчета, так и без нее [20]. 

 

а)   

б)  

 

Рис. i.6. Иллюстрация выбора силового поля в методе ДДЧ (а) и моде-

ли огрубления полимерной цепочки (б). 
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В общем случае система представляет собой набор взаимодей-

ствующих точечных частиц, движение которых подчиняется второму 

закону Ньютона: 

; ,  i

d d
m

dt dt
 i i

i i

r v
v f  (i.4) 

где ri – координата частицы с номером i, vi – ее скорость, mi – ее масса, 

fi – действующая сила. Как правило, для упрощения вычислений масса 

всех частиц принимается равной 1. Действующая на каждую частицу 

сила представляется в следующем виде: 

  ,
i j

  
c d r

i ij ij ijf F F F  (i.5) 

где сумма берется по всем частицам, находящимся внутри радиуса об-

резки потенциала rc. Для системы с приведенными координатами этот 

радиус, как правило, принимается равным 1, что будет использоваться 

во всех формулах ниже. Fc – консервативная сила отталкивания, 

направленная вдоль отрезка, соединяющего центры частиц и равная 

  ˆ1  ,

,

  1

0 ,  1

ˆ, , /

ij ij ij

ij

ij ij

a r r

r

r r

  
 



   

ijc

ij

ij i j ij ij ij

r
F

r r r   r  r r

 (i.6) 

где aij – максимальная сила отталкивания между частицами i и j. 

Оставшиеся две силы являются диссипативной (F
d
) и случайной силой 

(F
r
). Они имеют вид: 
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где γ и σ - параметры, определяющие величину этих сил, w
d
 и w

r
 – не-

которые функции от r, равные нулю при r > 1, ζij – случайное число с 

нулевым средним, изменяющееся от -1 до 1. Множитель ∆t 
-½

 в выра-

жении для случайной силы необходим для того, чтобы временной ин-

теграл квадрата случайной силы был конечен и не зависел от шага ин-

тегрирования. Рассматриваемая модель обладает свойствами канони-

ческого ансамбля, в частности, для нее выполняется флуктуационно-

диссипативная теорема, если диссипативная и случайная силы w
d
 и w

r
 

связаны соотношением: 

2
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 (i.8) 

В таком случае w
r
 может быть выбрана произвольно. Как правило, эта 

функция выбирается равной  

 1 ,  1
.

0 ,  1

ij ijr

ij

r r
w

r

  
 



 (i.9) 

Использование такого набора потенциалов автоматически обеспечива-

ет термостатирование системы, что является одним из важных пре-

имуществ ДДЧ. В случае если в системе присутствуют внутримолеку-

лярные связи (т.е. моделируются полимеры), то к консервативной силе 

отталкивания добавляется сила, описывающая взаимодействие связан-

ных звеньев (не зависит от угла между связями, т.е. цепь гибкая): 

0( ,ˆ)ijk r r  b

ij ijF r  (i.10) 
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В работе [21] установлена прямая связь между параметрами взаи-

модействия в методе ДДЧ и параметром классической теории Флори-

Хаггинса в виде:  

(0.306 0.003) ( 3).bk T a      (i.11) 

В настоящее время метод ДДЧ широко используется для моделиро-

вания полимерных систем с различной концентрацией, начиная от 

единичных молекул и заканчивая расплавами [22]. Постепенно эта ме-

тодика вытесняет классические методы молекулярной динамики и 

Монте-Карло. Однако, методика Монте-Карло для модели с флуктуи-

рующей длиной связи может быть эффективно распараллелена на 

большом количестве процессоров [23], что может сделать ее примене-

ние более обосновано в определенных областях статистической физи-

ки полимеров. 

 

 

i.6. Конструирование гетерополимеров и модель случайных энер-

гий. 
 

Для теоретического описания свойств гетерополимерных систем 

было предложено использовать заимствованную из теории спиновых 

стекол Модель Случайных Энергий (МСЭ) [23]. Это простейшая ста-

тистическая модель с замороженным беспорядком, которую изначаль-

но было удобно использовать для рассмотрения процесса стеклования. 

С точки зрения физики полимеров МСЭ с определенными оговорками 

представляет собой полный статистический набор энергий всевозмож-

ных конформаций гетерополимера с какой-то одной зафиксированной 

последовательностью. В 1987 году в работе [24] было предположено, а 
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затем в работе [25] с применением репличного формализма строго до-

казано, что МСЭ позволяет строго описать как стеклование глобулы 

гетерополимера со случайной последовательностью, так и конструиро-

вание последовательностей с энергетически оптимизированной кон-

формацией основного состояния. Ниже перечислены основные свой-

ства МСЭ, на основании выводов обзора [26]: 

1. Определяющее свойство МСЭ – предположение, что распределения 

вероятностей для энергий всех конформаций полимерной цепочки 

гетерополимера статистически независимы друг от друга. 

2. Энергетический спектр гетерополимера в рамках МСЭ состоит из 

квазинепрерывной части, которая практически не зависит от реали-

зации беспорядка, и нескольких дискретных уровней, конкретное 

расположение которых индивидуально для каждой реализации по-

следовательности (см. Рис. i.7). 

3. Для типичных реализаций первичной последовательности основное 

состояние МСЭ находится на величину порядка  ниже границы 

непрерывного спектра, которая, в свою очередь, на величину поряд-

ка N ниже середины спектра. Энергетическая разница между дис-

кретными состояниями также порядка . 

4. Для МСЭ имеется особая температура Tglass такая, что при Т > Tglass 

система имеет малую энтропию и перебирает в ходе теплового 

движения состояния квазинепрерывного спектра, тогда как при Т < 

Tglass система имеет на выбор всего несколько индивидуальных дис-

кретных состояний. 

1 2N

1 2N
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Особое место в анализе свойств гетерополимеров в рамках МСЭ за-

нимает матрица взаимодействий Bij, которая описывает характерную 

энергию от пространственного контакта двух не соседних на цепи мо-

номеров i и j. При этом было показано, что гетерополимерные эффекты 

не зависят от среднего значения 
ijB , а изменение разброса энергии 

ijB  

эквивалентно изменению температуры, поэтому δB является характер-

ным энергетическим масштабом в гетерополимерной задаче МСЭ. 

Также отметим, что МСЭ оказалась чрезвычайно удобна в численном 

эксперименте на компьютере, когда можно делать независимый пере-

бор как по случайным конформациям, так и по последовательностям. 

Как правило, при этом речь идет о решеточных моделях и считаются 

все энергии парных контактов на решетке. 

Когда был открыт переход стеклования и обнаружено наличие уни-

кальных невырожденных основных состояний для случайных гетеро-

полимеров [25], показалось, что это уже достаточно хорошая модель 

для белков и других биополимеров с четко выраженными основными 

состояниями. Получалось, что даже случайная последовательность да-

ет уникальное пространственное состояние с заметной (и, главное, не 

зависящей от N) вероятностью. Довольно скоро, однако, стало понят-

но, что это состояние, хотя формально и уникальное, но совершенно 

недостаточно “грубое” и устойчивое. Действительно: различие энергий 

низко лежащих состояний в МСЭ пропорционально только , и это 

при том, что эти состояния структурно абсолютно различны (с нуле-

вым или малым перекрытием). Поэтому достаточно ничтожного (по-

рядка ) изменения взаимодействий (например, за счет небольшого 

изменения растворителя), чтобы конформация основного состояния 

полностью перестроилась [26]. Это, конечно, совершенно не похоже на 

1 2N

1 2N 
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природные биополимеры, у которых «нативные» состояния, наоборот, 

замечательны своей устойчивостью. Таким образом, мы приходим к 

идее отбора последовательностей – изучению гетерополимеров с по-

следовательностями, глобулярные состояния которых наиболее ста-

бильны. 

 

 

 

Рис. i.7. Типичные спектры энергий МСЭ для случайного гетерополи-

мера. Красным отмечена граница непрерывного спектра, означающая 

переход в застеклованное состояние, зеленым – основное («нативное») 

состояние. Из работы [27]. 

 

Другая сторона проблемы состоит в том, что выбор основного со-

стояния для некоторой случайной последовательности никак нельзя 

контролировать. Было бы очень сложно найти случайные последова-

тельности, основные состояния которых обладали бы какими-либо 

конкретными желаемыми свойствами. Отсюда следует вывод о необ-

ходимости не просто отбора, а направленного конструирования после-

довательностей. В этой связи следует упомянуть о концепции «размо-
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роженной последовательности» [28], когда суммирование в статисти-

ческой сумме МСЭ проводится не только по конформациям, но и по 

последовательностям. Во многом описание гетерополимера с размо-

роженной последовательностью оказывается аналогичной подходу 

«газа разорванных звеньев» И.М.Лифшица [10], хотя полностью по-

считать статистическую сумму в данном случае все равно невозможно. 

В этой связи Гросбергом с соавторами в рамках МСЭ была введена 

концепция температуры конструирования последовательностей Т
design

 

[26]. Эта величина характеризует собой уровень флуктуаций, наблюда-

емых в энергии системы при случайных перестановках мономерных 

звеньев вдоль по цепи (в замороженном состоянии конформации). Ис-

пользуя эту концепцию была построена и проверена в численном экс-

перименте фазовая диаграмма случайного гетерополимера с «размо-

роженной» последовательностью, см. пример такой диаграммы на Ри-

сунке i.8. 

 

 

Рис. i.8. Фазовая диаграмма случайного гетерополимера с разморожен-

ной последовательностью, из работы [26]. 
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Еще одна из особенностей биополимеров, которая позволяет им вы-

полнять специфические функции, состоит в их способности самоорга-

низовываться в особые агрегаты при наличии в своем окружении нуж-

ных клеток или отдельных молекул. Функциональные агрегаты обра-

зуются благодаря способности биомолекул к узнаванию или распозна-

ванию поверхностей. Узнавание некой особенной структуры или фор-

мы поверхности является ключевым механизмом во многих биологи-

ческих процессах. Например, определенная последовательность ами-

нокислот белка распознается клеточной или вирусной поверхностью, 

на которых есть особая последовательность рецепторов. Узнавание 

синтетическими полимерами различных объектов может применяться 

в различных областях, например, развитии сенсоров, хроматографиче-

ских материалах, молекулярных шаблонах. Выводы МСЭ и концепция 

конструирования последовательностей гетерополимеров по всей види-

мости применима и для модели распознавания узоров полимерами 

[29]. 

 

 

Рис. i.9. Сопоставление полной и «эволюционной» энергии для слу-

чайных (рандомизированных) и естественных (реально существую-

щих) белков, из работы [30]. 
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В последние несколько лет наблюдается новый рост интереса к 

анализу эволюционного давления на структуру реальных белковых по-

следовательностей. Это связано с определенными успехами в оценках 

энергии основного состояния для практически любой довольно корот-

кой аминокислотной последовательности методами атомистического 

компьютерного моделирования. Пример такой работы изображен на 

Рисунке i.9: показано, что энергия случайно взятой последовательно-

сти очень сильно отличается от найденной в природе последовательно-

сти [30]. Для количественной характеризации отличий в первичной по-

следовательности между естественными белками и их случайно сгене-

рированными компьютерными аналогами в работе было введено поня-

тие «эволюционной энергии», которая рассчитывалась на основе ком-

бинаторной сложности каждой природной последовательности, по 

сравнению с наиболее вероятной реализацией. 

Другим способом охарактеризовать различия и сходство в последо-

вательностях различных макромолекул, в частности белковых, являет-

ся построение их обобщенных «сетей связности». Это позволяет по-

нять не просто абсолютное расстояние между двумя представителями 

группы в пространстве последовательностей, но и определить отдель-

ные кластеры родственных последовательностей, и даже траектории 

мутаций, связывающие отдельные кластеры между собой, см. Рис. i.10. 

В данной работе мы не будем применять такой подход, поскольку он 

хорошо работает только для существенно ограниченного набора зара-

нее известных последовательностей, а рассматриваемые нами модель-

ные системы состоят из гораздо большего количества случайных по-

следовательностей, построить из которых сетку связанности пока про-

блематично по техническим причинам. 
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Рис. i.10. Пример общей «сетки связности» последовательностей 

однотипных белков из разных организмов (А) и разбиение этого кла-

стера на отдельные родственные группы (B). Из работы [31] 

 

 

 

i.7. Методы контроля последовательности в условиях химического 

эксперимента. 
 

Сополимеризация это традиционный и самый дешевый способ по-

лучения синтетических сополимеров, заключающийся в процессе про-

ведения реакции полимеризации из смеси двух или более мономеров, 

которые также называют сомономерами. Каждый сомономер придает 

сополимеру, в состав которого он входит, свои свойства, при этом 
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свойства сополимера не являются простой суммой свойств отдельных 

гомополимеров. Наиболее распространенная реакция полимеризации – 

радикальная, когда в систему вводится активный радикал – молекула у 

которой есть не «поделённая» электронная пара. Далее этот радикал 

взаимодействует с одним из мономеров и формирует с ним устойчи-

вую ковалентную связь, как правило – за счет разрыва двойной связи 

С=С или С=О в структуре молекулы мономера, и сам мономер уже 

становится радикалом, продолжая процесс полимеризации далее по 

цепочке. 

В случае наличия двух типов мономеров (M1 и M2) реакция их при-

соединения к активному радикалу (который также может быть двух 

типов, M1˙ и M2˙) будет описываться набором соответствующих скоро-

стей k11, k12, k22 и k21, из которых можно построить две независимых 

комбинации, называемых константами сополимеризации: r1 = k11/k12, r2 

= k22/k21. Считая, что эти константы постоянны во времени и не зависят 

от локального окружения активного центра, а все концентрации реа-

гентов моментально перераспределяются в пространстве по мере про-

текания реакции, можно вывести следующее уравнение на моменталь-

ный состав растущей цепи сополимера: 

,    (i.12) 

где квадратные скобки означают моментальную концентрацию соот-

ветствующего мономера в системе. Это уравнение было впервые полу-

чено Ф. Майо и Ф. Льюисом в 1944 году [32] и носит с тех пор их имя. 

В дальнейшем из этого уравнения можно получить и долю мономера 
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F1 в растущей полимерной цепочке, так называемое уравнение состава, 

справедливое для не слишком больших конверсий: 

,   (i.13) 

где f1 это доля мономера M1 в общей смеси мономеров (f1= 1- f2). 

В последние несколько десятилетий произошло также широкое 

распространение контролируемой радикальной полимеризации (CRP 

— Controlled Radical Polymerization) [33]. В таком процессе по сути 

удается совместить достоинства более простой радикальной и более 

сложной живой анионной полимеризации в одном процессе, что дол-

гое время казалось невозможно, прежде всего из-за высокой реакцион-

ной способности радикалов. Эту проблему удалось преодолеть, введя в 

систему специальные агенты, которые способны обратимо гасить ак-

тивный радикал, превращая цепь в «спящую», см. Рис. i.11. При этом 

после «пробуждения» и до следующего акта «засыпания» процесс по-

лимеризации идет обычным образом, в соответствии с классическими 

константами сополимеризации r1 и r2. 

 

 
 

Рис. i.11 —  Механизм контролируемой радикальной полимеризации 

типа ATRP (англ. Atom Transfer Radical Polymerization). 
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 Наряду с развитием методов контролируемой радикальной по-

лимеризации в мире активно идут работы и по синтезу макромолекул 

со строго определенными последовательностями. Общая схема такого 

подхода приведена на Рисунке i.12, она заключается в поочередном 

присоединении заданных мономерных звеньев «по одному», со специ-

альными промежуточными процедурами между каждым циклом при-

соединения одного мономерного звена. В принципе такой подход 

вполне работоспособен и уже доказал свою пригодность во многих ра-

ботах, однако он чрезвычайно трудозатратен. Кроме того, рано или 

поздно в процессе синтеза какая-то реакция может пройти лишь ча-

стично или вообще не пройти, и тогда многие последовательности бу-

дут нарушены. В настоящее время такой подход применим только для 

довольно коротких макромолекул, не более одной-двух сотен моно-

мерных звеньев [5]. 

 

 

Рис. i.12. Общая схема создания макромолекул со строго заданной 

первичной последовательностью. Из работы [5]. 
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Альтернативный подход к созданию макромолекул со строго задан-

ной последовательностью называется «матричная полимеризация» и 

именно такой подход применяется в живой природе, см. Рис. i.13. В 

принципе, частично этот подход может быть реализован и в лабора-

торных условиях (in vitro), однако в любом случае речь идет о молеку-

лах на основе рибонуклеиновых или дезоксирибонуклеиновых кисло-

тах, для которых механизмы матричного синтеза хорошо отработаны в 

живой природе. 

 

 

Рис. i.13. Примеры природных соединений, синтезируемых по 

принципам матричной полимеризации, из работы [5]. 

 

Отметим также, что совсем недавно в литературе был предложен 

оригинальный механизм матричного синтеза макромолекул, не осно-
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ванный на существующих в природе механизмах [34]., см. также Рис. 

i.14.  

 

 

 

Рис. i.14. Схема матричного синтеза макромолекул, не основанная 

на распознавании природных полимеров, из работы [34]. 



39 

 

i.8. Микрофазное расслоение в блок-сополимерах. 
 

 Если в сополимере взаимодействие между звеньями различных 

типов невыгодно по сравнению со взаимодействием одноименных зве-

ньев, то в системе может произойти расслоение. Параметр Флори-

Хаггинса χ изначально заимствован из решеточной модели полимер-

ных растворов [35] и описывает энергию парного контакта звеньев A и 

B друг с другом, являясь безразмерной энергетической мерой потенци-

ала взаимодействия: 

𝜒 (𝐴
𝐵⁄ ) =  

1

𝑘𝑏𝑇
(𝜀𝐴𝐵 −

1

2
(𝜀𝐴𝐴 + 𝜀𝐵𝐵)),   (i.14) 

где 𝜀𝐴𝐴, 𝜀𝐵𝐵 , 𝜀𝐴𝐵 – энергии контактов звеньев A/A, B/B и A/B соответ-

ственно. Примеры численных значений этого параметра для наиболее 

распространенных пар мономерных звеньев приведены на Рис.  i.15. 

 

 

Рис. i.15. Типичные значения параметра Флори-Хаггинса для различ-

ных пар полимерных звеньев. 

 

 Особый интерес у исследователей привлекают блок-сополимеры, 

в особенности диблок-сополимеры. Структура последовательности в 
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таком полимере представляет собой два длинных гомополимерных 

участка, срощенных между собой ковалентной связью. В расплаве ди-

блок-сополимеров происходит формирование микродоменной струк-

туры если параметр Флори-Хаггинса больше, чем некоторое критиче-

ское значение 
* . В зависимости от величины 𝜒𝐴𝐵𝑁 выделяют случай 

слабой сегрегации (𝜒𝐴𝐵𝑁~10), и случай сильной сегрегации (𝜒𝐴𝐵𝑁 ≫

1). Для случая слабой сегрегации границы фаз размыты, модуляция 

плотности мала. В случае же сильной сегрегации наблюдается образо-

вание микроструктур с ярко выраженной границей между доменами. 

Стоит отметить, что именно случай сильной сегрегации представляет 

наибольший интерес с прикладной точки зрения. 

 

 

Рис. i.16. Схематическое изображение структур, возникающих при 

микрофазном расслоении. L - ламелярная фаза, G - гироид (биконтину-

альная фаза), C - гексагонально упакованные цилиндры, S -  объемо-

центрированная кубическая. Из работы [36]. 

 

Геометрия и период образующейся микроструктуры в этом слу-

чае определяются соотношением двух факторов: эффективным оттал-

киванием между блоками A и B и растяжением цепи сополимера, в со-

стоянии равновесия. В симметричном случае fА = 0.5, система форми-
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рует ламеллярную структуру (LАМ), состоящую из плоских слоев A и 

B. Если состав блок-сополимера становится асимметричным, в системе 

могут формироваться массив гексагонально упакованных цилиндров, 

либо объемно центрированная кубическая (BCC) решетка сферических 

доменов, см. Рис. i.16. Позднее было установлено, что наряду с ламе-

лярной фазой, гексагонально упакованными цилиндрами и объемно 

центрированной кубической структурой, также существует стабильная 

гироидная фаза, располагающаяся между ламелярной и гексагональной 

фазой. Для сопоставления теоретических и экспериментальных данных 

на Рисунке i.17 приведены соответствующие фазовые диаграммы. В 

целом можно видеть неплохое качественное сопоставление этих диа-

грамм, при этом говорить о прямом численном сопоставлении пока не 

приходится. 

 

 

Рис. i.17. Слева теоретическая фазовая диаграмма, основанная на 

теории самосогласованного поля [37].Справа экспериментальная фазо-

вая диаграмма расплава диблок-сополимера полиизопрена-

полистирола из работы [38]. 

 

В дополнение к хорошо изученному случаю диблок-сополимеров, 

стоит вопрос о возможности наблюдать микрофазное расслоение в 
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мультиблок-сополимерах. Это такие полимеры, первичная последова-

тельность которых состоит из регулярно повторяющихся блоков оди-

наковой длины, см. Рис. i.18. С точки зрения построения аналитиче-

ской теории расслоения таких сополимеров – их фазовая диаграмма не 

должна существенно отличаться от стандартных диблок-сополимеров. 

При этом можно рассчитывать, что наблюдаемое в таких системах 

микрофазное расслоение будет давать расплав с существенно более 

хорошими механическими характеристиками, поскольку каждый до-

мен «прошивается» макромолекулами насквозь. 

 

 

Рис. i.18. Схематичное изображение микрофазного расслоения в рас-

плаве мультиблок-сополимера. 

 

Естественным образом в литературе также поднимался вопрос и о 

влиянии полидисперсности на струкутру микрофазного расслоения. 

Можно описать довольно много вариантов введения полидисперсно-

сти, см., например, Рис. i.19. Причем каждый из данных способов об-

ладает некоторыми ключевыми особенностями, как с точки зрения 

температуры расслоения (см. Рис. i.20), так и при определении харак-

терного масштаба расслоения. 
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A   Б   В 

 

Рис. i.19. Различные варианты введения полидисперсности в систему 

диблок-соплимера: по одному блоку (А), по обоим блокам с сохране-

нием относительного состава в каждой молекуле (Б) и с сохранением 

общей молекулярной массы (В). 

 

Какой тип полидисперсности и какие ее численные значения бу-

дут наблюдаться в лабораторных экспериментах в большей степени за-

висит от выбранного способа синтеза и аккуратности процедур хими-

ческой очистки, встречаются самые разные варианты. С точки зрения 

нашей постановки задачи, интересно рассмотреть влияние полидис-

персности в самом общем виде, когда оба блока берутся из независи-

мых распределений. Более того, интересным и пока совсем неизучен-

ным в литературе является вопрос о влиянии полидисперсности на по-

ведение мультиблоксополимеров. Этот вопрос также обсуждается в 

Главе 1 диссертации. 
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Рис. i.20. Влияние степени полидисперсности на критическую точку 

микрофазного расслоения, из работы [39]. 

 

 

 

i.9. Биологическая эволюция и мир РНК 
 

В настоящее время гипотеза РНК-мира из чисто умозрительной 

теории превратилась в четкую теоретическую модель, имеющую хо-

рошую доказательную и экспериментальную базу [40]. Безусловно, эта 

теория вызывает ряд вопросов, но, тем не менее, она по полному праву 

может быть названа одной из наиболее обоснованных гипотез возник-

новения жизни на Земле. Основа идеи была высказана в 1968 году 

Карлом Вёзе, а полностью сформулирована в 1986 году нобелевским 

лауреатом Уолтером Гильбертом. Гипотеза мира РНК стала общепри-

знана в 80-х годах прошлого века, после открытия в 1981 году некото-
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рых особенных рибосомальных РНК способных к автосплайсингу – 

т.е. воспроизводству самих себя. 

 

 

Рис. i.21. Схема первичного химического синтеза рибонуклеитидов, из 

работы [41] 

 

Наибольшие вопросы у экспертов возникали к первоначальному 

чисто химическому этапу синтеза рибонуклеиновых кислот, большой 

набор которых, как предполагается, должен был присутствовать в из-

бытке в исходном «пребиологическом бульоне». В недавней работе 
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[41] было показано, что активированные (т.е. готовые к полимериза-

ции) рибонуклеотиды могут быть образованы в достаточно короткой 

последовательности реакций, которая идет через арабинозо-

аминооксазолин и ангидронуклеозидный интермедиатор (см. Рис. i.21). 

Исходные материалы для такого синтеза очень просты: это цианамид, 

цианоацетилен, гликольдегид, глицеральдегид и неорганический фос-

фат. При этом условия такого синтеза хорошо согласуются с геохими-

ческими условиями модели ранней Земли. 

Для матричного синтеза и самовоспроизводства из такого бульо-

на необходима достаточно длинная и устойчивая «затравка» - началь-

ный кусок РНК-последовательности, который уже обладает какими-то 

особенными ферментативными свойствами. В качестве одного из ва-

риантов такой затравки в литературе рассматривается вариант так-

называемых случайно-комплементарных, или палиндромных последо-

вательностей [42]. Палиндромами называют слова или фразы, которые 

читаются одинаково в обе стороны («А роза упала на лапу Азора»). В 

случае РНК и ДНК палиндромной последовательностью называют та-

кую, которая читается одинаково слева направо и – после замены нук-

леотидов на комплементарные – справа налево. Например, последова-

тельность GGACCUAGGUCC будет палиндромом. В главе 4 диссерта-

ции будет уделено особое внимание изучению свойств РНК-подобных 

макромолекул с такой последовательностью, которые названы случай-

но-комплементарными. 

Интересно отметить, что строение и вообще структура конфор-

мации молекулы РНК существенно отличается от ранее рассматривае-

мых белковых молекул. Дело в том, что мономерные звенья РНК пре-

имущественно попарно взаимодействуют друг с другом, объединяясь в 
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пары по принципу комплементарности водородных связей у соответ-

ствующих оснований. В результате чего молекула РНК формирует 

сложную конформацию, не вполне похожую на глобулярные конфор-

мации обычных белковых молекул: возникают петли, шпильки, псев-

доузлы и другие формы (Рис. i.22). 

 

 

Рис. i.22. Примеры соответствия первичной последовательности РНК и 

ее трехмерной конформации. 
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Важную роль играет именно «насыщающийся» характер таких 

взаимодействий: если одно мономерное звено образовало устойчивую 

связь с каким-то другим, то эта пара уже не вовлекается в другие взаи-

модействия. Таким образом, полная энергия любой конформации РНК-

подобной макромолекулы аддитивна и может быть разделена на от-

дельные парные контакты. На этом принципе основан один из методов 

предсказания основного состояния для РНК – так называемый метод 

динамического программирования (см. Рис. i.23). В этом методе с по-

мощью последовательных итераций и простого перебора определяется 

какова могла бы быть наиболее оптимальная «плоская» структура ос-

новного состояния. Однако, этот метод не может учесть более сложные 

топологии (в частности – псевдоузлы) и подходит только для относи-

тельно простых и коротких фрагментов. 

 

 

Рис. i.23. Схема работы алгоритма предсказания вторичной структуры 

РНК на основе динамического программирования, из работы [43]. 
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Важность насыщающихся взаимодействий отмечал еще И. М. 

Лифщиц, который вместе со своими аспирантами А. Хохловым и А. 

Гросбергом разработал «среднеполевую» модель перехода клубок-

глобула для гомополимера с насыщающимися взаимодействиями [44], 

см. Рис. i.24. 

 

 

 
Рис. i.24: Диаграмма состояний гомополимера с насыщающимися зве-

ньями в переменных (с, Т), I – клубок, II – глобула, III – спираль. Т – 

температура, с – концентрация функциональных звеньев. Из работы 

[44]. 

 

 Однако, большого развития эти работы не получили и описание 

фазового поведения гетерополимеров с насыщающимися связями до 

сих пор в литературе отсутствовало. 
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Глава 1. Расплавы статистических сополимеров 
 

 

1.1. Введение. 
 

В первой главе диссертации рассмотрены процессы самооргани-

зации различных типов статистических сополимеров, в том числе с 

большой степенью полидисперсности, а также мультиблок-

сополимеров и градиентных сополимеров. Изначально блок-

сополимеры впервые возникли в мировой научной литературе в сере-

дине 1950-х годов в виде поверхностно-активных веществ под торго-

вой маркой «Плюроники» (pluronics, другое название - полоксамеры) 

[45] и применялись преимущественно для отбеливания тканей. Они 

представляли собой ди- и триблок-сополимеры полиоксиэтилена и по-

лиоксипропилена. Различное сродство к воде оксипропиленовой (гид-

рофобной) и олиоксиэтиленовой (более гидрофильной) частей молеку-

лы придавало этим полимерам поверхностно-активные свойства в вод-

ных средах. Однако, первая работа по теоретическому рассмотрению 

блок-сополимеров и их морфологии была опубликована лишь в 1975 

году Е. Гельфандом в рамках подхода самогласованного поля [46]. 

Также следует отметить важный вклад А. Н. Семенова, который разра-

ботал ставшую теперь классической теорию сильной сегрегации блок-

сополимеров на основе конкуренции поверхностного натяжения и вы-

тяжки блоков [47]. 

В последние годы постепенно фокус исследований смещается с 

классических ди- и триблок-сополимеров в сторону мультиблок-

сополимеров [48]. Кроме того, для практических применений и миниа-
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тюризации морфологий желательно иметь сильно сегрегирующие друг 

от друга блоки, так называемые «high-χ» сополимеры [49]. Именно 

мультиблок-сополимеры с достаточно сильными взаимодействиями 

представляются универсальными кандидатами для создания нового 

поколения полимерных материалов с заданной на наномасштабе мор-

фологией. При этом часть блоков будут формировать ковалентные 

«мостики» между различными соседними доменами [50], что должно 

обеспечить высокую механическую прочность и эластичность микро-

фазно расслоенного материала из таких мультиблок-сополимеров. Од-

нако, стандартные теоретические подходы оказались ограничено при-

менимы для случая мультиблок-сополимеров [51]. Также это относит-

ся и к сильно полидисперсным и полностью случайным блок-

сополимерам. Среди наиболее актуальных теоретических работ отме-

тим работу Матсена [52], где построена фазовая диаграмма для поли-

дисперсных систем по методу самосогласованного поля (SCFT), а так-

же работу в рамках теории возмущений [53]. Также отметим, что в 

экспериментальных реализациях всегда получаются отклонения от мо-

нодисперсных систем, и, как правило, чем более случайная первичная 

последовательность – тем проще и дешевле процедура синтеза такого 

сополимера. 

Вместе с тем, наравне с чисто аналитическими подходами, в по-

следнее время все активнее применяются численные расчеты, в том 

числе прямое компьютерное моделирование [54]. Сложности в компь-

ютерном моделировании сильно полидисперсных систем связаны с 

тем, что для описания термодинамически равновесных свойств таких 

систем необходимо использовать достаточно большие ячейки модели-

рования, вмещающие тысячи и даже десятки тысяч различных поли-

мерных последовательностей. Только таким образом можно провести 
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усредненение по последовательностям, различных вариантов которых 

экспоненциально много даже при небольшой степени полидисперсно-

сти. В данной части диссертации рассмотрены модели равновесных 

расплавов сополимеров со статистическими последовательностями, в 

том числе мультиблок-сополимеров. В данной главе мы будем назы-

вать статистическими диблок-сополимерами системы с сильной степе-

нью полидисперсности, т.е. такие диблок-сополимеры, у которых дли-

ны обоих блоков выбраны из распределения Флори и имеют степень 

полидисперсности около 2. 

Изложение части 1.2. данной главы во многом соответствует со-

ответствующему разделу кандидатской диссертации А. А. Гаврилова, а 

части 1.3. – диплому А. А. Маркиной. В обоих случаях А. В. Чертович 

являлся научным руководителем этих работ. 

 

 

1.2. Фазовое поведение диблок- и мультиблок-сополимерных 

расплавов с различной структурой последовательности. 
 

1.2.1. Описание исследуемых систем и деталей модели. 
 

В данной части рассмотрен вопрос фазового поведения расплавов 

случайных сополимеров с различной структурой последовательности и 

различным распределением по длинам блоков. Поведение таких си-

стем сопоставлялось с поведением соответствующих регулярных со-

полимеров (то есть с такими сополимерами, распределение по длинам 

блоков которых является дельта-функцией).  
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Отметим, что в исследуемых мультиблок-сополимерах распреде-

ление блоков в цепях не полностью случайно, а подчинялось так-

называемой «Марковской статистике первого порядка». Это значит, 

что последовательность звеньев была генерирована с помощью матри-

цы вероятностей Pij, которая содержит простую вероятность того, что 

после звена типа i будет обнаружено звено типа j. Поскольку исследо-

ванные системы представляли собой сополимер, состоящий из двух 

типов звеньев А и В, матрица Р имела размеры 2х2. Такую матрицу 

можно охарактеризовать коэффициентом корреляции λ = pAA + pBB - 1. 

В основном исследовались только симметричные сополимеры (то есть 

состав f = 0.5), для которых pAA = pBB и pAB = pBA. Были исследованы три 

не слишком большие средние длины блока М = 2, 4 и 8, что соответ-

ствует значениям λ=1/31, 17/31 и 25/31, соответственно. В дальнейшем 

эти системы для краткости будут указываться как ran-2, ran-4 и ran-8. 

При этих условиях распределения по длинам блоков являлись распре-

делением типа Флори. Длины цепей также подчинялись распределе-

нию типа Флори со средним значением 32. 

Исследованные блочно-массовые (БМР) и молекулярно-массовые 

(ММР) распределения представлены на Рис. 1. Конкретные цепи со-

здавались следующим образом: (1) генерировался набор цепей в соот-

ветствии с желаемым ММР, (2) первое звено каждой цепи с вероятно-

стью P=0.5 выбиралось типом А или В. После этого все остальные 

звенья поочередно цепи получали тип А или В в соответствии с матри-

цей вероятностей Р. Поведение таких сополимеров было сопоставлено 

со свойствами регулярных (монодисперсных) мультиблок-

сополимеров с такими же длинами блока М (2, 4, 8). Длина цепи в этом 

случае была строго зафиксирована и равнялась средней длине для слу-

чайных сополимеров, то есть точно 32 звена. В итоге регулярные сопо-
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лимеры сравнения содержали 16, 8 и 4 блока длиной 2, 4 и 8, соответ-

ственно. Далее эти системы будут называться как reg-2, reg-4 и reg-8. 

Все эти системы исследовались в интервале χМ от 0 до 200, если не 

оговорено иного. 
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Рис. 1 - ММР и БМР в исследованных системах. 

 

В начале работы на примере регулярных диблок-сополимеров (да-

лее для краткости Р-диблоки) нами была разработана методика постро-

ения фазовых диаграмм методом диссипативной динамики частиц. В 

дальнейшем были построены диаграммы для случайных диблок-

сополимеров (далее С-диблоки) и мультиблок-сополимеров с абсолют-

но случайной последовательностью (далее М-мультиблоки). Т.е. ис-

следованные системы представляли собой сополимер, состоящий из 2 

типов звеньев А и В.  При этом регулярные диблок-сополимеры имели 
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общую длину цепи N = 16. Случайные же диблок-сополимеры имели 

независимые друг от друга длины обеих блоков, которые подчинялись 

распределению Флори (т.е. для обоих блоков параметр полидисперс-

ности по определению был равен 2.0). Сумма двух средних по всему 

ансамблю длин блоков в этом случае также была равна N = 16. Для 

этих систем были исследованы семь различных композиций: от f = 

0.125 до f = 0.5 с постоянным шагом 0.0625, что соответствует измене-

нию средней длины короткого блока от 2 до 8, а длинного от 14 до 8 с 

шагом одно звено. Распределение по длинам блоков в случае f = 0.5 

полностью совпадало с распределением по длинам блоков для случай-

ных мультиблок-сополимеров со средней длиной блока 8 (см Рис. 1). 

Случайные диблок-сополимеры создавались следующим образом: 

(1) отдельно генерировались набор блоков типов А и В, в соответ-

ствии с распределением типа Флори для текущей (заданной) сред-

ней длины блоков; 

(2) далее блоки типа А и В попарно сшивались случайным образом. 

Аналогичные мультиблок-сополимеры с полностью случайной 

последовательностью являлись сополимерам со случайно скоррелиро-

ванной последовательностью, за исключением того, что для них по 

определению λ = 0.0. Для этих систем также было исследовано семь 

составов: от f = 0.125 до f = 0.5 с шагом по составу 0.0625. Фазовые 

диаграммы строились в заданном интервале параметров : min    

max, р-диблок: min = 0, max = 7.65, 64 точки; с-диблок: min = 0, max = 

7.65, 32 точки; с-мультиблок: min = 18.36, max = 48.96, 64 точки. Урав-

новешивание Р-диблоков производилось в течение 200 млн. шагов, 

остальных системы уравновешивались в течение 30 млн шагов ДПД. 
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Для исследуемых систем параметры взаимодействия между одно-

типными звеньеями задавались как aAA = aBB = 25. Параметр взаимодей-

ствия между звеньями разных сортов aAB варьировался, его выбор со-

ответсвовал желаемому значению параметра Флори-Хаггинса χ. Чис-

ленная плотность звеньев всегда была равна 3.0, шаг интегрирования 

равнялся 0.04, длина связи r0 - 0.0, жесткость связи К- 4.0. Исходное 

(стартовое) состояние всех систем всегда было гомогенным. Размер 

ячейки моделирования (если не указано иного) составлял 32х32х32 

(т.е. около 100 тысяч частиц), по всем направлениями всегда применя-

лись периодические граничные условия. 

 

1.2.2. Расплав мультиблок-сополимера. 
 

В этом разделе мы рассмотрим микрофазное расслоение в распла-

вах статистических симметричных мультиблок-сополимеров. Для со-

поставления будут приведены аналогичные результаты и для регуляр-

ных мультиблок-сополимеров. Все смоделированные системы при 

увеличении параметра χ выше определенного критического значения 

претерпевали переход в сегрегированное состояние. Наблюдавшиеся  

при этом структуры можно разделить на три класса: (i) аккуратные и 

четкие ламели, наблюдались только для регулярных последовательно-

стей, (ii) неровные и изогнутые ламели, наблюдались для случайных 

сополимеров с короткими длинами блоков и (iii) биконтинуальные 

микроструктуры. При этом последний класс структур (iii) обнаружива-

ется только для сополимеров с большой средней длиной блока и, зача-

стую, рано или поздно эволюционировал в ламели. Мы предполагаем, 

чтио такие биконтинуальные структуры метастабильны и истинно рав-
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новесным состоянием для расслоенного статистического мультиблок-

сополимера всегда будут ламелли. Также отметим, что время установ-

ления равновесного состояния (т.е. ламелл) сильно варьировалось и 

сильно возрастало с увеличением длины блока. 

Дополнительно мы проверили воспроизводимость результатов на 

ячейке моделирования размером 64x64x64, но все результаты (тип и 

период наблюдаемых структур) всегда хорошо совпадали с данными, 

полученными  при использовании ячейки меньшего размера. 
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Рис. 2  - Структура регулярного расплава reg-4 (a–г) и случайного рас-

плава ran-4 (д–з) для мультиблок-сополимеров при параметрах χ = 3.1 

(а, д), 9.2 (б, е), 15.3 (в, ж) и 42.8 (г, з). 

 

На Рис. 2. изображены ячейки моделирования, характеризующие 

равновесное состояние систем reg-4 и ran-4 при разных значениях па-
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раметра несовместимости. Можно видеть, что регулярный мультиблок-

сополимер претерпевает довольно резкий переход из гомогенного в 

микрофазно расслоенное состояние, с четкой ламеллярной структурой. 

Для статистического сополимера однородное состояние становится не-

устойчивым при заметно большей степени несовместимости, и сам пе-

реход наблюдается при этом в широком диапазоне значений χ сначала 

формируется некоторая эмульсия без дальнего порядка, но уже с ха-

рактерным размером домена. Далее с ростом χ система ran-4 посте-

пенно переходит в расслоенное состояние с дальним порядком. При 

этом формирующиеся ламели заметно шире и содержат большое коли-

чество дефектов, по сравнению с соответсвующей регулярной систе-

мой. Это поведение объясняется эффектом полидисперсности: рассло-

ение всегда начинается с наиболее длинных блоков, которые сразу за-

дают характерный масштаб в возникающей структуре. При дальней-

шем росте несовместимости постепенно вовлекаются все более корот-

кие блоки, и эмульсия постепенно упорядоченивается в ламелли. 
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Рис. 3 – Значение квадрата длины блока от параметра χM для системы 

ran-4. 

 

При росте несовместимости в системе среднеквадратичная длина 

блока R
2

бл также плавно растает (Рис. 3), что говорит о растяжении це-

пей на уровне отдельных блоков. При этом точка перехода в упорядо-

ченное сосотояние практически не отражается на этой зависимости в 

силу локального характера этой величины. 

Увеличение средней длины блока М в статистическом сополиме-

ре, при постоянном и высоком χ, превышающем критическое значение 

χ*, как будто немного ослабляет дальний порядок в системе (см. Рис. 

4). Видно, что в то время как для системы ran-2 формируется четкая-

ламеллярная структура, содержащая лишь отдельные дефекты типа 

дислокации, с ростом длины блока (ran-4) поверхность ламелей иска-

жается, а при еще большем значении средней длины блока (ran-8) 

структура вовсе перестраивается и становится биконтинуальной. Это 
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наблюдение мы также связываем с наличием высокой полидисперсно-

сти в системе. Коротким блокам при высокой несовместимости очень 

невыгодно находиться внутри ламелей, ширина которых растет с ро-

стом M. Вследствие этого они локализуются на межфазной поверхно-

сти, сначала за счет искажения гладкой поверхности ламелей, а затем 

путем изменения самой структуры на биконтинуальную, у которой бо-

лее выгодное соотношение между размером домена и площадью гра-

ницы раздела фаз. 

 

 

Рис. 4 – Изображения чейки моделирования систем ran-2 (а), ran-4 (б) 

и ran-8 (в) при фиксированном значении χ = 30.6. 

 

Однако моделирование на очень больших временах показало, что 

биконтинуальная структура является квазиравновесной, и система ran-

8, также как и другие сополимеры симметричного состава, в равнове-

сии стремится образовать ламели (Рис. 5). При этом масштабы итого-

вой ламеллярной и биконтинуальной структур довольно близки друг к 

другу, хотя и не совсем совпадают. Отметим, что арактерный масштаб 

возникающей ламеллярной микроструктуры для ran-8 был равен D  

11. 
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Рис. 5 – Изображения ячейки моделирования для системы  ran-8 при 

χM = 49 в ячейке 48x48x48 спустя 1 (а) 8 (б) и 25 (в) млн. шагов.  

 

 

1.2.3. Влияние параметра несовместимости на размер домена. 
 

На Рис. 6 показан размер домена при расслоении, рассчитанный из 

положения первого максимума на графике структурного фактора S(q). 

Для системы ran-8, как уже было отмечено, наблюдалось очень боль-

шое время уравновешивания и такие данные рассчитать не удалось. 

График приведен в координатах D/M
1/2

 – χM. Как следует из теории 

сильной сегрегации, для классического диблок-сополимера с доста-

точно длинными блоками в этих координатах должна быть прямая с 

наклоном 1/6: 1/2 1/6/ ( )D M M . 
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Рис. 6 – Размера домена D в регулярных и статистических сополиме-

рах. Также показана линейная апроксимация систем reg-2  (наклон 

0.120±0.008), reg-4 ( 0.142±0.005) и  reg-8 (0.191±0.008) в области силь-

ной сегрегации. 

 

В случае регулярного мультиблок-сополимера рост несовмести-

мости между блоками различного приводит к росту поверхностного 

натяжения и вытяжке блоков, что и проявляется в увеличении размера 

домена D. В определенном диапазоне размер домена действительно 

хорошо фитируется линейной зависимостью D/M
1/2

 от log(χM), а коэф-

фициент пропорциональности растет с ростом длины блока. 

Статистические мультиблок-сополимеры напротив не имеют вы-

раженной зависимости размера домена D от параметра χ. Это вполне 

согласуется с тем, что в таких системах основную функцию управле-

ния морфологией выполняют короткие блоки, выступающие в роли 
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поверхностно-активных веществ и сохраняющие межфазную границу в 

широком диапазоне χ. 

При еще больших степенях несовместимости (χM > 100) размер 

домена D для обеих систем не зависит от χ (Рис. 6), что является инди-

катором так называемого «режима сверхсильной сегрегации» [55]. В 

этом режиме цепи вытянуты на масштабе отдельных блоков. На Рис. 7 

построены зависимости среднего расстояния между одним концом це-

пи и звеном с номером n. Видно, что на масштабе одного блока возни-

кают отклонения от гауссового поведения, которые становятся более 

выраженными для больших М. Также отметим, что «негауссовость» 

проявляется даже на масштабе нескольких блоков, что косвенно гово-

рит о корреляциях в их расположении внутри домена. 
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Рис. 7 – Средний  квадрат расстояния между концом цепи и звеном с 

порядковым номером n (rn
2
) от n для систем reg-2, reg-4 и reg-8 при χM 

= 195 (режим сверхсильной сегрегации). 
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На Рис. 6 находится также область и малых значений χM, где 

можно ожидать установления так называемого «режима слабой сегре-

гации». Однако, наблюдающиеся ламеллярные домены с самого мо-

мента своего первого обнаружения оказываются сильно сегрегирован-

ными, т.е. содержали практически «чистые» фазы из А и В звеньев. 

