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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Полилактид (ПЛА) и поли(3-гидроксибутират) (ПГБ) являются биосовместимыми и 
биодеградируемыми полигидроксикислотами, важность исследования которых 
обуславливается тем, что они могут быть получены из возобновляемых природных 
источников. Расширение областей их практического применения чрезвычайно важно при 
разработке новых экологически безопасных полимерных изделий и зависит от 
возможности контролируемого изменения физических характеристик материалов на их 
основе. 

Одним из возможных способов варьирования физических характеристик является 
получение смесей ПЛА и ПГБ. В отличие от цепей ПЛА повторяющееся звено цепей ПГБ 
содержит дополнительную метиленовую группу. Ввиду очень близкого химического 
строения этих полимеров можно ожидать наличие хорошей смешиваемости между ними 
и, соответственно, однородной структуры у материалов на их основе. Однако известные 
экспериментальные данные о структуре смесей ПЛА и ПГБ не позволяют прийти к 
однозначному выводу о том, смешиваются эти полимеры или нет. При этом 
характеристики несмешанных, частично и равномерно смешанных ПЛА и ПГБ могут 
значительно отличаться. 

Кроме того, к изменению физических характеристик материалов на основе ПЛА или 
ПГБ и даже появлению у них новых свойств может приводить добавление в эти полимеры 
наночастиц в качестве наполнителя. Характеристики получаемых нанокомпозитов во 
многом обуславливаются взаимодействием между компонентами на границе раздела фаз, 
вклад от которого тем сильнее, чем меньше размер частиц наполнителя: ввиду малых 
размеров наночастицы имеют большую удельную площадь поверхности и, 
следовательно, добавление их даже в небольшом количестве может привести к 
существенному изменению характеристик нанокомпозитов по сравнению с 
ненаполненными полимерами. В отличии от широко распространенных углеродных 
наночастиц наночастицы целлюлозы (НЧЦ) являются многообещающим 
биосовместимым и биодеградируемым наполнителем природного происхождения 
благодаря хорошим механическим характеристикам и низкой стоимости. Однако НЧЦ 
являются гидрофильными и поэтому они склонны к агрегации в нанокомпозитах на 
основе гидрофобных ПЛА и ПГБ из-за плохой совместимости с ними. При этом 
сокращение межфазной границы «связующее-наполнитель» ввиду агрегации НЧЦ может 
даже ухудшать физические характеристики нанокомпозитов по сравнению с 
ненаполненными полимерами. Чтобы предотвратить агрегацию, можно использовать в 
качестве наполнителя ПЛА или ПГБ наночастицы целлюлозы, поверхностно-
модифицированные прививкой цепей олиголактида (ОЛА) или олиго(3-
гидроксибутирата) (ОГБ), соответственно. В таком случае совместимость между 
соответствующими гидрофобными связующими и модифицированными НЧЦ и, 
следовательно, физические характеристики нанокомпозитов могут определяться 
структурой привитого слоя цепей ОЛА или ОГБ, хотя его толщина составляет всего 
несколько нанометров. Однако исследование структурных характеристик привитых 
цепей ОЛА и ОГБ до сих пор не проводилось. Поэтому остаются открытыми вопросы, 
связанные с описанием структуры наноразмерной межфазной границы «наполнитель-
связующее» в рассматриваемых нанокомпозитах. 

Таким образом, изучение структуры смесей и нанокомпозитов на основе ПЛА и ПГБ 
является актуальной задачей. Из-за отсутствия согласия между различными 
экспериментальными данными о смешиваемости ПЛА и ПГБ, а также отсутствия данных 
о структуре привитых слоёв в нанокомпозитах на основе этих полимеров, становится 
актуальным выполнение компьютерного моделирования, основанного на применении 
полноатомных моделей для установления наноразмерных особенностей структуры 
рассматриваемых систем с учётом их химического строения на атомарном уровне. 

Целью диссертационной работы является исследование структуры смесей ПЛА и 
ПГБ, а также нанокомпозитов на основе ПЛА или ПГБ, наполненных наночастицами 
целлюлозы, поверхностно-модифицированными прививкой цепей ОЛА или ОГБ, 
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соответственно, с помощью компьютерного моделирования с использованием 
полноатомных моделей. 