При этом для размера домена в регулярных сополимерах выполнялось 

выведенное для случая сильной сегрегации соотношение на размер 

домена D  χ
1/6

M
2/3

. Мы можем констатировать, что режим слабой се-

грегации в наших системах отсутсвует. С другой стороны, возможно 

что сама методика диссипативной динамики частиц не вполне подхо-

дит для исследования слабой сегрегации, поскольку применяются слу-

чайной силы с достаточно большой амплитудой (порядка нескольких 

kT для пары находящихся рядом частиц). 

 

1.2.4. Статистические диблок-сополимеры. 
 

В этом разделе построены и исследованы фазовые диаграммы для 

регулярных и статистических диблок-сополимеров, далее обозначен-

ные как р-диблоки и с-диблоки, соответственно, Дополнительно ре-

зультаты были сопоставлены с мультиблок-сополимерами из преды-

дущей главы (с-мультиблоки). Всего было обнаружено шесть типов 

микроструктур, все они показаны на  

Рис. 8. 
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Рис. 8 – Характерные изображения всех полученных структур. 

 

Аккуратно идентифицировать вид наблюдающейся структуры 

может помочь анализ структурного фактора (по положению сателлит-

ных пиков). Также структурый фактор помогает оценить размер доме-

нов (по положению первого пика) и ее дисперсию (по ширине первого 

пика на полувысоте). Типичные структурные факторы для обычных и 

перфорированных ламелей приведены на Рис. 9. 
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Рис. 9 - Структурные факторы для структур типа ламели (слева) и пер-

форированные ламели (справа).  

 

График структурного фактора для перфорированных ламелей со-

держит несколько дополнительных пиков на 3 , 7 , 11 . Мы полага-

ем, что они соответсвуют гексагональной структуре упорядочения ды-

рок (перфораций). Отметим, что такие перфорированные ламели счи-

таются нестабильной фазой в классическом SCFT, однако фактически 

они часто наблюдаются в лабораторных экспериментах, а также ком-

пьютерном моделировании. Мы полагаем, что это можно объяснить 

или допущениями в теоретических моделях (напр. бесконечная длина 

цепей), или очень небольшой разницей в энергиях между перфориро-

ванными ламелями и конкурирующей с ней биконтинуальной структу-

рой, которая обычно и предсказывается в SCFT на ее месте. 

На Рис. 10 показаны характерные структурные факторы для гекса-

гонально упакованных цилиндров и объемоцентрированных мицелл. 

Отметим, что в отличии от цилиндров и ламеллей, сферические ми-

целлы практически никогда не наблюдались ранее в компьютерном 

моделировании, хотя часто встречаются в экспериментах. 
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Рис. 10 - Характерные структурные факторы для гексагонально упако-

ванных цилиндров (слева) и объемноцентрированных мицелл (справа). 
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Рис. 11 - Характерные структурные факторы для биконтинуальной 

структуры (слева) и червеобразных мицелл (справа). 

 

На Рис. 11 приведены харакетрные структурные факторы трех-

мерной биконтинуальной фазы и червеобразных мицелл. Данные 

структурные факторы с наименее четкими сателлитными пиками. На 

структурном факторе биконтинуальной фазы (Рис. 11, слева) мы мо-

жем выделить только 5 из 7 пиков, характерных для гироидной фазы 

(отсутствуют пики 14
1/2

/6
1/2

 и 20
1/2

/6
1/2

). Вероятно, это следствие того, 

что этот гироид с дефектами. Отметим, что честное получение полно-

стью бездефектного гироида в компьютерном моделировании сопря-
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жено с необходимостью точного подбора размера ячейки моделирова-

ния для каждой степени несовместимости [56]. На структурном факто-

ре для фазы червеобразных мицелл (Рис. 11, справа) вообще отсут-

ствуют четкие сателлитные пики; имеется лишь слабовыраженное 

"плечо" на волновых векторах в диапазоне 0.2-0.3. Это в явном виде 

говорит об отсутствии дальнего порядка в такой системе. 

 

1.2.5. Анализ фазовых диаграмм. 
 

Полная фазовая полученная диаграмма для р-диблоков изображе-

на на Рис. 12. Нижняя кривая соответсвует переходу порядок-

беспорядок (или ODT). Ее положение может быть определено как с 

помощью визуального анализа ячейки, так при анализе структурного 

фактора. Также с помощью вириальной теоремы мы рассчитали дис-

персия давления в системе, см. Рис. 13. 
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Рис. 12 - Фазовая диаграмма для регулярный монодисперсных р-

диблоков. Обозначения соответствуют аналогичным на  

Рис. 8. 
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Рис. 13 - Дисперсии давления для симметричного р-диблока (слева, 

f = 0.5) и сильно ассиметричного (справа, f = 0.125). 
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Зависимости дисперсии для симметричного случая имеют макси-

мум, что говорит о переходе по типу первого рода. Отметим, что при 

удалении от симметричного состава этот максимум постепенно стано-

вится менее выраженным, и при f = 0.125 дисперсия лишь плавно сни-

жается после точки перехода. Аналогичные зависимости наблюдались 

и на значениях теплоемкости, которые также были рассчитаны (графи-

ки не приведены). 

Дополнительно мы рассчитали собственные значения тензора 

давлений и обнаружили, что во всех исследуемых случаях эти значе-

ния равны друг другу. Это указывает, система действительно пришла в 

равновесие. Также мы отдельно проверили наличие гистерезиса при 

переходе через точку ODT. Было установлено, что гистерезис, которо-

го не может не быть в системе конечных размеров, составляет величи-

ну порядка N/2  2.0, что достаточно мало и говорит о характерной 

ошибке в построении диаграммы. 

Данная фазовая диаграмма вполне соответствует наиболее акту-

альной теоретической, полученной методом SCFT. Небольшие отличия 

заключаются в более узкой области гироида, на месте которой в нашем 

случае находятся области PL и 3d. Достоинством нашей диаграммы 

является то обстоятельство, что она в явном виде обозначает переходы 

порядок-беспорядок напрямую в фазы типа S, C, PL, и L, в отличии от 

стандартного приближении слабой сегрегации без учета флуктуаций. 

Теории с учетом флуктуаций позволяют отчасти решить эту проблему, 

что также приводит к сдвигу точки перехода из (N)cr =10.5 в (N)cr = 

10.5 + 41.0N
1/3

 (для f = 0.5). Оказывается, что, хотя это выражение 

применимо только для довольно длинных цепей, подстановка нашего 
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значения N=16 приводит к (N)cr  26.8 , что удивительно близко к по-

лученному нами значению 26.4. 

Эта фазовая диаграмма также хорошо коррелирует с фазовой диа-

граммой, полученной методом Монте-Карло. При этом использование 

метода типа Монте-Карло, предсказывает, что переходы между фазами 

могут происходить только при изменении состава, в отличии от наших 

данных и экспериментальных наблюдений. Кроме того, положение 

критической точки (N)cr, рассчитанное по методу Монте Карло, суще-

ственно отличается от предсказанного даже с учетом флуктуационных 

поправок. 

На Рис. 14 изображена фазовая диаграмма для статистических ди-

блок-сополимеров (с-диблоки). Данная фазовая диаграмма построена 

впервые. По сравнению с р-диблоками, ламеллярная область для с-

диблоков заметно уже, часть его занята существенно расширившейся 

областью PL. Также отметим, что вопреки ожиданиям нигде не была 

обнаружена устойчивая 3d фаза. Наблюдалось только сосуществование 

с цилиндрами, область которого отмечена штриховкой. Мы допускаем, 

что данная фаза может являться кинетически замороженной из-за до-

статочно больших значений несовместимости, поэтому она отмечена 

отдельно. Область цилиндров C также существенно уже, чем анало-

гичная область на Рис. 12. При этом большую площадь занимает фаза 

WM, в которой мономеры А и В хорошо сегрегированы, однако даль-

ний порядок не существует. 
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Рис. 14 - Фазовая диаграмма для с-диблоков. Обозначения соответ-

ствуют  

Рис. 8, штриховые линии обозначают только предполагаемое поведе-

ние. Заштрихованная область соответствует сосуществованию цилин-

дров и гироида. 

 

 

Линия перехода порядок-беспорядок для несимметричного соста-

ва оказывается немного сдвинута наверх, по сравнению с р-диблоками, 

а критическая точка имеет значение Ncr  27.6 (для f = 0.5), что прак-

тически совпадает с р-диблоками (в пределах гистерезиса). С одной 

стороны, это в явном виде противоречит предсказаниям аналитическо-

го рассмотрения в области слабой сегрегации, где должно наблюдаться 

снижение (N)cr по сравнению с р-диблоками. Однако, результаты 

SCFT по уменьшению (N)cr плохо соответствуют и имеющимся экспе-

риментальным данным для диблок-сополимеров с одним полидис-

персным блоком. 
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В отличии от р-диблоков, для с-диблоков в точке перехода ODT 

не наблюдается максимума на зависимости дисперсии давления (Рис. 

15), что указывает на переход второго или более высокого рода.  
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Рис. 15 - Зависимости дисперсии давления от χN  для с-диблока, при 

f = 0.5 

 

Этот факт, а также отсутствие сателлитных пиков на графике 

структурного фактора в фазе WM, затрудняет достоверное определе-

ние положения ODT в области WM. На фазовой диаграмме это отра-

жено в виде ошибки на линии ODT. Также заметные затруднения вы-

звали у нас точки перехода в фазу сфер S, поскольку для уравновеши-

вания в этой фазе требуется заметно больше времени, чем для всех 

остальных фаз. Дополнительно отметим, что релаксационные процес-

сы в случайных сополимерах занимают больше времени, по сравнению 

с регулярными сополимерами, как это уже было показано в предыду-

щем разделе этой главы. 
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Как было показано ранее в работе [57], небольшая полидисперс-

ность в одном блоке (PDI = 1.3) может приводить к стабилизации об-

ласти гироида. Однако дальнейшее увеличение полидисперсности при-

водит к выравниванию энергий для перфорированных ламелей и гиро-

ида. В нашей фазовой диаграмме наблюдается аналогичная ситуация - 

на месте гироида на Рис. 14 наблюдается именно область PL. 

На Рис. 16 отдельно изображена кривая перехода порядок-

беспорядок в координатах χNс(f)-f, где Nс(f)=(Na(f)+Nb(f))/2, Na и Nb  - 

средние длины блоков A и В, соответственно. Также на этот рисунок 

для сопоставления нанесена кривая ODT для р-диблоков. Критическая 

точка для с-мультиблоков находится при (Nc)cr = 40.2. Для сополиме-

ра с Nc  2 критическая точка cr=20.1. 
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Рис. 16 - Фазовая диаграмма для р-диблоков и с-мультиблоков. 
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Также представляется интересным сопоставить характерные раз-

меры полученных доменов D для исследованных типов сополимеров. 

Полученные зависимости представлены на Рис. 17. 
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Рис. 17 - Характерные размеры доменов для с-диблоков и р-диблоков 

(слева) и с-мультиблоков(справа) при f = 0.5. 

 

Для р-диблоков размер домена слабо зависит от N при неболь-

ших несовместимостях. Начиная с N  10 (т.е. еще до точки перехода 

порядок-беспорядок) D/N
1/2

 соответсвует степенной зависимости 

(N)
0.185±0.02

, что вполне хорошо согласуется со степенным показателем 

1/6, полученным ранее в пределе сильной сегрегации. 

Размер домена для с-диблоков хаметно больше, чем для р-

диблоков, даже в гомогенном состоянии, что, по всей видимости, ука-

зывает на уже произошедшую сегрегацию самых длинных блоков. При 

увеличении несовместимости N короткие блоки также начинают се-

грегировать, что немного уменьшает размер домена. Тем не менее, при 

всех значениях N размер домена для с-диблоков всегда заметно 
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больше, чем для р-диблоков. В целом это вполне согласуется с тем 

фактом, что рост полидисперсности приводит к росту размера домена. 

Наиболее любопытным представляется тот факт, что в широком диапа-

зоне несовместимостей 27.6 < N < 100, т.е. во всей области сильной 

сегрегации, период структуры для с-диблоков вообще не зависит от 

N. Вероятно, это указывает на некоторое перераспределения блоков 

разной длины в ламелях, что и приводит к компенсации вытяжки це-

пей. Этот вопрос будет исследован нами более подробно в следующем 

разделе. Период структуры для с-мультиблоков слабо зависит от N, 

что аналогично результатам, полученным в первой части данной гла-

вы. 

 

1.3. Внутридоменное расслоение и влияние примеси гомополи-

мера. 
 

1.3.1. Описание рассматриваемых систем. 
 

В этой части сопоставлено расслоение статистических диблок-

сополимеров с разным распределением длин блоков: распределением 

Пуассона и распределением Флори, а также с примесью гомополимера. 

Первая из исследуемых систем представляет собой расплав линейных 

диблок-сополимеров, состоящих из блоков сорта A и блоков сорта B. 

При этом количество звеньев в каждом блоке сорта А и B равно, соот-

ветственно, fN и (1-f)N, где f - доля звеньев сорта A (0 ≤ f ≤ 1), а N – 

полное число звеньев диблок-сополимера. Средняя степень полимери-

зации в системе выбрана <N> = 16. Вторая система - это расплав ли-

нейных диблок-сополимеров, таких же, как и в первом случае, и гомо-

полимера, сродного минорной фазе. Причем длина гомополимера фик-
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сирована и заметно больше длины диблок-сополимера Nh  ≫  <N>, 

Nh=64. 

Были рассмотрены три различных случая молекулярно-

массового распределения в системе: 

1. Монодисперсные диблок-сополимеры. В таких системах распреде-

ление вероятности встретить блок заданного размера описывается δ-

функцией (далее Regular). 

2. Полидисперсные диблок-сополимеры (см. Рис. 18): 

2.1 Пуассоновское распределение вероятности встретить блок заданно-

го размера (далее Poisson). Коэффициент полидисперсности в этом 

случае PDI = 1.2. 

 
(1) 

 

2.2  Экспоненциальное распределение вероятности встретить блок за-

данного размера (далее Flory). Коэффициент полидисперсности в 

этом случае PDI ≈  1.9. 

 
(2) 
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Рис. 18 - Блочно-массовое распределение диблок-сополимеров с 

<NA>=12 и  <NA>=4, с распределением длины блоков по пуассонов-

скому (слева) и экспоненциальному закону (справа). 

 

Мы использовали 64 различных значений χ в диапазоне от 0 до 

7.65 с шагом 0.1. Объемная доля блока А бралась в диапазоне 

0.125  f  0.5. Ячейка моделирования имела размеры Lx × Ly × Lz = 

32×32×32 и содержала при этом 98304 (~10
5
) частиц моделирования. 

Также были выбраны периодические граничные условия по всем трем 

направлениям. В результате моделирования строится фазовая диа-

грамма в координатах N (f). Такая диаграмма содержит 896 точек для 

полидисперсных диблок-сополимеров и 384 - для монодисперсных. 

Для смеси диблок-сополимеров и гомополимеров фазовая диаграмма 

строилась по 1600 точкам. Это намного больше, чем ранее описыва-

лось в литературе для подобных вичислений. В результате моделиро-

вания наблюдалось 6 различных типов структур, показанных на Рис. 

19. 
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Рис. 19 - Изображения всех наблюдаемых микрофазно расслоенных 

структур. 

 

Анализируя графики структурного фактора можно обнаружить, 

есть ли в системе дальний порядок (наличие сателлитных пиков) или 

ближний порядок, оценить характерный размер доменов (положение 

основного пика) и его дисперсии (ширина пика на полувысоте). 

На Рис. 20 приведены для сравнения графики структурных фак-

торов для обыкновенных (L) в случае монодисперсной системы и пер-

форированных ламелей (PL) для полидисперсной. Зависимость S(q) 

для микроструктуры PL содержит дополнительные пики при 

√3, √7, √11, которые предположительно связанные с гексагональным 

упорядочением перфорации. 

 



81 

 

 

Рис. 20 - Типичный вид структурного фактора для ламеллярной струк-

туры (слева) и для перфорированных ламелей (справа). 

 

На Рис. 21 изображены типичные структурные факторы для гек-

сагонально упакованных цилиндров (С) и сферических доменов (DS). 

Ламеллярные, цилиндрические и сферические структуры являются хо-

рошо изученными и часто наблюдаются экспериментально. Но полу-

чить объемно центрированную кубическую (ВСС) решетку упакован-

ных сферических доменов в компьютерном моделировании зачастую 

бывает затруднительно, из-за длительного времени прихода к равно-

весному состоянию. В нашей работе вместо BCC структуры наблюда-

лись, так называемые, разупорядоченные сферы, то есть в системе не 

наблюдался дальний порядок. 
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Рис. 21 - Типичный вид структурного фактора для гексагонально 

упакованных цилиндров (слева) и для разупорядоченных сфер (спра-

ва). 

 

На Рис. 22 представлены статистические структурные факторы 

для разупорядоченной структуры (D) и для 3d-биконтинуальной струк-

туры (3d). Зависимость S(q) для 3d микроструктуры содержит пики, 

характерные для гироидной микроструктуры. Визуально четко опреде-

лить тип наблюдаемой структуры довольно затруднительно. Опираясь 

на данные, полученные из графиков структурного фактора, можно 

определить, полученную в ходе эксперимента, структуру, предвари-

тельно, как гироидную фазу. 

 

Рис. 22 - Типичный вид структурного фактора для 3d-биконтинуальной 

структуры (слева) и для разупорядоченной системы (справа). 
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1.3.2. Внутренняя структура домена при микрофазном расслоении. 
 

Как отмечалось ранее, характерные периоды D получаемых 

микроструктур можно определить по положению первого пика на гра-

фике структурного фактора S(q). Зависимости D от несовместимости 

изображены на Рис. 23, также проведено сравнение характерного раз-

мера образующейся микроструктуры для полидисперсных и монодис-

персных диблок-сополимеров при <NA> = 8. Из Рис. 23 видно, что для 

полидисперсных диблок-сополимеров характерный размер структуры 

больше, чем для монодисперсных. Так же можно отметить, что макси-

мальным размером микроструктуры обладают диблоки с распределе-

нием длин по экспоненциальному закону.  

Из теории сильной сегрегации известно следующее выражение 

для размера домена в монодисперсном случае:   6/1

2/1
~ N

N

D
 . Для удоб-

ства сопоставление с этим выражением данные, полученные в нашей 

работе, были построены в двойных логарифмических координатах. 

Угол наклона полученной линейной зависимости описывает характер 

роста размера структуры от параметра несовместимости χ. Как видно 

из Рис. 23, предсказанная зависимость успешно воспроизводится в 

наших расчетах для монодисперсных диблоков и полидисперсных с 

распределением по нормальному закону. Наблюдается уменьшение 

доменного размера с уменьшением χN, даже ниже точки перехода по-

рядок-беспорядок. В случае же экспоненциального распределения, как 

видно из Рис. 23, не наблюдается изменение доменного размера с ро-

стом несовместимости. Мы считаем, что это связано с конформацией 
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длинных блоков внутри домена. При небольших значениях χN такие 

цепи располагаются как в объеме домена, так и на межфазной границе. 

С ростом несовместимости энергетически выгодно нахождение на 

межфазной границе только сшивок между блоками A и В, и длинные 

цепи вынуждены сжиматься, уменьшая тем самым размер своего клуб-

ка, в то время как короткие цепи вытягиваются. 

 

 

Рис. 23 - Характерный размер домена в случае полидисперсных и мо-

нодисперсных диблок-сополимеров. Flory - распределение по экспо-

ненциальному закону, Poisson- распределение по нормальному закону, 

Regular - монодисперсное распределение, TP- точка перехода порядок-

беспорядок. 

 

 

На Рис. 24 изображено пространственное расположение молекул 

диблок-сополимера с распределением по нормальному закону внутри 

расслоенной области. Из визуального сравнения ламеллярной 

структуры в случае слабой несовместимости Рис. 24 (слева) и сильной 
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Рис. 24 (справа) видно, что размер домена справа несколько больше, 

что согласуется с теорий. Это происходит вследствии того, что при 

увеличении χN молекулы диблок-сополимера стараются сократить 

число контактов с межфазной границей, в следствии чего вытянутые 

конформации становятся более вероятными. Увеличение размеров 

клубка влечет за собой рост характерного размера доменной 

структуры. 

 

 

 

Рис. 24 - Конформации молекул диблок-сополимера с пуассоновским 

распределением внутри ламеллярной структуры. В случае слабой 

несовместимости χN= 39.168 (слева) и сильной  χN= 123.412 (справа). 

Средняя длинна блока А равна 8. А-блоки типа А, В- блоки типа В. 

 

 

На Рис. 25 изображено расположение молекул диблок-

сополимера с распределением по экспоненциальному закону внутри 

ламеллярной стурктуры. Хорошо видно, что в отличии от 

пуассоновского распределения, характерный размер доменов в данном 
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случае не изменяется с ростом несовместимости. Как уже отмечалось 

ранее, мы считаем, что это связано с особым расположением внутри 

ламелли блоков, имеющих длину больше, чем в среднем по системе. 

Как известно, экспоненциальной распределение дает большое число 

коротких блоков, очень длиные цепи встречаются довольно редко. В 

случае слабой несовместимости длинные цепи имеют большое 

количество контактов с межфазной границей. С ростом значения χN 

короткие блоки, как и в случае нормального распределения 

вытягиваются, стремясь уменьшить число контактов с межфазной 

границей. Длинные блоки также стремятся избежать взаимодействия с 

блоками другого типа, но в отличии от коротких и средних цепей, они 

принимают более сжатую конформацию. Это хорошо видно из Рис. 25 

(вверху), где проведено сравнение конформаций коротких (Na=4), 

средних (Na=11) и длиных (Na=26) цепей типа А, средняя длина блока 

А равна 8 в случае, когда χN=39.168 (сверху) и χN=123.142 (снизу). 

Таким образом из-за различного пространнственного распределения 

коротких, средних и длинных блоков в случае экспоненциального 

распределения, ведет к тому, что размер домена не изменяется с 

ростом несовместимости. А также это является причиной того, что 

домены в случае экспоненциального распределения имеют больший 

размер по сравнению с нормальным и регулярным распределением. 
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Рис. 25 - Конформации молекул диблок-сополимера с 

экспоненциальным распределением. В случае слабой несовместимости 

χN= 39.168 (сверху) и сильной  χN= 123.412 (снизу). Средняя длинна 

блока А равна 8. Na-длина блока типа А, Nb-длина блока типа В. 

 

 

В ряде теоретических работ утверждается, что при введении по-

лидисперсности в систему, точка перехода порядок-беспорядок пони-

жается. Вероятно это связано с тем, что в системах с PDI > 1 можно 

встретить довольно длинные молекулы, для которых χN эффективно 

больше, чем в среднем по системе. И в результате коллапс в системе 

происходит раньше. Но в ряде экспериментальных работ было показа-

но обратное. В нашей работе так же было проведено исследование по-
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ложение спинодалей, кривых, ограничивающих область устойчивых 

состояний, для монодисперсного и полидисперсного случая, было 

установлено, что с ростом полидисперсности в системе точка перехода 

порядок-беспорядок повышается, что согласуется с эксперименталь-

ными данными. При симметричном составе переход происходит одно-

временно. Мы считаем, что объяснение расхождений результатов, по-

лученных при моделировании и теории, заключатся в том, что в систе-

ме также много коротких блоков, создающих сильный тепловой шум. 

В результате этого энтропия системы растет и, следовательно, точка 

перехода порядок-беспорядок повышается.  

На Рис. 26 представлено сравнение положений кривых перехода 

порядок-беспорядок для полидисперсных и монодисперсных диблок-

сополимеров. Слева теоретическая фазовая диаграмма для полидис-

персного случая PDI = 2 и монодисперсного PDI = 1. Справа представ-

лены спинодали для монодисперсного и полидисперсного случая, по-

лученные в рамках текущей работы. Коэффициенты полидисперсно-

сти: Regular-PDI = 1.0, Poisson-PDI = 1.2, Flory-PDI = 1.9. Как видно из 

положения спинодалей, полученных в данной работе, переход для экс-

поненциального распределения, в отличие от регулярного и пуассо-

новского происходит намного позже в сильно несимметричном случае. 

При симметричном составе переход для всех трех случаев происходит 

одновременно. Как можно заметить – пожение точек перехода для ре-

гулярного и пуассоновского распределения отличается незначительно, 

но все-таки переход для пуассоновского распределения происходит 

позже. Таким образом, можно сделать вывод, что точка порядок-

беспорядок повышается с увеличением коэффициента полидисперсно-

сти. 
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Рис. 26 - Сравнение положений спинодалей для полидисперсных и мо-

нодисперсных диблок-сополимеров. Спинодали для монодисперсного 

и полидисперсного случая, полученные в рамках текущей работы. 

Regular-PDI=1, Poisson-PDI=1.2, Flory-PDI=1.9. 

 

 

На Рис. 27 представлены фазовые диаграммы для полидисперс-

ных диблок-сополимеров с распределением по экспоненциальному и 

нормальному законам. Нижняя кривая на фазовых диаграммах соот-

ветствует переходу беспорядок-порядок. Ее положение было получено 

как из визуального анализа, так и с помощью изучения графиков 

структурного фактора. Точками обозначены значение χN, при которых 

для каждой композиции f впервые наблюдалась та или иная фаза при 

увеличении χN. Из фазовой диаграммы видно, что в случае распреде-

ления по флори вообще не наблюдается биконтинуальная структура, 

только достаточно простые типы фаз, такие как ламелли, перфориро-

ванные ламелли, цилиндры и сферы. Мы считаем, что это связано с 

наличием сильных флуктуаций в составе, которые вымывают сложные 
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фазы и затрудняют переход порядок-беспорядок для сильно несиммет-

ричного состава. И, как уже отмечалось выше, переход для экспонен-

циального распределения происходит позже, чем для пуассоновского. 

В случае пуассоновского распределения кроме простых типов 

фаз мы также можем наблюдать сложные 3d-биконтинуальные струк-

туры, которые предварительно мы определили, как гироидную фазу. 

Но такие 3d структуры наблюдаются только в области высоких значе-

ний χ. Вероятно, это связано с тем, что образование гироидной струк-

туры происходит через гексагональную фазу, а не напрямую в резуль-

тате спинодального распада. Так же, как и в экспоненциальном рас-

пределении, флуктуации в составе мешают переходу в сложную 3d 

структуру. Но в рамках данного моделирования не представляется 

возможным определить, является ли полученная 3d структура гироид-

ной фазой или это неуравновешенная цилиндрическая фаза, для кото-

рой переход гексагональную фазу еще не произошел. В эксперимен-

тальных работах гироидная фаза обычно находится над фазой перфо-

рированных ламеллей. В нашем моделировании переход из перфори-

рованных ламеллей в гироидную структуру не наблюдается. Вероятно, 

это связано с тем, что существует некоторый энергетический барьер, и 

переход из фазы перфорированных ламеллей в гироидную структуру 

также остается кинетически заморожен. В результате моделирования 

нами были получены описанные выше структуры, что согласуется с 

экспериментальными данными.  

В предыдущей части данной главы также были рассмотрены фа-

зовые диаграммы для монодисперного случая и полностью случайного 

распределения (PDI = 2.0). Качественный вид полученных фазовых 

диаграмм совпадает. В случае полностью случайного распределения 3d 

биконтинульной структуры не наблюдается, в отличие от монодис-
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персного случая. В данной работе была также построена фазовая диа-

грамма для промежуточного значения коэффициента полидисперсно-

сти PDI = 1.2, пуассоновское распределение. Как видно из Рис. 27 для 

этого случая 3d биконтинуальная структура присутствует. Таким обра-

зом, можно заключить, что рост коэффициента полидисперсности за-

трудняет переход в сложные 3d структуры. 

 



92 

 

 

Рис. 27 - Фазовые диаграммы для полидисперсных диблок-

сополимеров с распределением по экспоненциальному (вверху) и нор-

мальному (внизу) закону. (L)-ламеллярная фаза, (PL)-

перфорированные ламели, (3d)-3d-биконтинуальная структура, (C)-

цилиндрическая фаза, (DS)-сферические домены. (DIS)-

неупорядоченная система. Штриховые линии иллюстрируют предпо-

лагаемое поведение. 



93 

 

1.3.3. Влияние примеси гомополимера. 
 

Как было отмечено в предыдущем подразделе, для экспоненци-

ального распределения гироидная фаза не наблюдается, в случае нор-

мального распределения область 3d структуры наблюдается только для 

больших значений параметра несовместимости, трудно воспроизводи-

мых в реальном эксперименте. Для стабилизации гироидной фазы бы-

ло предложено следующее решение: к расплаву полидисперсных ди-

блок-сополимеров со средней степенью полимеризации <N> = 16 до-

бавлялся расплав гомополимеров с фиксированной длинной Nh = 64, 

сродных минорной фазе. Таким образом, длина гомополимера значи-

тельно превышала длину диблок-сополимера и размер ячейки модели-

рования Nh > Lx > N. Но при расположении гомополимера внутри ячей-

ки моделирования играет роль ни столько Nh, сколько √Nh, определя-

ющий размер гауссова клубка. Такое соотношение длин позволяет го-

мополимерам особым образом встраиваться в матрицу микрострукту-

ры, формируя при этом 3d структуры, а не 1d, как в случае сфер, и не 

2d, как для ламеллярных и гексагональных фаз. Так же можно отме-

тить, что при добавлении гомополимера к расплаву диблок-

сополимеров, число варьируемых параметров в системе увеличивается. 

На фазовое поведение системы также теперь влияет длина гомополи-

мера (в данной работе она фиксирована) и объемная доля гомополиме-

ра в системе 𝜑ℎ =
𝑉ℎ

𝑉
,  где 𝑉ℎ-объем гомополимера в системе, V-объем 

всех молекул. 

При построении фазовых диаграмм φ менялось в следующих 

диапазонах: 𝜑𝑚𝑖𝑛 < 𝜑 < 𝜑𝑚𝑎𝑥 , для экспоненциального распределения 

𝜑𝑚𝑖𝑛 = 0.1 и 𝜑𝑚𝑎𝑥 = 0.2, с шагом 0.05, а для нормального распределе-

ния 𝜑𝑚𝑖𝑛 = 0.1 и 𝜑𝑚𝑎𝑥 = 0.35, с шагом 0.05. На Рис. 28 и Рис. 30 пред-
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ставлены проекции трехмерных фазовых диаграмм в координатах f-φ-

χN на плоскость f-φ. Точками обозначены значение φ, при которых для 

каждой композиции f наблюдается соответствующий тип микрострук-

туры. На Рис. 30 серые прямоугольники иллюстрируют области значе-

ний параметровfи χN, для которых мы рассматриваем поведение смеси 

диблок-сополимеров и гомополимера. Как видно из этих рисунков по-

лученные результаты неплохо согласуются с результатами, получен-

ными ранее в теоретической работе [58]. 

На Рис. 29 и Рис. 31 представленные трехмерные фазовые диа-

граммы для смеси диблок-соплимеров и гомополимеров. Для удобства 

восприятия, они изображены в координатах f-φ-χN и в проекции на 

плоскость f-φ. Как видно из этих рисунков добавление гомополимера в 

систему с большим коэффициентом полидисперсности не помогло в 

стабилизации 3d фазы. Но в случае диблок-сополимеров с распределе-

нием по нормальному закону нам не только удалось стабилизировать 

3d структуру, но и понизить точку перехода, что и показано на Рис. 30 

и Рис. 31. 
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Рис. 28 - Фазовая диаграмма для полидисперсных диблок-сополимеров 

с экспоненциальным распределением. (L)-ламеллярная фаза, (CW)- ис-

кривленные цилиндры, (WM)-червеобразные мицеллы, (S)-

сферические домены. (DIS)-неупорядоченная система. Штриховые ли-

нии иллюстрируют предполагаемое поведение. 

 

 

Рис. 29 - Трехмерное изображение фазовой диаграммы для смеси по-

лидисперсных диблок-сополимеров с распределением по экспоненци-

альному распределению и гомополимеров. Слева фазовая диаграмма в 

плоскости φ-f, цветом отмечены значение χN, при которых для каждой 

композиции f впервые наблюдалась та или иная фаза при увеличении 

χN. Справа 3d фазовая диаграмма в координатах f-φ-χN. 
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Таким образом, было установлено, что область биконтинуаль-

ной структуры может быть стабилизирована даже для небольших χN с 

помощью добавления гомополимера в расплав диблок-сополимеров с 

нормальным распределением. 

 

 

Рис. 30 - Фазовая диаграмма для полидисперсных диблок-сополимеров 

с нормальным распределением. (L)- ламеллярная фаза, (CW)- искрив-

ленные цилиндры, (WM)-червеобразные мицеллы, (S)- сферические 

домены. (DIS)- неупорядоченная система. Штриховые линии иллю-

стрируют предполагаемое поведение. 
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Рис. 31 - Трехмерное изображение фазовой диаграммы для смеси  по-

лидисперсных диблок-сополимеров с распределением по нормальному 

распределению и гомополимеров. Слева фазовая диаграмма в плоско-

сти φ-f, цветом отмечены значение χN, при которых для каждой компо-

зиции f впервые наблюдалась та или иная фаза при увеличении χN. 

Справа в координатах f-φ-χN построена кривая, состоящая из точек, в 

которых впервые наблюдалась 3d фаза. 

 

 

На Рис. 32 представлено пространоственное расположение 

молекул гомополимера и доблок-сополимеров с распределением по 

экспоненциальному закону в случае ламеллярной и гексагональных 

фаз. Тип гомполимера выбирался таким образом, чтобы он был сроден 

минорной фазе. Как видно из рисунка, добавление гомополимера не 

привело к инвертированию типов минорной и мажорной фаз, а только 

увеличело размер доменных структур. Наличие гомополимера 

утолщает ламеллярную структуру, что приводит к искривлению 

межвазной поверхности и неравномерной толщине, образующихся 

слоев. В случае гексагональной структуры, гомополимеры образуют 

подцилиндры, внутри цилиндров минорной фазы. В обоих случаях 

гомополимеры располагаются внутри домена, стремясь снизить число 

контактов с межфазной границей. Таким образом можно сделать вывод 
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о том, что молекулы гомополимера не формируют 3d структуру, как 

ожидалось, а распределаются внутри домена ламеллярной или 

гексагональной фазы. Таким образом стабилизации 3d 

биконтинуальной структуры не наблюдается. 

 

 

Рис. 32 - Распределение молекул гомополимера и доблок-

сополимемров с распределением по экспоненциальному закону внутри 

расслоенной области. В случае ламеллярной структуры (слева) и 

цилиндрической (справа). А-блоки типа А, В- блоки типа В и hA-

гомополимер сродный блокам типа А. 

 

 

Вероятно, такое распределение гомополимера внутри домена 

связано с тем, что √Nh ~ D, где D-размер домена. Таким образом, длина 

гомополимера была выбрана недостаточной для 3d расположения 

внутри ячейки и стабилизации гироидной структуры. С другой сторо-

ны, в рамках компьютерного моделирования не представляется воз-

можным рассматривать значительно большие длины гомополимеров, 

так как в моделировании накладываются периодические граничные 

условия и есть вероятность, что длинная цепь вступит во взаимодей-

ствие сама с собой. 
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1.4. Микрофазное расслоение в градиентных сополимерах. 
 

Отдельный вопрос, лежащий на стыке микрофазного расслоения 

случайных сополимеров и диблок-сополимеров, состоит в возможно-

сти структурирования в расплавах так-называемых градиентных сопо-

лимеров. Градиентные сополимеры — это такие сополимеры, состав 

которых плавно меняется вдоль по последовательности. То есть один 

из концов цепи обогащен в большой степени мономером типа А, в то 

время как другой конец цепи имеет существенно большую долю мо-

номера типа B [59]. Известно, что такие сополимеры в принципе могут 

формировать структуры с дальним порядком; при этом необходимые 

несовместимости ненамного больше требуемых для монодисперсных 

диблок-сополимеров [60]. 

Примером таких сополимеров можно считать систему стирол (S) 

–винилпирролидон (V), для которых выполняются классические усло-

вия на константы сополимеризации для формирования градиентных 

сополимеров rS > 1.0, rV < 1.0. Однако, такие пары мономеров являются 

скорее исключением (обычно для радикальной сополимеризации вы-

полняются соотношения r1 < 1.0, r2 < 1.0), что ограничивает выбор мо-

номеров, и, как следствие, получаемых сополимеров. Недавно в лите-

ратуре был отмечен необычный эффект: при сильно ассиметричном 

составе смеси мономеров стирола (S) и акриловой кислоты (A) в ходе 

живой сополимеризации также могут образовываться градиентные со-

полимеры [61]. На примере этой системы мы рассмотрели процесс об-

разования градиентных сополимеров и их структурирования для си-

стем с типичными для радикальной сополимеризации значениями 
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r1 < 1.0, r2 < 1.0. На Рис. 33 представлена визуальная картина структуры 

последовательностей и график доли звеньев одного типа вдоль по цепи 

при нескольких значениях χ. Хорошо видно, что полученные сополи-

меры действительно являются градиентными, при этом длина случай-

ного «блока» и блока чистого А близки друг к другу и не зависят от 

параметра несовместимости, при которой происходит сополимериза-

ция (более подробно влияние параметра χ на сополимеризацию описа-

но в Главе 2). 

 

 

 

 
 

Рис. 33 - Визуальное представление ансамбля цепей для PS-grad-PAA. 
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Далее, можно проварьировать долю φS мономера S в смеси. На 

Рис. 34а представлены аналогичные зависимости состава от положения 

вдоль по цепи для разных φS. Мы исследовали, возникает ли какая-

либо пространственная структура в такой системе с достаточно боль-

шим параметром несовместимости между мономерными звеньями 

χ = 1.9.  

Оказалось, что такие градиентные последовательности также 

способны к микрофазному расслоению (см. На Рис. 34б), даже при том 

условии, что у них вообще нет чистого блока B. Понятно, что эффек-

тивный параметр χeff между первым «случайным» блоком и блоком чи-

стого А существенно меньше 1.9: по нашим расчетам расслоение 

наступает при χeff N > 100, т.е. можно оценить χeff ~ 0.1. Данная оценка 

сильно зависит от состава «случайного» блока, и, как следствие, от φ и 

коэффициентов сополимеризации. Большего необходимого значения 

χN для микрофазного расслоения можно добиться увеличением сред-

ней длины цепей, ведь из-за случайной структуры первого участка по-

следовательностей градиентные сополимеры, получаемые при такой 

сополимеризации, менее подвержены переходу в кинетически заморо-

женные состояния. 

Изменение φS приводит не только к изменению длины чистого А 

блока, но и изменению состава «случайного» блока. Микрофазное рас-

слоение не проходится ожидать для системы с φS = 0.5 из-за практиче-

ски нулевой длины чистого А блока: в такой системе микрофазное рас-

слоение можно ожидать только при очень высоких значениях парамет-

ра χ, когда система будет расслаиваться как случайный мультиблок-

сополимер. Таким образом, фазовое поведение таких градиентных со-

полимеров напоминает поведение обычных диблок-сополимеров с чи-
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стыми блоками, если «случайный» первый блок рассматривать как от-

дельный. 
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Рис. 34 - Зависимости доли А мономера от положения вдоль по цепи 

при различных φS и χ = 1.9 (а). Ламеллярная структура, φS = 0.2 (б). 

Гексагонально упакованные цилиндры, φS=0.3 (в). 

1.5. Заключение и выводы. 
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В данном разделе изучен вопрос фазового расслоения расплавов 

случайных сополимеров с различными последовательностями и рас-

пределениями по длинам блоков. Поведение таких систем сравнива-

лось с поведением регулярных сополимеров. 

Впервые методами компьютерного моделирования было показано, 

что случайные мультиблок-сополимеры, в том числе с полностью слу-

чайной последовательностью, могут формировать структуры с даль-

ним порядком, в частности ламели. Также были изучены случайные 

сополимеры с коррелированной последовательностью, поведение ко-

торых было сравнено с регулярными мультиблок-сополимерами с та-

кой же средней длиной блока. Полидисперсность статистических со-

полимеров по длине блоков является фактором, в значительной степе-

ни препятствующим упорядочению этих систем. Обнаружено, что в 

них может формироваться метастабильная биконтинуальная микро-

структура, при этом время образования равновесной ламеллярной мик-

роструктуры резко возрастает с увеличением среднего размера блока 

M. При увеличении времени счета такие структуры медленно релакси-

руют в ламеллярные. Для регулярных сополимеров показано, что уве-

личение χ приводит к последовательному установлению режимов 

сильной и сверхсильной сегрегации, признаки которого в компьютер-

ном моделировании впервые были получены в данной работе. Были 

изучены также зависимости периода микроструктуры от несовмести-

мости, было показано, что в то время как для регулярных мультиблок-

сополимеры выполняется формула (полученные показатели несколько 

отличались от 1/6, что по-видимому объясняется конечной длиной 

блока), период микроструктуры для случайных мультиблок-

сополимеров практически не зависит от несовместимости.  
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На примере регулярных диблок-сополимеров был разработан ме-

тод построения фазовых диаграмм методом ДДЧ. После этого были 

построены фазовые диаграммы для случайных диблок-сополимеров и 

мультиблок-сополимеров с полностью случайной последовательно-

стью. Фазовая диаграмма для монодисперсных диблок-сополимеров 

соответствует теоретической, полученной методом SCFT, за исключе-

нием наличия области перфорированных ламелей. Было также показа-

но, что на зависимости дисперсии давления от несовместимости для 

таких систем имеется пик при несовместимости, соответствующей пе-

реходу беспорядок-порядок, что указывает на переход первого рода. 

Фазовая диаграмма для полидисперсных диблок-сополимеров не явля-

ется хорошо изученной в литературе, для сильно полидисперсных бло-

ков присутствуют только теоретические предсказания в области сла-

бой сегрегации. Было показано, что, в противоположность от теорети-

ческих предсказаний, кривая перехода беспорядок-порядок практиче-

ски не сдвигается при введении полидисперсности. Однако, были об-

наружены существенные изменения в расположении и размерах фазо-

вых доменов. Так, домены ламелей и цилиндров существенно сузи-

лись, домен перфорированных ламелей увеличился, став практически 

одного размера с доменом ламелей, добавился домен червеобразных 

мицелл без дальнего порядка. Также пропал домен биконтинуальной 

структуры, на фазовой диаграмме присутствует лишь область сосуще-

ствования таких структур с цилиндрами, появление которой может 

быть вызвано "замерзанием" структуры. Аналогично случаю муль-

тиблоксополимеров, был обнаружен значительный эффект полидис-

персности на характерный размер микроструктуры. Тогда как поведе-

ние регулярных диблок сополимеров подчиняется теоретическим 
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предсказаниям   6/1

2/1
~ N

N

D
  в пределе сильной сегрегации, размер 

структуры для случайных мультиблок-сополимеров практически не за-

висит от N в широком интервале. Фазовая диаграмма для мультиблок-

сополимеров с полностью случайной последовательностью содержит 

только одну упорядоченную фазу - ламели. По всей видимости, это яв-

ляется следствием очень маленькой средней длины блока. Кривая пе-

рехода беспорядок-порядок для этой системы существенно смещена 

вверх по несовместимости по сравнению с диблок-сополимерами. Пе-

риод структур в этом случае слабо зависит от несовместимости, что 

соответствует результатам для коррелированных сополимеров. Было 

также обнаружено, что как для случайных диблок-сополимеров, так и 

для случайных мультиблок-сополимеров переходы беспорядок-

порядок при всех композициях являются переходами второго или бо-

лее высокого рода. 

При сопоставлении диблоксополимеров с блоками, распределен-

ными по разным распределениям установлено, что область стабильно-

сти биконтинуальной структуры существует только для нормального 

распределения. В рамках наших исследований не представляется воз-

можным достоверное определить, является ли наблюдаемая 3d струк-

тура недостаточно уравновешенной гироидной фазой или это кинети-

чески замершая цилиндрическая фаза. В случае экспоненциального 

распределения такие 3d фазы вообще отсутствуют – вероятно сильные 

флуктуации в составе вымывают структуры со сложной симметрией. 

Для распределения по экспоненциальному закону было показано, что 

размер домена практически не зависит от несовместимости. В то время 

как для регулярного и пуассоновского распределения наблюдается за-
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висимость, схожая с   6/1

2/1
~ N

N

D
 . Среди этих двух распределений мак-

симальным размером домена обладают диблок-сополимеры с распре-

делением по экспоненциальному закону. Установлено, что положения 

спинодалей для регулярного и пуассоновского распределения практи-

чески совпадают. При этом точки перехода для пуассоновского рас-

пределения находятся всегда немного выше, что свидетельствует о 

том, что все-таки для регулярных диблок-сополимеров переход в упо-

рядоченное состояние происходит раньше. При симметричном составе 

для всех трех распределений переход происходит одновременно. При 

отклонении от симметричного состава для экспоненциального распре-

деления переход в упорядоченное состояние происходит гораздо позже 

по сравнению с регулярным и пуассоновским распределением. 

Дополнительно были сопоставлены два случая с нормальным и 

экспоненциальным распределением по длинам блоков. Установлено, 

что область стабильности биконтинуальной структуры существует 

только для нормального распределения. В рамках данного моделиро-

вания не представляется возможным определить, является ли наблюда-

емая 3d структура неуравновешенной гироидной фазой или это кине-

тически замершая цилиндрическая фаза. В случае экспоненциального 

распределения такие 3d фазы отсутствуют, вероятно, сильные флукту-

ации в составе вымывают сложные структуры. Также было показано, 

что область биконтинуальной структуры может быть стабилизирована 

даже для небольших χN с помощью добавления гомополимера в рас-

плав диблок-сополимеров с нормальным распределением. 

Среди потенциальных недостатков материала этой главы следует 

указать на многочисленные сложности с экспериментальной провер-
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кой полученных здесь результатов и предсказаний. Чисто технически в 

лабораторных условиях полидисперсные мультиблок-сополимеры 

очень непросто подробно охарактеризовать по составу, а также полу-

чить на их основе хорошо описываемые и термодинамически равно-

весные структуры с дальним порядком. Дополнительно можно отме-

тить некоторую неопределенность в теоретических моделях статисти-

ческих сополимеров при переходе из режима слабой сегрегации в ре-

жим сильной и сверхсильной сегрегации. Прямое сопоставление с ре-

зультатами компьютерного моделирования в данном случае осложня-

ется тем фактом, что статистические сополимеры начинают расслаи-

ваться как раз в области между слабой и сильной сегрегацией, а иногда 

в одной системе сосуществуют сразу несколько режимов (для более 

длинных и более коротких блоков). 

Таким образом, в данной главе можно сделать следующие обоб-

щающие выводы: 

1. Общая закономерность ODT перехода остается практически 

неизменной для диблок-сополимеров с любым распределением 

по длинам блоков, но в статистических диблок-сополимерах за-

труднено формирование фаз со сложной симметрией (таких как 

гироид). Также в статистических диблок-сополимерах наблю-

даются большие области неклассических фаз (перфорирован-

ные ламели и червеобразные мицеллы), которые, по всей види-

мости, получены благодаря большой концентрации дефектов в 

классических фазах (ламелей и цилиндров соответственно). 

2. Показано, что полностью случайные последовательности муль-

тиблок-сополимера способны микрофазно расслаиваться в рас-

плаве только в ламеллярную структуру и только при очень 
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больших значениях параметра несовместимости χ. Никаких 

других фаз для статистических мультиблок-сополимеров не 

обнаружено. 

3. Во всех сильно полидисперсных системах, в том числе муль-

тиблок-сополимерах, наблюдается очень слабая или вовсе от-

сутствующая зависимость структуры от χ. Это наблюдение мо-

жет иметь важную практическую пользу: если уж в сильно по-

лидисперсной системе удается получить микрофазное расслое-

ние, то это расслоение будет очень стабильно в широкой обла-

сти температур. 

4. Градиентные сополимеры, получающиеся при определенном 

наборе параметров в обычной радикальной сополимеризации, 

во многом аналогичны полидисперсным диблок-сополимерам и 

способны микрофазно расслаиваться в классические фазы. Та-

ким образом, можно получать пригодные для микрофазного 

расслоения системы за одну стадию синтеза, в отличии от клас-

сического многостадийного способа получения диблок-

сополимеров. 

В качестве дальнейших направлений развития этих работ, поми-

мо проведения проверочных экспериментальных исследований, можно 

указать на перспективу применения разработанных подходов для слу-

чая концентрированных и полуразбавленных растворов статистиче-

ских сополимеров. Самоорганизация случайных сополимеров в рас-

творах привлекает все возрастающее внимание в последние годы [62], 

а области более концентрированных растворов вообще плохо изучены. 

Вместе с тем, можно ожидать в концентрированных растворах сопо-

лимеров интересных эффектов, связанных с разной степенью сродства 

блоков к растворителю (селективный растворитель). При этом корот-
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кие блоки статистического сополимера могут выступать в качестве 

эффективных поверхностно-автивных веществ и дополнительно ста-

билизировать межфазную поверхность.  
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Глава 2. Полимерные системы с протекающими реак-

циями 

  
 

2.1. Введение 

 

Во второй главе диссертации рассмотрены расплавы сополиме-

ров с протекающими макромолекулярными реакциями, такими как со-

полимеризация, обратимая поликонденсация, межцепной обмен и по-

лимер-аналогичная реакция. Открытие в 1954 году контролируемой 

(«живой») анионной полимеризации [63] открыло удобный и масшта-

бируемый способ синтеза разнообразных блок-сополимеров. В даль-

нейшем разработка разнообразных методик контролируемой ради-

кальной полимеризации кардинальным образом преобразила практиче-

ски все работы, связанные с синтезом новых полимерных материалов, 

и в том числе блок-сополимеров [33]. Среди наиболее распостранен-

ных методик контролируемой полимеризации следует выделить реак-

ции с переносом атома н активный центр (ATRP), с применением нит-

роксильных радикалов (NMP) и реакции с взаимодейстивием активных 

радикалов между собой (RAFT). 

Однако до сих пор теоретические модели сополимеризации опе-

рируют преимущественно феноменологически подобранными пара-

метрами и усредненными характеристиками, без учета возникающих в 

системе неоднородностей [64]. Попытка связать возникающие в систе-

ме неоднородности со структурой растущей последовательности была 

предпринята С. И. Кучановым в [65], однако не получила продолжения 



111 

 

из-за большой вычислительной сложности предложенного подхода. В 

тоже время, структура растущей полимерной цепи зачастую сильно за-

висит от локального окружения активного центра, что было продемон-

стрировано еще 30 лет назад в виде так-называемого «бутстреп» (англ. 

bootstrap) эффекта [66], который заключается в дополнительном обо-

гащении растущей полимерной цепи мономерами одного сорта, хуже 

растворимыми в реакционной среде. 

 

 
 

Рис. 35 - Общая схема моделирования реакции сополимеризации. 

 

 

В данной главе рассмотрены особенности протекания различных 

макромолекулярных реакций (см. Рис. 35), вызванных частичной 

несовместимостью мономерных звеньев или заданными извне гетеро-

генностями. В нашей ключевой работе [67] представлена и подробно 

исследована модель радикальной контролируемой сополимеризации с 

возникающими неоднородностями по ходу реакции, а также описаны 

статистические особенности возникающих последовательностей. Ока-

залось, что при наличии заметной несовместимости между реагирую-

щими звеньями стандартная модель концевого звена Майо-

Льюиса [64] неприменима, особенно когда обе константы сополимери-

R
chem

 

Активный центр 

Инициатор 
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зации близки или меньше 1.0 (т.е. растущий сополимер преимуще-

ственно случайный и чередующийся). В частности, мы показали, что 

«наблюдаемые» после реакции константы сополимеризации суще-

ственно отличаются от изначально заложенных в модель. Еще более 

заметные отличия можно увидеть при сопоставлении полученных в 

ходе нашего моделирования триадного состава последовательностей, 

по сравнению с рассчитанными с помощью модели Майо-Льюиса зна-

чениями. Кроме того, мы показали, что и состав растущего сополимера 

может существенно меняться, в случае если константы сополимериза-

ции заметно отличаются одна от другой. 

Изложение разделов 2.3 и 2.4 этой главы во многом соответству-

ет кандидатской лиссертации Д.В.Гусевой, а раздела 2.5 – кандидат-

ской диссертации А.А.Гаврилова. В обоих случаях А.В.Чертович яв-

лялся научным руководителем этих работ. 

 

 

2.2. Сополимеризация частично несовместимых звеньев. 
 

2.2.1 Реализация реакции сополимеризации 
 

В наши дни реализация реакций полимеризации в частичных ме-

тодах более менее известна в литературе [68]–[71]. Для того чтобы 

смоделировать эту реакцию в нашей работе мы в основном придержи-

вались подхода, ранее описанного в [71], который с некоторыми упро-

щениями представлен ниже. Каждая радикальная реакция полимериза-

ции характеризуется тремя типичными процессами: инициализация (i), 

рост цепи (англ. propagation) (ii) и обрыв (iii). Также в системе может 

происходить передача цепи, что нарушает линейный рост цепей и да-
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лее этот процесс не рассматривался. Так как равновесие в процессе 

живой полимеризации всегда смещено в стороны спящих активных 

центров, в каждый конкретный момент существует только несколько 

активных концов цепи и обрыв цепи путем рекомбинации или диспро-

порционирования очень маловероятен. Следовательно, ансамбль цепей 

растет практически равномерно с молекулярной массой (и конверсией) 

которая растет линейно со временем. Также во всех таких системах без 

обрыва и передачи цепи будет низкий коэффициент полидисперсности. 

Для самого акта реакции использовалась стандартная схема Мон-

те-Карло, реакционный шаг запускался через каждые τ0 шагов ДПД. В 

целом акт реакции заключался в последовательном выполнении сле-

дующих действий (см. также Рис. 35): 

1) Каждому концу полимерной цепи приписывался статус «спя-

щий» с вероятностью ep  или «живой» с вероятностью (1- ep ), где α 

есть тип мономерного звена на конце цепи. Таким образом, соотноше-

ние живых/спящих концов определяется формулой τα = ep /(1- ep ); 

2) Случайным образом выбирается какой-то один активный центр 

или инициатор i; 

3) Если выбранное звено находится в спящем состоянии возвра-

щаемся к шагу 2); 

4) Создается список всех частиц, в том числе других «живых» 

концов в радиусе реакции Rchem вокруг выбранного звена i. Определя-

ется наиболее близкая частица j и формируется новая связь между зве-

ном i и j с вероятностью pij если частица j мономер, или с вероятно-

стью pt, если частица j это концевое звено другой полимерной цепи 

(т.е. происходит рекомбинация). Если вероятность образовать связь не 
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реализовалась, то процедура повторяется со следующей по удаленно-

сти частичкой, до тех пор, пока не исчерпается весь список соседей в 

радиусе реакции. 

Шаги 2-4 повторяются M раз, где М это фиксированный параметр 

конкретной системы и есть полное число непрореагировавших иници-

аторов и растущих концов. Таким образом, в среднем за шаг реакции 

происходит один акт пропагации каждого живого конца. Здесь и даль-

ше радиус реакции Rchem был выбран равным 1.0, т.е. таким же как ра-

диус обрезки потенциала Rcut. 

Временной интервал между шагами реакции был все время фик-

сирован и выбран τ0 = 200 ДПД шагов. Это значение достаточно велико 

для приведения системы в локальное равновесие вблизи активного 

центра между двумя последовательными шагами реакции. В тоже вре-

мя — это значение достаточно мало для того, чтобы наблюдать прак-

тически непрерывную развертку по времени и достигать требуемых 

конверсий за разумное время моделирования. 

Хотелось бы подчеркнуть, что в данном разделе и вообще во всей 

работе мы не создаем какую-то новую модель полимеризации; вместо 

этого мы используем стандартную терминальную модель, которая уже 

использовалась в ряде работ, изучающих сополимеризацию [71]–[75], 

и сфокусируемся именно на влиянии несовместимости между различ-

ными мономерными звеньями. Описанная модель неактивных концов в 

целом аналогична той, что предложена в работах [71], [72] и лучше 

подходит для моделирования процессов ATRP и NMP, в которых кон-

цы цепей изменяют свое состояние практически независимо друг от 

друга; в процессе RAFT состояние бездействия «передается» от одного 

конца цепи к другому. Однако, с точки зрения грубозернистых мето-
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дов, эти различия довольно тонкие, так как для всех методов живой 

полимеризации существует просто определенная доля спящих концов 

цепи; кроме того, ниже мы покажем, что присутствие неактивных кон-

цов само по себе мало влияет на последовательность цепи сополимера. 

 

2.2.2 Выбор параметров модели 

 

 Как уже было упомянуто в предыдущем разделе, каждый про-

цесс полимеризации может быть охарактеризован следующим обра-

зом: матрица вероятности присоединения мономерных звеньев разного 

типа pij, отношения спящих/живых концов цепи τi и вероятность обры-

ва цепи pt. Далее мы будем рассматривать только два предельных слу-

чая: отсутствие обрыва (pt = 0) и практически моментальный обрыв (pt 

= 1, обрыв происходит немедленно, если два конца живой цепи распо-

ложены рядом друг с другом на этапе реакции). Поскольку мы изучаем 

процесс сополимеризации, в системе присутствуют два типа мономе-

ров, A и B (оранжевые и синие частицы, см. Рис. 35); полная матрица 

вероятности реакции определяется четырьмя параметрами: pВВ, pАА, pВА 

и  pАВ. Они могут быть легко преобразованы в обычно принятый вид 

констант сополимеризации: rA = pAА/pАВ и rB = pВB/pВA. Поскольку rA и rB 

и есть основные задаваемые извне параметры нашей модели, для пол-

ного задания матрицы связывания мы по прежнему недоопределили 

два других значения, например pВА и pАВ. Сама последовательность не 

должна зависеть от конкретного выбора этих параметров, если только 

они выбраны достаточно маленькими чтобы оставаться в кинетически 

контролируемом режиме (т.е. до тех пор, пока локальная диффузия 

намного быстрее, чем шаг роста цепи, что как раз и гаратнирует обра-

зование локального равновесия между соседними по времени шагами 
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реакции). Это также находит подтверждение в том факте, что в анали-

тических моделях, таких как [76], [77], триадный состав зависит только 

от rA и rB, но не от всех четырех вероятностей. 

Также следует обсудить выбор времен τA и τB, а также влияние 

обрыва цепи на струкутру растущей полимерной цепи. Мы специально 

в явном виде сопоставили триадный состав для системы без спящих 

концов (τA=0, τB=0) и без обрыва (pt=0) с системой со значительной до-

лей спящих концов (τA=99, τB=9) и моментальным обрывом (pt=1). Эти 

два случая оказались абсолютно идентичными для значений χ = 0 и 

даже χ ≠ 0, если только средняя длина цепи заметно превышает 3 (т.е. 

размер одной триады). 

Эти результаты выглядят неожиданными только на первый 

взгляд. Давайте изучим модельную одноцепочечную задачу (т. е. когда 

система изначально содержит только 1 инициатор). Очевидно, что в 

таком случае на последовательность цепи влияют только константы 

сополимеризации и локальная концентрация мономеров; параметры 

пробуждения τA и τB, а также вероятности pВА и pАВ изменяют только 

временной масштаб процесса (который нас не интересует). Для задачи 

с несколькими цепями ситуация может быть более сложной, поскольку 

различные цепочки могут расти немного с разной скоростью, но если 

средняя длина цепочки достаточно велика (т. е. наблюдается достаточ-

ная статистика вдоль по цепи), все цепочки в среднем должны быть эк-

вивалентны друг другу и задача сводится к проблеме одиночной цепи. 

Таким образом, мы будем использовать простейшую модель с 

pВА = pАВ = 0,01, τA = 0, τB = 0 и pt = 0, чтобы сосредоточиться только на 

влиянии несовместимости между мономерами. Ячейка для моделиро-

вания была выбрана кубической с периодическими граничными усло-

виями во всех трех направлениях; мы использовали ячейку 
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128x128x128 (6291456 частиц), содержащую 6291 инициатора (таким 

образом, средняя длина цепи составила 1000 при конверсии 1.0, что 

является разумным значением с точки зрения сравнения с эксперимен-

тами). Если иное не указано явно, мы будем рассматривать свойства 

цепи при общей конверсии 0.1, что эквивалентно средней длине цепи 

100. Выбранная общая конверсия, с одной стороны, позволяет полу-

чить хорошее статистическое усреднение из-за большой длины цепи и, 

с другой стороны, она достаточно мала, чтобы предположить, что ис-

ходный мономерный состав остается неизменным. 

В дополнение к частичному моделированию по методике ДПД, 

мы использовали также простую модель типа Монте-Карло в про-

странстве последовательностей. Она заключалась в следующем: пер-

вый тип мономера в цепи выбирался случайным образом в соответсвии 

с его долей в исходной смеси φA и φB; вероятности присоединить сле-

дующее звено определялись параметрами rA и rB по следующим соот-

ношениям: 
1
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A A A
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. Таким образом у нас был реализован простой мар-

ковский процесс. В этой модели мы дополнительно учли, что объем 

реакции конечен и объемные доли мономера изменяются в процессе 

сополимеризации; начальное количество мономеров и инициаторов в 

каждом расчете Монте-Карло было равно количеству в соответствую-

щей системе DPD. Эта модель используется в качестве дополнительно-

го инструмента для проверки правильности результатов моделирова-

ния DPD. 
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2.2.3 Реакция стирол-акриловая кислота: сравнение с литератур-

ными данными. 
 

 Чтобы проверить нашу модель мы аккуратно промоделировали 

объемную радикальную сополимеризацию хорошо изученной системы 

сополимера стирола (S) - акриловой кислоты (A) (PS-PAA). Мы хотели 

бы отметить, что в литературе можно найти несколько различных кон-

стант сополимеризации для системы PS-PAA, и значения немного ва-

рьируются и зависят от растворителя, механизма реакции и температу-

ры. Например, в работе [78] была реализована реакция передачи нит-

роксилов (NMP) и были определены следующие параметры реакции: 

rA = 0.27 и rS = 0.72; в тоже время в работе [61] был осуществлен RAFT 

процесс и авторы получили rA=0.082 и rS=0.21. Для дальнейшего срав-

нения мы выбрали константы сополимеризации из работы [76]: 

rA = pAA/pAS = 0.13 и rS = pSS/pSA = 0.38. Хотя это и был неживой процесс, 

полученные сополимеры были тщательно изучены с использованием 

ЯМР экспериментов на ядрах 
1
H и 

13
C для получения подробного три-

адного состава, что является наиболее удобным для дальнейшего срав-

нения с результатами моделирования. Мы предположили, что при этом 

сравнении уместно использовать параметр несовместимости χ = 0, по-

скольку экспериментальные константы сополимеризации получены из 

моделей, не учитывающих наличие несовместимости между стиролом 

и акриловой кислотой. 

 Наиболее распространенным и наглядным способом охарактери-

зовать процесс сополимеризации является зависимость получающейся 

в результате реакции на небольшой конверсии композиции сополимера 

(средняя доля определенного мономера в последовательности при не-

которой общей конверсии мономера, которая в нашем случае была 

равна 0,1) от исходного состава мономерной смеси (см.  Рис. 36). И 
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смоделированные данные, и результаты Монте-Карло хорошо согла-

суются с экспериментальными данными из работы [76] (также полу-

ченными при низкой конверсии) и теорией Майо-Льюиса [32]. Совсем 

небольшие различия между данными моделирования и теорией Майо-

Льюиса связаны, предположительно, с конечным объемом ячейки мо-

делирования и конечной длиной цепей на малых конверсиях. 
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Рис. 36 - Кривые состава сополимера, полученные из моделирования, 

расчетов Монте-Карло, экспериментальных данных и теории Майо-

Льюиса. 

 

Далее был подробно изучен и сопоставлен триадный состав вы-

росших полимерных цепей. Значения фракций триады, полученные из 

моделирования, модели Альфри-Мейо, расчетов Монте-Карло и в 
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сравнении с экспериментальными данными, полученными в экспери-

ментах по ЯМР 
1
H и 

13
C для φS = 0.5 и φS = 0.3, представлены в Табл. 1 

и Табл. 2 соответственно. Мы можем видеть лишь некоторые незначи-

тельные отклонения экспериментальных данных от теории и расчетов, 

которые могут быть объяснены либо экспериментальными неточно-

стями, либо влиянием несовместимости мономеров; Мы изучим влия-

ние несовместимости на цепочки последовательностей в следующем 

подразделе. 

 

 

PS-PAA  Тип данных fAAA  fAAS  fSAS  fSSS  fSSA  fASA  

rA = 0.13  

rS = 0.38  

Модель Альфрея-Майо 0.013 0.204  0.783 0.076 0.399 0.525 

Монте-Карло 0.013 0.204  0.783 0.074  0.396 0.530 

ЯМР данные [76], φS=0.509 0.024 0.207  0.768 0.109 0.435 0.456 

Моделирование ДДЧ 0.016 0.203  0.781 0.074  0.398 0.528 

Табл. 1 Сопоставление триадного состава для φS = 0.5. 

 

 

PS-PAA  Тип данных fAAA  fAAS  fSAS  fSSS  fSSA  fASA  

rA = 0.13  

rS = 0.38  

Модель Альфрея-Майо 0.054 0.357  0.589 0.020 0.241 0.739 

Монте-Карло 0.057 0.366 0.577 0.018 0.233 0.749 

ЯМР данные [76], φS=0.316
(*)

 0.094 0.337 0.569 0.078 0.284 0.619 

Моделирование ДДЧ 0.059 0.365 0.576 0.018 0.234 0.748 

Табл. 2 Сопоставление триадного состава для φS=0.3. 

 

 (*) 
Сумма значений для всех трех S-центрированных триад не была 

равна 1.0 в исходной работе [76]. 



121 

 

Поскольку используемая модель реакции на самом деле пред-

ставляет собой самую простую терминальную модель, мы полагаем, 

что нет необходимости в дополнительных проверках, чтобы сделать 

вывод о том, что наша модель работает и дает правильные зависимости 

состава сополимера от состава мономерной смеси. Хорошее согласие 

между данными моделирования и данными, полученными из аналити-

ческих кинетических моделей и расчетов Монте-Карло, указывают на 

то, что используемый подход выбора мономерных звеньев в пределах 

радиуса реакции правильно интерпретирует изменения в локальном 

окружении растущих концов полимерных цепей. 

 

 

2.2.4 Влияние пространственных неоднородностей. 
 

Проведя верификацию нашей модели, далее переходим к вопро-

су о влиянии пространственных неоднородностей (т.е. ненулевого χ) на 

полученную структуру полимера. Мы будем фокусироваться на реак-

циях, где оба коэффициента реакции ≤1, что типично для радикальной 

сополимеризации [33], и изучили пять модельных систем со следую-

щими коэффициентами: 1) rA = rB = 0.1; 2) rA = rB = 0.5; 3) rA = rB = 1.0; 4) 

rA = 1.0, rB = 0.1; 5) rA = 0.1, rB = 0.01. Первые три случая представляют 

симметричные процессы сополимеризации с преимущественно чере-

дующимися последовательностями (rA = rB = 0.1), случайными после-

довательностями (rA = rB = 1.0) и промежуточным случаем (rA = rB = 

0.5). Последние два случая представляют асимметричные процессы 

сополимеризации с высокой (rA = 1.0, rB = 0.1) и низкой (rA = 0.1, 

rB = 0.01) степенью случайности полученных последовательностей. Мы 

изучили зависимости состава сополимеров от состава мономерной 
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смеси при двух разных несовместимостях: χ = 0.0 и χ = 1.8. Эти два 

значения представляют собой два предельных случая полностью сов-

местимой системы (χ = 0.0) и очень сильно несовместимой системы (χ 

= 1.8, что близко к критической точке). Результаты моделирования 

представлены на Рис. 37. 
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Рис. 37 -  Кривые состава сополимера, полученные в результате моде-

лирования для различных симметричных (вверху) и асимметричных 

(внизу) реакций при χ = 0.0 и χ = 1.8. 
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К своему большому удивлению мы не обнаружили каких-либо 

отклонений в составах сополимеров для симметричных реакций, рас-

считанные значения состава при χ = 1.8 совпадают с соответствующи-

ми значениями при χ = 0.0 с хорошей точностью. Фактически един-

ственной системой, в которой наблюдаются существенные различия в 

составе сополимера, является система с асимметричной реакцией с rA = 

1.0, rB = 0.1; для второй асимметричной реакции разница между кри-

выми оказалась меньше, чем ошибка усреднения. Для дальнейшего ис-

следования процесса сополимеризации в присутствии мономерных не-

однородностей мы изучили локальное распределение мономера вокруг 

концов растущей цепи, результаты для φA = 0,5 представлены на Рис. 

38. 
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Рис. 38 - Зависимости локальной концентрации мономеров вокруг 

концов растущей цепи для симметричных реакций (вверху) и асиммет-

ричных реакций (внизу) от общей конверсии мономера. На вставке по-

казаны эти же значения, нормализованные по среднему составу исход-

ного мономера в системе φcrr. 
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Для всех исследованных систем концы сополимера определенно-

го типа окружены повышенным соотношением мономеров того же 

сорта. Для симметричных реакций с rA = rB увеличение локальной окн-

центрации мономера одинаково для концов цепей A и B (следует отме-

тить, что среднее отношение мономеров обоих типов в системе всегда 

составляет 0.5). Однако величина увеличения концентрации зависит от 

значений коэффициентов сополимеризации: для более чередующихся 

последовательностей мы наблюдаем меньше локальных изменений в 

концентрации, т.е. более гомогенную систему. Более того, хотя при rA 

= rB = 1.0 значение концентрации практически не изменяется по мере 

протекания реакции, для систем с rA = rB <1,0 она постепенно умень-

шается с ростом общей конверсии мономера. Это может быть объясне-

но тем фактом, что при rA = rB < 1.0 растущие чередующиеся сополи-

меры в основном работают как компатибилизатор системы, уменьшая 

флуктуации плотности мономера. 

Для асимметричных реакций ситуация чуть более сложная. Во-

первых, мы видим, что увеличение локальной концентрации мономера 

не одинаково для концов цепей A и B; во-вторых, средняя по системе 

концентрация мономеров изменяется по ходу реакции: для начальной 

стадии при φA = 0.5 сополимеры, растущие при rA = 1.0, rB = 0.1 или rA 

= 0.1, rB = 0.01, содержат более 50% A-мономера. Поэтому для начала 

нам нужно отнормировать локальную концентрацию мономера по те-

кущей средней концентрации φcurr, см вставку на Рис. 38. Мы можем 

видеть, что А-концы действительно «притягивают» больше А-

мономера, чем В-концы «притягивают» В-мономера. Наконец, сдвиг в 

составе мономеров может быть объяснен тем фактом, что влияние ло-
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кальной концентрации мономеров на стадии роста цепи различно для 

мономеров на концах цепи с различными коэффициентами реакцион-

ной способности. 

Для небольших значений константы сополимеризации это влия-

ние мало, поскольку последовательность сополимера имеет тенденцию 

чередоваться независимо от фракции локального мономера, тогда как 

когда константа сополимеризации приближается к единице, последо-

вательность становится все более случайной и, следовательно, более 

зависимой от локальной концентрации мономера. Это означает, что 

даже если бы увеличение доли локального мономера для обоих концов 

было эквивалентным, для системы с 1 > rA > rB сополимер всегда со-

держал бы больше A-мономера, по сравнению со случаем χ = 0; разни-

ца в локальной концентрации мономеров, наблюдаемая на Рис. 38, 

служит дополнительным фактором, меняющим состав сополимера в 

сторону более высокого содержания A-мономера. 

Однако для rA = 0.1, rB = 0.01 сильная тенденция к образованию 

чередующихся последовательностей делает различия в составах сопо-

лимеров между χ = 0.0 и χ = 1.8 слишком малыми, чтобы их можно бы-

ло обнаружить в наших моделях. В итоге мы можем заключить, что мы 

наблюдаем так называемый эффект бутстрапа (англ. bootstrap) в нашей 

системе, поскольку последовательности цепей сополимера влияют на 

концентрацию мономера вокруг их концов. 

Принимая во внимание наблюдаемые изменения в локальной 

концентрации мономеров, можно ожидать, что мы обнаружим разли-

чия и на уровне статистики последовательностей. Прежде всего, мы 

можем рассчитать «наблюдаемые» константы сополимеризации r’ из 

прямого анализа растущих последовательностей. То есть мы просто 
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вычислим реальную вероятность найти два последовательных A-блока, 

два последовательных B-блока, A-блок после B-блока и наоборот (то 

есть p'AA, p'BB, p'AB и p'BA) путем «сканирования» вдоль цепей (и с уче-

том текущего соотношения концентрации мономера при любом задан-

ном значении конверсии), а затем рассчитаем r’A = p’AА/p’АВ и r’B = 

p’ВB/p’ВA. Мы отличаем эти «наблюдаемые» r’A и r’B от фиксированных 

входных параметров rA и rB, потому что они учитывают локальное 

окружение растущих цепей. Зависимости относительного увеличения 

r’A и r’B по сравнению с заданными значениями от исходного состава 

смеси для χ = 1.8, рассчитанного при общей конверсии мономера 0,1, 

представлены на Рис. 39. 
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Рис. 39 - Зависимости относительного увеличения «наблюдаемых» ко-

эффициентов реактивности r’A и r’В по сравнению с входными коэф-

фициентами rA и rB от исходного состава мономерной смеси для сим-

метричных (вверху) и асимметричных (внизу) реакций при χ = 1.8. 
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Как и следовало ожидать из-за влияния локальной концентрации 

«своих» мономеров «наблюдаемые» константы сополимеризации ока-

зываются больше, чем входные константы, что указывает на повышен-

ную блочность последовательности. Очевидно, что процесс реакции 

более не может быть описан одним набором коэффициентов реактив-

ности, поскольку «наблюдаемые» коэффициенты реактивности r' 

сильно зависят от состава исходной смеси: r'A и r'B уменьшаются с ро-

стом доли мономеров φA и φB. В то время как для симметричных реак-

ций зависимости r'A от φA и r'B от φB = 1- φA одинаковы и симметричны 

по составу (что видно из симметрии относительно линии φA = 0.5 на 

Рис. 39 вверху), для асимметричных реакций зависимости r'A от φA и 

r'B от φB существенно различны. Эта разница наболее выражена для 

системы с rA = 1.0, rB = 0.1, что согласуется с данными о локальной до-

ле мономера вокруг концов цепи и может быть объяснено сильной 

тенденцией к образованию чередующиеся последовательности. 

Наконец, мы изучили влияние несовместимости мономеров на 

реакцию, используемую ранее для проверки используемой модели: со-

полимеризация стирола (S) - акриловой кислоты (A) с rS = 0,38 и rA = 

0,13. На Рис. 40 показаны зависимости состава сополимеров от состава 

мономерной смеси при χ = 0.0 и χ = 1.8. 
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Рис. 40 - Кривые состава сополимера для сополимеризации S-A с rS = 

0,38 и rA = 0,13 при χ = 0.0 и χ = 1.8. На вставке: относительное увели-

чение «наблюдаемых» коэффициентов реактивности r’A и r’S по срав-

нению с входными коэффициентами rA и rS при χ = 1,8. 

 

 

В полном соответствии с данными, полученными ранее для мо-

дельных реакций, для данных параметров мы видим хоть и небольшое, 

но вполне заметное различие в составах сополимеров, поскольку не-

много реакция асимметрична (rA ≠ rS) с промежуточной тенденцией к 

образованию чередующихся последовательностей. «Наблюдаемые» 

коэффициенты реактивности r’А и r’S также демонстрируют слегка от-

личающиеся зависимости от φA и φS (никакой симметрии относительно 

φS = 0.5 не наблюдается). В Табл. 3 показано сравнение доли триад, по-

лученных при χ = 0,0 и χ = 1,8 для двух исходных композиций φS = 0.3 

и 0.5. 
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PS-PAA  Доля S-мономера в исход-

ной смеси 

fAAA  fAAS  fSAS  fSSS  fSSA  fASA  

rA = 0.13  

rS = 0.38  

φS=0.5, χ = 0.0 0.016 0.203  0.781 0.074  0.398 0.528 

φS=0.5, χ = 1.8 0.023   0.239   0.738 0.121   0.428   0.451   

φS=0.3, χ = 0.0 0.059 0.365 0.576 0.018 0.234 0.748 

φS=0.3, χ = 1.8 0.072   0.368   0.560 0.040     0.301 0.659 

 

Табл. 3 Сравнение триадного состава для сополимеризации стирол-

акриловая кислота при χ = 0.0 и χ = 1.8 для φS = 0.3 и 0.5. 

 

 

Мы можем видеть, что в системах, смоделированных при χ = 

1.8, полученные сополимеры содержат больше «блочных» триад AAA, 

AAS, SSS, SSA и меньше чередующихся триад SAS и ASA. То же са-

мое наблюдалось в экспериментальных данных из [76]; поэтому мы 

можем предположить, что различия между экспериментами и моделью 

Альфри-Мейо (которая является моделью терминальных единиц) мо-

гут быть отнесены не только к экспериментальным неопределенно-

стям, но и к тому факту, что несовместимость между S и A мономера-

ми не была принята во внимание. Можно также предположить, что, 

поскольку различие между кривыми состава сополимера, полученны-

ми при χ = 0.0 и χ = 1.8 (Рис. 40), довольно мало, значения констант со-

полимеризации, например полученные с использованием метода Келе-

на-Тюдоша [79], будут те же самые, хотя последовательности сополи-

мера на самом деле существенно отличаются. 
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В качестве последнего замечания отметим, что хотя маловеро-

ятно, что реальные системы имеют такое большое значение χ между 

различными сортами мономеров, наблюдаемые различия будут при-

сутствовать (но просто менее выражены) и при меньших значениях χ.  

 

2.2.5 Предварительные выводы. 
 

 Итак, в этом разделе мы представили результаты компьютерного 

моделирования гетерогенной контролируемой радикальной полимери-

зации. В нашей модели учитывается частичная сегрегация разным ти-

пом мономерных звеньев и вокруг растущих полимерных цепей могут 

существовать пространственные неоднородности. Проведена верифи-

кация модели на хорошо изученной системе объемной сополимериза-

ции стирола и акриловой кислоты; получено очень хорошее соответ-

свие с доступными в литературе экспериментальными данными. Чтобы 

изучить влияние ненулевого (положительного) χ на полученные поли-

мерные последовательности, мы исследовали пять модельных систем, 

охватывающих ряд различных случаев сополимеризации с обоими ко-

эффициентами сополимеризации rA, rB ≤ 1. Мы показали, что в случае 

симметричных реакций (rA = rB) нет заметного влияния локальных не-

однородностей на состав последовательностей растущего сополимера. 

Однако для систем с асимметричными реакциями (rA ≠ rB) возможна 

заметное различие в составе сополимера при χ = 0,0 и χ = 1,8; это мож-

но объяснить тем фактом, что влияние локальных неоднородностей на 

стадии роста цепи различно для мономеров на концах цепи с разным 

отношением реактивности: чем ближе константа сополимеризации к 1, 

тем больше это влияние. Таким образом, изменения в составе сополи-

мера более выражено для случайных процессов сополимеризации, ко-



134 

 

гда отношения реакционной способности не далеки от единицы (r ≈ 1), 

чем для процессов приводящих к преимущественно чередующимся по-

следоватедльностям, когда r → 0. Эффект бутстрепа также наблюдал-

ся: растущие полимерные цепи влияли на локальную мономерную 

фракцию вокруг них. 

Дополнительно мы изучили статистику последовательности и 

обнаружили, что она существенно изменяется с ростом χ: было обна-

ружено, что так называемые «наблюдаемые» коэффициенты реактив-

ности r'A и r'B, рассчитанные из структуры уже выросшей последова-

тельностей, значительно больше, чем реальные входные параметры rA 

и rB. Другим параметром, который можно было бы напрямую сравнить 

с экспериментальными данными, является триадный состав: как и сле-

довало ожидать, сополимеры полученные при высоком значении χ со-

держат значительно больше гомотриад ААА и ВВВ, большую долю 

триад ААВ и ВВА и меньше чередующихся триад ВАВ и АВА, по 

сравнению со случаем χ = 0. Таким образом, мы однозначно можем за-

ключить, что пространственные неоднородности приводят к повышен-

ной блочности растущих последовательностей, без существенного из-

менения среднего состава цепочек. 

Кроме того, наше исследование показывает важную особенность 

гетерогенной сополимеризации: при ненулевых значениях χ такой 

процесс не может быть описан простой аналитической моделью, осно-

ванной на модели концевых блоков. Это связано с тем, что «наблюда-

емые» коэффициенты реактивности r’A и r’B не являются постоянными 

и зависят не только от значения χ, но и от исходного состава мономер-

ной смеси. 
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2.3. Реакции межцепного обмена и сополиконденсация. 
 

2.3.1. Методика моделирования межцепного обмена, параметры 

модели и рассчитываемые характеристики 
 

В данной главе реакции межцепного обмена моделировались с 

помощью методики так-называемого Rонтинуального Монте-Карло 

(Continuous Monte Carlo). В этом методе на каждом шаге производи-

лась попытка сдвинуть случайное мономерное звено на случайный 

вектор, и потом рассчитывалось изменение полной энергии и решение 

принималось в соответсвии с критерием Метрополиса. Кроме того, че-

рез каждые  шагов проводился так-называемый «реакционный» шаг, 

имитирующий химичесий акт реакции межцепного обмена с концевой 

группой (см. Рис. 41). Общая схема этого шага состояла в следующем: 

1) Выбирается какое-то одно случайное концевое звено i; 

2) Среди звеньев, удаленных от звена i на единичное расстояние 

(радиус реакции) и меньше, а также не являющихся соседями i вдоль 

по цепи, выбирали случайно одно звено j, не являющееся концевым 

звеном. 

3) раскрывали связь между звеном j и случайно выбранным из 

двух его двух соседей вдоль по цепи (справа и слева) звеном k; 

4) образовывали новую связь между звеньями i и j. А звено k ав-

томатически становилось новым концевым звеном цепочки. 

С помощью этой схемы за один шаг реакции перебирали пооче-

редно все концевые звенья. Таким образом за один шаг вступало в ре-

акцию практически каждое концевое звено. Значения параметра  ва-

рьировались в пределах 10
3 
 10

9 
шагов. Его небольшие значения соот-
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ветствуют очень быстрой реакции (т.е. наблюдался диффузионно-

контролируемый режим), а большие значения – медленной реакции 

(т.е. кинетически-контролируемому режиму). 

 

 

Рис. 41 – Иллюстрация алгоритма реакции межцепного обмена на 

межфазной границе, где rR = 1.0 это радиус реакции. 

 

Если специально не оговорено иное, все моделирование проводи-

ли в кубической ячейке размером 32 × 32 × 32, содержащей 98304 мо-

номерных звеньев, при использовании вдоль всех координатных осей 

периодических граничных условий. Как правило, стартовое состояние 

системы представляло либо гомогенный расплав. В некоторых случаях 

мы также использовали предварительно разделенный (макрофазно рас-

слоенный) слой гомополимеров А и В. Во всех случаях стартовый 

набор цепочек гомоплимеров был полидисперсным, с распределение 

Флори со среднечисленным значением N = 16. Несколько проверочных 

моделирований с более длинными цепочками (N = 32) подтвердили ре-

зультаты, полученные для более коротких цепочек.  

Далее в работе представлены результаты для нескольких 

вариантов парных вероятностей реакции межцепного обмена для 

случая реагирующей смеси АВ-сополимера: pAA=pBB=0.01, pAB=0.003 

rR = 1 

Фаза В 

 

Фаза А 

 

Фаза В 

 

Фаза А 
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(1); pBB=0.01, pAA=pAB=0.003 (2); pAA=pBB=pAB=0.003 (3), 0.01 (4) и 1 (5). 

В этом обозначении вероятность pAA = 0.01, означает, что в паре кон-

тактирующих частиц типа А реакция происходит (т.е. образуется новая 

связь) с вероятностью 0.01. Это соответствует абсолютной скорости 

реакции (т.е. в единицу времени) pR,АА = 0.025 (pR = pАА/[10 t]), при 

типичном значении  = 10. Взаимодействие между звеньями разных 

сортов (А и В) менялось в диапазоне αАВ = 25÷50, что ориентировочно 

соответствует парметру Флори-Хаггинса χАВ = 0 ÷ 8. 

В момент старта задавали степень несовместимости между моно-

мерными звеньями разного типа, и затем следили за эволюцией систе-

мы с помощью расчета статического структурного фактора: 

2

1

1
( ) exp( )

n

j

j

S q iqr
n 

  , а также по трехмерным изображениям. На графи-

ке структурного фактора S(q), зачастую несложно определить наличие 

ближнего (локальной сегрегации) и дальнего (периодического кри-

сталла) порядка, а также оценить характерный размер неоднородности 

(домена) и степень его полидисперсности (по ширине пика). 

В литературных данных [79] нетрудно найти сведения о константе 

скорости k типичных обменных реакций, а также средней длине N  ре-

агирующих сополимеров. Оказалось, что буквально во всех представ-

ленных в литературе случаях имело место неравенство N ktR < 1, где tR 

– время смещения цепи типичной длины на размер своего среднеквад-

ратичного радиуса. Это означает, что описываемые реакции всегда 

протекали непременно в кинетически-контролируемом режиме. Одна-

ко, мы полагаем, что данное неравенство обязательно рано или поздно 

будет нарушено при дальнейшем увеличении длины цепи (как извест-

но, для длинных цепей tR ~ 
4.3N , а для случайного сополимера показа-
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тель степени может быть еще больше [80], [81]). Кроме того, это нера-

венство определенно будет нарушено при добавлении какого-нибудь 

катализатора межцепного обмена, приводящем к резкому росту k. 

Именно поэтому моделирование смесей при варьируемом в широком 

диапазоне соотношении скорости реакции и подвижности представля-

ет несомненный интерес. 

В нашей модельной системе с небольшой средней длиной цепи 

(всего 16 мономерных звеньев) по ходу реакции всегда образуется 

очень много коротких цепей. Это явным образом приводит к улучше-

нию «совместимости» смеси, поскольку короткие олигомеры практи-

чески всегда хорошо смешиваются друг с другом. Чтобы эффективно 

приблизить свойства нашей модели к реальным системам, в которых 

обычно цепочки гораздо блее длинные и вклад коротких цепей мини-

мален, в расчетах вводились искуственные ограничения на образова-

ние коротких цепей. Для этого были запрещены все реакция с таким 

звеном, который отдален от конца цепочки менее, чем на l звеньев (в 

приведенных далее результатах использовали l = 4). Дополнительно 

такое ограничение приводит и к уменьшению доли циклов. 

Сам процесс реакционной компатибилизации изучался путем про-

ведения реакции межцепного обмена между звеньями как одного типа 

(А и А, В и В), так и разных типов (А и В). Реакция профодилась с не-

сколькими наборами эффективной температуры T (0.5 < T < 2.0), кото-

рая участвовала в вероятности принятия решения по алгоритму Мет-

рополиса. Параметр  шагов между реакциями задавался как  = 

4.110
3
 для быстрой реакции и  = 1.010

6
 для медленной. 
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2.3.2. Межцепной обмен на межфазной границе исходно несовме-

стимых гомополимеров. 
 

Для начала мы рассчитали среднюю длину цепи N и средние дли-

ны блоков LA, LB по мере роста времени t (в виде числа шагов МК от 

старта моделирования). Средняя длина цепи в нашей системе не изме-

няется со временем, что и должно наблюдаться при межцепном об-

мене. Зависимости средней длины блока А LA(t) изображена на Рис. 42 

для нескольких различных значений T и скоростей реакции . Хорошо 

видно, что длины блоков интенсивно уменьшаются в первые моменты, 

а потом выходят на некоторое насыщение. В итоге средняя длина бло-

ка всегда принимает некоторое постоянное значение LA min, которое 

оказалось обратно пропорционально температуре, см Рис. 43. При этом 

величина LA min при любых T и  заметно превышает характерное зна-

чение 2.0, которое должно наблюдаться для однородной смеси с соста-

вом 1:1. Это однозначно означает, что в системе всегда сохраняются 

неоднородности, вплоть до установления кажущегося гомогенного со-

стояния. Это отчасти согласуется с результатом работы [82], в которой 

авторы также полагали, что находящиеся в контакте звенья разного 

типа отталкиваются друг от друга. 
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Рис. 42 - Средняя длина LA от времени t при разных температурах: T = 

0.6 (кривая 1), 0.8 (2), 1.5 (3) и 2.0 (4) для быстрой (слева) и медленной 

(справа) скорости реакции. 

 

 

Рис. 43- Средняя длина LA min в равнвесии при различных значениях 

эффективной температуры T. 
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При этом в любой конкретный момент времени молекулярно-

массовое и блочно-массовое распределения описываются распределе-

нием типа Флори. В качестве иллюстрации на Рис. 44 приведена зави-

симость числа блоков (lAi) из i звеньев типа А от длины этого блока i 

для одного случая (быстрая реакция, T = 0.6, t = 2.010
7
). Дополни-

тельно приведено распределение Флори в виде аналитической зависи-

мости
1

AAAA )/11)(/(  i
i LLll , lA = 194 и LA = 10.56 - общее число 

блоков A и средняя длина блока А соответсвенно. 