Для достижения этой цели необходимо решить следующие задачи: 
- разработать полноатомные модели ПЛА и ПГБ, смесей и нанокомпозитов на их 

основе, а также провести моделирование исследуемых полимерных систем; 
- оценить смешиваемость ПЛА и ПГБ; 
- выполнить анализ структуры нанокомпозитов на основе ПЛА или ПГБ, 

наполненных наночастицами целлюлозы, поверхностно-модифицированными 
прививкой цепей ОЛА или ОГБ, соответственно, и установить факторы, влияющие 
на структуру рассматриваемых привитых слоёв. 

Цепи лактида и 3-гидроксибутирата в исследуемых системах состояли из 
повторяющихся звеньев в L- и D-форме, соответственно, т.е. были выбраны наиболее 
распространённые формы этих соединений. 

Методы исследования. Цепи лактида, 3-гидроксибутирата и целлюлозы являются 
полярными, что может играть решающую роль в определении свойств систем на их 
основе из-за электростатических взаимодействий и, поэтому, полярность цепей следует 
учитывать в компьютерном моделировании. В связи с этим работа выполнена методом 
молекулярной динамики с использованием полноатомных моделей, поскольку такой 
подход к моделированию позволяет учесть химическую природу исследуемых 
полимерных смесей и нанокомпозитов для их детального описания, в том числе на 
основании анализа теплофизических и динамических характеристик. 

Научная новизна работы состоит в том, что в ней впервые: 
- с помощью компьютерного моделирования с применением полноатомных моделей 

изучена структура смесей ПЛА и ПГБ, а также нанокомпозитов на основе ПЛА или 
ПГБ, наполненных наночастицами целлюлозы, поверхностно-
модифицированными прививкой цепей ОЛА или ОГБ, соответственно; 

- показано, что ПЛА и ПГБ частично смешиваются на пространственных масштабах 
порядка куновского сегмента и равномерно смешиваются на бóльших масштабах; 

- определено, что наличие продольных составляющих дипольных моментов 
повторяющихся звеньев приводит к образованию конформаций типа «шпилька» у 
части цепей как ОЛА, так и ОГБ, привитых к поверхности частиц наполнителя в 
случае их прививки к ней одинаковыми концами. Показано, что диполь-дипольные 
взаимодействия обуславливают конформационные свойства привитых цепей, 
обеспечивающие формирование более плотного привитого слоя и увеличение 
глубины проникновения связующего внутрь привитого слоя, что приводит к более 
эффективному «покрытию» поверхности наночастиц целлюлозы; 

- показано, что в плотно привитом слое цепей ОЛА, содержащих не менее 10 
куновских сегментов, наблюдается начальный этап кристаллизации привитых 
цепей; 

- установлено, что более гибкие привитые цепи ОГБ имеют меньшую тенденцию к 
формированию шпилькообразных конформаций по сравнению с более жесткими 
привитыми цепями ОЛА; 

- показана принципиальная возможность управления структурой привитого слоя 
цепей ОЛА и глубиной проникновения связующего внутрь привитого слоя с 
помощью приложения внешнего электрического поля к системе. 

Практическая значимость. Полученные результаты о структуре смесей и 
нанокомпозитов на основе ПЛА и ПГБ могут быть использованы при разработке новых 
перспективных биосовместимых полимерных материалов. Ряд энергетических, 
теплофизических, динамических и структурных характеристик, исследованных для 
смесей ПЛА и ПГБ, может быть успешно использован для теоретического анализа 
смешиваемости других типов полимеров, как дополняющего, так и предваряющего 
соответствующие экспериментальные исследования. Данные о структуре привитых 
цепей ОЛА и ОГБ и возможности её контроля с помощью внешнего электрического поля 
могут быть важны для дальнейшего теоретического и экспериментального изучения 
полимерных щеток, состоящих из полярных цепей. 
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Положения, выносимые на защиту: 
1. Степень смешения полилактида и поли(3-гидроксибутирата) зависит от 

пространственных масштабов в смесях: они неоднородны на масштабах порядка 
куновского сегмента и равномерно смешаны на бóльших масштабах. 

2. В случае прививки к поверхности наночастиц целлюлозы цепей олиголактида или 
олиго(3-гидроксибутирата) одинаковыми концами диполь-дипольные 
взаимодействия обуславливают наличие шпилькообразных конформаций 
привитых цепей. 

3. Увеличение длины привитых цепей олиголактида практически не оказывает 
влияния на долю цепей в шпилькообразной конформации, но способно 
инициировать кристаллизацию олигомеров при высоких плотностях прививки. 

4. Бóльшая гибкость привитых цепей олиго(3-гидроксибутирата) обуславливает их 
меньшую тенденцию к формированию шпилькообразных конформаций по 
сравнению с цепями олиголактида. 

5. Приложением внешнего электрического поля можно варьировать долю привитых 
цепей олиголактида в шпилькообразной конформации, а также глубину 
проникновения свободных цепей в привитой слой. 

Обоснованность и достоверность полученных данных и выводов обеспечивается 
использованием полноатомных моделей и пакета моделирования Gromacs, успешно 
апробированных и использованных ранее для проведения расчетов структуры 
полимерных смесей и нанокомпозитов; воспроизводимостью в моделировании 
экспериментальных данных; соответствием полученных результатов с имеющимися 
данными теоретических исследований полимерных щеток методами самосогласованного 
поля. 

Апробация работы и публикации. По материалам диссертации опубликовано 27 
печатных работ, из них 6 статей в рецензируемых журналах, 1 глава в книге и тезисы 20 
докладов на 15 российских и международных конференциях: 11-ой, 12-ой, 13-ой, 14-ой и 
15-ой международной Санкт-Петербургской конференции молодых ученых «Modern 
Problems of Polymer Science»; 6-ой международной конференции «Science and Technology 
of Composite Materials»; международной студенческой конференции «Science and 
Progress-2016»; 1-ой Всероссийской конференции с элементами научной школы 
«Компьютерное моделирование гетероциклических полимеров» в рамках кластера 
конференций по органической химии «ОргХим-2016»; 2-ом междисциплинарном 
молодежном научном форуме с международным участием «Новые материалы»; научной 
конференции грантодержателей РНФ «Фундаментальные химические исследования XXI-
ого века»; 7-ой Всероссийской Каргинской конференции «Полимеры - 2017»; 9-ом 
международном симпозиуме «Molecular Mobility and Order in Polymer Systems»; 12-ом 
международном симпозиуме по полиэлектролитам; 12-ом восточноазиатском 
симпозиуме по полимерам для передовых технологий; 6-ой международной Бакеевской 
конференции «Макромолекулярные нанообъекты и полимерные нанокомпозиты». 

Работа выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских работ 
Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института 
высокомолекулярных соединений Российской академии наук (ИВС РАН) в Лаборатории 
теории и моделирования полимерных систем по темам «Структура и динамика 
многокомпонентных полимерных систем: теория и эксперимент» (гос. рег. № 
0120137257, 2014-2016 гг.) и «Физические основы связи структурной организации и 
молекулярной подвижности полимерных систем с их химическим строением» (гос. рег. 
№ АААА-А16-11607245004609, 2017-2019 гг.; гос. рег. № АААА-А20-120022090038-1, 
2020-2022 гг.), а также в рамках проекта ФЦП «Исследования и разработки по 
приоритетным направлениям развития научно-технологического комплекса России на 
2014 - 2020 годы» по теме «Многомасштабное моделирование и экспериментальное 
исследование армированных наноцеллюлозой биополимерных нанокомпозитов с 
улучшенными эксплуатационными свойствами» (соглашение № 14.613.21.0024), гранта 
РНФ по теме «Привитые полимерные системы. Теория и многомасштабное 
компьютерное моделирование» (соглашение № 16-13-10485) и мегагранта Правительства 
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Российской Федерации по теме «Разработка биосовместимых материалов на основе 
химически модифицированной целлюлозы» (договор № 14.W03.31.0014). Кроме того, 
исследования по теме диссертационной работы были поддержаны стипендией 
Правительства Российской Федерации для аспирантов (2018/19 учебный год). 

Личный вклад автора состоял в сборе и анализе литературных данных, разработке 
полноатомных моделей исследуемых систем, выполнении компьютерного 
моделирования методом молекулярной динамики с использованием многопроцессорных 
вычислительных комплексов, разработке программ для обработки данных 
моделирования, анализе полученных результатов и подготовке публикаций по теме 
работы. 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из введения, 
трех глав, выводов, списка цитированной литературы (152 наименования). Работа 
изложена на 120 страницах и включает 5 таблиц и 32 рисунка. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во ВВЕДЕНИИ обоснована актуальность выбранной темы, сформулированы цели 

и задачи исследования, указаны использованные методы исследования, отражены 
научная новизна и практическая значимость результатов работы, изложены основные 
положения, выносимые на защиту. 

ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 
Глава 1 посвящена обсуждению физико-химических свойств и областей 

применения ПЛА и ПГБ, а также подходов к изменению физических характеристик 
материалов на основе этих полимеров с помощью получения полимерных смесей и 
нанокомпозитов. Особое внимание уделено рассмотрению экспериментальных данных о 
смешиваемости исследуемых полимеров и оценке возможности использования теории 
полимерных щеток для анализа структуры привитых слоёв поверхностно-
модифицированных наполнителей в нанокомпозитах на основе ПЛА или ПГБ. 

ГЛАВА 2. МОДЕЛЬ И МЕТОД МОДЕЛИРОВАНИЯ 
В Главе 2 приведено описание метода молекулярной динамики, исследуемых 

систем и методики их моделирования. 
Объектами исследования являлись смеси ПЛА и ПГБ, а также нанокомпозиты на 

основе ПЛА или ПГБ, наполненные наночастицами целлюлозы, поверхностно-
модифицированными прививкой цепей ОЛА или ОГБ, соответственно. Химическая 
структура повторяющихся звеньев цепей лактида, 3-гидроксибутирата и целлюлозы 
показана на Рисунке 1. 

В диссертационной работе были рассмотрены как ПЛА и ПГБ по отдельности, так и 
смеси на основе этих полимеров. Массовая доля ПГБ в смесях варьировалась и составляла 

Рисунок 1 – Химическая структура 
повторяющихся звеньев цепей 
(а) лактида, (б) 3-гидроксибутирата 
и (в) целлюлозы. Овалами показаны 
первичные гидроксильные группы. 
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23%, 49% и 74%, см. Рисунок 2. Рассматриваемые системы содержали 20 полимерных 
цепей. Цепи ПЛА и ПГБ состояли из повторяющихся звеньев в L и D-форме, 
соответственно. Степень полимеризации цепей равнялась 150, что соответствует 
молекулярным массам, равным примерно 11 кг/моль для ПЛА и 13 кг/моль для ПГБ. С 
одной стороны, выбранная степень полимеризации соответствует началу «полимерного 
режима» на экспериментальной зависимости температуры стеклования Tст ПЛА от 
молекулярной массы M, т.е. значения Tст существенно не изменяются при дальнейшем 
увеличении M. С другой стороны, при таких молекулярных массах должно наблюдаться 
равномерное смешение рассматриваемых полимеров [Koyama et al., Polymer 1997 (38), 
1589], что позволяет оценить достоверность полученных результатов моделирования. 

  

Рисунок 2 – Типичные мгновенные конфигурации смесей ПЛА и ПГБ в случае массовой 
доли ПГБ в смеси, равной (а) 23 %, (б) 49 % и (в) 74 %. Светло-серым цветом показаны 
атомы цепей ПЛА, темно-серым – ПГБ. Черными линиями изображены грани ячеек 
моделирования. 

Исследуемые композитные системы состояли из цепей ПЛА или ПГБ, количество и 
параметры которых были выбраны аналогично таковым в случае смесей. Кроме того, в 
качестве наночастиц наполнителя в составе систем использовались нанокристаллы 
целлюлозы, представляющие собой 36 цепей целлюлозы из 6 повторяющихся звеньев, 
формирующих кристалл формы Iβ. Наполнитель был периодическим в плоскости XY, 
см. Рисунок 3. Для ковалентной модификации поверхности НЧЦ проводилось замещение 
части поверхностных первичных гидроксильных групп цепями олиголактида или 
олиго(3-гидроксибутирата) в случае нанокомпозитов на основе ПЛА и ПГБ, 
соответственно, см. Рисунок 1. Доля таких замещенных групп варьировалась и составляла 
25%, 50% и 100%, что может быть пересчитано как число цепей на единицу площади 
поверхности или, другими словами, как плотность поверхностной прививки σ = 0.44 нм-2, 
0.88 нм-2 и 1.76 нм-2, соответственно. Цепи были равномерно распределены по 
поверхности наполнителя и прививались к ней одинаковыми концами. Для анализа 
влияния способа прививки цепей ОЛА на структуру системы был рассмотрен привитой 
слой в случае σ = 1.76 нм-2, в котором цепи прививались чередующимися концами, т.е. 
цепи ОЛА были равномерно распределены по поверхности и прививались как одним, 
так и другим концом. Привитые цепи ОЛА и ОГБ состояли из 13 повторяющихся 
звеньев в L- и D-форме, соответственно. Чтобы оценить влияние степени полимеризации 
цепей ОЛА на структуру привитого слоя, при σ = 1.76 нм-2 были дополнительно 
рассмотрены привитые цепи ОЛА из 13, 17, 22, 30, 40 и 50 повторяющихся звеньев. 