 

 

Рис. 44 – Блочно-массовое распределение звеньев типа А при 

t = 2.010
7
 и T = 0.6, и соответсвующее ему распределение Флори. 

 

 

Подробные данные о структуре системы по ходу реакции можно 

получить при анализе профилей плотности звеньев А и В (nA, nB), а 

также диад АВ (nAB) вдоль оси Z, т.е. поперек межфазной границы 
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(Рис. 45- Рис. 47). Далее приведены данные именно по численной 

плотности, которая рассчитывалась как количество звеньев (диад, бло-

ков), приходящееся на единицу длины оси Z во всей ячейке. Профили 

nA(z) и nB(z) характеризуют неоднородность среднего состава в систе-

ме, а плотность диад nAВ(z) характеризует эффективную блочность со-

полимера, т.е.  продукта реакции обмена. Данные были усреднены по 

небольшому временному промежутку. 

На графиках видно, что при достаточно высокой температуре (T = 

2.0) смесь хорошо смешивается даже без реакции. Это приводит к то-

му, что реакция межцепного обмена почти с первого момента протека-

ет более-менее равномерно во всем объеме. В итоговом (квази-

равновесном) состоянии наша система при такой температуре макро-

скопически гомогенна по составу (кривая 4 на Рис. 46).  
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Рис. 45 – Профили плотности звеньев типа А поперек межфазного 

слоя. Стартовая система обозначена пунктирной криваой 1. Равновес-

ные итоговые профили (при t = 1.410
8
) соответсвуют: T = 0.6 (2), 1.0 

(3), 2.0 (4). 
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При более низкой температуре, например T = 1.0 наблюдается 

плавное размытие границы между фазами, после чего в системе фор-

мируется некоторое негомогенное динамическое равновесие (кривая 3 

на Рис. 45). Как видно на Рис. 46, на контакте двух фаз образуется АВ-

сополимер. С течением времени его блочность растет и, одновременно, 

увеличивается концентрация диад АВ и в объеме исходных слоев. Рано 

или поздно наступает равновесие, в котором содержание диад АВ в 

толще слоя оказалось примерно вдвое ниже, у межфазной границы. 

Дальнейшему проникновению блоков в чужую фазу будет препятство-

вать их несовместимость: при возникновении достаточно длинного 

блока в чужой фазе он будет «вытолкнут» назад в свою фазу. 
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Рис. 46 - Плотность диад АВ в разные моменты времени при промежу-

точной температуре T = 1.0: t = 5.910
5
 (1), 5.210

6
 (2), 2.010

7
 (3) и 

1.1510
8
 (4). 
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При еще более низкой температуре (T < 1.0) любая неоднород-

ность в системе релаксирует очень слабо. Непосредственно на меж-

фазной границе довольно быстро образуется сополимер, однако изза 

того, что при такой температуре несовместимы даже очень короткие 

блоки вся межфазная поверхность застекловывается. Из Рис. 47, где 

приведено сопоставление дрех характерных температур для случая 

быстрой реакции (ранее приведены графики для медленной реакции) 

можно сделать вывод о том, что на ранней стадии процесса основным 

фактором является скорость реакции, однако в дальнейшем основную 

роль начинает играть температура процесса (т.е. степень несовмести-

мости), которая и определяет конечный вид профиля межфазной гра-

ницы, занятой сополимером, в состоянии динамического равновесия. 
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Рис. 47 - Плотность nAB диад для быстрой реакции при T = 0.6 (кривая 

1) и медленной реакции при T = 0.6 (2) и 0.8 (3). Профили построены 

для моментов времени t = 5.910
5
 (а), 2.010

7
 (б) и 1.410

8
 (в). 

 

 

2.3.3. Блочно-массовое распределение на межфазной границе в реа-

гирующей системе. 
 

Наиболее подробные данные о ходе реакции содержатся в блочно-

массовом распределении системы в отдельных областях пространства. 

Эти данные удобно представить в виде трехмерных гистограмм, см. 

Рис. 48 - Рис. 50, где по одной из координат будет расстояние поперек 

межфазного слоя (т.е. вдоль оси Z). 

Рис. 48а-д подробно характеризуют процесс при промежуточной 

температуре T = 1.0. Начальная стадия характеризуется проникновени-

ем коротких цепей А в фазу В и наоборот. Этот процесс вызван ча-

стичной растворимостью цепей такой длины при данной температуре. 

Реакция при этом сама реакция еще по сути не началась, поскольку в 

данный момент времени (t = 5.910
5
) диады АВ практически отсут-

ствуют. На более поздних стадиях становится заметным вклад непо-

средственно реакции. Этот вклад в основном проявляется в уменьше-
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нии числа длинных блоков в фазе А и, как следствие образовании мно-

гих коротких А-блоков. Эти короткие блоки начинают проникать в фа-

зу В и, в состоянии равновесия, оказываются равномерно распределен-

ными по всему объему системы. При этом более длинные блоки (но, 

все же, уже более короткие чем было в стартовой конфигурации) лока-

лизуются преимущественно в своей фазе. Таким образом, в системе 

возникает динамическое равновение: как только по ходу реакции в фа-

зе В случайно образуется достоточно длинный блок из А-звеньев, он 

вытесняется в «свою» фазу А. Однако там он, со временем, может рас-

падасться на несколько более коротких блоков, которые могут про-

диффундировать обратно в фазу В. Схожее поведение можно наблю-

дать и при других значениях несовместимости (температуры). Однако, 

при уменьшении T длина блоков, способных диффундировать в чужую 

фазу, резко уменьшается. Например, при T = 0.6 становятся совмести-

мы субцепи только из 1-3 звеньев. Но таких субцепей изначально в си-

стеме просто нет (изза специально наложенных ограничений на реак-

цию, cм. выше), поэтому реакционное смешение не начинается, пока 

блоки такой длины не образуются по ходу реакции. 
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Рис. 48 – Изменение блочно-массового распереления звеньев во врем-

ни и пространстве. По вертикальной оси отложена численная плот-

ность блока А, в зависимости от его длины и координаты z. T = 1.0, t = 

0 (а), 5.910
5
 (б), 5.210

6
 (в), 2.010

7
 (г) и 1.1510

8
 (д). Блоки разной 

длины показаны разными оттенками цвета. 
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Рис. 49 - Начальная стадия реакционного смешения (компатибилиза-

ции) полимеров А и В. Показана плотность блоков из А-звеньев для 

разных длин и положения относительно межфазной границы для t = 

5.910
5
 в случае быстрой реакции при T = 0.6 (а) и медленной при T = 

0.6 (б) и 0.8 (в). 
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Рис. 50 – Возникающее в системе итоговое (динамическое) равновесие. 

Представлены плотности блоков из А-звеньев от их длины и координа-

ты z для t = 1.410
8
 в случае быстрой реакции при T = 0.6 (а) и медлен-

ной при T = 0.6 (б) и 0.8 (в). 
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Как оказалось, скорость реакции оказывает существенное влияние 

только на раннюю стадию процесса. На Рис. 49 видно, что при T = 0.6 в 

случае быстрой реакции блоки из 1-2 звеньев успевают сформировать-

ся и проникнуть в фазу В заметно быстрее, чем в случае медленной ре-

акции при даже более высокой температуре T = 0.8. Это означает, что 

время установления описанного выше динамического равновесия для 

быстрой реакции заметно короче, чем для медленной. Но само конеч-

ное состояние определяется только температурой, т.е. степенью несов-

метимости блоков разного типа. 

 

 

2.3.4. Межцепной обмен в исходно гомогенной смеси. 
 

Отдельно и достаточно подробно нами был рассмотрен вопрос о 

протекании реакций межцепного обмена в исходно гомогенной смеси, 

но с некоторой несовместимостью для звеньев разного сорта. Мы об-

наружили, что во всех таких системах при увеличении параметра 

несовместимости χ выше некоторого критического значения гомоген-

ное состояние теряет устойчивость и возникает спонтанное макрофаз-

ное расслоение из двух фаз А и В. При этом, как и следовало ожидать, 

расслоение происходит раньше (т.е. при меньшем критическом значе-

нии χ) в эквимольных смесях. При макрофазном расслоении положе-

ние максимума на зависимости структурного фактора приходится на 

околонулевое значение волнового вектора q.  
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Во всех исследуемых системах жесткость пружинок, соединяю-

щих мономеры разнных сортов в цепь, одинакова (т.е.энергии связей 

А-А, А-В и В-В равны), поэтому критическое значение χcr, когда про-

исходит разделение в смеси с размороженной последовательностью, 

должно соответствовать аналогичному значению для «системы разо-

рванных звеньев» – состоящей не связанных в цепочки частиц низко-

молекулярной жидкости. Это подтверждается и нашим моделировани-

ем: χcr = 2.5 как для полимерной системы, так и для соответсвующей 

ей «системы разорванных звеньев». Некоторое превышение теоретиче-

ски предсказанного значения χcr = 2 можно обосновать нелинейностью 

зависимости χ(aij) вблизи линии спинодали [21]. 

Для характеризации перехода в макрофазно-расслоенное состоя-

ние удобно рассмотреть усредненную по всей системе длину блока из 

однотипных звеньев Lbl, (см.  Рис. 51). Точка перегиба на этой зависи-

мости отвечает непосредственно переходу через спинодаль, из гомо-

генного состояния в двухфазную область. Уменьшение вероятности 

связывания между звеньями разного типа (pAB) по сравнению с реакци-

ей между звеньями одного типа приводит к увеличению блочности и 

сдвигает точку перехода в область малых χ. А абсолютные значения 

констант реакции не влияют на равновесную величину Lbl. 
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Рис. 51 - Средняя длина блока Lbl (для мономеров типа А) от параметра 

несовместимости χ при нескольких вероятностях реакции: 

pAA = pBB = 0.01, pAB = 0.003 (1); pBB = 0.01, pAA = pAB = 0.003 (2); 

pAA = pBB = pAB = 0.003 (3), 0.01 (4) и 1 (5). 

 

 

Рис. 52 – Длина блока типа А (Lbl) от степени несовместимости χ для 

реакции обратимой поликонденсации (1) и обратимого межцепного 

обмена (2). Все вероятности реакций одинаковы. Пунктиром указано 

ориентировочное положение точки перехода χ = χcr. 
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Дополнительно мы в явном виде сопоставили фазовое разделение 

в расплаве сополимеров с протекающими реакциями межцепного об-

мена и обратимой сополиконденсации, см. Рис. 52. Из рисунка следует, 

что зависимости Lbl(χ) для обоих случаев и межцепного обмена и об-

ратимой сополиконденсации очень близки. Это говорит о едином ме-

ханизме фазового разделения в этих двух существенно различных мак-

ромолекулярных системах с протекающей реакцией. 

 

Рис. 53 - Распределение по длинам блоков из А-звеньев при значениях 

несовместимости  χ = 0.153 (1), 1.53 (2), 3.06 (3) и 4.28 (4). Вероятности 

элементарных реакций межепного обмена pAA = pBB = pAB = 0.01. 

 

Подробной характеристикой итогового стационарного состояния 

полимерной системы с протекающей реакцией межет служить распре-

деление по длине блоков, см. Рис. 53. Для гомогенной системы это 

распределение близко к экспоненциальному, однако претерпевает за-

метные изменения при перев область макфазного расслоения. В 

первую очередь изменяется наклон, что отвечает сильному увеличе-

нию средней длины блока Lbl, и приближение ее к распределению по 
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длинам цепей. Во-вторых, наблюдаются существенные отклонения от 

линейности (в логарифмическом масштабе) в области малых длинн 

блоков. Заметный рост доли коротких блоков объясняется тем, что в 

равновесии они могут находиться не только в «своей» фазе, но и в 

«чужой», в силу растворимости коротких субцепей при данных несов-

местимостях в обоих фазах. 

Еще более детальную информацию о пространственном строении 

в нашей системе можно получить, анализируя локальные распределе-

ния по длинам блоков. На Рис. 54 приведены соответсвующие распре-

деления, отвечающие трем характерным стационарным состояниям си-

стемы – гомогенному (хорошо совместимая система), вблизи точки пе-

рехода и макрофазно расслоенное состояние (несовместимая система). 

В первой системе (верхний ряд) распределение блоков по длине 

примерно одинаково во всех точках системы и, в среднем, соответсву-

ет экспоненциальному закону. Вблизи точки перехода (средний ряд) 

распределение очень негомогенно и нельзя говорить о какой то опре-

деленной функциональной зависимости. Но после точки перехода, в 

уже фазово разделенной системе (нижний ряд) хорошо видно, что в 

фазе В отсутствуют длинные блоки А, кроме самых коротких блоков – 

из одного или двух звеньев. Все достаточно длинные блоки располо-

жены исключительно в своей фазе, а многие из них на самомо деле яв-

ляются просто целыми цепями гомополимера А). Наибольшее разно-

образие по длинам блоков встречается на межфазной границе: там рас-

положены блоки всех размеров. 
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Рис. 54 – Распределение длин блоков в пространстве в (справа) и об-

щее изображение системы при этом (слева). Верхний ряд: χ = 0.15, pAA 

= pBB = 0.01, pAB = 0.003; средний ряд: χ = 3.9, pAA = pBB = pAB = 0.003; 

нижний ряд: χ = 4.3, pAA = pBB = pAB = 0.003. 
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2.3.4. Реакция обратимой сополиконденсации. 
 

 В этой части приведены основные результаты для реакции обра-

тимой сополиконденсации. При этом, как частично уже показано да-

лее, конечное (стационарное) состояние системы не зависит от типа 

макромолекулярной реакции, а зависит только от параметров несовме-

стимости между различными мономерными звеньями. Как известно, 

соотношение между вероятностью разрыва и образования связи в слу-

чае хорошо совместимых мономерных звеньев в целом определяет и 

молекулярно-массовое (ММР) и блочно-массовое распределение 

(БМР) в любой макромолекулярной системе [83], хорошо описываемое 

аналитическими зависимостями. Но, как только в системе появляется 

несовместимость между мономерными звеньями – аналитические за-

висимости по определению не применимы и как будет вести себя БМР 

в таком случае было неизвестно. 

Далее анализировалось только влияние вероятности создания 

связи А-В. В этой связи все остальные вероятности были зафиксирова-

ны на значении 4% и соответсвовали средней длины цепи около 18 

звеньев. Были рассмотрены три характерных случая: равновероятное 

образование А-В связи (т.е. 4%, такое же, как и для A-A и B-B), с 

уменьшенной до 2% вероятностью (preferential attachment) и увеличен-

ной до 6% (no preferential attachment). На Рис. 55 результаты моделиро-

вания суммированы в виде зависимости среднего размера блока от па-

раметра несовместимости, а на Рис. 

Рис. 56 изображена соответствующая зависимость для средней длины 

цепи. Более подробно область вблизи перехода рассмотрена на Рис. 57. 
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Оказалось, что средняя длина цепи в нашей системе не зависит 

от параметра несовместимости только для случая равных вероятностей 

присоединить «свои» и «чужие» звенья. При этом средняя длина блока 

во всех случаях монотонно растет с ростом несовместимости, из-за об-

разования «сгустков» из частиц одного типа. После произошедшего 

расслоения средняя длина блока стремиться к средней длине всей це-

пи, так как объем межфазного слоя, а только там могут происходить 

реакции А-В после фазового разделения, пренебрежимо мал по срав-

нению с общим объемом системы. Все графики средней длины блока 

от параметра несовместимости имеют примерно одинаковый вид. Мо-

лекулярно-массовое распределение при любых несовместимостях в 

наших экспериментах имело вид экспоненциального распределения 

типа Флори. 
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Рис. 55 – Зависимость средней длины блока при обратимой сополи-

конденсации для трех рассматриваемых случаев. 
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Рис. 56 – Зависимость средней длины цепи при трех рассматриваемы-

хвариантах проведения реакции обратимой поликонденсации. 

 

Как видно из анализа представленных графиков, для случая пре-

имущественного присоединения «чужих» звеньев даже при абсоллют-

но совместимой системе (χ = 0) средняя длина блока всегда меньше, 

чем в случае равных вероятностей. Кроме того, точка перехода нахо-

дится при увеличенном значении несовместимости, так как выгодность 

реакции А-В дополнительно «гомогонизирует» систему и уменьшает 

общие флуктуации плотности. Однако, распределение по длинам це-

пей и блоков (ММР и БМР) в этом случае также имеет вид экспонен-

циального распределения типа Флори (графики не приведены). 

В случае же преимущественного присоединения «своих» звень-

ев, расслоение происходит при несовместимостях лишь немного боль-

ших значения χ = 0.5. При этом при полностью совместимой системе (χ 

= 0) средняя длина блока заметно больше таковой без преимуществен-
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ного присоединения. Средняя длина цепи в этом случае растет с уве-

личением параметра несовместимости. Распределение по длинам це-

пей и блоков в этом случае также имеет вид распределения Флори 

(графики не приведены). 
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Рис. 57 – Зависимости среднего размера блока в реакции обратимой 

сополиконденсаци для различных наборов перекрестных вероятностей. 

 

 

Наиболее любопытным представляется нам тот факт, что итого-

вое динамическое равновесие для обоих типов реакций (межцепного 

обмена и обратимой поликонденсации) при одинаковых вероятностях 
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образования перекрестных связей с хорошей точностью совпадают. 

Это говорит об универсальности полученных нами закономерностей и 

для других видов реакций, а также, по всей видимости, применимости 

для таких систем концепции сополимера с размороженной последова-

тельностью. Дополнительно отметим, что одним из возможных объяс-

нений смещения точки спинодали в этой системе относительно точки 

разделения несвязанных в цепь мономерных звеньев (у которых χ = 

2.0) на довольно заметную величину вблизи χ = 0.5, может быть эф-

фект влияния энтропии размещения звеньев вдоль по цепи (так назы-

ваемая информационая энтропия Шеннона). Более подробно этот 

вклад рассматривается на примере одиночных цепочек в следующей 

главе. 

 

 

2.4. Полимераналогичная реакция. 
 

2.4.1. Описание модели. 
 

В данном разделе была рассмотрена полимер-аналогичная реакция в 

изначально расслоенной полимерной системе из гомополимеро А и В. В та-

кой системе имитируется автокаталитическая реакция в которой происходит 

превращения звеньев А  В. Звенья типа А будем нащывать реагирующи-

ми, а звенья типа В – катализирующими. Как ранее было показано в рабо-

те [84], экспериментальная реализация такой системы существует, 

например, для реагирующей смеси сополимеров трет-бутилакрилат-

стирол и акриловая кислота-стирол, где происходит превращение трет-

бутилакрилата в акриловую кислоту, а звенья стирола просто играют роль 
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разбавителя, частично улучшающего общую совместимость системы. Что-

бы упростить изучение процессов диффузии, будем учитывать воздей-

ствие только соседей в пространстве выбранного звена А из других поли-

мерных цепочек (так называемый межцепной эффект), пренебрегая влияни-

ем соседних с выбранным звеном внутри одной цепи (справа и слева вдоль 

по цепи). В гомогенной системе эта реакция быстро приводит к образованию 

послностью случайного (бернуллиева) АВ-сополимера. Исключим также из 

рассмотрения полидисперсность по длинам цепей, чье влияние отдельно об-

суждается в работе [85]. Из-за имевшихся ограничений на доступную вычис-

лительную мощность в данной работе также не ставится вопрос о прямом 

сопоставлении с аналитическими приближениями, поскольку последние от-

носятся к пространственно-временным масштабам, заметно превышающим 

характерные размер и время диффузионной релаксации отдельной макромо-

лекулы. 

После заданного количества  конформационных шагов Монте 

Карло, проводили шаг, имитирующий полимераналогичную реакцию 

(см Рис. 58). Схема этого шага была следующей: 

1) случайным образом выбиралось какое-либо одно звено типа В 

(катализирующее); 

2) проверялось, имеются ли в единичной окресности этого звена 

звенья типа А, одновременно не являющиеся соседями по цепивы-

бранного звена; 

3) Среди всех таких звеньев случайным образом выбиралось одно 

звено, и его тип изменялся на В. 

Таким образом за один шаг в пространстве последовательносте 

перебирались все звенья типа В. Значения параметра  варьировались в 
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диапазоне 10
2
–10

6
, что соответствует пределам как быстрой химиче-

ской реакции, так и медленной. 

 

           

Рис. 58 – Общая схема полимераналогичной реакции на межфазной 

поверхности (rR – радиус реакции). 

 

Моделирование велось при параметрах взаимодействия EAA = EВВ 

= EАВ, что соответствует приближению хорошей совместимости по-

лимеров А и В, т.е.  = 0. Мы полагали также, что система симетрична 

по длинам цепей (NA = NB = N = 16) и T = 1. 

По ходу моделирования из координат (x, y, z) и сорта (А или В) 

мономерного звена и их связности в цепь, рассчитывались простран-

ственные распределения блоков из А и В звеньев, а также усреднен-

ные характеристики распределения цепей по составу и блочности. 

 

2.4.2. Результаты и обсуждения. 
 

На Рис. 59 представлены зависимости текущей плотности звеньев 

типа А и звеньев, которые исходно были звеньями типа А. Первая за-

висимость показывает положение фронта химической реакции, а вто-

рая – диффузионный фронт смешения. Зависимости nА(z) и nreact(z) по-

rR = 1 

Фаза В 

 

Фаза А 
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Фаза А 
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строены для различных скоростей реакции, путем задания существен-

но различных значений параметра , задающего соотношение диффу-

зии и реакции в системе. В таком случае одинаковая конверсия, со-

ставляющая в рассмотренных системах около 90%, достигается за 

различное время tMC. 
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Рис. 59 - Зависимости nreact (треугольники) и nА (ромбы) z при  = 10
2
, 

tMC = 8.710
3
 (а),  = 10

4
, tMC = 9.810

4
 (б) и  = 10

6
, tMC = 5.210

5
 (в). 

Конверсия  90%. Кружками показан исходный профиль nreact = nА. 

 

В случаях, изображенных на Рис. 59б и Рис. 59в, химическое пре-

вращение цепей и их диффузионное перемешивание протекают одно-

временно. Для быстрой реакции на  Рис. 59а профиль nreact мало отли-

чается от исходного: взаимодиффузия цепей за почти все время реак-

ции практически незаметна. В последнем случае реакция распростра-

няется в толщу слоя полимера сорта А только за счет контактов меж-

ду звеньями А и В цепей, участвующих в реакции. Поскольку типич-

ное расстояние между соседними в пространстве звеньями равно 1.0, 

т.е. как раз расстоянию, соответсвующему радиусу реакции звена А 

при его контакте со звеном В, реакция будет протекать до высоких 

конверсий и в системе обездвиженных цепей, такой механизм называ-

ется механизмом «химической эстафеты». 

На следующих Рис. 60 и Рис. 61 показаны характеристики реаги-

рующих цепей – средний состав цепи p1A(z) и так называемая диспер-

сия по составу цепи 
2
(z) = p1A

2
(z)- p1A(z), где p1A(z) и p1A

2
(z) найдены 

усреднением доли звеньев А по тем цепям, которые исходно состояли 

из звеньев А в данном пространственном интервале. Отметим, что 

указанные величины зависят от механизма усреднения. Во-первых, 

можно по-разному выбрать цепи и блоки, входящие в заданный ин-

тервал по z, поскольку шаг по этой координате (в нашем случае еди-

ница) меньше среднеквадратичного размера цепи, равного 4.0. Пер-

вый вариант – учитывать цепь если внутрь интервала [z – 0.5, z + 0.5] 

попадет хотя бы одно звено (любое) звено цепи, второй вариант – 

приписывать цепи конкретному слою по положению их центра масс. 
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Наши расчеты продемонстрировали, что при любом из этих способов 

никаких качественных различий в p1A(z) не возникает, а небольшие 

количественные расхождения заметны только на начальной стадии 

реакции, и только в области, исходно занимаемой полимером В. Из 

Рис. 60 также следует, что пренебрежимо малы и различия между 

p1A(z) и составом смеси pA(z) = nА(z)/nreact(z). 

 

4 8 12 16

0.25

0.50

0.75

1.00

 

p
A
, p

1A

z

1

2

3

 

Рис. 60 - Локальный состав pA(z) = nА(z)/nreact(z) (ромбы) и средний со-

став p1A(z), посчитанный через центр масс (кружки) или любое звено 

(треугольники)). Графики построены для  = 10
2
 и для моментов tMC  

10
-3

 = 2.6 (1), 5.6 (2) и 8.7 (3). 

 

Временная зависимость дисперсии по составу также очень слабо 

зависит от способа ее усреднения. При этом оказалось, что непосред-

ственно вблизи фронта реакции даже спустя небольшое время после 

ее запуска дисперсия 
2
(z) существенно превосходит бернуллиевскую 

дисперсию Берн
2
(z) = p1A(z)(1 – p1A(z))/N, т.е. статистического сополи-
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мера с аналогичным значением среднего состава цепи p1A(z) (ср. Рис. 

61а и Рис. 61б). Отметим, что в силу полностью случайного алгоритма 

поиска реакционного звена никаких корреляций между типами сосед-

них вдоль по цепи звеньев не возникает. В то же время, разные участ-

ки какой-то конкретной цепи могут находиться в областях, характери-

зуемых несколько различным средним составом pA(z), и поэтому об-

разующийся в ходе реакции сополимер АВ, вообще говоря, не являет-

ся бернуллиевым. Дополнительным фактором, обуславливающим 

рост дисперсии реагирующих цепей по составу, является их диффузи-

онное перемешивание, в результате которого состав цепей, находя-

щихся в одном и том же слое (имеющих одну и ту же координату z), 

может заметно отличаться.  
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Рис. 61 - Дисперсия цепей по составу 
2
(z) (усреднение по цепям, у ко-

торых центр масс находится в [z – 0.5, z + 0.5]) (а) и дисперсия стати-

стического сополимера такого же среднего состава Берн
2
(z) (б). Про-

фили построены для моментов времени tMC  10
-3

 = 1.5 (1), 2.6 (2), 4.1 

(3), 5.6 (4), 7.2 (5) и 8.7 (6). 
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Наблюдаемое на графиках «уширение» дисперсии продуктов ре-

акции на качественном уровне согласуется с теоретическими предска-

заниями из работы [86]. На  Рис. 62 представлены результаты анали-

тических расчетов при  = 0 и N = 16 локального состава смеси p и 

дисперсии по составу 
2
 от безразмерной координаты z/(12R0) для не-

скольких значений времени t/0. Здесь R0 и 0 – среднеквадратичный 

радиус цепи и время диффузии ее центра масс на расстояние R0, соот-

ветственно. 

 

 

Рис. 62 - Локальный состав смеси p(z) и дисперсия по составу 
2
(z)*10 

– аналитический расчет при  = 0, 0 = 0.01. Профили построены для 

моментов времени (t/0)  10
-3

 = 0.4 (1), 2 (2), 4 (3), 6 (4), 8 (5), 10 (6) и 

12 (7). Стартовый профиль между мономерами А и В показан пункти-

ром. 

 

Анализ аналитической модели (диффузионно-реакционных урав-

нений) из работ [87] и [88] приводит к выводу, что движение профиля 

реакции происходит по типу автоволнового (начиная с некоторого 

0

0.25

0.5

0.75

1

0 100 200 300

z /(12R 0)

p


2

3
 7 6 5 4 2 1



168 

 

момента времени) и может быть описывана в виде решения уравнения 

Фишера [88]. При этом мы предполагаем, что скорость профиля c0 = 

2(DA)
1/2

 и его ширина L0 = 4c0/ = 8(DA/)
1/2 

 будут оставаться посто-

янными. Как показали наши расчеты, возникновение автоволнового 

режима ожтидается при любом , а профиль дисперсии 
2
(z) всегда 

движется с той же скоростью, что и pA(z). Однако, к нашему удивле-

нию, стационарная абсолютная величина дисперсии оказывается в не-

сколько раз большей, чем для соответсвующего статистического (т.е. 

бернуллиева с таким же средним составом) сополимера. И эта разница 

растет с ростом длины цепи N, поскольку Берн
2
  N , а 

2
  N

0
 [86] . 

Отметим также, что аналитические оценки приводят приблизи-

тельно к вдвое меньшим абсолютным значениям дисперсии, чем пря-

мое численное моделирование, при аналогичных параметрах. Истин-

ная причина этого расхождения нам пока не известна. Вероятно, оно 

может быть вызвано разницей между структурой конформаций в рас-

плаве достаточно коротких цепей, по сравнению с гауссовой стати-

стикой бесконечно длинных цепей в аналитическом приближении. 

Кроме того, в аналитической теории пренебрегается изменением со-

става смеси на масштабе одной цепи, вследствие чего рост компози-

ционнной неоднородности идет только за счет взаимодиффузии цепей 

разного состава, тогда как при моделировании неоднородность цепей 

по составу автоматически учтена в самой модели. 

Распределения по длинам блока из мономеров типа А в реагиру-

ющих цепях представлены на Рис. 63 и Рис. 64. Хотя взаимодиффузия 

цепей сополимера и цепей гомополимера из мономеров типа В при  = 

10
2 
происходит очень медленно, средняя длина блока LA быстро пада-

ет, причем в начальные моменты времени практически равномерно по 
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всему слою. Первый график (кривая 2) соответствует времени tMC = 

10
3
, то есть всего лишь десяти шагам реакции. За это время за счет 

химической эстафеты влияние реакции уже может распространиться 

на весь слой исходного полимера А. При этом ширина области, где 

LA(z) = const, примерно соответсвует ширине области, в которой pA(z) 

 p1A(z)  1. Мы предполагаем, что в данном случае реализуется сце-

нарий, при котором превращенные звенья образуют тонкие нити-

прожилки, быстро проходящие через весь слой исходной смеси, а бо-

лее заметный фронт реакции (профиль nА(z)) двигается вглубь слоя 

несколько позже и намного более медленно. 
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Рис. 63 - Длина блока из А-звеньев LA(z). Профили построены при ско-

рости  = 10
2
 для времени tMC  10

-3
 = 0 (1), 1.0 (2), 1.5 (3), 2.6 (4), 4.1 

(5), 5.6 (6), 7.2 (7) и 8.7 (8) 

 

Дисперсия σA
2 

распределения по длинам блока из А-мономера 

(см. Рис. 64) опыть существенно отличается от бернуллиева сополи-

мера (с соответствующеим средним составом). Рассмотрим неболь-

шие численные оценки. При p1A < 1 – 1/N можно записать σA Берн
2
 = 

p1A/(1 – p1A)
2
 + O(1/N). Рассмотрим значение p1A = 0.5, которое дости-
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гается в точках z  9 при tMC = 2.610
3
, z  4 при tMC = 5.610

3
 и z  1 

при tMC = 8.710
3
. В этих точках  σA

2 
принимает значение  1, 12 и 7 

соответственно (см. кривые 4, 6 и 8), в то время как σA Берн
2
  2. Пусть 

теперь p1A = 0.75, что соответствует z  6.5 при tMC = 2.610
3
 и z  2.5 

при tMC = 5.610
3
. В обеих точках σA

2
  30 (кривые 4, 6 на  4.76), а σA 

Берн
2
  12. Наш анализ показывает, что в большинстве случаев σA

2 
 за-

метно больше σA Берн
2
, то есть распределение блоков А по длине также 

сильно уширяется в ходе распространения реакции вглубь слоя. 
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Рис. 64 - Дисперсия распределения по длине блоков из А-мономеров 

σA
 2
.  = 10

2
, моменты времени соответсвуют предыдущему рисунку. 

 

Таким образом мы детально рассмотрели характеристики реаги-

рующей полимерной системы с реакцией типа полимер-аналогичные 

превращения, а также смогли сопоставить вклад реакции и диффузии в 

динамику процесса. Отметим, что такой аналих практически нереали-

зуем для экспериментального изучения [89],.и только компьютерное 
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моделирование может помочь составить полную картину происходя-

щего. 

 

2.5. Влияние структурированной подложки. 
 

Отдельно следует упомянуть о наших попытках создать упоря-

доченную морфологию (т.е. некоторые структуры с дальним порядком 

– микрофазное расслоение) непосредственно в ходе реакции сополи-

меризации. В этом случае статистический процесс роста полимерных 

цепей приводил бы к спонтанной самоорганизации и, фактически, пе-

реходу в состояние свойственное только регулярным, а не случайным 

сополимерам. В целом мы исследовали как реакции радикальной по-

лимеризации, так и поликонденсации (англ. «step-growth 

polymerization»), а также полимеризацию вблизи подложек со специ-

альным узором. Мы надеялись, что структурированная подложка за-

даст в системе растущих блок-сополимеров характерный масштаб не-

однородностей и, в дальнейшем, этот масштаб распространится на весь 

объем системы. В данном разделе изучен вопрос самоорганизации в 

тонких пленках, исходно представляющих собой гомогенную смесь 

реагирующих мономеров. 

 

2.5.1. Описание условий моделирования. 
 

Исходно гомогенная смесь мономеров типа А и В располагалась-

между двумя плоскостями с узором на них в виде полос одинаковой 

ширины (см. Рис. 65). Щель из двух подложек применяласьчтобы из-

бежать дополнительных артефактов, связанных с контактом со сво-
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бодной поверхностью, или гомогенной подложкой, что могло бы при-

вести к усложнению получаемых морфологий и его анализу.  Полосы 

одного сорта имели сродство к частицам типа А, а другого сорта - к ча-

стицам типа В. 

 

Рис. 65 – Схема ячейки моделирования и узора подложки. Верхняя 

подложка не показана для удобства. 

 

Все мономеры имели функциональность равную 2 и могли реаги-

ровать по механизму необратимой поликонденсации с вероятностью p, 

вне зависимости от их типов. Были исследованы три разных вероятно-

сти образования связей: 0.01 (далее «медленная реакция»), 0.03 (далее 

«средняя реакция»), и 0.09 («быстрая реакции»). Параметры взаимо-

действия между однотивными частицами задавались в виде 

aAA = aBB = 25, а взаимодействие между разнотипными aAB варьирова-

лось от 25 до 54. Численная плотность во всех экспериментах была 

равна 3.0, шаг интегрирования равен 0.04, длина связи r0 (формула 

(i.10)) равна 0.0, жесткости связи К - 4.0.  

Размер ячейки моделирования, как правило, задавался 

55.5*55.5*10 (XYZ), так что вся ячейка содержала около 92 тыс. ча-

стиц. Период узора подложки был равен 11.1, т.е. ровно по 5 полос 
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каждого типа на плоскости. По планарным направлениям Х и Y ис-

пользовались периодические граничные условия, по оси поперек под-

ложки (Z) использовались условия в виде отражающих стенок. Время 

моделирования всегда составляло 20 млн. шагов, что более чем доста-

точно для того, чтобы в системе конверсия была больше 0.999, а сред-

няя длина цепей в этом случае превышала 1000 мономерных звеньев. 

 

2.5.2. Условия для повторения узора подложки в объеме слоя. 
 

Для различных значений параметра χ мы наблюдали 3 возможных 

состояния (см также Рис. 66): 

(а): Гомогенное состояние (Рис. 66а и г). В этом состоянии пара-

метр χ недостаточен для того, чтобы произошло расслоение. Все блоки 

при этом короткие. Это состояние характеризуется близким к равно-

мерному профилю плотности. 

(б): Ламелярная фаза (Рис. 66б и д). При некотором значении па-

раметра χ длина блока и соответсвующей ей период ламелей в объеме-

точно соответствовал периоду узора на подложке. В итоге это приво-

дит к образованию во всей ячейке морфологии с дальним порядком. 

Период ламелл 11.1 соответсвует средней длине блока n
*
=8 (см преды-

дущий раздел). Данное состояние характеризуется профилем с ярко 

выраженной периодичностью: плотность частиц типа А резко меняется 

от 0 до максимальной 3.0. 

(в): Макрофазное расслоение (Рис. 66в и е), или близкое к нему. 

Эти состояния наблюдались при больших значениях параметрах χ. На 

профилях плотности в этом случае не видно чистых фаз. 
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При этом ламелярные структуры с дальним порядком были полу-

чены только в случае средней и быстрой реакции. Также отметим, что 

в некоторых случаях даже структуры с дальним порядком могут иметь 

дефекты, такие как отдельные мостики между двумя соседними ламе-

лями (Рис. 67). 

 

 

Рис. 66 – Изображение ячейки моделирования (вид сверху) и соответ-

ствующие профили плотности: (а и г) гомогенное состояние, χ=1.53; (б 

и д) система с дальним порядком χ=7.77; (в и е) макрофазное расслое-

ние. 

 

Рис. 67б демонстрирует расположение коротких (длиной де более 

4 звеньев) блоков в ячейке с дефектами. Такие короткие блоки распо-

ложены преимущественно на поверхности раздела фаз. При этом кон-

центрация коротких блоков рядом с дефектами поверхности локально 

несколько выше, чем на ровной поверхности. По всей видимости, из-

быток этих блоков, аналогично избытку ПАВ, способствует искривле-

нию ровной поверхности ламелей. Более длинные блоки (более 60 зве-
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ньев), наоборот преимущественно находятся в объеме фаз. Именно эти 

блоки, вероятно, и являются основной причиной формирования дефек-

тов типа «перемычка»: равновесный размер гауссова клубка таких 

блоков заметно превышает ширину ламелей, и это приводит к допол-

нительному энтропийному давлению, и, в итоге, к небольшому утол-

щению ламелей. Некоторое количество соседствующих длинных бло-

ков рано или поздно приводит к возникновению «перемычки» между 

ламелями (Рис. 67, пунктирная линия). Такие перемычки практически 

не изменяются со временем. При этом короткие блоки обладают до-

вольно большой подвижностью, и поэтому небольшие искажения по-

верхности ламелей могут изменяться со временем. 

 

 

Рис. 67 - Положение блоков разной длины в дефектах ламелярной 

структуры: а) все частицы типа А; б) только короткие блоки типа А 

(длиной 1-4 звена); в) только длинные блоки типа А (длиной более 60 

звеньев). 

 

На Рис. 68 представлены характерные блочно-массовые распреде-

ления для всех рассмотренных состояний системы. Эти данные пока-

зывают, что для гомогенного состояния БМР имеет экспоненциальное 

распределение (распределение Флори). Средняя длина блока при этом 

n < n
*
. Для системы, имеющей тенденцию к макрофазному расслое-
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нию, на БМР можно выделить 2 характерных масштаба: большое ко-

личество коротких блоков, а также «тяжелый хвост» из намного более 

длинных блоков. Средняя длина блока в этом n > n
*
. Ранее в этой главе 

уже было показано, что такое БМР характерно именно для макрофазно 

расслоенных систем с размороженной последовательностью. Ламел-

лярные структуры характеризуятся некоторым промежуточным БМР, 

близким к распределению Флори. Однако количество коротких блоков 

все равно несколько выше, чем в идеальном распределении. Средняя 

длина блока в этом случае n = n
*
. 
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Рис. 68- Характерные блочно-массовые распределения всех наблюда-

ющихся состояний системы. Все данные были усреднены по 6 незави-

симым запускам, маркеры около оси Х на врезке указывают на соот-

ветсвующую среднюю длину блока. 
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На врезке Рис. 68 представлены эти же зависимости в двойном ло-

гарифмическом масштабе. Для микрофазно и макрофазно расслоенных 

систем хорошо видно линейный участок в области коротких блоков. 

Он соответствует степенной зависимости с показателем 1.1 . Такое 

поведение можно объяснить большим количеством коротких блоков, 

образованных на поверхности раздела фаз преимущественно на ранних 

этапах реакции.  

 

2.5.3. Влияние скорости реакции. 
 

Структура блочно-массового распределения в целом не изменя-

лась при варьировании скорости реакции и зависела только от того со-

стояния, в котором она находилась. На Рис. 69 изображена зависи-

мость средней длины блока в реагирующей системе от параметра 

несовместимости χ для трех разных скоростей реакции. Штриховкой 

обозначена область параметров, в которой преимущественно наблюда-

лось состояние бездеффекных ламеллей. Эта область как раз соответ-

ствует средней длине блока вблизи n = 8 звеньев. 
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Рис. 69 - Зависимость n(χ) для трех рассматриваемых скоросте  реак-

ции. 

 

Как было показано ранее, именно статистические сополимеры со 

средней длиной блока n = 8 при высоких χ формируют ламелярную 

структуру с периодом D = 11, что хорошо совпадает с периодом узора 

на подложке 11.1. Более того, в Главе 1 показано, что размер ламелл 

для статистических сополимеров практически не зависит от χ. Все это 

однозначно говорит о том, что для устойчивого воспроизведения в 

объеме слоя структуры с периодом 11.1 растущий сополимер должен 

иметь как раз среднюю длину блока около 8, причем в некотором диа-

пазоне знгачений параметра χ. 

Рис. 69 демонстрирует также, что область параметра χ, в которой 

можно наблюдать минимальное количество дефектов ("окно стабиль-

ности"), по мере увеличения скорости реакции заметно сдвигается в 

область больших значений χ, а также расширяется. Увеличение значе-

ний χ может быть объяснено протеканием на фоне фазового разделе-

ния еще и необратимой случайной поликонденсации. При высоких 
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скоростях в системе всегда присутствует большое количество корот-

ких блоков, сформированных на ранних этапах реакции, когда в си-

стеме еще просто нет больших агрегатов. Следовательно, для достиже-

ния желаемой для расслоения средней длины блока в системе необхо-

димо увеличить скорость расслоения, что можно достичь как раз уве-

личением χ. При маленьких же скоростях реакции даже небольших 

значений параметра χ выше критической точки оказывается уже доста-

точно для формирования в возникающих сгустках достаточно длинных 

блоков и быстрого достижения средней длины блока около 8.0. Одна-

ко, одного этого оказывается недостаточно для формирования струк-

туры с дальним порядком, поскольку статистическим мультблок-

сополимерам требуется довольно большие значения χ для перехода в 

микрофазное расслоние. В результате даже в присутствии упорядочи-

вающей подложки в системе не наблюдалось структур с дальним по-

рядком при маленьких скоростях реакции - несовместимость оказыва-

лась недостаточно велика в области желаемых длин блока. 

Кроме того, мы обнаружили, что в случае недостаточно быстрой 

реакции большая часть связей образуется только на поздних этапах се-

грегации, когда в системе уже сформировались несколько крупных аг-

регаты. А это, в свою очередь, означает образование большого количе-

ства слишком длинных блоков внутри этих крупных агрегатов и, и 

слишком коротких блоков на межфазной поверхности. Все это не поз-

воляет сформироваться нужному порядку при медленных реакциях: 

много коротких блоков и наличие нескольких, но очень длинных бло-

ков, как указывалось ранее, приводит к образованию дефектов.  

Для количественного описания качества восстановления узора 

подложки в объеме пленки была рассчитана величина двумерного 



180 

 

структурного фактора Q, позволяющая найти строгое соответствие 

структуры объема и узора на подложке. Зависимости Q при разных 

скоростях реакции и разных несовместимостях приведены на Рис. 70. 
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Рис. 70 - Зависимость критерия воспроизведения узора Q при разных 

скоростях реакции. Системы с Q > 0.8 считались далее хорошо упоря-

доченными. 

 

Рисунок наглядно и количественно подтверждают ранее сформу-

лированные выводы: значения χ, при которых Q > 0.8, примерно соот-

ветствуют "окну стабильности" на предыдущем рисунке: там средняя 

длина блока находится вблизи n
* 
= 8. Кроме того, Рис. 70 явно показы-

вает, что быстрые реакции улучшают качество воспроизведения узора. 

 

2.5.4. Влияние толщины зазора между подложками и масштабиру-

емость. 
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Для проверки обоснованности сделанных выше выводов мы про-

вели ряд дополнительных исследований с несколькими разными тол-

щинами пленки и размерами систем. В первую очередь мы исследова-

ли вопрос влияния толщины зазора между поверхностями на воспро-

изводимость узора. Были взяты системы в 2 раза толще и в 2 раза 

тоньше исследованных ранее, т.е. размером зазора 5 и 20 единиц DPD. 

Все остальные характеристики и размеры оставались прежними. Ис-

следование проводилось при χ = 7.65 и быстрой реакции, что соответ-

ствует самому центру ранее описанного "окна стабильности". На Рис. 

71 показаны результаты моделирования в виде изображений ячейки и 

соответсвующих профилей плотности. 

 

 

 

Рис. 71 – Изображения ячейки моделирования и соответствующие 

профили плотности при различных размерах зазора: вид сверху (верх-
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ний ряд) и сбоку (средний ряд) (a-в); профили плотности (г-е) при 

толщинах 5, 10, 20, соответственно. 