Рисунок 3 – Типичная мгновенная 
конфигурация нанокомпозита на основе ПГБ, 
наполненного НЧЦ, поверхностно-
модифицированными прививкой цепей ОГБ в 
случае плотности прививки σ = 1.76 нм-2. 
Атомы углерода, кислорода и водорода 
выделены серым, черным и белым цветами, 
соответственно. Линиями, меньшими и 
большими сферами показаны цепи ПГБ, НЧЦ 
и ОГБ, соответственно. Справа внизу указаны 
направления координатных осей X, Y, Z. 
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Исследование рассматриваемых полимеров, а также смесей и нанокомпозитов на их 
основе было выполнено в расплаве, чтобы уменьшить характерные времена 
релаксационных процессов в системах и, таким образом, ресурсоёмкость вычислений. 
Температура моделирования ПЛА, ПГБ и смесей на их основе составляла T = 550 К, что 
примерно на сто градусов выше температуры плавления этих полимеров. В ходе работы 
было выполнено ступенчатое охлаждение таких систем со скоростью γ = 2.5·1010 К/с для 
определения их теплофизических характеристик. Температура моделирования T 
нанокомпозитов на основе ПГБ составляла 550 К, тогда как нанокомпозиты на основе 
ПЛА моделировались при T = 600 К, поскольку температура стеклования ПЛА примерно 
на 50 К выше, чем ПГБ. При этом давление в исследуемых системах равнялось 1 бар, а 
для поддержания структуры НЧЦ позиции атомов углерода и кислорода в остове цепей 
целлюлозы были зафиксированы в течение моделирования. 

Чтобы обеспечить возможность учёта медленных релаксационных процессов, 
связанных с конформационными перестройками свободных и привитых цепей в 
рассматриваемых системах, моделирование проводилось на масштабах времен порядка 
микросекунды при шаге интегрирования уравнений движения атомов, равном 1 фс. Для 
этого были использованы многопроцессорные вычислительные комплексы, в то время 
как расчеты выполнялись с помощью пакета моделирования Gromacs, поскольку он 
является одним из самых высокопроизводительных пакетов моделирования и позволяет 
выполнить моделирование систем на выбранных временных масштабах. Параметризация 
валентных и невалентных взаимодействий между атомами в исследуемых системах 
проводилась с помощью силового поля GAFF, которое успешно применяются для 
изучения структурных, динамических и теплофизических характеристик различных 
полимерных систем, в том числе полимерных смесей и нанокомпозитов. Для учёта 
невалентных взаимодействий в силовом поле GAFF используются вклады в полную 
потенциальную энергию системы, описывающие валентные связи, валентные углы, 
двугранные углы и «вырожденные» (improper) двугранные углы. В свою очередь, 
невалентные взаимодействия учитываются с помощью вкладов, описывающих объемные 
и электростатические взаимодействия между атомами. 

ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
3.1. Валидация моделей полилактида и поли(3-гидроксибутирата) 

На предварительном этапе работы были изучены ПЛА, ПГБ и их смеси, чтобы 
валидировать модели рассматриваемых полимеров. Для этого был выполнен анализ 
гибкости цепей ПЛА и ПГБ, а также была оценена температура стеклования ПЛА, ПГБ и 
смесей этих полимеров. 

В качестве величины, характеризующей гибкость полимерных цепей, была 
рассмотрена персистентная длина a. Расчет значений персистентных длин цепей ПЛА и 
ПГБ проводился с помощью уравнения a = 0.5·l·(C∞+1), где C∞ – характеристическое 
отношение для бесконечно длинной цепи, l – средняя длина валентных связей вдоль 
остова цепи. Значение C∞ оценивалось из зависимости характеристического отношения 
CN(N) = <h2(N)/Nl2> от 1/N, где h2(N) – квадрат внутримолекулярного расстояния между 
атомами остова цепи, разделенными N связями, <…> обозначает усреднение по всем 
соответствующим фрагментам, состоящих из N связей, и по всем цепям в системе, см. 
Рисунок 4а. Для этого проводилась аппроксимация полученной зависимости CN(N) в 
области N > 20, когда фрагменты можно приближенно считать гауссовыми, следующим 
уравнением: CN(N) = C∞·(1-α·N-1/2), где α – параметр аппроксимации. На основании 
данных моделирования установлено, что значение персистентной длины составляет 
0.8 ± 0.1 нм для ПЛА и 0.5 ± 0.1 нм для ПГБ. Эти результаты хорошо согласуются с 
экспериментальными данными работ [Joziasse et al., J. Macromol. Chem. Phys. 1996 (197), 
2219; Sasanuma et al., Polym. J. 2013 (45), 727], из которых следует, что значения 
персистентных длин цепей ПЛА и ПГБ равны 0.9 нм и 0.5 нм, соответственно. 

Для оценки температуры стеклования Tст рассматриваемых систем был выполнен 
расчет температурных зависимостей их плотности ρ(T). Значение Tст для каждой системы 
определялось как температура, при которой пересекаются прямые, аппроксимирующие  
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Рисунок 4 – (а) Зависимость характеристического отношения CN(N) от обратного 
количества валентных связей N вдоль остова цепей ПЛА и ПГБ. (б) Значения температур 
стеклования Tст, полученные экспериментально в работе [Koyama et al., Polymer 1997 
(38), 1589] и рассчитанные в моделировании для ПЛА, ПГБ и смесей этих полимеров в 
зависимости от массовой доли ПГБ jПГБ. Сплошной черной и пунктирной серой линиями 
показаны соответствующие аппроксимации зависимостей Tст(jПГБ) в моделировании и 
эксперименте для рассматриваемых систем с помощью уравнения Фокса 

1( ) ((1 ) / / )ПЛА ПГБ
ст ПГБ ПГБ ст ПГБ стT T Tj j j    , где ПЛА

стT  и ПГБ
стT  – значения температур 

стеклования для систем, состоящих только из ПЛА и ПГБ, соответственно. 

зависимость ρ(T) исследуемой системы при высоких и низких температурах. Полученные 
результаты сравнивались с экспериментальными данными из работы [Koyama et al., 
Polymer 1997 (38), 1589] для смесей ПЛА с молекулярной массой, равной 13 кг/моль, и ПГБ с 
молекулярной массой, равной 650 кг/моль, см. Рисунок 4б. Установлено, что значения 
Tст, рассчитанные из моделирования, несколько выше соответствующих 
экспериментальных значений Tст при всех рассмотренных массовых долях ПЛА и ПГБ в 
смесях. Этот результат является типичным для компьютерного моделирования. Ввиду 
логарифмического роста температуры стеклования полимеров с увеличением скорости 
охлаждения при их получении из расплава [Binder et al., J. Chem. Phys. 1996 (105), 4714], 
полученный результат связан с тем фактом, что охлаждение в моделировании проводится 
со скоростью, превышающей таковую в эксперименте примерно на 10 порядков. Тем не 
менее, разность между значениями Tст ПЛА и ПГБ хорошо согласуется с 
экспериментальными данными и составляет примерно 40-45 градусов. Более того, 
зависимости Tст от массовой доли ПГБ в моделировании и эксперименте практически 
параллельны друг другу, т.е. моделирование хорошо воспроизводит и экспериментальные 
данные для смесей ПЛА и ПГБ, см. Рисунок 4б. 

Таким образом, разработанные модели ПЛА и ПГБ позволяют воспроизводить 
экспериментальные данные о гибкости рассматриваемых полимерных цепей, разницу 
значений Tст ПЛА и ПГБ, а также зависимость Tст смесей от массовых долей полимеров 
в системе. Поэтому эти модели могут быть использованы в дальнейшем для изучения 
смесей ПЛА и ПГБ и нанокомпозитов на основе ПЛА или ПГБ. 