 

Как и следовало ожидать, воспроизводимость узора растет при 

уменьшении размера зазора. Этот вывод следует из анализа графиков 

профилей плотности: для зазора толщиной 5 профиль плотности имеет 

ярко выраженную периодичность с резкими границами и областями 

чистой фазы. При увеличении зазора до 10 профиль плотности заметно 

размывается, в основном из-за кривизны поверхностей раздела фаз, 

однако на графике все еще видны области чистых фаз. Дальнейшее 

увеличение зазора приводит к образованию сильно искривленных и 

деффекнтых ламелей; на профиле плотности практически нет областей 

фистых фаз. Блочно-массовые распределения для двух новых систем 

не изменились и полностью аналогичны представленным на Рис. 68. 

Можно обнаружить лишь незначительное уменьшение средней длины 

блока с ростом зазора. Мы предполагаем, что это вызвано большим 

«удобством» размещать длинные блоки в направлении поперек плос-

кости подложки для более толстых пленок. 

Далее мы исследовали устойчивость ламеллярных структур при 

увеличении размера ячейки в латеральном направлении, т.е. площади 

пленки. После увеличения размеров пленки вчетверо, до 111х111 и при 

тех же параметрах, что и ранее, была получена структура на Рис. 72б. 
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Рис. 72 – Изображения ячейки моделирования при различных площа-

дях пленки и периодах узора. а) 55.5х55.5х10, период узора 11.1, χ = 

7.65 (добавлено для сравнения); б) 111х111х10, период узора 11.1, χ = 

7.65; в) 111х111х20, период узора 22.2, χ = 13.26 и медленная реакция. 

 

Отдельно нами был исследован вопрос о воспроизводимости узо-

ра при изменении его периода. Для этого все размеры в системе были 

удвоены, то есть размер ячейки моделирования стал равен 111х111х20 

(всего 739260 частиц), а период узора - 22.2. Очевидно, что для вос-

произведения такого узора потребуется бóльшая средняя длина блока. 

Чтобы получить бóльшие длины блока необходимо увеличить пара-

метр несовместимости χ и/или уменьшить скорость реакции. Также 

отметим, что более длинным блокам требуются меньшие параметры χ 

для расслоения и формирования агрегатов, поэтому "окно стабильно-

сти" для таких систем должно сместиться в сторону меньших χ. В ито-

ге мы выбрали скорость реакции равной 0.01 (ранее для стандартного 

периода узора при такой скорости вообще не наблюдалось структур с 

дальним порядком). Были исследованы разные значения χ в диапазоне 

от 0 до 15.3. Обнаружилось, что требуемая для воспроизведения такого 

узора в толще слоя средняя длина блоков находится вблизи значения 
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17, а соответсвующее этому значение χ составляет около 13 (Рис. 72в). 

Такие значения χ, по всей вероятности, указывают на возможность еще 

больше снизить скорость реакции. Однако подробное исследование 

подобных систем затруднено из-за больших размеров ячейки модели-

рования и большого количества частиц. 

Таким образом, этом разделе нами рассмотрен вопрос воспроиз-

водимости узора на подложке при протекании реакции сополиконден-

сации. Узор в виде полос одинаковой ширины был использован с обе-

их сторон полимерной пленки. Эквимолярная смесь мономеров типов 

А и В исходно находилась в гомогенном состоянии. Показано, что в 

таких системах по ходу реакции возможно упорядочение с дальним 

порядком. Наличие двух параллельных процессов, необратимой поли-

конденсации и фазового разделения, делает поведение таких систем 

сложным. В зависимости от параметра несовместимости χ и скорости 

реакции можно выделить три возможных состояния: (а) гомогенное 

состояние; (б) состояние с дальним порядком, соответсвующему узору 

подложки; (в) макрофазное расслоение. Эти три состояния характери-

зуются разными блочно-массовыми распределениями. Для макрофазно 

расслоенных систем наблюдалось сложное двухмасштабное распреде-

ление, что объясняется наличием в системе межфазной границы. В си-

стемах с хорошим упорядочением средняя длина блока всегда была 

близка к n
* 
= 8, что можно объяснить правильным соответствием меж-

ду периодом в объеме и периодом на подложке. Системы с дальним 

порядком при этом зачастую имеют дефекты, такие как флуктуирую-

щую поверхность ламелей или перемычки между соседними ламелями. 

Основной причиной последних, по всей видимости, являются слишком 

длинные блоки. 
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В ходе исследований мы определили область параметров, при ко-

торых наблюдалось наименьшее количество дефектов. По мере увели-

чения скорости реакции эта область смещается в область больших χ и 

расширяется. Мы показали, что увеличение толщины зазора при со-

хранении периода на подложке негативно сказывается на воспроизве-

димости узора в объеме пленки. При этом доказано, что увеличение 

площади подложки не ведет к изменению качества воспроизведения 

узора в объеме пленки.  

Системы с увеличенным вдвое периодом и, одновременно, тол-

щиной зазора показали, что вышеприведенные заключения верны и 

для этой системы. При этом сопутствующий рост средней длины блока 

приводит к тому, что и скорость реакции для хорошей воспроизводи-

мости этого узора может быть существенно снижена. Этот факт пред-

ставляется нам весьма важным, так как более медленные (и поэтому 

более реалистичные) скорости реакции ближе к экспериментальной 

реацизации. В целом можно заключить, что основным критерием при-

менимости этой методик получения микроструктурированных пленок 

является соответствие между периодом узора и размером зазора между 

подложками. 

 

2.6. Общие закономерности в структуре последовательностей 

вблизи межфазной границы. 
 

Есть ли какие-то дополнительные особенности в структуре по-

следовательностей, получающихся при сополимеризации с одновре-

менным расслоением, или они полностью характеризуются своим 

блочно-массовым распределением? Для ответа на этот вопрос мы де-

тально изучили три системы, в которых получается практически иден-
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тичное блочно-массовое распределение, но при сильно различающихся 

скоростях реакции: система с мгновенной реакцией, в которой все ре-

акции происходили мгновенно, в результате чего получался сополимер 

с Марковской последовательностью, блочно-массовое распределение 

которого в точности являлось распределением Флори (система 1); си-

стема с достаточно быстрой реакцией, в которой в процессе реакции 

из-за образования длинных блоков формировались некоторые агрега-

ты, однако к достижению конверсии ~100% размер агрегатов был не 

слишком велик (система 2); система с медленной реакцией, в которой к 

достижению конверсии ~100% агрегаты были очень большие, сопоста-

вимые с размером ячейки моделирования и, по сути, происходило мак-

рофазное раслоение (система 3). Разница в скоростях между 2 и 3 си-

стемами – 10 раз. Перекрестные вероятности образования связей (т.е. 

между звеньями типа А и В) были специально подобраны таким обра-

зом, чтобы наклон хвоста распределений был одинаков, что было сде-

лано для удобства сопоставления результатов (Рис. 73а). В целом по-

лучившиеся распределения для систем 2 и 3 аналогичны полученным 

ранее (см. напр. Рис. 68), однако несколько большая средняя длина 

блока получается для случая самой быстрой (мгновенной) реакции. 

Все три системы демонстрируют склонность к расслоению, при 

этом система с мгновенной реакцией формирует в объеме ламели с 

дальним порядком, а для остальных двух систем дальнего порядка не 

наблюдается и имеется тенденция к макрофазному расслоению при 

высоких значениях χ. При этом мы наблюдаем увеличение характерно-

го размера расслоения при уменьшении средней длины блока, что яв-

ляется достаточно неожиданным и даже контринтуитивным эффектом. 
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Для выявления причин этого эффекта мы провели более деталь-

ный анализ последовательностей, используя следующие методики: 

1) Расчет средней длины блока, следующего сразу после блока 

длины M. Эта величина показывает, насколько случайно расположены 

блоки вдоль по цепи; 

2) Автокорреляционная функции для длин блоков, т.е. функция 

2
( ) ( ) /M i M i k M , где i – номер блока вдоль по цепи, k – расстоя-

ние между двумя блоками в количестве мономерных звеньев. 

Результаты такого анализа для трех рассматриваемых систем 

изображены на Рис. 73б-в. Эти данные демонстрируют существенные 

различия между исследованными системами: для быстрой и медленной 

реакции после длинных блоков с большей вероятностью идут короткие 

(в среднем короче средней длины блоков в системе), а после коротких 

– длинные, Кроме того, для медленной реакции длины блоков скорре-

лированы даже на очень большом расстоянии вдоль по цепи (более 10 

блоков), тогда как для быстрой реакции корреляции спадают на рас-

стоянии нескольких звеньев. Из этого можно сделать вывод об образо-

вании в ходе более медленных реакций «кластеров» длинных блоков, 

разделенных очень короткими блоками чужого типа. Именно такие 

кластеры длинных блоков и приводят к исчезновению в системе даль-

него порядка. 

 



188 

 

а)
0 100

1E-5

1E-4

1E-3

0,01

0,1  Мгновенная реакция

 Быстрая реакция

 Медленная реакция

Д
о

л
я
 б

л
о

ко
в
 в

 с
и

с
те

м
е

Длина блока  

б)
1 10 100

0.1

1

 Мгновенная реакция

 Быстрая реакция

 Медленная реакция

С
р

е
д

н
я
я
 д

л
и

н
а

 п
р

и
л

е
га

ю
щ

е
го

 б
л

о
ка

,

н
о

р
м

и
р

о
в
а

н
н
а

я
 н

а
 с

р
е

д
н
ю

ю
 д

л
и

н
у
 б

л
о

ка

Длина блока, n  

в)
1 10

1

 Мгновенная реакция

 Быстрая реакция

 Медленная реакция

<
M

(i
)M

(i
+

k
)>

/<
M

>
2

Расстояние между блоками, k  

Рис. 73 - Анализ структуры последовательностей для трех разных ско-

ростей реакции: блочно-массовые распределения (а), средняя длина 

блока, следующего сразу после блока длины M (б); автокорреляцион-

ная функция для длин блоков (в). 
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Однако, можно гипотетически предположить вариант проведе-

ния полимер-аналогичной реакции, когда в системе не возникает рас-

плава гомополимера, а модификация происходит строго в соответ-

ствии с неким пространственным шаблоном (например – с помощью 

засветки и использования фотокатализаторов). В работе [90] мы впер-

вые рассмотрели модель, описывающую статистику первичной после-

довательности в таком гипотетическом эксперименте (см. Рис. 74а). 

Полученное в этой работе аналитическое решение хорошо согласуется 

с данными прямого численного счета (см. Рис. 74б). 
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Рис. 74 - Схема модификации по пространственному шаблону в виде 

ламеллей (а),  расчетные и смоделированные распределения длин бло-

ков в такой системе (б). 

 

 

Кроме того, мы показали, что полученные в ходе такой полиме-

раналогичной реакции первичные последовательности асимптотически 

близки и к другим «особенным» первичным последовательностям, рас-

сматриваемым в данной диссертации: белково-подобным последова-

тельностям для одиночной цепи и к последовательностям, возникаю-
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щим при сополимеризации с одновременным расслоением системы, 

см. Рис. 75. Наблюдаемая на графике зависимость k
−3/2

 есть не что иное 

как асимптотика для решения так называемой «проблемы первого воз-

врата» на поверхность для траектории случайного блуждания в трех-

мерии [91]. Таким образом, можно утверждать, что данная степенная 

зависимость является универсальной для всех сополимерных последо-

вательностей, полученных в ходе макромолекулярных реакций в гете-

рогенной среде. 

 

1 10 100

1E-4

0.001

0.01

0.1

 Белковоподобная глобула

 модификация по узору

 Поликонденсация с

одновременным расслоением

 

 

Д
о

л
я
 б

л
о

к
о

в

Размер блока, k

~k
-3/2

 

Рис. 75 - Асимптотическая близость блочно-массового распределения 

для разничных «особенных» статистических блок-сополимеров. 

 

 
В работе [68] были сопоставлены обратимые реакции межцепно-

го обмена и сопополиконденсации и показано, что в целом эти реакции 
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дают одинаковую статистику первичных последовательностей (анало-

гичную приведенной на Рис. 74), без какой-либо возможности сформи-

ровать устойчивое микрофазное расслоение с характерными неодно-

родностями одного размера. Сразу после гомогенного состояния си-

стема переходила в состояние макрофазного расслоения, см. Рис. 76. 

  

а) б)  

Рис. 76 - Пример макрофазно расслоенной системы после проведения 

реакции межцепного обмена (а) и соответствующее пространственное 

распределение блоков в системе (б). 

 

 

Во всех случаях ни для какой системы не наблюдается микро-

фазное расслоение, всегда наблюдается достаточно плавный переход к 

макрофазно расслоенной системе. Характерные картинки и соответ-

ствующие структурные факторы приведены на Рис. 77. На графиках 

структурного фактора видно, что ни при каких значениях Хи в системе 

не наблюдается максимума в отличной от нуля точке. Это однозначно 

говорит об отсутствии малейшей тенденции к микрофазному расслое-
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нию. Отметим зачастую наблюдающиеся метастабильные состояния. 

Система сильно фрустрирована. 

При этом вблизи точки перехода наблюдались сильные флуктуа-

ции и временно устойчивые неоднородности, однако масштаб этих не-

однородностей был самый разный и не было видно какого-то устойчи-

вого характерного размера в виде максимума на графике статического 

структурного фактора S(q), см. Рис. 77. 

 

 

Рис. 77 – В равновесных системах с протекающими реакциями наблю-

даются неоднородности всех размеров и нет характерного масштаба на 

структурном факторе. 

 

Наконец, в более прикладной работе [92] было исследовано вли-

яние адсорбирующей подложки на структуру первичной последова-

тельности, полученной методами поликонденсации и полимеризации. 

Было показано, что наличие даже гомогенной адсорбирующей под-
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ложки приводит к существенному изменению растущей последова-

тельности (см. Рис. 78) и возникновению статистических особенностей 

в виде повышенной блочности и даже измененного среднего состава 

(для небольших конверсий). Это утверждение также нашло подтвер-

ждение и в лабораторных экспериментах по сополимеризации стирола 

и акриловой кислоты в порах кремнезема. 
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Рис. 78 - Иллюстрация к модели сополимеризации в узких порах при 

наличии адсорбирующей подложки (слева) и сопоставление экспери-

ментальных и полученных в ходе моделирования данных (справа). 

 

 

2.7. Заключение и выводы. 
 

Методами Монте-Карло и диссипативной динамики частиц было 

проведено моделирование различных макромолекулярных реакций в 

гомогенных и предварительно расслоенных смесях АВ-сополимеров. 

При исследовании межцепного обмена между исходно несовместимы-

ми гомополимерами А и В с помощью метода Монте-Карло впервые 

достигнута степень детализации численного эксперимента, позволяю-
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щая проанализировать эволюцию структуры смеси не только на уровне 

средних по системе характеристик строения цепей, но и локальных 

значений ММР и БМР при различных значениях скорости реакции и 

температуры среды. Кроме того, мы изучили процессы, происходящие 

вблизи межфазного слоя смеси несовместимых полимеров на масшта-

бах, близких к характерным параметрам всего полимерного клубка и 

сопоставили вклады реакции и диффузии. 

В работах [93] и [94] рассмотрены практически важные реакции 

обратимого и необратимого межцепного обмена и возникающие при 

этом распределения блочно-массовые распределения в пространстве. В 

частности, показано, что в реакции межцепного обмена компатибили-

зация происходит за счет проникновения в чужую фазу как коротких 

цепей, обладающих повышенной совместимостью, так и коротких бло-

ков сополимера, формирующихся в межфазном слое в ходе реакции. В 

системе более длинных цепей, близким к полимерным смесям, иссле-

дуемым на практике, доля коротких цепей невелика, и второй из ука-

занных эффектов должен играть основную роль. Результаты, получен-

ные с помощью методики диссипативной динамики частиц на каче-

ственном уровне хорошо согласуются с результатами, полученными 

методом Монте-Карло. Кроме того, показано, что на больших време-

нах при низких значениях параметра Флори–Хаггинса χ в смеси с пе-

рестраиваемой за счет химической реакции последовательностью со-

полимера формируется гомогенное стационарное состояние, а усиле-

ние несовместимости компонентов приводит систему к макрофазно 

расслоенному состоянию с тонким слоем сополимера на межфазной 

поверхности. В целом это согласуется со сделанными ранее теоретиче-

скими предсказаниями [95]. 
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Важным выводом можно считать тот факт, что микродоменные 

структуры, похожие на микрофазно-расслоеннные системы, которые 

могут возникать в таких системах по ходу фазового разделения, не яв-

ляются равновесными (стационарными). В дальнейшем это следует 

учитывать при исследовании подобных систем и разработке техноло-

гий получения нанокомпозитов на основе реакционно-способных со-

полимеров. Характеристики МФС определяются как величиной χ, так 

и отношениями вероятностей элементарных реакций между звеньями 

разного типа. 

Обнаружено, что система становится неустойчивой (спинодали 

системы) вблизи точки перегиба на зависимости средней длины блока 

Lbl от параметра Флори–Хаггинса χ. Начальная структура системы мо-

жет отчасти влиять на динамику фазового разделения, но никак не на 

итоговое состояние. Так, образование сополимера в ходе межцепного 

обмена происходит быстрее, если фазовое разделение начинается в 

квазиоднородной смеси, при этом средняя длина блока звеньев одного 

типа может меняться со временем немонотонно, в определенный мо-

мент достигая значений ниже, чем в последующем стационарном со-

стоянии. 

В целом можно констатировать, что во всех случаях возникаю-

щие длины блоков подчиняются распределению Флори, но средние 

длины блоков существенно отличаются: в «своей» фазе доминируют 

очень длинные блоки, сопоставимые по длине с полной степенью по-

лимеризации, а в «чужой» фазе встречаются только очень короткие 

блоки (см. Рис. 76). Впоследствии этот факт был использован нами при 

построении модели расплава сополимеров с возможностью для корот-
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ких блоков проникать в чужую фазу и эффективно увеличивать при 

этом длину более длинного блока (см. работу [96]). 

Также, в качестве одного из вариантов макромолекулярных реак-

ций, нами была рассмотрена полимераналогичная реакция A→В в ис-

ходно гетерогенной, макрофазно расслоенной системе, результаты бы-

ли опубликованы в работе [97]. Полимераналогичные превращения - 

это химические реакции функциональных групп макромолекул или от-

дельных атомов основной цепи, в ходе которых длина и строение ске-

лета макроцепи сохраняются, но изменяются состав и строение боко-

вых групп [98]. Яркими примерами полимераналогичных превращений 

являются реакции на основе поливинилового спирта и целлюлозы. В 

такой системе в итоге образуется только гомополимер В, поэтому в 

первую очередь мы исследовали, как движется фронт реакции и какие 

в системе возникают пространственные неоднородности, поскольку 

получить эту информацию в экспериментах довольно затруднительно. 

Показано, что рост неоднородности по составу и длине блока реагиру-

ющих цепей в полимерной смеси происходит уже на масштабах, сопо-

ставимых с размером цепи. Это обусловлено протеканием реакции в 

условиях неоднородной по составу системы, а также диффузионной 

подвижностью реагирующих цепей. Характер эволюции параметров 

композиционного распределения цепей качественно не отличается от 

предсказаний теории [99] для значительно больших масштабов.  

В качестве узкого места приведенных здесь результатов для ис-

следования микрофазного расслоения отметим тот факт, что, как пра-

вило, в радикальной сополимеризации обе константы сополимериза-

ции r1 и r2 заметно меньше единицы, в то время как большая часть 

наших исследований проводилась в простейшем случае r1 = r2 = 1.0. 

Таким образом, возникающие в лабораторном эксперименте последо-
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вательности еще более склонны к чередующимся звеньям разного ти-

па, чем наши модели. Дополнительное влияние этого факта еще пред-

стоит изучить в дальнейшем. 

В качестве общих выводов к данной главе можно сформулиро-

вать следующие тезисы: 

1. Все получающиеся в ходе гетерогенных макромолекулярных ре-

акций последовательности имеют на начальном участке блочно-

массового распределения участок, описывающийся зависимо-

стью k
-3/2

 и соответствующий вероятности первого возврата 

трехмерной траектории на плоскую поверхность. 

2. Разработана и опробована корректная модель сополимеризации 

для частично несовместимых сомономеров, когда классическая 

модель концевого звена оказывается неприменима. Модель поз-

воляет корректно описывать известные и новые эффекты неод-

нородной сополимеризации, в том числе бутстреп эффект. 

3. Мы показали, что получающиеся в ходе гетерогенной сополиме-

ризации последовательности нельзя характеризовать только с 

помощью блочно-массового распределения, так как очень боль-

шую роль играет и взаимное расположение блоков вдоль по це-

пи. 

4. Не удалось обнаружить режима макромолекулярных реакций, 

включая межцепной обмен, сополимеризации или сополикон-

денсации, формирующего устойчивое микрофазное расслоение в 

объеме расплава мультиблок-сополимера. Микрофазное рассло-

ение удалось обнаружить только в тонких слоях вблизи структу-

рированных подложек. Исключением можно считать описанный 

в прошлой главе случай градиентной сополимеризации, когда 
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эффективно растущий мультиблок-сополимер вырождается в ди-

блок-сополимер, способный к микрофазному расслоению в клас-

сический набор микрофаз. 

 

В рамках тематики этой главы в дальнейшем представляется 

перспективным исследовать случаи протекания реакции сополимери-

зации в селективных растворителях, так-называемую «Самоорганиза-

цию, вызванную полимеризацией» (PISA, англ. Polymerization Induced 

Self Assembly) [100]. В настоящее время большая часть эксперимен-

тальных работ по этому направлению проводится путем гомополиме-

ризации второго блока к заранее подготовленному олигомерному пре-

курсору. Однако, можно ожидать определенной самоорганизации и в 

ходе сополимеризации. 

Также представляет интерес изучить реакции сополимеризации 

с константами r1, r2 > 1.0, что имитирует реакцию ионной сополимери-

зации. В этом случае можно надеяться, что в системе с самого начала 

будут формироваться блоки какого-то характерного размера и доста-

точно будет лишь небольшой совместимости чтобы сформировать 

структуру на их основе.  
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Глава 3. Первичные последовательности одиночных 

макромолекул 
 

3.1. Введение 
 

В данной главе диссертации рассмотрены особенности констру-

ирования последовательностей и влияние статистического разупорядо-

чения на конформационные свойства одиночных макромолекул. Ос-

новной акцент сделан на так-называемых белковоподобных молекулах, 

основанных на огрубленном представлении глобулярного белка в виде 

глобулы со структурой ядро-оболочка, где внутреннее ядро сформиро-

вано из преимущественно гидрофобных звеньев, а внешняя оболочка – 

из гидрофильных. Белковые молекулы представляют собой наиболее 

яркий пример прямого соответствия между структурой первичной по-

следовательности и свойствами белковой молекулы. Все разнообраз-

ные биологические функции белка определяются только их трехмер-

ной «нативной» конформацией, которая, в свою очередь, закодирована 

в одномерную первичную последовательность аминокислотных остат-

ков. Впервые глобулярная структура белков была определена на моле-

кулярном уровне почти 60 лет назад М. Перуцем [101] и Дж. Кендрю 

[102], за что в 1962 году им была вручена Нобелевская премия по хи-

мии. Как отмечали сами авторы, наиболее интригующей особенностью 

глобулярных белков стало отсутствие четкой симметрии в их трехмер-

ной структуре. Обнаруженные структуры оказались чрезвычайно 

сложно устроены и не похожи одна на другую. Фундаментальный во-

прос о сворачивании белков в уникальную трехмерную структуру с 

точки зрения статистической физики и термодинамики был сформули-
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ровал К. Левинталем в 1968 году [103] и не является до конца решен-

ным до сих пор [104].  

Основной мотивацией этой части работы стали пионерские рабо-

ты А. Р. Хохлова и П. Г. Халатура по идее конформационно-

зависимого синтеза белковоподобных глобул [105]. Также в этой связи 

стоит отметить работы Е. И. Шахновича [106] и В. Панде [26]. Боль-

шое влияние на эту часть, и вообще на всю диссертацию, оказали ра-

боты А.Ю. Гросберга по неупорядоченным полимерам [28], а также 

личное обсуждение с ним представленных в этой работе результатов. 

Все результаты этой главы выполнены с помощью метода Монте-

Карло на решеточной модели с флуктуирующей длиной связи. 

Ранее было показано [107], что многие реальные белки действи-

тельно соответствуют предсказанному аналитически и полученному в 

компьютерном моделировании статистическому распределению гид-

рофобных и гидрофильных звеньев в первичной последовательности. 

На Рис. 79 нанесена кривая, соответствующая теоретической зависи-

мости дисперсии D среднего числа частиц определенного сорта в окне 

длины L (усреднение проводится вдоль всей последовательности) из 

работы [107], результаты компьютерного эксперимента для наиболее 

поджатой материнской конформации и зависимость D(L) для последо-

вательности одного из известных белков – лизоцима (код PDB 157l). 

Прослеживается хорошее соответствие в качественном поведении этих 

кривых и можно сделать вывод о соответствии теоретической модели, 

результатов компьютерного эксперимента и данных из анализа после-

довательности реального белка. 
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Рис. 79 - Типичная структура глобулярных белков (а) и сопоставление 

аналитического выражения с данными компьютерного эксперимента и 

реальной белковой последовательностью (б). 

 

 

Изложение разделов этой главы во многом следует кандидатской 

лиссертации А.В.Чертовича «Компьютерное моделирование биомиме-

тических макромолекул». 

 

Гидрофобные звенья 

Гидрофильные и полярные звенья 
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3.2. Конформационно-зависимый синтез АВС-сополимеров. 
 

В работах автора [108] и [109] метод конформационно-

зависимого синтеза впервые был реализован для АВС-сополимеров, 

имеющих в своем составе три типа звеньев. В качестве материнской 

конформации бралась глобула с выделенным “активным центром” 

внутри. Такая глобула может служить простейшей моделью фермента 

или другого белка с биологически активным центром внутри гидро-

фобного ядра.  

Для дальнейших исследований свойств конформационно-зависимых 

полимеров были выбраны АВС-сополимеры, состоящие из мономер-

ных звеньев трех типов. При конструировании первичных последова-

тельностей за основу был взят алгоритм, предложенный в пионерской 

работе [105]. Был добавлен лишь шаг выделения (“покраски”) звеньев 

третьего сорта (см. Рис. 80). Таким образом, этапы приготовления 

АВС-сополимера могут быть описаны следующим образом: 

1. За начальную конформацию берем случайную конформацию гомо-

полимерного клубка. Далее осуществляем коллапс в плотную гло-

булу, по форме близкую к сферической. 

2. Делим все звенья цепи на две части – тип А (“гидрофильные”) и тип 

В (“гидрофобные”), помечаем типом В звенья полимера, имеющие 

меньше всего контактов с растворителем. 

3. Среди всех звеньев выделяем тип С (“активный центр”), помечаем 

этим типом звенья, попавшие в сферу с центром, находящимся на 

определенном расстоянии от центра масс молекулы и с требуемым 

для процентной концентрации радиусом. Как правило, концентра-

ция звеньев активного центра и их смещение брались достаточно 
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малыми и получившееся С-ядро не выходило на границу гидро-

фильной оболочки глобулы. 

4. Запоминаем получившуюся последовательность. Таким образом, 

мы осуществляем конформационно-зависимый синтез. Для даль-

нейшей работы мы можем использовать как свежеприготовленную 

глобулу, уравновешивая её при различных потенциалах взаимодей-

ствия между звеньями, так и саму первичную последовательность, 

перенося её на другие конформации полимеров. 

Такой АВС-сополимер может рассматриваться как простейшая 

модель белковой макромолекулы, состоящей из гидрофобных и гидро-

фильных звеньев и имеющей, кроме того, звенья особого типа, выпол-

няющие некие функции при кооперативном участии. В организме та-

кой белок находится в глобулярном состоянии, с гидрофильной опуш-

кой, не позволяющей ему выпадать в осадок, и с биологически-

активным ферментативным центром внутри гидрофобной глобулы. В 

биологии известно огромное множество подобных белков: это и все-

возможные ферменты – биокатализаторы химических реакций в орга-

низмах, и транспортные белки, распространенный пример – гемогло-

бин – переносчик кислорода в крови. 

 

 
Рис. 80 – Схема приготовления («покраски») АВС-сополимера. 
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Были проведены исследования по изучению свойств приготовлен-

ных таким образом сополимеров при использовании следующих по-

тенциалов: {ВВ, ВС, СС} = {-1,0,-2} (1) и {ВВ, ВС, СС} = {-1,-1,-2} (2). 

А-звенья, формирующие опушку глобулы, считались инертными и не 

взаимодействовали ни с друг другом, ни с другими видами звеньев. 

Эксперименты показали, что в процессе коллапса сополимера со 

сконструированной нами последовательностью происходит сборка ак-

тивного центра (см. Рис. 81). Причем при различных вариантах взаи-

модействия звеньев активного центра с гидрофобными В-звеньями 

наблюдается различное расположение активного центра относительно 

гидрофобной глобулы. При BC = 0 молекулы активного центра явля-

ются чужеродными молекулам В-ядра и, так как CC = -2, сборка С-ядра 

происходила, но это ядро выталкивалось из гидрофобного В-ядра 

наружу. Если мы считаем С-ядро «дружественным» к В ядру 

С-ядро также собирается, но находится практически в цен-

тре глобулы, по крайней мере ближе к центру глобулы, чем это задава-

лось при приготовлении последовательности. Это вполне понятно: εCC 

= -2 и, следовательно, эффективно С-звенья более гидрофобные чем В. 

Таким образом, при варьировании значения εBC от –1 до 0 с большой 

вероятностью получились бы конформации с положением С-ядра ана-

логично начальному, однако это был бы весьма искусственный эффект. 



206 

 

 

Рис. 81 - Сборка активного центра в процессе коллапса. Справа: BC = -

1, слева: BC = 0. 

 

 

Известно, что глобулярных конформаций очень много и, хотя их 

энергетический спектр дискретный, вероятность попасть в абсолют-

ный минимум очень мала, к тому же это состояние наверняка вырож-

дено. Следовательно, не имея специальной силы, вынуждающей С-

ядро находится в определенном месте глобулы, получить исходную 

структуру глобулы практически невозможно. Кроме того, если наблю-

дать за такой глобулой довольно продолжительное время при темпера-

турах несколько ниже температуры перехода, то распределение поло-

жения активного центра получается довольно широкое. Это говорит о 

том, что С-ядро “блуждает” по бóльшему В-ядру. 

В дополнение к вышеуказанным экспериментам был проведен 

эксперимент по разрушению и последующему восстановлению актив-

ного центра внутри целой гидрофобной глобулы (см. Рис. 82). В начале 

бралась первичная конформация свежеприготовленной глобулы, урав-

новешенная при потенциалах с εCC = -2, εCВ = εВВ = -1. Если после этого 

выключить притяжение между активными звеньями, полагая εCC = 0, то 
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тем самым разрушается С-ядро и С-звенья выталкиваются на перифе-

рию гидрофобной глобулы. Когда равновесие устанавливалось, снова 

включалось притяжение между звеньями активного центра. В резуль-

тате происходило восстановление разрушенного активного центра. 

 

 
 

Этот эффект может получить интересное применение: например, 

будут созданы постоянно присутствующие в среде вещества (молеку-

лы), которые при изменении внешних условий будут собирать актив-

ный центр, выполняющий определенную функцию, а затем, при отсут-

ствии необходимости в нем, снова разрушать его. Другими словами, 

Стартовая конформация: равновесная покрашен-

ная глобула. 

T=1.42, εBB = -1, εBC = -1, εCC = -2 

Размер кластера из С-звеньев – 25 

(активный центр составляет единый кластер) 

 

 

Конформация после разрушения активного центра – 

С-ядра. 

 

 

T=1.42, εBB = -1, εBC = -1, εCC = 0 

Размер С-кластера – 5 

(Средний размер кластеров из С-звеньев – 8.3 , после 

10 млн. MC шагов) 

 

 

 

Восстановление активного центра – коллапс С-ядра . 

 

T=1.42, εBB = -1, εBC = -1, εCC = -2 

Размер С-кластера – 20 

(Средний размер кластеров из С-звеньев – 21.3 , после 

10 млн. MC шагов) 

Рис. 82 - Восстановление разрушенного активного центра. 
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показана возможность перестройки внутренней структуры глобулы без 

перехода к клубковой конформации, то есть без кардинальных измене-

ний внешних условий. Правда, в наших экспериментах восстановление 

было неполным: после восстановления некоторые С-звенья не входили 

в кластер активного центра. 

Для анализа влияния такого типа последовательностей на кон-

формацию глобулы было проведено сравнение сополимеров с после-

довательностями этого типа и АВС-сополимеров со статистическим 

распределением звеньев различных типов вдоль по цепи, при этом со-

хранялось процентное соотношение между типами звеньев. Темпера-

тура коллапса таких статистических сополимеров оказалась ощутимо 

ниже и переход клубок-глобула более резкий. Результат, однако, таков: 

и при белковоподобной первичной последовательности, и при случай-

ном распределении типов звеньев по цепи в результате коллапса из 

клубковой конформации происходит восстановление С-ядра. Напом-

ним, что эксперимент проводился при потенциале с εCC = -2. Это озна-

чает, что взаимодействие С-звеньев настолько велико, что практически 

при любом их расположении вдоль по цепи после коллапса они обра-

зуют кластер. Конечно, говорить так можно с некоторыми оговорками: 

для случайного сополимера С-ядро довольно рыхлое и несферичное. 

Если сравнить распределения размера максимального кластера из С-

звеньев в обоих случаях, то для случайного оно оказывается более ши-

роким и его максимум немного смещен к более мелким кластерам. 
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Естественным продолжением этой серии экспериментов было ис-

следование потенциалов с более слабым притяжением между С-

звеньями. Таким образом, следующим шагом было изменение CC = -1 

(оставляя BC = -1 и BB = -1). Этим фактически снимаются различия 
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Рис. 83 - Гистограммы размеров кластеров из С-звеньев (вверху) 

и распределения радиуса инерции звеньев активного центра (вни-

зу) для сконструированной и псевдослучайной 

последовательностей 

статистическая последо-

вательность 

сконструированная 

последовательность 

сконструированная 
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статистическая последо-
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между В- и С-звеньями, что позволяет исследовать влияние именно 

первичной последовательности, абстрагируясь от различий в объемных 

взаимодействиях. Кроме того, для окончательного прояснения влияния 

нашего типа первичной последовательности на конформацию глобулы 

вместо вышеописанной случайной первичной последовательности рас-

сматривалась “псевдослучайная” последовательность, где случайно 

лишь распределение В- и С-звеньев внутри первоначального гидро-

фобного ВС-ядра. Это обеспечивает при коллапсе самосборку гидро-

фобного ядра и одинаковую концентрацию С-звеньев внутри него. 

Также были внесены небольшие изменения в потенциал взаимодей-

ствия между звеньями и в алгоритм идентификации кластеров. 

На графиках Рис. 84 показан сравнительный анализ результатов 

для размеров кластера из активных звеньев и их радиуса инерции для 

последовательности нашего типа и псевдослучайной. Налицо различие 

между этими двумя первичными последовательностями: способность 

воспроизводить активный центр у сополимера со сконструированной 

нами последовательностью явно выше, чем у сополимера со статисти-

ческой последовательностью, при прочих равных условиях. 

Отметим, что используемый алгоритм идентификации кластеров 

не учитывает соседей вдоль по цепи. По всей видимости, различие 

между сополимерами с такими последовательностями ещё больше 

увеличится, если внести изменения в алгоритм для учёта соседей вдоль 

по цепи, вследствие существования значительных корреляций по со-

ставу у белковоподобных последовательностей. 

Однако, при сравнении расположения центра масс звеньев актив-

ного центра различия между этими двумя последовательностями прак-

тически отсутствуют, что говорит о том, что в рамках предложенной 
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модели невозможно полностью смоделировать сборку внутренней 

структуры глобулы: пространственное расположение этого центра не-

детерминировано внутри гидрофобного ядра. Объяснение последнего 

факта видится в маленьком радиусе взаимодействия между мономер-

ными звеньями. В нашей модели радиус объемного взаимодействия 

одного порядка с длиной связи, а чтобы создать и зафиксировать в 

пространстве структуру какого-либо масштаба из небольших частиц 

необходимо наличие потенциала, сопоставимого по радиусу с масшта-

бом этой структуры. 

 

3.3. Эволюционные процедуры отбора последовательностей 

 

В работе [110] нами был впервые разработан и опробован более 

реалистичный алгоритм конформационно-зависимого синтеза. В ре-

альных условиях необходимо учитывать фактор времени, так как син-

тез и химические превращения в лабораторных экспериментах проис-

ходят не мгновенно, а растянуты во времени. Причем, это время синте-

за зачастую заметно больше, чем характерное время релаксации от-

дельной макромолекулы. В этой связи алгоритм компьютерного синте-

за был модифицирован: конструирование первичной последовательно-

сти происходит путем повторения последовательных итераций – изме-

нения сорта одного мономерного звена (имеющего больше всего кон-

тактов с растворителем) и уравновешивания промежуточной конфор-

мации (Рис. 84, вверху). Было показано, что в результате такого итера-

ционного алгоритма распределение полной энергии для итоговых кон-

формаций становится более плавным и заметно смещается в сторону 

меньших энергий (Рис. 84), т.е. такая «итерационная» методика синте-
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за не только потенциально более близка к возможной реализации кон-

формационно-зависимого синтеза в лабораторных условиях, но и поз-

воляет получить более «хорошие» первичные последовательности. 

 

 

 
Рис. 84 - Схема итерационного алгоритма конформационно-

зависимого синтеза (вверху) и изменение распределения энергий по 

сравнению со стандартной процедурой (внизу). 

 

В работе [111] мы вводим и исследуем так-называемые «эволю-

ционные» механизмы для отбора или синтеза первичных последова-

тельностей, в каком то смысле имитирующие возможный ход пред-

биологической эволюции на Земле. За начальную конфигурацию при-

нималась макромолекула с некоторой фиксированной первичной по-

следовательностью, уравновешенная при внешней температуре Tconf. 

Применялась следующая итерационная процедура в пространстве по-

следовательностей ( см. Рис. 85а): через каждые τ шагов в пространстве 

конформаций случайным образом выбиралась пара мономерных звень-
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ев и делался пробный шаг обмена местами выбранных мономерных 

звеньев (мутация). Шаг этот принимается или отвергается согласно 

классическому критерию Метрополиса [112], но уже с температурой 

Tseq, поскольку этот шаг сделан в пространстве последовательностей и 

не изменяет конформации. 

 

a)  

б)  

 

Рис. 85 - Схема эволюционного алгоритма конформационно-

зависимого синтеза (а) и изменение энтропии Шеннона от времени 

эволюции при старте из случайной или диблок-сополимерной после-

довательности (б). Из работы [94]. 

 

В зависимости от соотношения Tseq/Tconf вышеописанный эволю-

ционный процесс приводит к различным структурам последовательно-

стей, характеризовать которые удобно с помощью энтропии Шеннона 

S [113], имеющей смысл информационной сложности последователь-

ности из букв А и В. Далее рассмотрим подробнее методику вычисле-

ния энтропии Шеннона для случая нашего сополимера. 
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3.3.1. Расчет энтропии последовательности. 
 

Пусть статистика последовательности характеризуется распреде-

лениями длин гидрофобных и полярных блоков pH(n) и pP(m). При этом 

они должны удовлетворять условиям нормировки: 1)(
1




n

H np , 

1)(
1




m

P mp . Средний состав последовательности и вероятности найти 

пары (диады) HH, HP и PP определяются средней длинной гидрофоб-

ных и полярных блоков, n* и m* соответственно.
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где средние длины блоков: 
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. 
(3) 

 

Пусть Hi и Pi обозначают подпоследовательности длиной i одного 

типа, а UM обозначает последовательность длиной M. Например: 

UM = Hn1 Pm1 Hn2 Pm2 ... Hnk обозначает последовательность длиной 

M =  


k

i i

k

i i mn
11

, состоящую из k блоков типа H и m блоков типа P. 

Вероятность встретить такую последовательность pUM равна:  

)(~)...()()()(~
2211 kHPHPHHPUM npmpnpmpnppp  , (4) 

 

где )(~ npH  есть вероятность найти гидрофобный конец блока длиной n. 

Концевой блок может рассматриваться как часть более длинного внут-

реннего блока, следовательно, его вероятность равна 
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аналогичное выражение справедливо и для полярного концевого 

блока: 









1

1

)(1)()(~
m

j

P

mj

PP jpjpmp . 

Кроме того, верны следующие отношения: )(~ mppp PHPUHPU imi
 , 

HHPUHPUHPU mimimi
ppp 

1
. Вероятность встретить только Н- или только Р-

последовательности может быть записана с помощью рекуррентной 

формулы: PHHH iii
ppp 

1
, из которой следует: 
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j
HHPHiiH

jpppp . (6) 

Кроме того, удовлетворяется нормирующее соотношение 

1
}{


M

M

U

Up , (7) 

где {UM} есть полный набор последовательностей длины M. 

Энтропия последовательности из двухбуквенного алфавита опре-

деляется пределом [113]:  





}{

2log
1

lim
M

MM

U

UU
M

seq pp
M

S . (8) 

Введем энтропию последовательности длины М как 

MM M UU Useq ppMS 2}{
log)(  . Это выражение может быть записано в виде: 
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, (9) 



216 

 

где 
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Используя отношения (4) и (5) разность ΔSi можем записать в виде: 

 

  )lnlnlnln()(~ln)(~)(~ln)(~2

)(~)(~ln)(ln)()(ln)(

1111

1

1

1

1

iiiiiiii PPPPHHHHPPHHHP

PHHPHP

i

m

PP

i

n

HHHPi

ppppppppipipipipp

ipipppmpmpnpnppS























 (10) 

Вероятности встретить только Н- и только Р-

последовательности, а также вероятности )(ipH
, )(~ ipH

 и )(ipP
, )(~ ipP

 

стремятся к нулю для длинных блоков: **,mni  . Следовательно: 
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HHHPi mpmpnpnppSS , для i → ∞. 

Тогда: 

SMMSseq )(  для M → ∞ (11) 

И, в конце концов: 
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HHHPseq mpmpnpnppSS . (12) 

Если принять во внимание, что  pHP = Nn~  получится используе-

мое далее выражение: 









 

k

BB

k

AAseq kpkpkpkp
N

n
S )(log)()(log)(

2

~

22  

  где pA(k) и pB(k) – вероятность встретить «слово» длины k, ñ – общее 

количество «слов». 
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Далее приведено аналитическое рассмотрение факторов, влияю-

щих на формирование структур типа «ядро-оболочка» и описаны свой-

ства последовательности, отвечающей состоянию с наименьшей сво-

бодной энергией.  

 

3.3.2. Аналитическое рассмотрение свободной энергии одиночной 

цепочки с размороженной последовательностью. 
 

Первым условием существования структуры «ядро-оболочка» яв-

ляется сильная несмешиваемость гидрофобных звеньев с полярными 

звеньями и с растворителем. Предположим, что гидрофобные блоки 

формируют плотное ядро радиуса Rc, определяемого притяжением 

между этими звеньями и температурой, которая должна быть ниже 

температуры перехода клубок-глобула [10]. Полярные блоки оболочки 

находятся в растворителе. Предполагается, что полярные блоки могут 

слабо притягиваться друг с другом и их взаимодействие описывается 

вторым вириальным коэффициентом BP. Чтобы оценить, перекрывают-

ся ли эти петли, надо сравнить площадь поверхности ядра, приходя-

щуюся на один полярный блок, с квадратом длины блока в хорошем 

растворителе. Площадь поверхности ядра в расчете на один блок есть 

nRS cblock
~4 2 , где n~  – число полярных блоков, а средняя длина блока 

дается формулой nNkm
~2 . Размер блока в хорошем растворителе R0 

может быть оценен как [114]:   51353

0 aBakR Pm , где a – длина стати-

стического сегмента цепи, BP ~ υ для цепи в хорошем растворителе, υ – 

объем мономерного звена. Для значений этих параметров, характерных 

для компьютерного моделирования в этой работе: N = 1024, Rc ≈ 12b, 

где b – шаг решетки, а ≈ b8 , 38b  (для модели цепи с флуктуирую-
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щей длиной звена), получаем: 2

0RSblock   для всех разумных значений km. 

Таким образом, полярные блоки погружены в растворитель, их суб-

клубки не перекрываются друг с другом, и их вклады в свободную 

энергию системы аддитивны. 