3.2. Смешиваемость полилактида и поли(3-гидроксибутирата) 
Для оценки смешиваемости ПЛА и ПГБ был проведен расчет параметров 

растворимости Гильдебранда δ этих полимеров и смесей на их основе при T = 550 и 300 К 
с помощью уравнения 0.5( )ког MU V  , где когU  − энергия межмолекулярных 
взаимодействий в системе, MV M   − молярный объем системы, М и  – молярная 
масса и плотность системы, соответственно. Полученные результаты расчетов 
представлены в Таблице 1. 

Из Таблицы 1 видно, что уменьшение в моделировании температуры и массовой 
доли ПГБ в системе приводит к увеличению значения δ. В частности, значение параметра 
растворимости δ оказалось равным 18.1 ± 0.1 (Дж/см3)0.5 для ПЛА и 17.6 ± 0.1 (Дж/см3)0.5  
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Таблица 1 – Рассчитанные из моделирования значения параметров растворимости δ для 
ПЛА, ПГБ и смесей на их основе при T = 550 и 300 K, значения параметров растворимости 
δгр для рассматриваемых полимеров, рассчитанные методом групповых вкладов 
Хофтайзера-Ван Кревелена в работе [Meaurio et al., Polymer 2017 (113) 295] при T = 298 K, 
а также экспериментальные значения параметров растворимости δэксп для ПЛА при 
T = 298 K и ПГБ при T = 323 K [Terada et al., Int. J. Biol. Macromol. 1999 (25) 207; Tsuji et 
al., J. Appl. Polym. Sci. 2001 (79), 1582]. 

массовая доля, % δ при T = 550 K, 
(Дж/см3)0.5 

δ при T = 300 K, 
(Дж/см3)0.5 

δгр при T = 298 K, 
(Дж/см3)0.5 δэксп, (Дж/см3)0.5 ПЛА ПГБ 

100 0 14.8 ± 0.1 18.1 ± 0.1 20.8 19-20.5 
(T = 298 K) 

77 23 14.6 ± 0.1 18.0 ± 0.1 - -
51 49 14.4 ± 0.1 17.8 ± 0.1 - -
26 74 14.2 ± 0.1 17.7 ± 0.1 - -
0 100 14.0 ± 0.1 17.6 ± 0.1 19.8 20.3 (T = 323 K)

для ПГБ при T = 300 K, что довольно близко к известным экспериментальным данным 
для этих полимеров. Другими словами, моделирование хорошо воспроизводит 
экспериментальные данные о параметре растворимости ПЛА и ПГБ. Однако наиболее 
важным тот факт, что разница полученных значений параметров растворимости ПЛА и 
ПГБ не превышает 1 (Дж/см3)0.5. Из работы [Coleman et al., Polymer 1990 (31), 1187] 
следует, что полимеры могут смешаться равномерно при условии, если разница между 
их параметрами растворимости не превышает 2 (Дж/см3)0.5. Таким образом, можно 
ожидать, что ПЛА и ПГБ, степень полимеризации которых равнялась 150, должны 
равномерно смешиваться, в согласии с экспериментальными данными работы [Koyama 
et al., Polymer 1997 (38), 1589]. 

Следует отметить, что в настоящей работе была предпринята попытка оценить 
смешиваемость ПЛА и ПГБ с помощью расчета параметра взаимодействия Флори χ для 
рассматриваемых смесей, используя полученные значения параметров растворимости 
исследуемых систем. Однако выполнить такую оценку оказалось затруднительно 
поскольку погрешность соответствующих расчетов была сопоставима с полученными 
значениями χ. Поэтому был сделан вывод, что для изучения смешиваемости ПЛА и ПГБ 
в моделировании методом молекулярной динамики рекомендуется проводить анализ 
параметра растворимости. 

Другой подход к оценке смешиваемости ПЛА и ПГБ, рассмотренный в настоящей 
работе, был основан на расчете межмолекулярных парных корреляционных функций g(r) 
между полимерными цепями в смесях. В общем случае для смеси двух полимеров типа А 
и В эти функции описывают вероятность нахождения атомов цепей типа А на расстоянии 
r от атомов цепей типа В в системе и задаются с помощью выражения 
g(r) = 2(1/ ) ( ) / 4A BN N

B A iji A j B
N r r r  

 
   , где B  – средняя численная плотность атомов

цепей типа B, δ – дельта функция, ijr  – расстояние между атомами в цепях типа A и B, NA 
и NB – число атомов в цепях типа A и B, соответственно. Функции g(r) между атомами 
цепей типа А или В можно рассчитать аналогичным способом. Полученные данные 
показаны на Рисунке 5 в случае смеси с массовой долей ПГБ, равной 49%. Для остальных 
исследуемых смесей ПЛА и ПГБ получены похожие данные. 