Если структура «ядро-оболочка» с размороженной последова-

тельностью не отвечает термодинамическому равновесию, последова-

тельность медленно эволюционирует в сторону увеличения или 

уменьшения средней длины блока. Введем свободную энергию систе-

мы F(Rc, km) как функцию средней длины блока km. Свободная энергия 

F состоит из свободной энергии Н-ядра Fcore, вклада Н (гидрофобных) 

и Р (полярных и гидрофильных) блоков Fblock, и энтропии последова-

тельности Fseq: 

F(Rc,km) = Fcore(Rc) + Fblock(Rc,km) + Fseq(km). 
(13) 

Вклад Fcore(Rc) соответствует свободной энергии гидрофобной 

глобулы радиуса Rc [10]. Вклад блоков Fblock –  свободная энергия лока-

лизации концов блоков на поверхности ядра и взаимодействия поляр-

ных звеньев. Вклад последовательности определяется энтропией Шен-

нона для двухбуквенной последовательности Fseq = -Tseq Sseq log2. Рав-

новесная структура должна отвечать минимуму полной свободной 

энергии с соответствующей средней длиной блока km. 

Свободная энергия ядра Fcore преобладает в общей свободной 

энергии F, другие слагаемые предполагаются одного порядка с по-

верхностной энергией глобулы (для km >> 1). В тоже время, свободная 

энергия ядра Fcore не зависит от km в течение эволюции структуры 

"клубок-глобула". 

Вклад блоков в свободную энергию может быть записан в виде: 
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)),(),((~),( mcPmcHmcblock kRfkRfnkRF  , (14) 

где fH и fP свободные энергии в расчете на один блок. Свободная энер-

гия H-блока определяется статистическим весом GH блока длиной km с 

обоими концами, находящимися на поверхности ядра. Свободная энер-

гия P-блока определяется соответствующим статистическим весом GP 

и энергией взаимодействия полимер-растворитель fP-s: 

fH = -kB Tconf ln GH(Rc, km), fP = -kB Tconf ln GP(Rc, km) + fP-s. (15) 

Концы Р- и Н-блоков должны быть расположены в поверхностном 

объеме Vsurf ~ DRc

2 , где D – толщина поверхностного слоя глобулы. Ве-

роятность того, что конец длинного Н-блока (km >> 2
)( aRc ) вернется на 

поверхность, равна csurfH VVG  , где Vc - объем ядра: 34 3

cc RV  . Тол-

щина поверхностного слоя D приблизительно равна D ≈ a/φ, где φ - 

объемная доля мономерных звеньев в ядре [10]. 

Вероятность того, что конец Р-блока располагается на поверхно-

сти, есть 0VVG surfP  , где 34 3

00 RV  . Следуя подходу Флори [35], 

можно написать для свободной энергии блока в хорошем растворите-

ле:   32331 aBkTkf PmconfBsP 
, для блока размера R0. 

Энтропия последовательности Fseq может быть записана с помо-

щью выражения (12): 

 
k

HHPPseqBseq kpkpkpkpnTkF ))(ln)()(ln)((~ . (16) 

Характеристическая ширина распределения длины блока предпо-

лагается одного порядка с km, что, в целом, соответствует результатам, 

полученными при моделировании. Используя очень грубое приближе-
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ние, что все блоки длиной k < km могут быть найдены с равной вероят-

ностью pP(k) ≈ pH(k) ≈ 1/km, получаем: 

mseqBseq knTkF ln~2 . (17) 

Характеристики равновесной последовательности должны отве-

чать минимуму полной свободной энергии F с соответствующей сред-

ней длиной блока km. Радиус ядра и объемная доля связаны через соот-

ношение cVn 2  . Тогда выражение для F может быть переписано с 

помощью (14) и (16): 
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 (18) 

где  3/
~

aBB P , km >> 2)/( aRc . 

Структура "ядро-оболочка", которая стабильна в процессе эволю-

ции последовательности, может быть сформирована если минимум 

свободной энергии отвечает определенному конечному значению *

mk  (

*

mk >> 1), которое, в свою очередь, зависит от размера ядра и жесткости 

цепи. Стабильность структуры для длинных блоков контролируется 

увеличением свободной энергии блоков при увеличении числа этих 

блоков и увеличением свободной энергии цепи при уменьшении числа 

блоков. 

Если фактор перед ln km в (18) положительный и, следовательно, 

температура последовательности Tseq меньше чем переходное значение 

Tth (Tth/Tconf = 0.9), тогда свободная энергия (18) растет при уменьшении 

km. В этом случае структура с более длинными Р-петлями выгодна и в 

конечном итоге должна получиться структура с очень малым количе-

ством длинных петель (т.н. структура "ядро-хвост"). С другой стороны, 
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свободная энергия (18) может расти с ростом km если Tseq > Tth (см. Рис. 

86). В этом случае формирование более коротких блоков выгоднее и 

должна формироваться структура "ядро-оболочка". 

Кроме того, формирование таких структур контролируется взаи-

модействиями между Р-звеньями и размером ядра, который, в свою 

очередь, определяется длиной цепи. Если Tseq > Tth, тогда свободная 

энергия Fblock + Fseq растет или уменьшается с km для N = const в зави-

симости от второго вириального коэффициента BP. Бóльшие значения 

параметра BP отвечают более сильному отталкиванию между Р-

звеньями, что приводит к более высокой свободной энергии на поляр-

ную петлю. Следовательно, уменьшение числа блоков становится вы-

годным и, в конце концов, будет образована структура типа "ядро-

хвост". 

Теперь рассмотрим влияние длины цепи, которое происходит в 

основном за счет вклада Р-петель. Свободная энергия fP меньше для 

бóльших значений Rc ~ 31)/( N  вследствие увеличения поверхностного 

объема, доступного для конца петли. Этот вклад больше не ограничи-

вает рост числа блоков. В результате структура "ядро-оболочка" фор-

мируется более легко для более длинных цепей (см. Рис. 86). 
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Рис. 86 - Полная свободная энергия F  от средней длины блока km для 

нескольких значений длины цепи N. Из работы [94]. 

 

Выражение (18) и рисунки Рис. 86 - Рис. 88 не описывают поведе-

ние системы для средней длины блока km < (Rc/a)
2
. Для случая корот-

ких блоков необходимо производить более детальное описание систе-

мы. Тем не менее, можно получит простую оценку для свободной 

энергии системы со статистической последовательностью (km = 2) и 

проверить, реализуемо ли такое состояние. Свободная энергия стати-

стической последовательности есть Fseq0 = -kTseq N ln 2. Обозначим 

сумму свободной энергии взаимодействий и конформационной сво-

бодной энергии через F0: |F0| <<|Fcore| до тех пор, пока статистический 

сополимер формирует плотную глобулу или рыхлый клубок. Полная 

свободная энергия такой системы Frnd = F0 + Fseq0. Для конформации 

типа "ядро-оболочка" свободная энергия системы F приблизительно 

равна Fcore, так как гидрофобные звенья сильно перемешаны с раство-

рителем и полярными звеньями. Поскольку Frnd - Fcore >> kBTconf для 

рассматриваемых значений параметров, формирование структур с 
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очень короткими блоками сильно невыгодно. Следовательно, предпо-

ложение о формировании структур типа "ядро-оболочка" со средней 

длиной блока km ≈ (Rc/a)
2
 выглядит оправданным. 

 

 

Рис. 87 - Полная свободная энергия от средней длины блока km для 

различных значений второго вириального коэффициента BP, описы-

вающего взаимодействия между полярными звеньями. Из работы [94]. 

 

 

Тем не менее, если температура последовательности Tseq очень 

высокая, свободная энергия последовательности будет доминировать в 

полной свободной энергии F и минимум последней будет отвечать со-

полимеру со случайной последовательностью. Граничная температура 

последовательности T0 может быть грубо оценена путем сравнения 

свободной энергии структуры "ядро-оболочка" F ≈ Fcore и свободной 

энергии, соответствующей статистической последовательности 
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Frnd ≈ Fseq0. Оценим свободную энергию ядра используя выражение 

Флори для энергии взаимодействия полимер-растворитель 

Fcore/Vc = kBTconf ((1-φ) ln(1-φ) + φ - χφ
2
), где параметр Флори-Хаггинса 

χ = -ZεH/2, Z - координационное число решетки. Для значений пара-

метров, соответствующих параметрам моделирования в этой работе (εH 

= -1, φ = 0.6, Z = 27), получаем T0/Tconf ≈ 5.5 для температуры перехода 

от структуры "ядро-оболочка" к статистическому сополимеру. 

Таким образом из аналитического описания следует, что структу-

ра "ядро-оболочка" может быть сформирована при Tseq лежащей в 

определенных пределах: 0.9 < Tseq/Tconf < 5.5, при условии подходящих 

длины цепи и энергий взаимодействий. 

 

 

Рис. 88 - Полная свободная энергия от средней длины блока km для не-

скольких значений длины цепи N. Из работы [94]. 
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3.3.3. Модельная система с двумя разными температурами. 
 

Итак, в нашей системе одновременно присутствует как конфор-

мационная энтропия расположения полимерной цепочки в трехмерном 

пространстве, так и энтропия первичной последовательности одномер-

ного расположения А и В звеньев вдоль по цепи. Как оказалось, 

наиболее интересные конформации типа ядро-оболочка получаются 

при Tseq/Tconf  = 1.0, соответствующим некоторым промежуточным зна-

чениям энтропии Шеннона вблизи S = 0.5 (см Рис. 85б). При домини-

ровании конформационной энтропии (Tseq > Tconf) получаются развер-

нутые конформации полимерного клубка со случайно-блочной после-

довательностью. При преобладании энтропии последовательности 

(Tseq < Tconf) получаются глобулярные или клубковые конформации с 

совершенно случайной последовательностью. 

Модель системы сополимера с размороженной последовательно-

стью и двумя независимыми температурами Tseq и Tconf предложена в 

нашей работе впервые и не до конца изучена до настоящего времени. 

Некоторые аналогии по использованию в системе второй температуры 

в специальном подпространстве можно найти в теоретических работах 

по динамике в спиновых стеклах [115], где используется репличный 

формализм с конечным числом реплик. Также отметим недавнюю ра-

боту [116], где исследована статистическая механика системы из смеси 

частичек разного типа, каждый из которых находится в равновесии со 

своим термостатом. 

Мы отдельно проанализировали поведение простейшей модель-

ной системы с двумя температурами: одномерного сополимера без ис-

ключенного объема и с фиксированным средним составом на межфаз-
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ной границе, см.Рис. 89а. Характеризовать такую систему удобно с 

помощью средней длины блока Kblock (в пространстве последователь-

ностей) и средней длины петли Кloop (в пространстве конформаций). Ре-

зультаты с различающимися температурами Tseq и Tconf, представлены 

на Рис. 89б. При правильно подобранных параметрах релаксации более 

"низкотемпературное" пространство всегда "подстраивается" под более 

"высокотемпературное". Так, например, при Ts = 0.1 и Tc = 0.5, при 

условии, что последовательность релаксирует быстрее, чем конформа-

ция, налицо тенденция к увеличению длины петли и блока. Это объяс-

няется тем, что конформационный вклад больше и петли вытягиваются 

в объем, становясь ближе к равновесному значению для гомополимера. 

 

а)       б)  

Рис. 89 - Схема одномерного сополимера без исключенного на меж-

фазной границе (а) и результаты моделирования при разном соотноше-

нии температур в обоих подпространствах (б). N=4096, A:B=1:1. 

 

 

Последовательности же ничего не остается делать, как подстраи-

ваться под конформацию с большими петлями, что получается доволь-

но эффективно, благодаря низкой Ts и τс << τs. Противоположная ситу-
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ация при Ts = 0.5 и Tc = 0.1: высокая температура последовательности 

вынуждает ее к сдвигу в сторону более статистически вероятных по-

следовательностей, с меньшей длиной блока, а низкотемпературная 

конформация принимает оптимальный для такой последовательности 

вид – адсорбция на поверхности с маленькими петлями. Таким обра-

зом, предельным случаем при Tc → 0 (но не замороженной при Tc ≡ 0, 

наоборот – быстро меняющейся конформации) является случайный 

сополимер, адсорбированный на границе раздела фаз. Предельный же 

случай при Ts → 0 (опять не путать с замороженной последовательно-

стью) являются блочные конформации с длинными петлями и блока-

ми, вплоть до диблока. 

Обратим внимание читателя, что необходимо аккуратное обраще-

ние с временем релаксации в каждом из подпространств (параметр τ), 

поскольку существенное снижение одной из температур без корректи-

ровки времени релаксации в соответствующем пространстве легко 

приведет к неравновесному случаю, когда более "низкотемпературное" 

пространство не успевает подстроиться под более "высокотемператур-

ное". Необходимое и достаточное условие достижения равновесия в 

таких системах – правильное соотношение времен релаксации и тем-

ператур: 

c

s

s

c

T

T





 ,  (19) 

где τc /τs – некий эмпирический фактор, учитывающий разность в ско-

рости релаксации в пространстве конформаций и пространстве после-

довательностей. В общем случае этот фактор зависит от размерности 

обоих пространств, а также от того, каков элементарный шаг в каждом 

пространстве. При таком выборе параметров релаксации более «горя-
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чее» пространство будет эффективно «замедляться» и в целом система 

будет находиться в термодинамическом равновесии. Отметим, что с 

точки зрения бесконечного времени (т.е. переходя к термодинамиче-

скому пределу) это условие по сути отвечает эффективному равенству 

температур в обоих пространствах, а термодинамическое равновесие 

этого случая не вызывает сомнений. Однако, как показывают наши 

эксперименты, это условие не очень жесткое и вполне допустимы зна-

чительные отклонения, в пределах одного порядка в обе стороны. 

Недавно подобная концепция одновременного исследования эво-

люционного давления и энергии основного состояния была применена 

при исследовании реальных белков в работе [24]. Авторы показали, 

что в модели с возможностью варьировать структуру последователь-

ности более «особенные» последовательности соответствуют более 

устойчивым основным состояниям, см.  Рис. 90. Авторы делают вывод 

о существовании общих корреляций между энергетическим «релье-

фом» (landscape) в обоих подпространствах, что в большой степени со-

ответствует описанной выше простейшей модели сополимера с размо-

роженной последовательностью. 
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Рис. 90 - Белки с высокой степенью эволюционного отбора имеют 

наименьшие энергии основного состояния, из работы [24]. 

 
 

 

3.4. Заключение и выводы. 
 

Любопытным экспериментальным примером системы с размо-

роженной последовательностью из гидрофильных и гидрофобных зве-

ньев могут служить полиротоксаны. В такой системе небольшие цик-

лические макромолекулы «нанизаны» на длинную гомополимерную 

цепочку, например –  полиэтиленоксид (ПЭО) или полиэтиленгликоль 

(ПЭГ), см.  Рис. 91а. Циклодекстрины, впервые открытые еще в конце 

19 века [117], представляют собой циклические полисахариды с гид-

рофильной внешней частью и частично гидрофобной внутренней по-

верхностью, см.  Рис. 91б. За счет гидрофобности внутренней поверх-

ности кольца такие молекулы с легкостью «насаживаются» на некото-

рые виды полимерных цепочек и относительно свободно перемещают-

ся вдоль них, фактически образуя макромолекулярный комплекс с раз-

мороженной последовательностью из звеньев самого полимера и зве-

ньев «обернутых» гидрофильным кольцом циклодекстрина. В настоя-
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щий момент в литературе описано множество самых различных вари-

антов подобных структур, а также их практических приложений, в том 

числе биомедицинских [118]. 

В этой связи также отметим попытки оценить аналитически эн-

тропийное давление движущихся вдоль по цепи колец (по сути – тем-

пературы последовательности) и его вклад в конформационное пове-

дение для одиночных цепей, недавно такое исследование было пред-

ставлено в работе [119]. Другим примером сополимерной системы с 

размороженной последовательностью может являться полиэлектро-

литная система из противоположно заряженных коротких и длинных 

цепей [120]. 

 

a)   б)  

Рис. 91 - Иллюстрация полиротоксана на основе ПЭГ и циклодекстри-

на (а) и молекулярная структура циклодекстрина (б). 

 

В качестве некоторых критических замечаний к представленно-

му здесь материалу можно указать на частичное несоответствие рас-

сматриваемой модели АВ-сополимера с единственным параметром 

взаимодействий типа χАВ и реальной системы дифильного сополимера 

в растворителе. В нашей модели мы полностью игнорируем специфи-

ческое взаимодействие мономерных звеньев с растворителем, в то 

время как в реальных системах взаимодействия между мономерными 
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звеньями могут быть устроены таким образом, что гидофильные зве-

нья не будут стремиться уходить от гидрофобного ядра глобулы, а 

наоборот – будут стремиться выстилать поверхность глобулы, экрани-

руя гидрофобную поверхность от контактов с растворителем. Приме-

ром такого полимера может служить поли-n-изопропил-акриламид 

(ПНИПА), у которого взаимодействия в воде обусловлены образовани-

ем водородных связей и наблюдается верхняя критическая точка. 

Также укажем на отсутствие строгой доказательной базы (де-

тального баланса и микроскопической обратимости) для системы с 

двумя независимыми температурами. Теоретически, можно придумать 

такую комбинацию параметров, при которой в системе с двумя темпе-

ратурами никогда не будет равновесия, а будет происходить постоян-

ная «перекачка» энергии из высокотемпературного пространства в бо-

лее низкотемпературное. Тем не менее, системы с двумя температура-

ми имеют право на существование и в последнее время привлекают 

большое внимание исследователей именно в связи с биополимерами и 

так называемой «активной средой» (англ. active matter). В таких средах 

посредством потребления топлива из внешнего источника, например – 

переработки АТФ, определенные фрагменты или частички получают 

дополнительную энергию, которую могут преобразовывать в механи-

ческие преобразования («моторы») или подвижность («пловцы», англ. 

“swimmers”). При этом известно, что активная материя может сама по 

себе иметь очень богатое фазовое поведение [121], и процесс исследо-

вания и анализа поведения активных сред до конца не изучен и сейчас 

активно развивается [116], [122]. Однако, как показано в этих первых 

работах, расслоение в ансамблях свободных частиц, какие-то харак-

терные концентрационные профили и неоднородности можно ожидать 

только при достаточно больших различиях в активностях, сопостави-
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мых с трансляционной энтропией 3/2 kT. Но это не так в случае с по-

лимерами, которые, как известно, бедны энтропией за счет соединения 

отдельных мономеров в единую цепь и практически полной деграда-

ции независимого трансляционного движения звеньев. Поэтому в по-

лимерах из активных частиц микрофазное расслоение может быть вы-

звано даже небольшими отличиями в активности (эффективно выра-

жающейся, например, в немного разных температурах частиц разного 

сорта, как в [123]). 

В целом можно сформулировать два следующих вывода из мате-

риала этой главы: 

1. Даже небольшие ограничивающие условия на конформацию 

одиночной макромолекулы, такие как требование на формирова-

ние структуры ядро-оболочка, приводит к во-многом предопре-

деленной (т.е. неслучайной) структуре ядра. Тем самым, задавая 

двухбуквенную последовательность (точка в пространстве по-

следовательностей) и специфические взаимодействия между мо-

номерами А и В (внешние условия в пространстве конформа-

ций), мы драматически уменьшаем доступный объем конформа-

ционного пространства. Однако, количественно охарактеризо-

вать это уменьшение конформационного пространства еще пред-

стоит в дальнейших работах, говорить о полном вырождении 

конформационной энтропии и формировании одного основного 

состояния конечно не приходится. 

2. Концепция двух независимых температур в двух взаимодей-

ствующих подпространствах – пространстве конформаций и 

пространстве последовательностей – позволяет по-новому взгля-

нуть на взаимное соответствие конформации макромолекулы и 
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ее первичной последовательности. При этом понятие температу-

ры в пространстве последовательностей можно интерпретиро-

вать как уровень мутационного давления в ходе предбиологиче-

ской эволюции, или специфические внешние условия в момент 

химического синтеза. 

В качестве перспективных направлений развития этих работ 

можно указать на численный расчет и сопоставление с эксперимента-

ми и аналитическими оценками влияния энтропии расположения цик-

лодекстринов вдоль материнской полимерной цепочки (т.е. энтропии 

последовательности) на конформационное поведения и механические 

свойства таких систем. Кроме того, представляется важным научиться 

как-либо численно описывать доступный конформационных объем для 

какой-либо одной или набора из нескольких первичных последова-

тельностей и с учетом специфических взаимодействий между звеньями 

разного типа.   
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Глава 4. Макромолекулы с насыщающимися взаимо-

действиями 
 

4.1. Введение 

 
В заключительной главе диссертации рассмотрены одиночные ге-

терополимеры с насыщающимися взаимодействиями и проведено со-

поставление таких полимеров с некоторыми биологическими система-

ми. Внутрицепные и межцепные взаимодействия любой полимерной 

цепи делятся на два качественно различных класса: насыщающиеся 

связи (ковалентные, водородные) и ненасыщающиеся связи, или объ-

емные взаимодействия (ван-дер-ваальсовы, мультипольные и т.д.). Хо-

рошо известно, что объемные взаимодействия приводят в общем слу-

чае к образованию глобул того или иного вида при понижении темпе-

ратуры [10]. Особенностью насыщающихся взаимодействий является 

то, что такие взаимодействия в системе без линейной памяти (газе 

разорванных звеньев) вообще не могут вызвать фазового перехода и 

фазового расслоения (так как отсутствует конденсированная фаза). 

Однако связанность функциональных звеньев в полимерную цепочку 

существенным образом меняет положение вещей: в случае гомополи-

мера наличие насыщающихся связей приводит к фазовому переходу, 

аналогу перехода клубок-глобула. Насыщающиеся связи чрезвычайно 

важны во всех биологических макромолекулах: сульфидные мостики и 

водородные связи играют ключевую роль в формировании уникальной 

пространственной структуры белков. Образование двойной спирали 

ДНК и комплементарное связывание участков РНК также обязано 

наличию насыщающихся водородных связей. Отметим, что гипотеза 

наличия взаимодействий типа ключ-замок, которые присущи многим 
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биологическим субстанциям и являются очень селективным вариантом 

насыщающихся взаимодействий, впервые описана Фишером еще в 

конце 19 века [124]. Таким образом, в данной главе мы исследовали 

влияние на конформационное поведение различных последовательно-

стей гетерополимеров в условиях образования именно насыщающихся 

связей между звеньями. 

Исторически первая модель гомополимера с редкими функцио-

нальными звеньями, обладающими насыщающимся потенциалом и 

способных связываться попарно, была предложена И. М. 

Лифшицем [44]. Такая система может служить грубой моделью для, 

например, глобулярных белков с большим содержание сульфидных 

мостиков или полинуклеотидной цепи, способной спирализоваться «на 

себя». Однако, большинство биологических макромолекул являются 

гетерополимерами и, поэтому, далеки от этой модели гомополимера. В 

данной части диссертации исследованы именно гетерополимеры – ста-

тистические и регулярно блочные АВ-сополимеры. При этом мы рас-

смотрели, как вариант, когда насыщающиеся связи образуются только 

между различными типами звеньев (только между А и В), так и вари-

ант, когда насыщающиеся связи образуются только между однотип-

ными А-звеньями. 

В работах [125] и [126] рассмотрена модель так-называемого 

«РНК-подобного» АВ-сополимера, когда насыщающиеся связи обра-

зуются между разными типами мономерных звеньев. РНК долгое вре-

мя представлялась исследователям как нечто вспомогательное между 

ДНК и белками. Однако, открытие в последние десятилетия все воз-

растающего количества функций РНК в живых организмах, в том чис-

ле функции биохимического катализатора в рибосоме и так называе-
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мых «Малых РНК», обострили внимание научного мира к этим объек-

там. Получается, что сополимер, состоящий из четырех типов моно-

мерных звеньев и обладающий преимущественно насыщающимися 

взаимодействиями, способен реализовывать почти всю гамму функций 

биологических макромолекул. Некоторые исследователи даже назы-

вают РНК ключевой макромолекулой в живых организмах, имея ввиду 

представление о так называемом “мире РНК” [127]. В нашей работе 

молекула РНК моделировалась в виде АВ-сополимера с возможностью 

образовывать насыщающиеся связи между А и В сомономерами, см 

Рис. 92а, а также кооперативностью (т.е. дополнительной энергетиче-

ской выгодой) при создании нескольких последовательных связей 

вдоль по цепи. 

Другим примером насыщающихся взаимодействий в живой при-

роде может служить попарное слипание нуклеосом в ядрах клеток эу-

кариот, за счет специфического взаимодействия положительно заря-

женного конца белка H4 и области отрицательного заряда на поверх-

ности белков H2A/H2B, так-называемой кислотной бороздкой (англ. 

acidic patch), см Рис. 92б. Этой системе будет соответствовать AB-

сополимер с насыщающимися взаимодействиями только между А-

звеньями. Такая модель имитирует строение активных и неактивных 

участков хроматина в ядре клетки и позволяет качественно описать 

трехмерную структуру хроматина, в том числе разделение на тополо-

гически-ассоциированные домены (англ. TAD – Topologically Associat-

ed Domains) и образование характерных контактных карт [11]. Экс-

прессирующиеся (активные) участки хроматина в функционирующей 

клетке обычно обладают высоким уровнем ацетилирования гистоно-

вых белков в нуклеосоме, что предотвращает слипание таких нукле-

осом и делает конформации соответствующих участков ДНК более 
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развернутым. В то время как неацетилированные участки преимуще-

ственно находятся в области «молчащего» гетерохроматина [128]. 

 

 

а)  

 

б)  

Рис. 92 - Аналогия между образованием комплементарной пары в РНК 

и насыщающейся АВ-связью в АВ-сополимере (а), образование насы-

щающихся связей в ходе слипания неацетилированных нуклеосом в ге-

терохроматине (б). 

 

 

Изложение раздела 4.3 этой главы во многом соответствует кан-

дидатской лиссертации А.В.Чертовича, а раздела 4.2 – диплому 

О.М.Шамардиной (Ермак). В последнем случае А.В.Чертович являлся 

научным руководителем этого диплома. 
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4.2. Анализ спектров энергий сополимера с насыщающимися свя-

зями. 
 

Целью этой части работы является статистическое исследование 

конформаций гетерополимеров, стабилизируемых насыщающимися 

связями между комплементарными участками. Нас в первую очередь 

будут интересовать состояния, отвечающие минимальной полной 

энергии и близкие к ним состояния. 

 

4.2.1. Описание модели. 
 

Как и в МСЭ, мы рассматриваем огрубленное представление о по-

лимере как об объекте, состоящем из квазимономеров, в которых мел-

комасштабные химические детали устранены при помощи перенорми-

ровки. Кроме того, как и в большинстве работ по исследованию струк-

тур РНК, никаких исследований трехмерной структуры и третичных 

взаимодействий в данной работе не проводится. Нас будет интересо-

вать вторичная структура – упорядоченное строение полимерных це-

пей, обусловленное водородными связями между группами С=О и N-H 

разных мономеров (нуклеотидов), например, Рис. 2. Как известно из 

многочисленных экспериментов, структура типа клеверного листа 

тРНК образует L-образную глобулу в растворе. 

Параметрами модели являются: N – длина цепочки и q – число ти-

пов мономерных звеньев, также вводится величина δ – характерный 

разброс в энергиях взаимодействия. Отметим, что δ параметром моде-
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ли не является; было показано что, как и в МСЭ, δ влияет лишь на ха-

рактерный энергетический масштаб.  

Введем обозначение: – тип мономерного звена, занимающего I-ое 

место в первичной последовательности ( ). Таким образом, пер-

вичная последовательность полностью задается набором . Энергия 

взаимодействия мономерных звеньев определяется их типами и зада-

ется матрицей взаимодействий  размера . Эта матрица симмет-

рична, так как энергия взаимодействия мономера типа A с мономером 

типа B равна энергии взаимодействия мономера типа B с мономером 

типа A.  

После задания первичной последовательности составляется «объ-

единенная» матрица взаимодействий размера , элемент ij которой 

соответствует энергии взаимодействия мономера  с , определяемой 

из матрицы . Объединенная матрица симметрична в силу тех же 

причин, что и матрица , кроме того, диагональные элементы этой 

матрицы равны нулю, т.к. мономер не может вступить в насыщающее-

ся взаимодействие с самим собой. По способу задания значений мат-

рицы ijB  различают вариации МСЭ. Во многих отношениях удобна и 

полезна модель независимых взаимодействий (МНВ), в этой модели 

число типов мономерных звеньев считается равным числу мономеров 

в цепи (q = N). 

Водородные связи являются насыщающимися взаимодействиями: 

мы будем рассматривать только те конформации, в которых каждое 

мономерное звено обязательно взаимодействует с каким-то одним и 

только одним другим мономером, пара взаимодействующих звеньев 

«инертна» для других звеньев. Таким образом, вторичная структура 

Is

NI 1

 Is

ijB qq

NN 

Is
Js

ijB

ijB
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определяется указанием  пар взаимодействующих звеньев. Вто-

ричные структуры, в которых есть не образующие насыщающуюся 

связь мономеры, не рассматриваются. 

Так называемая «карта взаимодействий» определяет пары взаимо-

действий, составляющих одну из множества возможных вторичных 

структур для данной первичной последовательности и матрицы . 

Суммируя значения энергий в ячейках объединенной матрицы, отве-

чающих карте взаимодействий, мы получим вклад в энергию из-за 

насыщающихся взаимодействий для данной вторичной структуры: 

 

Энергии всех возможных вторичных структур образуют спектр 

энергий нашей системы. Вторичную структуру, отвечающую мини-

мальной энергии, мы будем называть основным состоянием системы. 

Для небольших N основное состояние можно найти полным перебором 

всех возможных состояний. Нетрудно убедиться, что число всех воз-

можных состояний растет экспоненциально с ростом N: 

. 

На Рис. 93 изображена обобщенная матрица взаимодействий и от-

мечена карта взаимодействий, соответствующая конформации типа 

клеверного листа для последовательности из 16 звеньев. Энергетиче-

ский вклад, происходящий от насыщающихся взаимодействий, полу-

чается суммированием энергий в закрашенных ячейках матрицы . Рис. 

93а. 

Замечание: Если не накладывать на матрицу взаимодействий требо-

вания симметричности, наша задача становится похожа на задачу о 

2N

ijB

HB ij

pairs

E  

( ) ( 1) ( 3) 3n N N N    
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расположении ладьей на шахматной доске таким образом, чтобы ни 

одна ладья не била другую. Вариантов такого расположения  

 

 

 

Рис. 93. На рисунке а) схематически изображена карта взаимодей-

ствий, отвечающая конформации, похожей на конформацию «клевер-

ный лист», которая изображена на рисунке б). 

 

 

В общем случае матрица взаимодействий  заполняется числами 

из равномерного случайного распределения. Интервал задается выра-

жением , в нашем случае середина интервала, ε, было выбрано 

равным , а ширина интервала, 20  . Помимо равномерного рас-

пределения с указанными параметрами для некоторых расчетов ис-

пользовалось нормальное распределение с центром в ε. 

Схема алгоритма, реализующего данную модель: 

 Определяем набор мономерных звеньев и их взаимодействия, 

т.е. задаем матрицу взаимодействий ijB . 

!N

 а) б) 

ijB

2 

10
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 Задаем случайную первичную последовательность (порядок 

следования звеньев различных типов друг за другом). 

 Составляем объединенную матрицу взаимодействий. 

 Перебирая все возможные вторичные структуры для данной 

последовательности (наборы пар контактов), находим струк-

туру с минимальной энергией. 

Реализуется это при помощи рекурсии методом полного перебора. 

Поскольку нахождение состояния с минимальной энергией пол-

ным перебором всех состояний невозможно за разумное время уже для 

 (число этих уровней растет с ростом N экспоненциально), для 

оценки основного состояния был предложен метод Монте-Карло. Эле-

ментарный шаг в таком случае состоит в случайном выборе двух пар 

взаимодействий i и j и попытке поменять их местами, как показано на 

Рис. 94. Попытка принимается согласно стандартному критерию Мет-

рополиса: , благодаря этому осуществляется направ-

ленный поиск уровня с минимальной энергией. Этот шаг повторяется 

заданное число раз, причем температура, измеряемая в единицах kT, 

через заданное число шагов равномерно изменяется от  до . Ин-

тервал изменения температуры, количество шагов и время, через кото-

рое меняется температура, подбирались таким образом, чтобы система 

оказалась в устойчивом состоянии. 

20N

( ) exp( )P E E T 

maxT minT
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Рис. 94 - Изменение карты взаимодействий за 1 шаг Монте-Карло. 

 

В случае цепочек небольшой длины результаты полного перебора 

и метода Монте-Карло совпадают. Однако следует помнить, что это 

статистический метод, поэтому мы не можем утверждать наверняка, 

что найденное этим методом состояние с минимальной энергией дей-

ствительно является основным, тем более, что случайный гетерополи-

мер, как известно, является очень фрустрированной системой. Кроме 

того, этот метод не позволяет построить подробную гистограмму энер-

гий и поэтому не очень удобен при детьальном исследовании стати-

стических свойств нашей системы. В дальнейшем здесь будут пред-

ставлены только точные результаты, полученные методом полного пе-

ребора. 

 

 

4.2.2. Распределение Гамбла и сопоставление с моделью случайных 

энергий. 
 

Начнем с феноменологии МНВ. Рассмотрим набор последователь-

ностей, в которых все мономерные звенья различны. Согласно МСЭ, 

энергии основного состояния должны отвечать так называемому рас-

i j б )а )
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пределению Гамбла, впервые описанному в 1935 году в работе [129] и 

являющееся частным случаем обобщенного распределения экстре-

мальных значений [130]: 

     exp
( ) 1W E e

   



,  (20) 

а разница между энергией основного состояния и ближайшего к нему – 

экспоненциальному. Опишем более подробно взаимосвязь спектра 

энергий и математическог ожидание для энергии основного состояния 

в МСЭ. Энергия основного состояния – случайная величина, т.к. она 

зависит от случайно выбранной последовательности. Следовательно, 

требуется получить математическое ожидание, усредненное по после-

довательностям. 

Итак, рассмотрим традиционный подход МСЭ. Есть глобула, в ко-

торой образовалось N парных контактов, каждый контакт вносит вклад 

ijB  в энергию глобулы. Предполагается, что эти энергетические вклады 

статистически независимы, тогда полная энергия будет распределена 

по Гауссу: 

 
2

2
( ) exp .

2

E E
w E

N B

 
  
 
 

 (21) 

Рассматривая точку перевала интеграла статсуммы ( ) E Tw E e dE

 , 

находим энергию конформаций, доминирующих в равновесном состо-

янии при данной температуре: 

2E E N B T  
(22) 

Всего существует sNe  конформаций и при температуре стеклования 

( ) 1sNw E e  получается 
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(23) 

Или другое представление этого результата – выражение для ниж-

ней границы непрерывного спектра, cE , при ( ) 1sNw E e : 

cE E N s B   
(24) 

Теперь найдем распределение вероятностей энергий основного со-

стояния в МСЭ. Рассмотрим ( )sNM M e  статистически независимых 

энергетический уровней, каждый из которых распределен с плотно-

стью вероятности ( )w E . Вопрос состоит в том, каково распределение 

вероятностей, ( )W E , самого нижнего из этих M уровней. Из статисти-

ческой независимости следует, что  

 
1

( ) ( ) ( )
M

E
W E Mw E w E dE




    
(25) 

Здесь ( )w E  – это вероятность, что есть уровень с энергией E, 

 
1

( )
M

E
w E dE




   – вероятность того, что все остальные 1M   уровней ле-

жат выше уровня E, множитель M связан с тем, что любой из M уров-

ней может оказаться уровнем с минимальной энергией.  

Если число уровней, распределенных по ( )w E  велико  1M , то 

минимальный уровень должен находиться в низкоэнергетическом хво-

сте распределения ( )w E . В этой области ( )
E

w E dE


   очень близок к еди-

нице, другими словами, ( ) 1 ( ) exp ( )
E E

E
w E dE w E dE w E dE



 

        
     . 

Пренебрегая единицей по сравнению с M в 1M  , перепишем уравне-

ние (25): 
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( )

( ) ( ) .

E

M w E dE

W E Mw E e 
    (26) 

Максимизируя ( )W E , найдем наиболее вероятную энергию основно-

го состояния, mE . Из условия ( ) 0W E   следует, что 

 ( ) ln ( ) .m mMw E w E   (27) 

Не считая логарифмической коррекции, получается уже знакомое 

выражение ( ) 1Mw E  , которое определяет cE . 

Теперь вспомним о том, что ( )w E  – это распределение Гаусса: 

2 22

2

1
( ) .

2

E N Bw E e
N B



 

  
(28) 

Подставив это выражение в формулу (27), получим 

2( ) ,m mMw E E N B   
(29) 

откуда следует, что 

2 2

2
2 ln ln 2m

m

Ns

E
E N B M N B

N B
  



  
    

  
 

(30) 

После разложения получаем 

   2 ln 4 2 ln .
2 2

m

B
E sN B Ns sN B O N

s


       

(31) 

Очевидно, что ( )W E  сконцентрирована около mE . Поэтому можно 

положить mE E   , где mE . При малых   можно упростить Гаус-

сиану ( )w E : 

 
2 2 22

2

2

1
( ) ( ) ,

2

m m
E N B E N B

m

s B

M
Mw E e Mw E e e

N B

     


 

  
  

(32) 

где 
2

B

s


  . Используя гауссову форму ( )w E  и асимптотику функции 

ошибок, можно записать 
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2

( ) ( ) .
E N B

M w E dE Mw E e
E

 


 
  

(33) 

Подставляя (32) и (33) в уравнение (26), получим следующее рас-

пределение вероятностей для энергии основного состояния 

     exp
( ) 1 ,W E e

   



 

(34) 

где 

  ,
2

m

B
E E

s


     

(35) 

Как и ожидалось, ( )W E  не является симметричной функцией. Это 

распределение называется распределением Гамбла. 

Как показало моделирование, в пределе только насыщающихся вза-

имодействий наша модель обладает теми же свойствами. Это вполне 

закономерно, т.к. в этом случае наша модель является частным случа-

ем МСЭ. На Рис. 95 - Рис. 98 изображены гистограммы с фиттировани-

ем для различных наборов мономерных звеньев, отражающие эти 

свойства. В случае гауссовых энергий основного состояния (Рис. 96 - 

Рис. 98) гистограммы получаются более сжатыми по энергетической 

шкале, т.к. энергии взаимодействия имеют очень близкие значения, то-

гда как в случае выбора энергий из равномерного случайного распре-

деления (Рис. 95, Рис. 97) разброс в энергиях гораздо больше ( 20  ). 

Как видно из графиков, основное состояние одной последователь-

ности может сильно отличаться в энергии от основного состояния дру-

гой последовательности (Рис. 97, Рис. 98). Важно то, что существует 

экспоненциально малая доля последовательностей, для которых энер-

гия основного состояния существенно меньше средней энергии основ-

ного состояния данного класса последовательностей. Также видно, что 
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существует экспоненциально мало реализаций первичной последова-

тельности, для которых разница в энергии между основным состояни-

ем и энергетически ближайшем к нему велика.  
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Рис. 95. Распределение энергий основного состояния. 16, 16N q  , 

10000 первичных последовательностей, энергии взаимодействия мо-

номеров принадлежат равномерному случайному распределению. 
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Рис. 96. Распределение энергий основного состояния. 16, 16N q  , 

10000 первичных последовательностей, энергии взаимодействия мо-

номеров принадлежат нормальному случайному распределению. 
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Рис. 97. Распределение разницы энергий. 16, 16N q  , 10000 первич-

ных последовательностей, энергии взаимодействия мономеров при-

надлежат равномерному случайному распределению. 
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Рис. 98. Распределение разницы энергий. 16, 16N q  , 10000 первич-

ных последовательностей, энергии взаимодействия мономеров при-

надлежат нормальному случайному распределению. 

Существуют ли корреляции между тем, что энергия основного со-

стояния последовательности меньше средней энергии основного со-

стояния и тем, что разница в энергиях основного состояния и следую-

щего за ним велика? Для ответа на этот вопрос была построена гисто-

грамма, изображенная на Рис. 99. По оси X отложены номера бинов 

для распределения энергий основного состояния, а по оси Y отложены 

номера бинов для распределения разницы энергий между основным 

состоянием и следующим за ним. В каждый xy-овый бин этой гисто-

граммы добавляется единица, если для последовательности энергия 

основного состояния попадает в бин по x, а разница энергий в бин по y. 

Видно, что действительно существуют последовательности (их экс-

поненциально мало), для которых энергия основного состояния суще-

ственно меньше средней энергии основного состояния, а также основ-

ное состояние сильно отстоит от ближайших к нему, эта область на 
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диаграмме указана стрелкой. Такие последовательности хорошо отра-

жают свойства реальных биополимеров – устойчивость основного со-

стояния. 
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Рис. 99. Гистограмма, отражающая корреляцию между энергией 

основного состояния и разницей энергий основного состояния и 

следующего за ним. 8, 8N q  , 10000 первичных последовательностей. 

По осям X и Y отложены номера бинов. По оси Z отложено число по-

следовательностей. Стрелкой указана область, в которую попадают по-

следовательности, основное состояние которых похоже на основное 

состояние для реальных биополимеров. 

 

 

4.2.3. Сравнение с трехмерным моделированием. 
 

Отдельно было поведено сравнение результатов предложенной мо-

дели с результатами полноценного трехмерного моделирования. Срав-
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нение проводилось при , причем половина зве-

ньев (подтип 1) не могла взаимодействовать с другой половиной (под-

тип 0). В нашей модели это можно реализовать, если в соответствую-

щие ячейки матрицы взаимодействий поместить очень большие поло-

жительные числа, что автоматически сделает очень невыгодным обра-

зование соответствующих связей. Число состояний, в которых нет за-

прещенных связей, .  

Спектры энергий, полученные двумя способами показаны на 

Рис. 100. Для одного из спектров указана карта взаимодействий в ос-

новном состоянии и первичная последовательность подтипов моно-

мерных звеньев – 0 или 1. Наблюдаемая разница в спектрах связана с 

тем, что метод полного перебора не запрещает связи между последова-

тельными мономерными звеньями, чего не происходит в трехмерном 

моделировании, и что в методе полного перебора предполагается, что 

связи образуют все мономеры, поэтому энергетических уровней 

найдено гораздо меньше. Тем не менее, основные состояния, найден-

ные двумя способами, совпадают. На Рис. 101 показана карта взаимо-

действий в основном состоянии для матрицы 2, последовательности 1 

(синий спектр Рис. 100). 

 

8, 8, 10, 20N q      

 2 ! 4! 24N  
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Рис. 100. Результаты сравнения трехмерного моделирования и матрич-

ного подхода. N=8, все мономерные звенья различны. Над спектрами 

указано число уровней энергии. 

 

 

 

Рис. 101. Карта взаимодействий. И первичная последовательность мо-

номеров двух типов. 
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При небольшом числе типов мономерных звеньев (в РНК и ДНК 

их 4), большинство энергетических уровней спектра получатся сильно 

вырожденными: такое значение энергии может реализоваться при мно-

гих различных вторичных структурах системы. На Рис. 102 приведены 

типичные спектры энергий для двух различных последовательностей, 

состоящих из одинакового набора мономерных звеньев; каждый энер-

гетический уровень сильно вырожден. 

 

 

Рис. 102. Спектры для двух различных последовательностей. N=16, 

q=4. Стрелками указано основное состояние и следующее за ним. 

 

 

Для того, чтобы биомолекула могла выполнять свою роль в клетке, 

необходимо, чтобы она могла узнавать и взаимодействовать с другими 

биологическими молекулами. Такие взаимодействия возможны только 

если молекула находится в определенной «правильной» конформации 
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Это представление плохо несовместимо с вырожденностью основного 

состояния. Далее будут рассмотрены дополнительные факторы, кото-

рые позволяют влиять на вырожденность основного состояния: коопе-

ративность, жесткость вдоль по цепи, а также запрет на псевдоузлы. 

 

4.2.4. Влияние кооперативности и жесткости. 
 

Известно, что сама по себе водородная связь слаба, но образование 

нескольких таких связей подряд уже довольно выгодно с энергетиче-

ской точки зрения. Этот эффект мы будем называть кооперативностью. 

Кооперативность в нашей модели учитывается за счет энергетического 

выигрыша на каждую последующую водородную связь (см. Рис. 103). 

Группу последовательных водородных связей мы будем называть 

«шпилькой». 

 

 

Рис. 103. Учет кооперативности. Стрелками указано направление цепи. 

 

 

Выигрыш в энергии за счет кооперативности в случае шпильки 

длиной m рассчитывается по формуле: ( 1)coop coopE m   . Кроме специ-

ально оговоренных случаев, параметр кооперативности в данной рабо-

{

εcoop



256 

 

те равен среднему значению энергии насыщающейся связи: 

. 

Биополимерные молекулы в целом достаточно жесткие. В нашу 

модель можно ввести учет жесткости определением энергетических 

«штрафов» для конформаций, в которых близкие по цепи звенья обра-

зуют насыщающиеся связи (Рис. 104). Проигрыши в энергии при обра-

зовании насыщающейся связи между звеньями i и j показаны в Табл. 4. 

 

 

i 

j 

 

Рис. 104. Насыщающуюся связь образовали близкие по цепи звенья. 

 

 

j Проигрыш в энергии 

  

  

  

 

Табл. 4. Энергетические "штрафы" для учета жесткости. В первом 

столбце указаны номера мономеров, с которыми образует связь i-ый 

мономер. 

 

10coop   

1i  ( )
2 2

N
  

2i 
2
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Очевидно, что введение факторов кооперативности и жесткости 

должно понизить энергию основного состояния системы, т.к. наиболее 

выгодным состоянием будет являться то, в котором выигрыш за счет 

кооперативности максимален (максимально возможные длины шпи-

лек), а проигрыш из-за жесткости – минимален (не образуется связей 

между близкими по цепи звеньями). 

На Рис. 105 приведены распределения энергий основного состо-

яния для двух случаев: при учете жесткости и кооперативностии и без 

учета этих дополнительных факторов. Как видно из рисунка, форма 

распределения сохраняется, но в случае учета кооперативности и 

жесткости распределение действительно в целом сдвинуто в сторону 

меньших энергий. 
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Рис. 105. Распределение энергий основного состояния для 10000 слу-

чайных первичных последовательностей (N=16, q=4). 1 – вклад в энер-

гию вносят только насыщающиеся взаимодействия.  

2 – помимо насыщающихся взаимодействий учитывается вклад в энер-

гию от жесткости и кооперативности. Распределения аппроксимирова-

ны функцией Гамбла. 

 

 

4.2.5. Исключение псевдоузлов. 
 

Предположим, что образовались водородные связи между звень-

ями ij и kl. Возможны 3 различных случая случая: ,  

и . Последний называется псевдоузлом (см. Рис. 106). Отно-

сительно псевдоузлов известно, что их практически нет в основном со-
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стоянии РНК, т.к. они энергетически и кинетически подавляются. 

Обычно псевдоузлы рассматриваются как часть третичной структуры, 

поэтому могут не учитываться при исследованиях вторичной структу-

ры. 

 

 

Рис. 106. Схематическое изображение псевдоузла. 

 

 

Введение запрета на псевдоузлы в нашей модели существенно 

уменьшает число возможных вторичных структур (Рис. 107), помимо 

улучшения самой модели, мы увеличили скорость работы программы. 
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Рис. 107. Полное число вторичных структур в зависимости от длины 

последовательности. Кривая 1 – псевдоузлы разрешены, кривая 2 – 

псевдоузлы запрещены. 

 

Очевидно, что введение каких-то из дополнительных факторов, 

полностью меняет спектр энергий. На Рис. 108 показано, как изменит-

ся основное состояние при введении кооперативности и запрета псев-

доузлов. 
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Рис. 108. Изменение спектра энергий при введении дополнительных 

факторов: 1 – только насыщающиеся взаимодействия, 2 – насыщаю-

щиеся взаимодействия, кооперативность и запрет псевдоузлов. 

. Стрелками указано, куда перейдет основное состояние в 

соответствующем случае. 

 

 

4.2.6. Вырожденность основного состояния. 
 

Биополимеры в природе выполняют свои функции во многом 

благодаря правильности их пространственной формы. Рассмотрим, при 

каких соотношениях параметров системы основное состояние невыро-

ждено, т.е. реализуется только одной вторичной структурой. 

Для начала, определимся с теми факторами, которые должна 

учитывать модель. На Рис. 109 и Рис. 110 показана вероятность того, 

что основное состояние последовательности окажется невырожденным 
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в зависимости от числа типов мономерных звеньев, длины последова-

тельности, и дополнительных факторов.  

Если в системе есть только насыщающиеся взаимодействия 

(кривые 1 на Рис. 109), вероятность невырожденности основного со-

стояния при небольшом числе типов мономерных звеньев в целом ма-

ла. Для двух типов звеньев она больше, чем для 3 и 4, т.к. в этом слу-

чае существует вероятность того, что случайная последовательность 

сможет образовать самые выгодные контакты только 1 способом. По-

нятно, что при запрете псевдоузлов (черная пунктирная кривая) веро-

ятность вырожденности основного состояния уменьшается, поскольку 

число состояний в целом существенно сокращается. 
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Рис. 109. Вероятность невырожденности основного состояния в зави-

симости от числа типов мономерных звеньев. Статистика по 10000 ре-

ализаций первичной последовательности, N=16. Здесь и далее пункти-

ром обозначены кривые для случая запрета псевдоузлов. Кривые 1 – 
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только насыщающиеся взаимодействия, кривые 2 - насыщающиеся 

взаимодействия, жесткость и кооперативность, кривые 3 – насыщаю-

щиеся взаимодействия и кооперативность. 

 

С дальнейшим ростом числа типов мономерных звеньев (на гра-

фике это не отражено, потому что в интересующей нас системе, РНК, 

именно 4 типа мономеров) вероятность невырожденности основного 

состояния постепенно увеличится до 1, ведь если все мономерные зве-

нья в последовательности различны и различны их энергии взаимодей-

ствия, то только 1 вторичная структура будет иметь минимальную 

энергию. 
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Рис. 110. Вероятность невырожденности основного состояния в зави-

симости от длины цепочки. Статистика по 10000 реализаций первич-

ной последовательности, q=4. Кривые 1 – только насыщающиеся взаи-

модействия, кривые 2 - насыщающиеся взаимодействия, жесткость и 
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кооперативность, кривые 3 – насыщающиеся взаимодействия и коопе-

ративность. 

 

 

Рассмотрим теперь поведение кривых 1 на графике Рис. 110. По-

нятно, что, если есть только насыщающиеся взаимодействия и всего 4 

типа звеньев, с ростом длины цепочки вероятность того, что основное 

состояние не вырождено, быстро убывает до нуля. При введении ко-

оперативности и жесткости поведение кривых меняется, вероятность 

невырожденности основного увеличивается. Замечательно то, что при 

введении только кооперативности вероятность практически не зависит 

от наличия или отсутствия псевдоузлов (кривые 3 на обоих графиках), 

а так же то, что в присутствии кооперативности, вероятность не зави-

сит от длины цепочки при фиксированном числе типов звеньев. Эти 

факты подчеркивают важность кооперативности в предложенной мо-

дели. Если вводить и кооперативность, и жесткость (кривые 2), то в 

случае запрета псевдоузлов (пунктирные красные кривые), близкие по 

цепи звенья вынуждены будут образовывать насыщающиеся связи при 

рассматриваемых длинах последовательностей, несмотря на невыгод-

ность этих связей. Как видно из графиков, основное состояние в таком 

случае всегда будет невырожденным, т.е. для любой последовательно-

сти существует только одна вторичная структура с минимальным чис-

лом невыгодных контактов, эта структура и будет основным состояни-

ем. 

А что происходит с распределением энергий основного состоя-

ния в зависимости от комбинаций этих факторов? Рассмотрим соответ-

ствующие гистограммы на Рис. 111 и Рис. 112. Запрет псевдоузлов 

практически не сказывается виде распределения в случае наличия 
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только насыщающихся связей и в случае добавления кооперативности 

(гистограммы 1, 3 на Рис. 111 и Рис. 112). В то же время, при запрете 

псевдоузлов в системе с жесткостью и кооперативностью происходят 

сильные изменения. Сдвиг гистограммы 2 на Рис. 112 в сторону поло-

жительных энергий объясняется тем, что, несмотря на невыгодность 

образования связей между близкими по цепи мономерами (см. преды-

дущий пункт), такие связи присутствуют в большом количестве даже в 

основном состоянии. Следовательно, добавление фактора жесткости в 

нашу модель не имеет смысла, жесткость имеет смысл вводить, если 

рассматриваются конформации с петлями, мы же рассматриваем толь-

ко вторичные структуры, в которых все звенья образовали насыщаю-

щиеся связи. 
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Рис. 111. Распределение энергий основного состояния в зависимости 

от факторов модели. N=16, q=4, 10000 реализаций первичной последо-

вательности, нет запрета на псевдоузлы. Гистограмма 1: только насы-
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щающиеся взаимодействия, 2: насыщающиеся взаимодействия, коопе-

ративность и жесткость, 3: насыщающиеся взаимодействия и коопера-

тивность. 
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Рис. 112. Распределение энергий основного состояния в зависимости 

от факторов модели. N=16, q=4, 10000 реализаций первичной последо-

вательности, псевдоузлы запрещены. Гистограмма 1: только насыща-

ющиеся взаимодействия, 2: насыщающиеся взаимодействия, коопера-

тивность и жесткость, 3: насыщающиеся взаимодействия и коопера-

тивность. 

 

 

В дальнейшем мы будем исследовать системы без жесткости. 

Рассмотрим поведение системы с кооперативностью в зависимости от 

параметра coop . На Рис. 113 показана вероятность невырожденности 

основного состояния в зависимости от числа типов мономерных звень-

ев, а на Рис. 114 – от длины последовательностей при различных пара-

метрах кооперативности. С повышением параметра кооперативности 

вероятность невырожденности основного состояния растет. Т.е. 
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уменьшается число последовательностей, для которых основное состо-

яние реализуется различными вторичными структурами, одинаково 

выгодными с точки зрения максимизации длин шпилек. 

Для фиксированных длин последовательностей и числа типов мо-

номерных звеньев вероятность невырожденного основного состояния 

показана на Рис. 115. 
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Рис. 113. Вероятность невырожденности основного состояния для раз-

личных параметров кооперативности в зависимости от числа типов 

мономерных звеньев. Статистика по 10000 реализаций первичной по-

следовательности, N=16. Кривые 1:  (т.е. есть только насыщаю-

щиеся взаимодействия), 2: , 3: , 4: , 5: . 
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Рис. 114. Вероятность невырожденности основного состояния для раз-

личных параметров кооперативности в зависимости от длины цепочки. 

Статистика по 10000 реализаций первичной последовательности, q=4. 

Кривые 1: , 2: , 3: , 4: , 5: . 
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Рис. 115. Вероятность невырожденности основного состояния в зави-

симости от параметра кооперативности. Статистика по 10000 реализа-

ций первичной последовательности, N=16, q=4, кривая 1: нет запрета 

на псевдоузлы, 2: псевдоузлы запрещены. 

0coop  1coop  5coop  10coop  20coop 



269 

 

Основное состояние может быть невырожденным, но интересен 

также вопрос об устойчивости основного состояния. Косвенно об этом 

можно судить по разнице энергий между основным состоянием и сле-

дующим за ним . Как мы уже указывали, для реальных 

биополимеров эта разница достаточно велика. Зависимость этой вели-

чины от кооперативности представлена на Рис. 116. С увеличением па-

раметра coop  закономерно растет и разброс в возможных значениях 

энергетического расстояния между основным состоянием и следую-

щим за ним. 
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Рис. 116. Разница в энергиях между основным состоянием и ближай-

шим к нему с указанием стандартного отклонения. Статистика по 

10000 реализаций первичной последовательности, N=16, q=4, кривая 1: 

нет запрета на псевдоузлы, 2: псевдоузлы запрещены. 
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Предыдущие результаты получены для одной фиксированной 

случайной матрицы взаимодействий, т.е. все последовательности со-

ставлялись из одного набора мономерных звеньев. Изменится ли кар-

тина, если изменить этот набор мономерных звеньев? На Рис. 117 и 

Рис. 118 представлены вероятности неврожденного основного состоя-

ния для двух различных наборов мономерных звеньев (М1 и М2) в 

случае только насыщающихся взаимодействий. В зависимости от 

набора мономерных звеньев может несколько изменяться вероятность 

невырожденности основного состояния. 
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Рис. 117. Вероятность невырожденности основного состояния в зави-

симости от числа типов мономерных звеньев для случая только насы-

щающихся связей. Статистика по 10000 реализаций первичной после-

довательности, N=16. Кривая 1: матрица M1, нет запрета псевдоузлов, 

2: M1, псевдоузлы запрещены, 3: матрица M2, нет запрета псевдо-

узлов, 4: M2, псевдоузлы запрещены. 

 



271 

 

8 10 12 14 16

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

в
е

р
о

я
тн

о
с
ть

N

 1

 2

 3

 4

 

Рис. 118. Вероятность невырожденности основного состояния в зави-

симости от длины цепочки для случая только насыщающихся связей. 

Статистика по 10000 реализаций первичной последовательности, q=4. 

Кривая 1: матрица M1, нет запрета псевдоузлов, 2: M1, псевдоузлы за-

прещены, 3: матрица M2, нет запрета псевдоузлов, 4: M2, псевдоузлы 

запрещены. 

 

 

Если помимо насыщающихся связей учитывать кооперативность, 

различия становятся более заметными (Рис. 119 и Рис. 120), но все же 

невелики.  
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Рис. 119. Вероятность невырожденности основного состояния в зави-

симости от числа типов мономерных звеньев для случая насыщающих-

ся связей и кооперативности. Статистика по 10000 реализаций первич-

ной последовательности, N=16. Кривая 1: матрица M1, нет запрета 

псевдоузлов, 2: M1, псевдоузлы запрещены, 3: матрица M2, нет запре-

та псевдоузлов, 4: M2, псевдоузлы запрещены. 
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Рис. 120. Вероятность невырожденности основного состояния в зави-

симости от длины цепочки для случая насыщающихся связей и коопе-

ративности. Статистика по 10000 реализаций первичной последова-

тельности, q=4. Кривая 1: матрица M1, нет запрета псевдоузлов, 2: M1, 

псевдоузлы запрещены, 3: матрица M2, нет запрета псевдоузлов, 4:  

M2, псевдоузлы запрещены. 
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Само по себе наличие разницы между кривыми на этих графиках 

означает неравноценность различных случайных матриц взаимодей-

ствий. Другими словами - существуют такие наборы «типов» моно-

мерных звеньев, для которых вероятность того, что основное состоя-

ние случайной последовательности окажется невырожденным, больше, 

чем для других наборов. Этот факт очень важен, если рассматривать 

вопросы конструирования последовательностей. 

В МСЭ  выполняет роль только энергетического масштаба. 

Рассмотрим, как изменится поведение системы, если энергии взаимо-

действия уменьшить в 10 раз (отметим, что в этом случае они станут 

более похожи на реальные взаимодействия в РНК). В случае наличия 

только насыщающихся взаимодействий различий не наблюдается (Рис. 

121 и Рис. 122).  
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Рис. 121. Вероятность невырожденности основного состояния в зави-

симости от числа типов мономерных звеньев для случая только насы-

щающихся связей. Статистика по 10000 реализаций первичной после-

B
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довательности, N=16. Кривая 1: матрица M1, нет запрета псевдоузлов, 

2: M1, псевдоузлы запрещены, 3: матрица M1, в которой все энергии 

уменьшены в 10 раз ( ), нет запрета псевдоузлов, 4: , псевдо-

узлы запрещены. 
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Рис. 122. Вероятность невырожденности основного состояния в зави-

симости от длины цепочки для случая только насыщающихся связей. 

Статистика по 10000 реализаций первичной последовательности, q=4. 

Кривая 1: матрица M1, нет запрета псевдоузлов, 2: M1, псевдоузлы за-

прещены, 3: матрица M1, в которой все энергии уменьшены в 10 раз (

), нет запрета псевдоузлов, 4: , псевдоузлы запрещены. 

 

 

Введение дополнительного фактора, кооперативности, как и в 

предыдущем случае, делает различия несколько более заметными, но 

принципиально ничего не меняет (Рис. 123, Рис. 124). 
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Рис. 123. Вероятность невырожденности основного состояния в зави-

симости от числа типов мономерных звеньев для случая насыщающих-

ся связей и кооперативности. Статистика по 10000 реализаций первич-

ной последовательности, N=16. Кривая 1: матрица M1, нет запрета 

псевдоузлов, 2: M1, псевдоузлы запрещены, 3: матрица M1, в которой 

все энергии уменьшены в 10 раз ( ), нет запрета псевдоузлов, 4: 

, псевдоузлы запрещены. 
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Рис. 124. Вероятность невырожденности основного состояния в зави-

симости от длины цепочки для случая насыщающихся связей и коопе-
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ративности. Статистика по 10000 реализаций первичной последова-

тельности, q=4. Кривая 1: матрица M1, нет запрета псевдоузлов, 2: M1, 

псевдоузлы запрещены, 3: матрица M1, в которой все энергии умень-

шены в 10 раз ( ), нет запрета псевдоузлов, 4: , псевдоузлы 

запрещены. 

 

 

Таким образом, нами проанализировано влияние жесткости, ко-

оперативности и запрета псевдоузлов на свойства основного состояния 

РНК-подобного сополимера в матричной модели. 

 

 

4.3. РНК-подобные сополимеры: трехмерное моделирование. 
 

В предыдущем разделе была рассмотрена наиболее простая мо-

дель, позволяющая учесть только полную энергию системы как сумму 

всех сформировавшихся насыщающихся связей. При этом лишь в од-

ном месте было проведено сопоставление такой простой моедли с ре-

зультатами трехмерного компьютерного моделирования, Рис. 100. В 

этом разделе мы рассмотрим задачу в трехмерии. В работах [125], 

[126] по исследованию РНК-подобных сополимеров исследовались 

конформационные свойства некоторых характерных первичных после-

довательностей, в том числе диблок-сополимера и случайно-

комплементарной последовательности, для которых имеется устойчи-

вое основное состояние сложенной вдвое цепочки типа «шпилька». 

 

4.3.1. Описание модели. 
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Объект исследования в этой главе – одиночные N-звенные макро-

молекулы, состоящие из NA мономерных звеньев типа А и NB мономер-

ных звеньев типа В (N = NA + NB). При моделировании, как и прежде, 

использовалась решеточная модель с флуктуирующей длиной связи. 

Два мономерных звена А и В, находящиеся в контакте, могут образо-

вывать насыщающуюся связь, то есть, если такая связь уже сушеству-

ет, ни одно из участвующих в ней мономерных звеньев не может взаи-

модействовать с другими частицами. Образование каждой такой связи 

добавляет εSB < 0 к полной энергии E системы. Несколько таких насы-

щающихся связей последовательно вдоль по цепочке образуют ком-

плементарный участок. 

Каждая граница комплементарного участка добавляет -εSB∙αcoop > 0 

к полной энергии системы, где αcoop – фактор кооперативности. Таким 

образом, границы комплементарных участков энергетически невыгод-

ны. Это условие возникло из аналогии с молекулами РНК, у которых 

кооперативные эффекты сильны и играют важную роль.  

Кроме того, накладывается внешнее условие: комплементарные 

участки могут формироваться только антипараллельным способом. Эта 

особенность аналогична свойству реальных молекул РНК, которые яв-

ляются направленными полимерами. Примеры использованных потен-

циалов можно видеть в Табл. 5. Отметим, что условие антипараллель-

ности комплементарных участков пропадает при αcoop = 0. 
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Табл. 5 - Пример зависимости энергии системы от параметра коопера-

тивности αcoop. 

 

 

Опишем вкратце шаг Монте-Карло моделирования: 

(i) выбираем случайным образом мономерное звено. 

(ii) сдвигаем его на 1 ячейку в одном из 6 случайных направлений. 

(iii) если этот мономер участвовал в формировании насыщающейся 

связи – удаляем эту связь. 

(iv) рассматриваем список всех пространственных соседей выбран-

ного мономера в новой позиции, максимальное количество со-

седей мы положили равным 19. 

(v) выбираем случайное число из интервала [0;19] и пытаемся 

сформировать связь с соответствующим соседом (если выбран-

ное число равно 0, то связь не образовываем). Если выбранное 

число больше, чем номер максимального соседа в списке сосе-

дей, шаг не принимается. Если выбранный сосед уже формиру-

ет связь с другим соседом или не подходит по типу (могут обра-
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зовываться только А-В связи), отвергаем такой шаг. Если все 

эти условия выполнены, то шаг принимается исходя из крите-

рия Метрополиса: вероятность принять шаг пропорциональна 

exp{-dE/T}, где dE – разница в энергиях между старым и новым 

состоянием. 

Описанный алгоритм удовлетворяет условию детального баланса 

(микроскопической обратимости), которое может быть записано в ви-

де: kT

E

kT

E

epep
21

2112



 , где p12 – вероятность перехода из состояния 1 (с 

энергией E1) в состояние 2 (энергия E2) и p21 – вероятность обратного 

перехода. Представим p12 в виде произведения 121212
~pp  , где α12 есть 

вероятность выбрать состояние 2 находясь в состоянии 1, а 
12

~p  - веро-

ятность принять переход 1→2. 

В нашей модели для 12
~p  мы используем стандартный критерий 

Метрополиса: kT

E

ep




12
~ . Таким образом, для соблюдения детального 

баланса и получения правильных распределений всех измеряемых ве-

личин вероятность α12 должна быть константой. α12, в свою очередь, 

состоит из двух частей: )2(

12

)1(

1212  , где α
(1)

  - вероятность выбрать но-

вую позицию в пространстве при пробном шаге 1→2, а α
(2)

 – вероят-

ность выбрать соседа в пространстве для образования насыщающейся 

связи в состоянии 2. Вероятность α
(1)

 – константа, поскольку мы выби-

раем направления пробного шага каждый раз одинаково: случайным 

образом из 6 возможных направлений, шаг смещения тоже одинаковый 

– 1 ячейка решетки. Следовательно, константой должна быть и вероят-

ность α
(2)

. Логично выбрать эту вероятность равной 1/Nmax, где Nmax 

есть максимально возможное число соседей, включая 0, когда связь не 

образуется. 
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Для модели с флуктуирующими связями это число равно 26 (ис-

ключая всегда имеющихся соседей вдоль по цепи, так как с ними 

насыщающаяся связь образоваться не может). Но на практике никогда 

не наблюдалось количество соседей больше 19 (следует учесть, что с 

помощью одних только насыщающихся связей нельзя образовать кон-

денсированную фазу), поэтому мы выбрали α
(2)

 = 1/20. Заметим, что 

выбранная модель искуственно увеличивает время жизни каждой во-

дородной связи и, как следствие, общее время релаксации системы. 

При больших температурах (T = 1000) среднее время жизни одной свя-

зи около 100 МС шагов, а время релаксации всей системы – приблизи-

тельно 10
5
 МС шагов. 

Существенно то, что, как следует из модели, эффективно пробный 

шаг принимается с очень малой вероятностью, не более 0.05. Как след-

ствие алгоритма возникает эффективное притяжение между мономер-

ными звеньями, способными образовывать связи, особенно при высо-

кой температуре. При сравнении с тестовой системой, в которой нет 

никаких взаимодействий, моделирование подтвердило уменьшение ра-

диуса инерции системы с насыщающимися связями, даже при высоких 

температурах. Если мономерное звено вовлечено в образование связи и 

окружено несколькими другими кандидатами на формирование связи, 

вероятность перейти в несвязанное состояние будет меньше, чем в свя-

занное, при любых εSB  и Т (вероятность пропорциональна количеству 

потенциальных партнеров). Постоянное наличие даже малого числа 

водородных связей и приводит к уменьшению радиуса инерции, как в 

полимерах с несколькими сшивками. Более того, радиус инерции даже 

при высоких температурах будет зависеть от первичной последова-

тельности. В случае диблоксополимера могут образовываться связи 

только между далекими друг от друга по цепи звеньями, а для стати-
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стической последовательности наиболее вероятно образование связей с 

близкими вдоль по цепи соседями. Таким образом, радиус инерции 

случайного сополимера будет несколько выше, чем у диблока. 

Для характеристики свойств системы использовались следующие 

параметры: полная энергия системы E, флуктуации энергии <E
2
> -

 <E>
2
, радиус инерции Rg, количество сформированных насыщаю-

щихся связей NSB. Кроме того, использовались следующие дополни-

тельные характеристики образовывающихся шпилек: 1) количество 

отдельных А-В связей Ni, у которых нет соседних связей ни справа, ни 

слева вдоль по цепи; 2) количество границ комплементарных участков 

Nb, или количество связей, у которых только один сосед; 3) количество 

кооперативных связей Ns, т.е. у которых имеется обе соседние вдоль по 

цепи связи. Общее количество образовавшихся связей в системе есть 

сумма этих трех значений: NSB = Ni + Ns + Nb. 

 

4.3.2. Полностью случайная последовательность.. 
 

В начале был изучен случай статистической случайной последова-

тельности АВ-сополимера (с Бернуллиевской статистикой). На Рис. 

125 - Рис. 126 показаны температурные зависимости среднеквадратич-

ного радиуса инерции и полной энергии системы. Длина цепочки N = 

50 звеньев, NA = NB = 25. Энергетический параметр εSB  = -10 (в едини-

цах kT). Приведены результаты моделирования для трех различных 

значений αcoop (фактора кооперативности): αcoop = 0.0, 0.5, и 1.0. 
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Рис. 125 – Зависимость энергии системы от температуры для сополи-

мера со случайной последовательностью при различных значениях 

αcoop. 

 

На графиках изображены результаты только для одной конкретной 

статистической первичной последовательности, однако мы исследова-

ли также 4 других реализации и обнаружили, что кривые переходов 

для разных реализаций очень близки. Имеются только небольшие от-

личия в области низких температур, которые вызваны индивидуально-

стью каждой реализации и, следовательно, индивидуальными основ-

ными состояниями. 
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Рис. 126 - Температурные зависимости среднеквадратичного радиуса 

инерции для сополимера со случайной последовательностью при раз-

личных значениях αcoop. 

 

Система без кооперативности демонстрирует плавный переход 

клубок-глобула при понижении температуры. Следует отметить, что 

получаемые глобулы не сферические и их плотность далека от 1 

(насыщающиеся взаимодействия не образуют конденсированной фа-

зы). Общее количество связей плавно увеличивается с ~7 (равновесное 

количество водородных связей при большой температуре) до 25 (мак-

симально возможное количество связей в 50-звенной цепи). Для значе-

ний αcoop  = 0.5 и 1.0 температура перехода существенно ниже, переход 

– более острый. 

Глобулярное состояние имеет большую энергию, поскольку име-

ется проигрыш в энергии за счет наличия границ кооперативных 

участков. Для αcoop  = 1.0 наблюдается даже своеобразное предколлап-

совое набухание, которое может быть объяснено следующим образом: 
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перед коллапсом разрушаются все насыщающиеся связи, поскольку 

при αcoop  = 1.0 одиночная связь невыгодна (см.Табл. 5 - Пример зави-

симости энергии системы от параметра кооперативности αcoop. Табл. 

5), а спаренные связи еще не образовались. 

 
 

Рис. 127 - Примерный вид диаграммы состояний для сополимера со 

случайной последовательностью. 

 

На Рис. 127 показан примерный вид фазовой диаграммы состоя-

ний статистического сополимера в переменных температура-

кооперативность. Кроме того, были проанализированы гистограммы 

энергий для различных температур. В области перехода эти гисто-

граммы демонстрируют типичную картину фазового перехода 2-го ро-

да: плавное смещение единственного пика в область низких энергий. 

 

4.3.3. Влияние первичной последовательности. 
 

После анализа сополимеров со случайными последовательностями 

исследования были продолжены над сополимерами со специально 

приготовленными последовательностями. В качестве таких специально 

приготовленных последовательностей рассматривались: 

кооперативность 

клубок 

глобула 

kT 

4.

5 
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0.0                      0.5                        
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1) последовательность диблока – одна половина цепи состоит из 

звеньев типа А, другая – типа В; 

2) случайно-комплементарная последовательность, у которой пер-

вая половина последовательности статистическая случайная, а вторая – 

комплементарна к первой половине. 

Как следует из структуры первичной последовательности, такие 

сополимеры «настроены» на формирование шпильки – основного 

структурного элемента вторичной структуры РНК. 

На Рис. 128 представлены температурные зависимости средне-

квадратичного радиуса инерции для случайной, случайно-

комплементарной и диблочной последовательностей для трех значений 

параметра кооперативности α = 0.0 (а), 0.5 (б), и 1.0 (в). На Рис. 129 

изображены значения средней энергии системы для различных после-

довательностей и значений кооперативности. Рис. 130 дает представ-

ление о температурных зависимостях параметров вторичной структу-

ры. В частности, изображено количество границ комплементарных 

участков Nb, индивидуальных связей Ni и кооперативных связей Ns. 

Кроме того, были проанализированы температурные зависимости 

флуктуаций энергии (графики не приведены). 



286 

 

1 10 100 1000
20

40

60

80

100

120

 случайно-комплементарная последовательность, coop= 0.0

 диблок-сополимер, coop= 0.0

 случайный сополимер, coop= 0.0

Р
а

д
и

ус
 и

н
е

р
ц

и
и

 <
R

g
2
>

Температура

1 10 100 1000
20

40

60

80

100

120

 случайно-комплементарная последовательность, coop= 1.0

 диблок-сополимер, coop= 1.0

 случайный сополимер, coop= 1.0

Р
а

д
и

ус
 и

н
е

р
ц

и
и

 <
R

g
2
>

Температура

1 10 100 1000
20

40

60

80

100

120

 случайно-комплементарная последовательность, coop= 0.5

 диблок-сополимер, coop= 0.5

 случайный сополимер, coop= 0.5

Р
а

д
и

ус
 и

н
е

р
ц

и
и

 <
R

g
2
>

Температура
 

Рис. 128 - Зависимости среднеквадратичного радиуса инерции от тем-

пературы для различных первичных последовательностей и значений 

параметра кооперативности αcoop. 
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Рис. 129 - Зависимости энергии от температуры для различных пер-

вичных последовательностей и значений параметра кооперативности 

αcoop. 
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Рис. 130 - Характеристики вторичной структуры для различных типов 

последовательностей (αcoop.= 0.5): количество одиночных, кооператив-

ных и граничных связей. 
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Такой анализ позволил сделать следующие выводы. Без коопера-

тивности (αcoop  = 0.0) свойства систем со случайной и случайно-

комплементарной последовательностями практически идентичны: 

наблюдается плавный переход клубок-глобула. Немного отличаются 

данные для последовательности диблока (в основном – количествен-

но), что вызвано возможностью образовывать связи только между да-

лекими вдоль по цепи звеньями. 

При повышении кооперативности системы со специально синте-

зированными последовательностями демонстрируют очень интересное 

поведение. Рассмотрим случай αcoop  = 0.5. Такое значение параметра 

кооперативности делает наиболее выгодной конформацию шпильки 

для последовательностей диблока и случайно-комплементарной. Но, 

естественно, это неверно для случайной последовательности, где кон-

формации с наименьшей энергией состоят из большого количества от-

дельных шпилек. Интересное поведение демонстрирует при αcoop = 0.5 

система с последовательностью диблока: сначала происходит значи-

тельное уменьшение радиуса инерции, практически переход клубок-

глобула, но затем радиус инерции вновь вырастает до значений, свой-

ственным одиночной шпильке. Таким образом, наблюдается два близ-

ко лежащих перехода: клубок-глобула и глобула-шпилька. Для слу-

чайно-комплементарной последовательности этот эффект отсутствует, 

наблюдается только одиночный переход клубок-шпилька. Подтвер-

ждением тому, что формируются шпильки, служат графики Nb: для 

обоих «специальных» последовательностей Nb = 2 в низкотемператур-

ном диапазоне. 
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При дальнейшем повышении параметра кооперативности (αcoop  = 

1.0) обе системы со специально приготовленными последовательно-

стями демонстрируют резкий переход клубок-глобула без каких-либо 

промежуточных переходов. Для всех типов последовательностей 

наблюдается предколлапсовое набухание, более подробно описанное в 

предыдущем разделе. 

 

 

 
 

Рис. 131 – Уточненная диаграмма состояний для диблоксополимера 

(сплошная линия) и сополимера со случайно-комплементарной после-

довательностью (штриховая линия) в переменных температура-

кооперативность. 

 

Отдельно проанализируем температуру и резкость перехода. При 

αcoop  = 0.0 все системы демонстрируют плавное поведение. На графи-

ках флуктуаций энергии имеется невысокий и широкий пик, переход 

происходит по типу фазового перехода 2-го рода. При αcoop  = 0.5 
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наблюдается понижение температуры перехода и одновременное уве-

личение резкости перехода. Существенно различаются температуры 

переходов для различных последовательностей. Переход для случай-

ной последовательности происходит наиболее плавно и при наиболее 

низкой температуре. Случайно-комплементарная последовательность 

коллапсирует при чуть более высокой температуре и наиболее резким 

образом. Диблоксополимер начинает коллапсировать при еще более 

высокой температуре, но более плавно, чем случайно-

комплементарный.  

В результате диблок окончательно формирует шпильку при более 

низкой температуре, чем случайно-комплементарная. Похожее поведе-

ние наблюдается и при дальнейшем повышении кооперативности (αcoop  

= 1.0), однако температуры переходов немного увеличиваются. На Рис. 

131 эти результаты представлены в виде предварительной фазовой 

диаграммы в переменных температура-кооперативность. Однако, этот 

рисунок следует рассматривать скорее как иллюстрацию к описанию 

графиков, а не попытку построения точной фазовой диаграммы. 

Рассмотрим более подробно вопрос о роде наблюдаемых нами пе-

реходов. Для этих целей мы анализировали гистограммы энергий для 

последовательностей диблока и случайно-комплементарной при αcoop  

= 0.0 и 0.5 (см. Рис. 132). Гистограммы для αcoop  = 0.0 не приводятся, 

поскольку, как было отмечено, наблюдаемые переходы были опреде-

ленно переходами по типу фазовых переходов второго рода. 
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Рис. 132 - Гистограммы энергии, снятые при различных температурах 

для случайно-комплементарной последовательности αcoop = 0.5 (а), 

αcoop = 1.0 (б) и диблоксополимера αcoop = 0.5 (в), αcoop = 1.0 (г). 

 

Случайно-комплементарная последовательность демонстрирует 

переходы по типу первого рода для обоих значений параметра коопе-

ративности. Это ясно видно из анализа гистограмм: происходит «пере-

качка» энергетических пиков между областями высоких и низких 

энергий (клубок и шпилька соответственно), промежуточные значения 

энергии практически отсутствуют. Диблоксополимер выявляет осо-

бенности перехода второго рода при αcoop  = 0.5 и T = 3.6 (это наиболее 

широкий пик), однако при Т = 3.2 появляется намек на двухпиковость 

гистограммы. Сопоставляя эти данные с предыдущими графиками, 

можно сделать вывод о том, что переход клубок-глобула происходит 

по типу перехода второго рода, а близко расположенный к нему пере-

ход глобула-шпилька – по типу перехода первого рода. При αcoop  = 1.0 
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для диблоксополимера наблюдается переход клубок-шпилька анало-

гично переходу первого рода, хотя всегда имеется определенная фрак-

ция состояний с промежуточными энергиями. Отметим, что конечно-

мерное масштабирование не проводилось и в термодинамическом пре-

деле результаты могут существенно отличаться. 

Каково поведение таких систем при малых значениях αcoop? Ана-

лиз ситуации в области, где поведение системы претерпевает каче-

ственные изменения (переходы клубок-шпилька вместо клубок-

глобула) может помочь понять разницу между последовательностями 

диблока и случайно-комплементарной. На Рис. 133а показаны резуль-

таты компьютерного моделирования этих двух последовательностей 

при αcoop  = 0.1 и 0.2. Изображена температурная зависимость количе-

ства границ отдельных комплементарных участков. Видно, что даже 

такое небольшое значение параметра кооперативности вынуждает си-

стемы со «специальными» последовательностями формировать похо-

жие на шпильку структуры. Хорошо различимы два последовательных 

перехода клубок-глобула и глобула-шпилька. В конечном итоге полу-

чается, правда, не единая шпилька, а несколько более коротких: 4 для 

диблока и 2 для случайно-комплементарной последовательности (при 

αcoop  = 0.1). 
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Рис. 133 - Количество границ NB для последовательностей диблока и 

случайно-комплементарной при малых значениях кооперативности (а), 

схематичное изображение возможных промежуточных состояний для 

случая диблока (б) и случайно-комплементарной последовательности 

(в). 
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Похожие тенденции и при αcoop = 0.2: количество шпилек, образо-

ванных последовательностью диблока, всегда больше, чем соответ-

ствующее количество для случайно-комплементарных последователь-

ностей. Более того, область глобулярных конформаций для случайно-

комплементарных последовательностей более узкая и переходы более 

резкие, чем у последовательности диблока. Возможное объяснение 

этого факта – отсутствие промежуточных состояний для случайно-

комплементарной последовательности (см. Рис. 133б и Рис. 133в). 

Этим, по всей видимости, объясняется и понижение рода перехода 

клубок-спираль. 

 

4.3.4. Влияние жесткости вдоль по цепи. 
 

Далее в этом разделе рассмотрено влияние жесткости на конфор-

мационные переходы в АВ-сополимере с насыщающимися связями. 

Исследование влияния жесткости в таких системах представляется 

чрезвычайно интересным. Во-первых, как известно, макромолекулы 

РНК (и ДНК), которые послужили основой для нашей модели РНК-

подобных сополимеров, являются довольно жесткими макромолекула-

ми (в основном, правда, за счет электростатики), и учет фактора жест-

кости может существенным образом повлиять на свойства нашей мо-

дели и ее адекватность реальным системам. Во-вторых, жесткость по-

лимерной цепи нетрудно контролировать в лабораторных эксперимен-

тах, а значит необходимо рассмотреть возможность контролировать 

конформационные переходы в системе с помощью жесткости. В нашей 

модели жесткость полимерной цепочки не зависит от типа мономерно-

го звена и вводится следующим образом: Ua = b* (cos() - cos(0))
2
, где 
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угол  это угол между двумя соседними связями,  cos(0) = -1 – кон-

станта, b – изменяемый параметр. Таким образом, каждое искривление 

полимерной цепочки вносит положительную добавку к значению пол-

ной энергии системы. Значения параметра b варьировались в пределах 

[0  20], исследования проводились на 32-х звенных цепочках методом 

мультиканонического моделирования. 

На Рис. 134 приведены графики зависимостей полной энергии и 

радиуса инерции от температуры для сополимера со случайной после-

довательностью при разных значениях параметра жесткости b. Видно, 

что наличие небольшой жесткости никаких существенных изменений 

не вносит, наблюдается небольшой равномерный сдвиг графика пол-

ной энергии вверх, вызванный положительным вкладом энергии Ua в 

полную энергию системы. Таким образом, небольшое ожестчение по-

лимерной цепочки при наличии насыщающихся связей в целом анало-

гично влиянию жесткости на переход клубок-глобула при наличии не-

насыщающихся связей и не ведет ни к каким существенным изменени-

ям в системе. 
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Рис. 134 - Радиус инерции и энергия в зависимости от температуры для 

сополимера со случайной последовательностью и различной степенью 

жесткости. 

 

При более существенной жесткости цепи переход происходит при 

тех же температурах, но более резким образом. При b = 5.0 наблюдает-

ся даже небольшое предколлапсовое набухание, вызванное усиливаю-
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щейся конкуренцией между желанием принять стержнеобразную кон-

формацию с минимальной Ua и желанием образовать глобулу за счет 

насыщающихся связей. При конечных температурах побеждает второе: 

образуется компактная структура с большим количеством связей. Од-

нако, при дальнейшем понижении температуры в такой системе воз-

можны перестройки вторичной структуры, приводящие к отбору менее 

напряженных конформаций. Об этом свидетельствует характерный вид 

зависимости радиуса инерции при b = 5.0 и очень малых Т. На практи-

ке такое поведение вряд ли реализуемо: при таких температурах си-

стема просто «замерзнет», да и влияние первичной последовательно-

сти в этой области представляется нам значительным и плохо контро-

лируемым. 

Далее будут сопоставлены свойства АВ-сополимеров с насыщаю-

щимися связями и различными первичными последовательностями 

при одновременном учете жесткости вдоль по цепи. Как и ранее, срав-

нивались три типа последовательностей: 1) случайная последователь-

ность, 2) последовательность диблоксополимера и 3) случайно-

комплементарная последовательность. Сравнение проводилось при 

средней жесткости b = 1.0. 
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Рис. 135 - Зависимость радиуса инерции (а) и полной энергии (б) от 

температуры для различных типов последовательности, N = 32, b = 1.0, 

кооперативность coop = 0. 

 

На Рис. 135 показаны графики радиуса инерции и энергии для 

этих трех последовательностей, N = 32. Как видно из графиков, систе-

мы с неслучайными последовательностями демонстрируют очень ин-
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тересное поведение: обе «специальные» последовательности при по-

нижении температуры претерпевают переход клубок-глобула, а потом 

их радиус инерции резко увеличивается. Очевидно сопоставление и 

некоторая аналогия этих графиков с рисунками Рис. 128 - Рис. 130: 

жесткость в рассматриваемом случае играет роль эффективной коопе-

ративности. Причем, согласно Рис. 135б ни температура, ни резкость 

переходов существенно не зависят от первичной последовательности, 

однако, согласно графикам радиуса инерции, при низкой температуре 

такие системы находятся в существенно различных состояниях. Какие 

же это состояния? На Рис. 136 приведены несколько типичных низко-

температурных конформаций АВ-сополимеров с жесткостью для раз-

личных типов последовательностей, более подробно этот вопрос об-

суждается в следующем параграфе. 

 

 

 

Рис. 136 - Типичные низкотемпературные конформации жесткоцепных 

сополимеров с различными первичными последовательностями: слу-

чайная (а), случайно-комплементарная (б) и диблок (в). 

 

 

а) б) в) 
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4.3.5. Вырожденность вторичной структуры в основном состоя-

нии. 
 

Интересным представляется вопрос, насколько вырождена вто-

ричная структура состояния с минимальной энергией. Как известно, 

большинство биологических макромолекул имеют уникальную вто-

ричную структуру. Именно это позволяет им формировать жесткую 

третичную структуру и выполнять свои функции. В этом разделе сде-

лана попытка оценить, какова степень вырождения вторичных струк-

тур (набора образующихся насыщающихся связей) при достижении 

состояния с минимальной энергией. Для этих целей была использована 

следующая схема: 

1) С помощью метода мультиканонического моделирования 

оцениваем энергетический спектр системы и определяем 

минимальную энергию системы (N = 32). 

2) Запускаем длинное моделирование, просматриваем встре-

тившиеся конформации и вторичные структуры. Если 

встретившаяся конформация имеет определенную ранее 

минимальную энергию рассматриваем ее вторичную струк-

туру. Если такая структура уже встречалась – увеличиваем 

индекс соотвествующей структуры, если структура встре-

тилась первый раз – увеличиваем индекс вырожденности и 

запоминаем эту структуру с индексом 1. На практике, на 

этом этапе мы набирали статистику в течение 2·10
9
 шагов 

Монте Карло, просматривая при этом 10
7
 вторичных струк-

тур. Как правило, от 1% до 10% (в зависимости от системы) 

из просмотренных конформаций имели минимальную 
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энергию и рассматривались для анализа вырожденности 

вторичной структуры. 

В начале исследовалась степень вырожденности вторичных струк-

тур для гибкоцепных макромолекул без кооперативности. Как и 

ожидалось, состояние с наименьшей энергией у таких систем сильно 

вырождено. Более того, мы не смогли оценить с достаточной точно-

стью, сколько вторичных структур отвечает минимальной энергии: 

число различных вторичных структур не вышло на насыщение за 

время моделирования. Таким образом, мы можем оперировать лишь 

оценочными данными для сравнения различных последовательно-

стей и численными оценками снизу. Оценка сверху (без учета топо-

логических ограничений) может быть получена из комбинаторных 

методов: M ~ (N/2)! ≈ 2·10
13

. В результате моделирования оказалось, 

что степень вырожденности для всех трех последовательностей со-

поставима (все результаты сведены в Табл. 6). Наименьшая степень 

вырожденности у последовательности диблоксополимера, далее с 

небольшим отрывом идут случайно-комплементарная и случайная 

последовательности. Как видно из этих оценок – чем более случайна 

наша последовательность, тем более вырождена ее вторичная струк-

тура. Окончательных выводов делать, однако, не следует, поскольку 

метод плохо пригоден для систем с большой вырожденностью. 

Следующим шагом было исследование этих последовательно-

стей в системах с кооперативностью (вторая строка в Табл. 6). Ока-

залось, что в этом случае случайная последовательность имеет 77 

вторичных структур, соответствующих минимальной энергии. При-

чем 13 из этих 77 встречались подавляющее количество раз (больше 

99%), что говорит о том, что остальные вторичные структуры хотя и 
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возможны, но очень маловероятны. Более наглядно это видно из 

рассмотрения последовательности диблоксополимера: обнаружено 

15 уникальных вторичных структур, соответствующих минимальной 

энергии. Три из них наиболее вероятны и схематично изображены на 

Рис. 137. Там же справа изображена одна из маловероятных вторич-

ных структур. Единственная последовательность, основное состоя-

ние которой не вырождено – случайно-комплементарная последова-

тельность. Сама структура последовательности навязывает харак-

терный вид вторичной структуры, энергия которой оказывается 

ощутимо ниже, чем энергия всех остальных структур. Этим случай-

но-комплементарная последовательность принципиально отличается 

от двух других рассматриваемых видов последовательностей. 

 

 

Рис. 137 - Схематичное изображение наиболее вероятных вторичных 

структур для основного состояния диблоксополимера (слева) и пример 

маловероятной структуры (справа). Все эти структуры имеют одинако-

вую энергию E = –150. 

 

Далее была проведена оценка вырожденности вторичных 

структур для сополимеров без кооперативности, но с жесткостью 

39% 19% 41% 

99% 

0.01% 
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(b = 1.0, coop = 0.0). Как оказалось, несмотря на то, что графики радиу-

са инерции свидетельствуют о переходах клубок-глобула-шпилька 

(аналогично системам с кооперативностью), ни одна из исследуемых 

последовательностей не обладает уникальной вторичной структурой в 

основном состоянии. Наибольшая вырожденность наблюдается у по-

следовательности диблока, далее идут случайно-комплементарная и 

случайная последовательности (в полной противоположности к случаю 

b = 0.0, coop = 0.0). 

Если, однако, присмотреться к этим вырожденным конформациям 

повнимательнее, две из трех этих последовательностей имеют невы-

рожденное основное состояние. Во-первых, это случайная последова-

тельность, у которой наиболее вероятна лишь одна вторичная структу-

ра, вероятность встретить все остальные – менее одного процента. Во-

вторых, это случайно-комплементарная последовательность, у которой 

все наблюдаемые вторичные структуры топологически одинаковы: это 

шпилька. Возможность существования топологически инвариантных 

вторичных структур проиллюстрирована на Рис. 138. Еще сложнее 

картина в случае диблоксополимера. Помимо склонности к образова-

нию топологически эквивалентных вторичных структур в этом случае 

наблюдается большая фракция торов различных конфигураций. Этим и 

объясняется значительно меньший радиус инерции у таких последова-

тельностей. Очевидно, что энергия жесткости у тора сопоставима с 

энергией шпильки, а структура последовательности диблока лишь спо-

собствует образованию таких структур. 
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Табл. 6 - Вырожденность вторичной структуры состояния с минималь-

ной энергией. В скобках указано количество вторичных структур, ко-

торые встречались подавляющее количество раз (если такие можно 

было выделить). 

 

 

Следует учесть, что при введении в систему жесткости спектр 

энергий перестает быть дискретным, пропадает четкая граница спектра 

(отсутствует плато при низких температурах на графиках полной энер-

гии, см. Рис. 134б). Для анализа вырожденности в этом случае рас-

сматривались все конформации, энергии которых меньше некой фик-

сированной, в нашем случае Ebottom = -157. Напомним также, что 

моделирование проводилось с конкретными реализациями беспорядка 

в последовательности (рассматривалась одна случайная и одна 

случайно-комплементарная последовательности). При работе с 

другими последовательностями или при усреднении по ансамблю, 

 Случайная после-

довательность 

Случайно-

комплементарная 
Диблоксополимер 

b = 0.0 

coop = 0.0 

> 14181 > 14098 > 11628 

b = 0.0 

coop = 0.5 

77 (13) 1 15 (3) 

b = 1.0 

coop = 0.0 

6 (1) 11 38 
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возможны несколько другие результаты, однако на качественном 

уровне результаты не должны измениться. 

 

 

 

 

Рис. 138 - К объяснению инвариантности топологии при  различных 

вторичных структурах 

 

 

4.3.6. Влияние флуктуаций на свойства сополимера с насыщающи-

мися связями. 
 

При создании огрубленных моделей реальных систем всегда важ-

но знать, что может измениться при переходе к более точным моделям, 

учете новых факторов. Однако, для ответа на такие вопросы зачастую 

не требуется модифицировать модель, вводить новые типы взаимодей-

ствий или частиц. Как правило, если наиболее принципиальные факто-

ры уже присутствуют в модели, достаточно ввести в систему флуктуа-

ции и оценить, насколько исследуемые свойства подвержены влиянию 

неконтролируемых дополнительных возмущений. Если такое влияние 

мало или легко прогнозируемо – наша огрубленная модель имеет 

определенный «запас прочности» и дальнейшее уточнение (читай: 

усложнение, т.к. зачастую это приводит к значительному росту вычис-

лительных ресурсов задачи) модели не требуется. 
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Основываясь примерно на таких рассуждениях, было решено вве-

сти флуктуации в модель сополимера с насыщающимися взаимодей-

ствиями. Вообще, флуктуации в систему можно вводить разными спо-

собами. Использовалось два различных способа. 

1) Флуктуации во взаимодействиях. На каждом шаге образо-

вания насыщающейся связи энергия такой связи выбирает-

ся согласно выражению Е = SB + σ, где σ  [-δ/2; δ/2] – 

случайное число. При разрушении этой связи из общей 

энергии системы вычиталась именно такая энергия, чтобы 

полная энергия системы сохранялась (с точностью до 

NSB * [SB + δ/2]). 

2) Флуктуации в составе. Перед началом моделирования 

флуктуации вносились в матрицу взаимодействия Bij = SB + 

σ, где σ  [-δ/2; δ/2] – случайное число. Эта матрица ис-

пользовалась в дальнейшем в течение всего моделирования. 

Второй способ внесения флуктуаций в систему интересен тем, что, 

по сути, мы контролируем степень гетерогенности нашей последова-

тельности. Вводя таким образом матрицу взаимодействия Bij, мы уве-

личиваем число типов мономерных звеньев до N – общего количества 

звеньев в цепочке, а варьируя дополнительный параметр  мы можем 

контролировать насколько в среднем мономерные звенья отличаются 

друг от друга. 
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Рис. 139 - Зависимость полной энергии системы от температуры для 

различных значений параметра размера флуктуаций . Случай флукту-

аций во взаимодействиях. 

 

На Рис. 139 представлены графики зависимости энергии системы 

в зависимости от температуры для случая 1 (флуктуации в составе) при 

различных параметрах . Здесь и далее в этом разделе длина цепочки 

N = 32, кооперативность отсутствует, как и раньше приведены графики 

для одной конкретной случайной первичной последовательности, од-

нако проверенные нами несколько других реализаций давали практи-

чески идентичные кривые (тем более при отсутствии кооперативно-

сти). Видно, что при малых флуктуациях (  [0;1]) графики остаются 

практически без изменений. При значительных флуктуациях энергия 

системы в низкотемпературной области существенно понижается, пе-

реход начинается при немного более высоких температурах. Это вы-

звано тем, что с наибольшей вероятностью образовываются связи, 

энергия которых «сдвинута» за счет флуктуаций в сторону меньших 
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значений. Однако, если обратить внимание на резкость перехода (тан-

генс угла наклона графика энергии), отнесенную к перепаду энергий, 

то эта величина остается практически неизменной. Характерной осо-

бенностью этих графиков является отсутствие плато при низких тем-

пературах: при уменьшении температуры система постоянно выбирает 

состояния с наиболее выгодными флуктуациями. Наиболее низкая 

энергия, достигаемая системой, соответствует минимально возможной 

энергии Emin = 16 * [SB + δ/2], где 16 – максимально возможное количе-

ство связей для 32-х звенной цепочки. 
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Рис. 140 - Зависимость полной энергии системы от температуры для 

различных значений параметра размера флуктуаций . Случай флукту-

аций по составу. 

 

Далее рассмотрен второй вариант введения флуктуаций в систему 

(флуктуации в составе). Этот тип флуктуаций нам особенно интересен, 
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поскольку мы сможем качественно оценить, насколько адекватно 

представление РНК-подобных макромолекул с помощью двухбуквен-

ного алфавита. И как вообще влияют неоднородности в последова-

тельности на свойства системы с насыщающимися связями. 

На Рис. 140 представлены соответствующие температурные зави-

симости полной энергии системы. В целом, эти зависимости схожи с 

представленными на предыдущем рисунке (для случая флуктуаций во 

взаимодействиях): при внесении в систему значительных флуктуаций 

энергия низкотемпературных состояний понижается, однако резкость и 

температура перехода остаются практически неизменными. Тем не ме-

нее, имеется ряд отличий. Основное отличие – наличие характерного 

плато в низкотемпературной области. Это говорит о том, что система 

достигает состояний с минимальной энергией уже при конечных тем-

пературах. Плато тем заметнее, чем больше параметр  (при  = 1.0 

плато не наблюдается вообще). Отметим также, что минимальные 

энергии, наблюдаемые в системе при различных способах введения 

флуктуаций, не одинаковы. Во втором случае энергия выше, поскольку 

у системы нет возможности перебрать все возможные варианты энер-

гии связи, эти энергии фиксированы матрицей взаимодействия Bij = SB 

+ σ, задаваемой в начале моделирования. 

Итак, при отсутствии флуктуаций в системе существует выражен-

ное плато – состояния с минимальной энергией достигаются при ко-

нечных температурах, вскоре после перехода клубок-глобула. Как бы-

ло показано ранее, это состояние сильно вырождено, одной и той же 

минимальной энергии соответствует большое количество различных 

вторичных структур. При введении в систему незначительных флукту-

аций по составу плато пропадает, состояния с минимально возможной 
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энергией становятся недостижимы при конечных температурах. Одна-

ко, дальнейшее увеличение флуктуаций опять приводит к появлению 

плато при конечных температурах, причем чем больше эти флуктуации 

– тем доступнее становится состояние с минимальной энергией. 

Вырожденно ли это состояние с минимальной энергией? Ответ на 

этот вопрос затрудняет очень плотный спектр энергий при малых тем-

пературах. Вообще говоря, этот спектр дискретный, поскольку энергии 

взаимодействий фиксированы и количество возможных вариантов 

ограничено. Однако шаг изменения энергии – случайное число, коли-

чество конформаций, когда все связи образованы, – велико (см. Табл. 

6), а измерять энергии при использовании мультиканонического мето-

да можно только в целых числах. Все это делает выбор энергии, ниже 

которой состояние можно считать основным, очень неоднозначным. 

Мы выбрали эту граничную энергию на единицу выше границы спек-

тра. При этом степень вырожденности оказалась равной двум, причем 

99% занимает одно состояние. 

Напомним, что все приведенные результаты рассчитаны для одной 

32-х звенной цепочки АВ-сополимера со случайным распределением 

звеньев вдоль по цепи. Однако, в данном случае влияние первичной 

последовательности оказалось не столь велико, как в случаях с допол-

нительной кооперативностью или жесткостью. Сплошная линия на 

Рис. 140 соответствует случайно-комплементарной первичной после-

довательности. Видны лишь небольшие отличия: переход чуть более 

резкий и энергия основного состояния выше, чем соответствующая 

энергия для случайной последовательности. Такие различия могут 

быть вызваны конкретным выбором матрицы взаимодействий или реа-

лизацией беспорядка в последовательности. Согласно радиусу инерции 
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и визуализации конформаций, основное состояние обоих последова-

тельностей – глобулярное. 

Таким образом, значительная степень гетерогенности в системе 

приводит к «оттягиванию» низкоэнергетических конформаций, появ-

ляется достижимое при конечных температурах основное состояние, 

степень вырожденности которого мала. Первичная последователь-

ность, по всей видимости, не оказывает существенного влияния на 

свойства систем с большой степенью гетерогенности. Данные этого 

параграфа лишь начало исследований по этой тематике, вопросы о вы-

рожденности основного состояния и влияния первичной последова-

тельности нуждаются в дальнейшем изучении. 

 

 

4.4. Заключение и выводы. 
 

В этой главе рассмотрены сополимеры с особым типом взаимо-

действий – насышающимися связями. Такие взаимодействия не приво-

дят к конденсированной фазе в системе разорванных звеньев, но свя-

занность мономерных звеньев в цепь позволяет осуществлять переход 

типа клубок-глобула. Наличие нескольких типов звеньев и специаль-

ных правил образования насыщающихся связей между ними делает 

конформационное поведение такой системы очень богатым и наделяет 

ее необычными свойствами.  

В первой части главы мы рассмотрели упрощенную «матричную» 

модель для АВ-сополимера с насыщающимися связями, рассматривая 

только энергетическую составляющую образования насыщающихся 

связе  между разными сортами мономерных звеньев. Нами продемон-
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стрирована принципиальная возможность использования предложен-

ной «матричной» модели для решения некоторого класса задач, свя-

занных со случайными гетерополимерами с насыщающимися связями. 

В рамках предложенной модели можно предложить следующий гипо-

тетический алгоритм конструирования последовательности сополиме-

ра с насыщаемыми взаимодействиями: 

1. Задаем требуемый трафарет насыщающихся взаимодействий, 

т.е. желаемую вторичную структуру в виде набора ячеек в 

контактной матрице N ˟ N, которая должна соответствовать 

желаемому основному состоянию. 

2. Исходя из имеющихся химических веществ выбираем разум-

ное число типов мономерных звеньев q и задаем соответ-

ствующую матрицу взаимодействий 
ijB . 

3. Простым перебором или по методу Монте-Карло подбираем 

последовательность мономеров (т.е. различные варианты реа-

лизации контактных матриц N ˟ N) таким образом, чтобы ос-

новное состояние соответствовало требуемому трафарету. 

 

Во второй части главы было подробно рассмотрено поведение 

таких систем в трехмерии, с учетом конформационной энтропии и ко-

нечной температуры системы. Особое внимание было уделено сопо-

ставлению двух комплементарных последовательнойстей: диблок-

сополимера и случайно-комплементарной. Построена обобщенная фа-

зовая диаграмма для систем такого типа, см. Рис. 141. 
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а)  

б)  

 

Рис. 141 - Фазовая диаграмма АВ-сополимера с насыщающимися свя-

зями между А- и В-звеньями. 

 

 

В последующих наших работах [131] и [132] рассматривалась 

модель АВ-блок-сополимера, где образование насыщающихся связей 

возможно только между А-звеньями. Это имитирует разделение хро-

матина в ядре клетки на «пассивный» (не ацетилированные и попарно 

слипающиеся А-звенья) и «активный» (ацетилированные В-звенья), см. 

Рис. 92б. Было показано, что в таком случае именно насыщающиеся 

связи приводят к реалистичной трехмерной структуре (см. Рис. 142), 

причем короткие блоки могут выступать в том числе в качестве эффек-

случ.-комплементарная 

диблок и случайная 
диблок 

клубок шпилька 

глобула 

кооперативность 

клубок 

глобула шпилька 

T 

Этот переход наблюдается только для спе-
циально-приготовленных последовательно-

стей 
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тивного стабилизатора большого домена, препятствуя агрегации таких 

доменов между собой.  

 

 

 

 

Рис. 142 - Трехмерная структура участка хроматина с активными и не-

активными блоками (слева) и соответствующая ей контактная карта 

(справа). 

 

 

Также было показано, что трехмерная структура блок-

сополимера с насыщающимися связями чрезвычайно динамична и из-

менчива. Разные запуски моделирования дают совершенно непохожие, 

на первый взгляд, конформации и соответствующие контактные карты 

(см. Рис. 143). Только усреднение по большому числу независимых ре-

ализаций позволяет выявить общие закономерности и выделить на 

контактной карте связанные с первичной последовательностью топо-

логически-ассоциированные домены. 

 

Активные нуклеосомы Неактивные нуклеосомы 

Трехмерная конформация 

Двумерная карта контак-

тов/расстояний 
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Рис. 143 - Иллюстрация изменчивости конформаций АВ-блок-

сополимера с насыщающимися связями и схема усреднения контакт-

ных карт для выявления корреляций между доменной структурой и 

первичной последовательностью. Из работы [131]. 

 

В продолжении развития модели сополимера с насыщающимися 

связями для исследования структуры и свойств хроматина в ядре клет-

ки мы ввели в систему адсорбирующую подложку, имитирующую вза-

имодействие нуклеосом с активными белками ядерной оболочки – так 

называемой «ламиной» (англ. lamina), см. Рис. 144. При этом на под-

ложке были расположены специальные адсорбирующие сайты, обра-

зующие насыщающие связи только с пассивным хроматином (А-

звенья) и, тем самым, образующие на поверхности особые адсорбиро-

ванные домены – ламина-ассоциированные домены (англ. Lamina As-
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sociated Domain, LAD) [133]. Было показано, что прикрепленные к по-

верхности домены имеют сильно уплощенную геометрию и заметно 

меньший объем, чем объемные домены.  

 

 

a)  

 

б)   

 

Рис. 144 - Модель АВ-сополимера с насыщающимися связями и до-

полнительным взаимодействием с подложкой (а) и изменение формы и 

объема домена при его прикреплении к подложке (б). Из работы [134]. 

 

 

При удалении адсорбирующей подложки все домены переходят в 

объем, что в среднем вызывает дополнительную компактизацию всех 
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объемных доменов. Этот эффект хорошо согласуется с последними 

экспериментальными результатами группы профессора С.М.Разина. 

Возможно, механизм специфического взаимодействия пассивного 

хроматина с выстилающими внутреннюю поверхность ядерной мем-

браны белками специально отобран в ходе биологической эволюции 

для того чтобы дополнительно «разрыхлять» ядро у клеток с большим 

геномом и большой долей неактивного хроматина. 

 

 

а)   б)  

 

Рис. 145 - Формирование компактных структур из сополимера с насы-

щающимися взаимодействиями с редко расположенными (а) и часто 

расположенными (б) активными звеньями. 

 

 

Однако, наличие в системе насыщающихся связей не сводится 

только к формированию более или менее плотных участков конформа-

ций, в зависимости от количества сформированных насыщающихся 

связей на данном участке. Дополнительная сложность может проявит-

ся при существенно различной плотности расположения способных 

формировать насыщающиеся связи звеньев вдоль по цепи, см Рис. 145. 

Так, при довольно редких активных звеньях, но большой доли образо-

ванных ими связей, будут получаться в среднем сферические структу-

ры, отдаленно напоминающие белковоподобные глобулы со структу-

рой типа ядро-оболочка из предыдущей главы. В то время как очень 

плотно вдоль по цепи расположенные активные звенья будут форми-
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ровать более рыхлые вытянутые или даже фрактальные структуры (см. 

Рис. 145б). В дальнейшем нам еще предстоит разобраться с влиянием 

этого эффекта на структуру блок-сополимера с насыщающимися свя-

зями и с тем насколько это проявляется в структуре хроматина. 

Также можно отметить сложности с усреднением и вообще опи-

санием систем с насыщающимися связями в терминах статистической 

физики. В работе [135] было показано, что система с насыщающимися 

связями может быть описана в рамках «среднеполевого» приближения 

и/или диаграммной техники только при √𝑛𝑠 ≫ 1 , где ns это число 

сформированных связей. Это означает, что даже при максимально 

плотном расположении активных звеньев вдоль по цепи, и всех воз-

можных сформированных связях полная длина полимера должна быть 

по крайней мере 𝑁 ≈ 200 мономерных звеньев. А более подходящий 

для модели статистической физики случай редко расположенных 

функциональных звеньев (например – 10%) и лишь частью сформиро-

ванных связей (например – 50%) дает оценку 𝑁 ≈ 4000 звеньев. 

В целом можно сформулировать два следующих общих вывода 

из материала этой главы: 

1. Соответствие модели сополимера с насыщающимися взаимодей-

ствиями формализму МСЭ, а также достижимость основного со-

стояния МСЭ при моделировании в явном виде в трехмерии. 

Этот результат представляется важным и полезным по двум при-

чинам. Во-первых, это позволяет применять разработанные в 

рамках МСЭ подходы к описанию сворачивания белков [8] и для 

сополимеров с насыщающимися взаимодействиями, а значит и 

для описания биологических систем на основе РНК, таких как 
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рибосома или транспортные РНК. Во-вторых, он показывает 

преимущество насыщающихся взаимодействий для получения 

или конструирования основного состояния гетерополимеров: из-

за меньшего количества участвующих в полной энергии контак-

тов (максимум N/2 контактов, по сравнению с N
 2
 для случая объ-

емных взаимодействий) основное состояние имеет меньше топо-

логических и пространственных ограничений, а значит – с боль-

шой вероятность достижимо. 

2. Найденные корреляции между простой моделью сополимера с 

насыщающимися связями и такими сложными и практически 

важными реальными биологическими объектами как хроматин в 

ядре клетки. Особенно актуальным это становится в свете новой 

экспериментальной методики Hi-C, позволяющей получать пря-

мую информацию о пространственной близости различных 

участков хроматина в живой клетке [11]. Таким образом, через 

сравнение контактных карт мы можем напрямую сопоставлять 

результаты моделирования и микробиологических эксперимен-

тов. 

 

В качестве возможных направлений развития работ этой главы 

можно указать на реальную перспективу посчитать энергетические 

спектры для всех последовательностей какой-то реалистичной длины и 

разумного количества типов мономерных звеньев, например – для си-

стемы подобной t-РНК. С экспоненциальным ростом вычислительных 

мощностей в последние десятилетия это кажется вполне достижимым. 

Также, в рамках подхода о сопоставлении нашей полимерной модели 

со структурой хроматина, представляется интересным усложнить мо-
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дель, введя двухвалентные насыщающиеся связи между неацетилиро-

ванными А-звеньями и одновалентные связи между разными А и В 

звеньями. Это более соответствует биологической системе, поскольку 

в каждой нуклеосоме два подвергающихся ацетилированию гистона 

Н4 и связывающихся с кислотной бороздкой на поверхности гистонов 

H2A/H2B, и ацетилирование никак не влияет на наличие у нуклеосомы 

специфической кислотной бороздки. В таком случае мы ожидаем про-

явление специфических поверхностно-активных свойств у связанных 

А и В сомономеров и дополнительную стабилизацию топологически-

ассоциированных доменов за счет этого. 
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Общее заключение 

 

В первую очередь стоит еще раз напомнить общую формулиров-

ку задачи, поставленной во Введении: понять влияние первичной по-

следовательности на свойства систем из сополимеров, а также попы-

таться разработать фундаментальные основы для конструирования или 

отбора последовательностей, обладающих определенной простран-

ственной структурой и способных к самоорганизации в эту структуру. 

В результате проделанной автором работы и изложенных в данной 

диссертации результатах по теме «Влияние последовательности звень-

ев на морфологию самоорганизующихся полимерных структур» можно 

сделать нижеследующее обобщающее заключение. 

Некоторые “особенные” первичные последовательности стати-

стического сополимера оказывают значительное влияние на конфор-

мационное поведение полимерных систем на их основе, по сравнению 

с аналогичными, но полностью случайными последовательностями. 

Причем эти особенные последовательности не описываются одним 

лишь блочно-массовым распределением звеньев, важно также взаим-

ное расположение этих звеньев вдоль по цепи. В работе предложены и 

опробованы новые механизмы формирования или отбора таких осо-

бенных последовательностей, которые могут еще больше усилить это 

влияние, в том числе пока чисто гипотетический «эволюционный» ме-

ханизм. Показано, что в некоторых случаях особая структура первич-

ной последовательности может не только привести к новым морфоло-

гиям полимерной системы, но и к изменению рода перехода клубок-

глобула (в случае случайно-комплементарной последовательности для 
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сополимера с насыщающимися связями). Сформулированная в работе 

концепция двух независимых температур (в пространстве последова-

тельностей и в пространстве конформаций) помогает более полно 

взглянуть на взаимосвязь между последовательностью и соответству-

ющей для такой последовательности оптимальной конформацией (и 

наоборот), а также изучать предельные случаи и простые модели. Кро-

ме того, концепция двух температур может оказаться полезной в даль-

нейшем при рассмотрении предбиологической эволюции или мутаци-

онного давления на биополимеры. 

Универсальным и наиболее простым химическим способом син-

теза таких «особенных» последовательностей являются макромолеку-

лярные реакции, проводимые в особых условиях. В таком случае мож-

но получать не полностью случайные сополимеры, а более функцио-

нальные последовательности, как с равномерной структурой, так и 

градиентные. В работах по исследованию макромолекулярных реакций 

с частичной несовместимостью звеньев различного типа в явном виде 

было показано, что склонные к расслоению системы с обратимыми или 

медленно протекающими реакциями в свободных условиях всегда 

стремятся либо к гомогенному, либо к макрофазному расслоению. 

Только наличие некоторого внешнего гетерогенного фактора, напри-

мер – паттернированной подложки, может способствовать формирова-

нию устойчивых структур в окрестности этой гетерогенности. Однако, 

наши работы показали явную неприменимость стандартной модели 

сополимеризации для сомономеров с частичной несовместимостью, 

что может представлять значительный интерес для многих областей 

синтетической химии полимеров. Кроме того, нам впервые удалось 

продемонстрировать, что при достаточно сильных взаимодействиях 

даже полностью случайные последовательности мультиблок-
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сополимера способны микрофазно расслаиваться в расплаве в ламел-

лярную структуру, и только в ламелярную. Ранее эта гипотеза подвер-

галась сомнениям. Построенная фазовая диаграмма состояний распла-

ва статистического сополимера и сопутствующие модели микрофазно-

го расслоения сильно полидисперсного мультиблок-сополимера (с уче-

том возможного проникновения коротких блоков в чужую фазу) дают 

исчерпывающее представление о возможных морфологиях расслоения 

в таких системах. 

Следует также упомянуть о прикладных результатах работ по 

сополимерам с насыщающимися связями. Предложенная в сотрудни-

честве с экспериментаторами модель блок-сополимера с насыщающи-

мися взаимодействиями впервые позволила хорошо описать имеющие-

ся экспериментальные данные по структуре хроматина в ядре клетки 

на основе эффекта самоорганизации, без привлечения специальных 

внешних механизмов. Вообще, сополимеры с насыщающимися связя-

ми оказываются очень перспективной моделью для отбора «особен-

ных» последовательностей, и в живой природе эти их свойства в пол-

ной мере используются. Потенциал использования систем с насыща-

ющимися связями в синтетических полимерах представляется пока со-

всем не раскрытым. 

Таким образом, все выносимые на защиту положения, сформу-

лированные во введении, изложены в этом тексте, дополнительно 

обоснованы в опубликованных по теме диссертации статьях и пред-

ставляются доказанными. 

Отметим, что часть представленных здесь работ была сделана 

достаточно давно, более 15 лет назад. И, хотя все расчеты верны и сде-

ланные ранее выводы по-прежнему справедливы, современный уро-
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вень вычислительных мощностей позволил бы проделать намного 

больший объем работы и получить более статистически значимый ре-

зультат. 

Также отметим несколько неоправдавшиеся ожидания от полу-

ченных в ходе работы по теме диссертации результатов. В первую оче-

редь мы надеялись определить условия и описать область параметров 

для «автоматического» формирования устойчивых структур с четким 

порядком в ходе проведения макромолекулярных реакций, будь то по-

следовательная модификация одиночных макромолекул, или реакция 

сополимеризации в расплаве. Однако, следует признать, что нам пока 

не удалось найти такой системы в явном виде. Некоторым счастливым 

исключением можно считать обнаруженную систему самоорганизую-

щихся в ходе сополимеризации градиентных сополимеров. Кроме того, 

мы ожидали увидеть в полидисперсны диблок- и мультиблок-

сополимерах наличие устойчивой биконтинуальной фазы, за счет 

большого количества коротких блоков, играющих роль эффективных 

ПАВ на межфазной границе и стабилизирующих структуры с большой 

площадью межфазной поверхности, такие как гироид. Однако этого 

также не случилось. 

Помимо описанных общих выводов, попробуем очертить также 

возможное продолжение работ по теме диссертации, а также оценить 

их приоритет. Наиболее ближайшей перспективой этих работ, вероят-

но, станет применение разработанных для расплава методик для случая 

эмульсий и дисперсий. Такие системы очень важны и популярны с 

практической стороны, поскольку именно эмульсионная полимериза-

ция по сути объединяет подход белково-подобных глобул и сополиме-

ризацию в гетерогенных средах.  
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Более отдаленная перспектива и, на мой взгляд, пока не очень 

высокая востребованность – расширить модель сополимеров с насы-

щающимися связями, введя несколько активных валентностей и спе-

цифические взаимодействия между различными типами мономерных 

звеньев. В таком случае можно ожидать появление в системе поверх-

ностно-активных свойств и богатого фазового поведения. 

Наконец, многие разработанные в рамках этой диссертации ме-

тодики и подходы, включая концепцию двух температур и разнообраз-

ное микрофазное расслоение, можно применять не только к линейным 

макромолекулам, но и к развлетвленным, и даже сетчатым. При этом 

помимо структуры последовательности, которая может быть и гомопо-

лимерной, появляется еще топологическая структура молекулы или 

сетки, которая, в свою очередь, также может ключевым образом влиять 

на структуру и механические свойства полимерной системы на ее ос-

нове. 
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Приложение 
 

В данном приложении приведена справка о вкладе автора в каж-

дую из статей, легших в основу данной дисесртации. Статьи располо-

жены в порядке выхода из печати.  

 

Computer simulation of globules with microstructure 

 

V. A. Ivanov, A. V. Chertovich, A. A. Lazutin, N. P. Shusharina, P. G. 

Khalatur, and A. R. Khokhlov, Macromolecular Symposia, vol. 146, 

pp. 259–265, 1999. 

 

В данной работе рассмотрено поведение целого ряда сополиме-

ров, образующих глобулу со специфической структурой: белковопо-

добной глобулы, мембранно-подобного белка и глобулы с активным 

центром. А.В.Чертович на момент публикации был студентом 

В.А.Иванова и развивал идеи А.Р.Хохлова и П.Г.Халатура по конфор-

мационно-зависимому синтезу применительно к «трехбуквенным» 

АВС-сополимерам, способным формировать единый кластер из С-

звеньев в гидрофобном В-ядре. Он лично модифицировал код про-

граммы для учета нескольких типов мономерных звеньев (больше 

двух), запускал программу, обрабатывал результаты вычислений и 

строил графики, принимал участие в написании текста статьи. Данные 

результаты описаны в третьей главе диссертации. 
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Sequence design of biomimetic copolymers: Modeling of membrane 

proteins and globular proteins with active enzymatic center 

 

A. V. Chertovich, V. A. Ivanov, A. A. Lazutin, and A. R. Khokhlov, Mac-

romolecular Symposia, vol. 160, pp. 41–48, 2000. 

 

 

В этой работе исследована идея конформационно-зависимого 

синтеза путем не простого формирования структуры ядро-оболочка, но 

и более сложных систем типа мембранных белков и белков с активным 

центром. А.В.Чертович на тот момент был студентом физического фа-

культета и основным исполнителем части работ по белкам с активным 

центром, которые вошли в Главу 3 данной дисертации. В.А.Иванов яв-

лялся научным руководителем студентов А.В.Чертовича и 

А.А.Лазутина, а А.Р.Хохлов осуществлял общее руководство работами 

по этой тематике. 
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Conformation-dependent sequence design of HP-copolymers: An algo-

rithm based on sequential modifications of monomer units 

 

A. V. Chertovich, V. A. Ivanov, B. G. Zavin, and A. R. Khokhlov, Macro-

molecular Theory and Simulations, vol. 11, no. 7, pp. 751–756, 2002. 

 

В работе впервые введена идея использовать более реалистич-

ный с точки зрения проведения эксперимента механизм последова-

тельной модификации мономерных звеньев. А.В.Чертович был основ-

ным исполнителем данной работы. В.А.Иванов являлся его научным 

руководителем, Б.Г.Завин осуществлял сопоставление с эксперимен-

тальными данными, А.Р.Хохлов осуществлял общую координацию ра-

бот. Результаты этой работы описаны в третьей граве диссертации. 

 



 
 

Monte Carlo simulation of AB-copolymers with saturating bonds 

 

A. V. Chertovich, V. A. Ivanov, A. R. Khokhlov, and J. Bohr, Journal of 

Physics Condensed Matter, vol. 15, no. 19, pp. 3013–3027, 2003. 

 

В этой работе исследовано поведение РНК-подобных сополиме-

ров с насыщающимися связями между звеньями разного типа, вошед-

шее в Главу 4 диссертации. А.В.Чертович являлся основным исполни-

телем данной работы. Работа была проведена во время совместной ас-

пирантуры А.В.Чертовича между Физическим факультетом МГУ и 

Датским техническим университетом (DTU). Профессор Якоб Бор яв-

лялся научным руководителем А.В.Чертовича со стороны DTU, 

В.А.Иванов и А.Р.Хохлов координировали работу А.В.Чертовича со 

стороны МГУ. 

 



 
 

Conformation-dependent sequence design: evolutionary approach 

 

A. V. Chertovich, E. N. Govorun, V. A. Ivanov, P. G. Khalatur, and A. R. 

Khokhlov, European Physical Journal E, vol. 13, no. 1, pp. 15–25, 2004. 

 

Результаты этой работы, начатой во время обучения 

А.В.Чертовича в аспирантуре и законченной уже после защиты канди-

датской диссертации, вошли в Главу 3 диссертации. А.В.Чертовичу 

принадлежит основная идея, также он выполнил все компьютерное мо-

делирование. Е.Н.Говорун разработала аналитическую модель и рас-

считала свободную энергию системы с частично размороженной по-

следовательностью. Часть работ была выполнена во время стажировки 

А.В.Чертовича в Ульмский университет (Германия), где его руководи-

телем был профессор П.Г.Халатур. 
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Copolymers with saturating bonds: Computer simulation 

 

A. V. Chertovich, V. A. Ivanov, A. R. Khokhlov, and J. Bohr, Russian Jour-

nal of Physical Chemistry, vol. 78, no. 12, pp. 1945–1949, 2004. 

 

В этой работе обобщено поведение РНК-подобных АВ-

сополимеров с насыщающимися связями между А и В звеньями, в том 

числе исследовано фазовое поведение для разных типов последова-

тельностей, вошедшее в Главу 4 диссертации. А.В.Чертович являлся 

основным исполнителем данной работы. Работа была проведена во 

время совместной аспирантуры А.В.Чертовича между Физическим фа-

культетом МГУ и Датским техническим университетом (DTU). Про-

фессор Якоб Бор являлся научным руководителем А.В.Чертовича со 

стороны DTU, В.А.Иванов и А.Р.Хохлов координировали работу 

А.В.Чертовича со стороны МГУ. 
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Early stages of interchange reactions in polymer blends 

 

Y. V. Kudryavtsev, A. V. Chertovich, D. V. Guseva, and A. D. Litma-

novich, Macromolecular Symposia, vol. 254, pp. 188–195, 2007. 

 

Основные результаты этой работы в области компьютерного мо-

делирования, вошедшей в Главу 2 диссертации, получены непосред-

ственно А.В.Чертовичем. Часть работы по численному счету выполне-

ны студенткой физического факультета МГУ Д.В.Гусевой, научным 

руководителем которой являлся А.В.Чертович. А.В.Чертовичу принад-

лежит формулировка выводов по результатам численных эксперимен-

тов. Я.В.Кудрявцев является автором аналитического рассмотрения и 

сопоставления с результатами компьютерного моделирования. Общая 

идея работы и формулировка постановки задачи принадлежала 

А.Д.Литмановичу. 
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Monte Сarlo simulation of the interchain exchange reaction in a blend 

of incompatible polymers 

 

А. V. Chertovich, D. V. Guseva, Y. V. Kudryavtsev, and A. D. Litma-

novich, Polymer Science - Series A, vol. 50, no. 4, pp. 451–461, 2008. 

 

Основные результаты этой работы по исследованию влияния 

межцепного обмена на морфологию полимерного расплава вошли в 

Главу 2 диссертации. Основные результаты получены лично 

А.В.Чертовичем, часть результатов получена студенткой физического 

факультета МГУ Д.В.Гусевой, научным руководителем которой являл-

ся А.В.Чертович. А.В.Чертовичу принадлежит формулировка выводов 

по результатам численных экспериментов. Я.В.Кудрявцев проводил 

сопоставление с результатами аналитической модели. Общая идея ра-

боты и формулировка постановки задачи принадлежала 

А.Д.Литмановичу. 

 

  



350 

 

Monte Сarlo simulation of the polymer-analogous reaction in polymer 

blend 

 

А. V. Chertovich, D. V. Guseva, E. N. Govorun, Y. V. Kudryavtsev, and 

A. D. Litmanovich, Polymer Science - Series A, vol. 51, no. 8, pp. 957–964, 

2009. 

 

Основные результаты этой работы по исследованию процесса по-

лимер-аналогичной реакции вошли в Главу 2 диссертации. Основные 

результаты получены лично А.В.Чертовичем, часть результатов полу-

чена аспиранткой физического факультета МГУ Д.В.Гусевой, научным 

руководителем которой являлся А.В.Чертович. А.В.Чертовичу принад-

лежит формулировка выводов по результатам численных эксперимен-

тов. Е.Н.Говорун разработала соответсвующую аналитическую модель. 

Я.В.Кудрявцев проводил сопоставление с результатами аналитической 

модели. Общая идея работы и формулировка постановки задачи при-

надлежала А.Д.Литмановичу. 

  



351 

 

Simulation of phase separation in melts of reacting multiblock copoly-

mers 

 

A. A. Gavrilov, D. V. Guseva, Y. V. Kudryavtsev, P. G. Khalatur, and A. V. 

Chertovich, “,” Polymer Science - Series A, vol. 53, no. 12, pp. 1207–1216, 

2011. 

 

Основные результаты этой работы, вошедшей в Главу 2 диссер-

тации, получены аспирантами физического факультета МГУ 

А.А.Гавриловым и Д.В.Гусевой, научным руководителем которых яв-

лялся А.В.Чертович. Также А.В.Чертовичу принадлежит основная идея 

этой работы и формулировка выводов по результатам численных экс-

периментов. Я.В.Кудрявцев и П.Г.Халатур внесли большой вклад в ме-

тодологическую часть работы и сопоставление полученных данных с 

результатами соответствующих теоретических исследований. 
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Simulation of phase separation in melts of regular and random multi-

block copolymers 

 

A. A. Gavrilov, Y. V. Kudryavtsev, P. G. Khalatur, and A. V. Chertovich, 

Polymer Science - Series A, vol. 53, no. 9, pp. 827–836, 2011. 

 

Эта работа по сути легла в основу Главы 1 диссертации. Основ-

ные результаты получены аспирантом физического факультета МГУ 

А.А.Гавриловым, научным руководителем которого являлся 

А.В.Чертович. Также А.В.Чертовичу принадлежит основная идея этой 

работы и формулировка выводов по результатам численных экспери-

ментов. Я.В.Кудрявцев и П.Г.Халатур внесли большой вклад в методо-

логическую часть работы и сопоставление полученных данных с ре-

зультатами соответствующих теоретических исследований. 
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Microphase separation in regular and random copolymer melts by DPD 

simulations 

 

A. A. Gavrilov, Y. V. Kudryavtsev, P. G. Khalatur, and A. V. Chertovich, 

Chemical Physics Letters, vol. 503, no. 4-6, pp. 277–282, 2011. 

 

Эта работа вошла в Главу 1 диссертации. Основные результаты 

получены аспирантом физического факультета МГУ А.А.Гавриловым, 

научным руководителем которых являлся А.В.Чертович. Кроме того, 

А.В.Чертовичу принадлежит основная идея этой работы и формули-

ровка выводов по результатам численных экспериментов. 

Я.В.Кудрявцев и П.Г.Халатур внесли большой вклад в методологиче-

скую часть работы и сопоставление полученных данных с результатами 

соответствующих теоретических исследований. 

 

  



 
 

Phase diagrams of block copolymer melts by dissipative particle dynam-

ics simulations 

 

A. A. Gavrilov, Y. V. Kudryavtsev, and A. V. Chertovich, Journal of Chem-

ical Physics, vol. 139, no. 22, p. 224901, 2013. 

 

Основные результаты этой работы, вошедшей в Главу 1 диссер-

тации, выполнены аспирантом физического факультета МГУ 

А.А.Гавриловым, научным руководителем которого являлся 

А.В.Чертович. Также А.В.Чертовичу принадлежит основная идея этой 

работы и формулировка выводов по результатам численных экспери-

ментов. Я.В.Кудрявцев внес большой вклад в методологическую часть 

работы, сопоставление с результатами соответствующих теоретических 

исследований и написание основного текста. 
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Self-assembly in thin films during copolymerization on patterned sur-

faces 

 

A. A. Gavrilov and A. V. Chertovich, Macromolecules, vol. 46, no. 11, 

pp. 4684–4690, 2013. 

 

Основные результаты этой работы, вошедшей в Главу 2 диссер-

тации, выполнены А.А.Гавриловым, на тот момент аспирантом физи-

ческого факультета МГУ (научный руководитель – А.В.Чертович). 

А.В.Чертовичу принадлежит основная идея этой работы, постановка 

задачи, формулировка выводов по результатам численных эксперимен-

тов и участие в написании текста.  

 



 
 

Stable domain size and conformational segregation of short and long 

blocks during microphase separation in random block copolymers 

 

A. Markina and A. Chertovich, Chemical Physics Letters, vol. 624, pp. 74–

77, 2015. 

 

Основные результаты этой работы, вошедшей в Главу 1 диссер-

тации, выполнены студенткой А.Маркиной (научный руководитель – 

А.В.Чертович). А.В.Чертовичу принадлежит основная идея этой рабо-

ты, постановка задачи, формулировка выводов и написание текста ста-

тьи. 
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Multiblock copolymers prepared by patterned modification: Analytical 

theory and computer simulations  

 

E. N. Govorun, A. A. Gavrilov, and A. V. Chertovich, Journal of Chemical 

Physics, vol. 142, no. 20, p. 204903, 2015. 

 

Данная работа, выполненная в рамках проекта РНФ «Новый спо-

соб самоорганизации блок-сополимеров в ходе синтеза вблизи струк-

турированной поверхности: компьютерный эксперимент, теория и экс-

периментальная проверка» (научный руководитель – А.В.Чертович), 

вошла в Главу 2 диссертации. Е.Н.Говорун разработала аналитическую 

модель и получила с ее помощью основные результаты, А.А.Гаврилов 

провел компьютерное моделирование и подтвердил соответствующие 

теоретические предсказания. А.В.Чертович предложил основную идею 

работы, сформулировал все выводы и написал основную часть текста 

этой статьи. 



 
 

Active chromatin and transcription play a key role in chromosome par-

titioning into topologically associating domains 

 

S. Ulianov, E. Khrameeva, A. Gavrilov, I. Flyamer, P. Kos, E. Mikhaleva, 

A. Penin, M. Logacheva, M. Imakaev, A. Chertovich, M. Gelfand, 

Y. Shevelyov, and S. Razin, Genome Research, vol. 26, pp. 70–84, 2016. 

 

Эта работа, выполненная в тесном сотрудничестве с биологами-

экспериментаторами и биоинформатиками, частично вошла в Главу 4. 

Основные результаты моделирования в данной работе получены аспи-

рантом физического факультета МГУ П.И.Косом (научный руководи-

тель – А.В.Чертович). А.В.Чертовичу принадлежит идея использовать 

насыщающиеся взаимодействия из физики полимеров для описания 

сконденсированного состояния гетерохроматина и руководство рабо-

тами по компьютерному моделированию. Основная идея работы и об-

щее руководство осуществлял зав. кафедрой молекулярной биологии 

биологического факультета МГУ С.В.Разин, Ю.Я.Шевелев координи-

ровал работы по эпигенетике, М.С.Гельфанд – по биоинформатике. 



 
 

Unraveling the mechanisms of chromatin fibril packaging 

 

A. Gavrilov, Y. Shevelyov, S. Ulianov, E. Khrameeva, P. Kos, 

A. Chertovich, and S. Razin, Nucleus, vol. 7, no. 3, pp. 319–324, 2016. 

 

Эта работа, выполненная в тесном сотрудничестве с биологами-

экспериментаторами и биоинформатиками, частично вошла в Главу 4. 

Основные результаты моделирования в данной работе получены аспи-

рантом физического факультета МГУ П.И.Косом (научный руководи-

тель – А.В.Чертович). А.В.Чертовичу принадлежит идея использовать 

первичную последовательность специальной структуры, когда в длин-

ном «неактивном» блоке находятся редкие и короткие «активные» бло-

ки. Основная идея работы и общее руководство осуществлял зав. ка-

федрой молекулярной биологии биологического факультета МГУ 

С.В.Разин. 
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Copolymerization of partly incompatible monomers: an insight from 

computer simulations 

 

A. A. Gavrilov and A. V. Chertovich, Macromolecules, vol. 50, no. 12, 

pp. 4677-4685, 2017. 

 

Данная работа вошла в Главу 2 диссертации. Основные результа-

ты получены А.А.Гавриловым. А.В.Чертовичу принадлежит основная 

идея работы, формулировка выводов, участие в постановке задачи и 

написании основного текста. 
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Copolymerization on selective substrates: experimental test and com-

puter simulations 

 

E. Yu. Kozhunova, A. A. Gavrilov, M. Yu. Zaremsky and A. V. Chertovich, 

Langmuir, vol. 33, no. 14, pp. 3548-3555, 2017. 

 

Данная работа вошла в Главу 2 диссертации. Основные экспери-

ментальные результаты получены Е.Ю.Кожуновой и М.Ю.Заремским, 

результаты компьютерного моделирования получены А.А.Гавриловым. 

А.В.Чертовичу принадлежит основная идея работы и постановка зада-

чи, формулировка выводов, участие и написании основного текста. 
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