Из Рисунка 5 видно, что кривые всех трёх типов практически совпадают, начиная со 
значений g(r) ~ 0.97-0.98 при r ~ 2-2.5 нм. Следует отметить, что кривые g(r) по 
определению должны выходить на одно и то же значение, равное 1, на расстояниях r, где 
структура системы однородна. Поэтому можно заключить, что полученные данные 
свидетельствуют о равномерном смешении ПЛА и ПГБ в рассматриваемых системах при 
r ≥ 2-2.5 нм или, другими словами, на расстояниях, бóльших чем 1-2 куновских сегмента, 
в согласии с оценкой смешиваемости с помощью параметров растворимости полимеров. 

С другой стороны, кривая g(r) для цепей ПЛА-ПГБ лежит между соответствующими 
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кривыми для цепей ПЛА-ПЛА и ПГБ-ПГБ, когда расстояния r не превышают примерно 
2-2.5 нм, см. Рисунок 5. Если бы ПЛА и ПГБ равномерно смешались на этих пространственных 
масштабах, то кривая для цепей ПЛА-ПГБ лежала бы выше таковых для ПЛА-ПЛА и 
ПГБ-ПГБ, тогда как при отсутствии смешения полимеров она лежала бы ниже остальных 
двух кривых. Однако в настоящем моделировании наблюдается промежуточный случай, 
что может говорить о частичном смешивании полимеров на пространственных 
масштабах 1-2 куновских сегментов. 

Таким образом, степень смешения ПЛА и ПГБ может зависеть от пространственных 
масштабов: они частично смешиваются на расстояниях 1-2 куновских сегментов, тогда 
как на бóльших расстояниях наблюдается равномерное смешивание. Следует отметить, 
что этот результат был подтвержден с помощью анализа подвижности фрагментов цепей 
ПЛА и ПГБ различной длины в зависимости от температуры. Кроме того, тот факт, что в 
равномерно смешанных смесях могут существовать структурные неоднородности, 
размером порядка куновского сегмента, согласуется с известными экспериментальными 
данными, полученными методами диэлектрической спектроскопии и рассеяния 
нейтронов для других полимеров, например, в случае полиизопрена и поливинилэтилена, 
а также бутадиен-стирольного каучука и полистирола [Hirose et al., Macromolecules 2003 
(36) 3699; Colmenero et al., Macromolecules 2020 (53) 7150]. 

3.3. Структура нанокомпозитов на основе полилактида 
Чтобы описать структуру систем на основе ПЛА, наполненных наночастицами 

целлюлозы, поверхностно-модифицированными прививкой цепей ОЛА со степенью 
полимеризации n = 13, сначала были построены профили плотности ρ(z) для свободных и  
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Рисунок 6 – Профиль плотности ρ(z) для цепей (а) ПЛА и (б) ОЛА со степенью 
полимеризации n = 13 как функция расстояния z от поверхности НЧЦ вдоль оси Z, 
перпендикулярной этой поверхности, при разных плотностях прививки σ. z = 0 нм 
соответствует положению атомов цепей целлюлозы на поверхности наполнителя. 

Рисунок 5 – Межмолекулярные 
парные корреляционные функции 
g(r) между атомами цепей 
ПЛА-ПЛА, ПГБ-ПГБ и ПЛА-ПГБ 
для смеси, содержащей ПГБ в 
количестве 49 % по массе. 
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привитых цепей при разных плотностях прививки σ, где z – расстояние от поверхности 
НЧЦ вдоль оси Z, перпендикулярной этой поверхности. Из Рисунка 6а следует, что по 
мере увеличения значения σ происходит вытеснение ПЛА от поверхности НЧЦ. При 
σ = 0.88 нм-2 связующее практически отсутствует вблизи цепей целлюлозы. 
Следовательно, замещения половины первичных гидроксильных групп поверхности 
наполнителя с помощью рассмотренных цепей ОЛА может быть достаточно для 
предотвращения невыгодных взаимодействий между гидрофильными НЧЦ и 
гидрофобным ПЛА. 

В то же время увеличение значения σ приводит к увеличению толщины привитого 
слоя, см. Рисунок 6б. Более того, в случае σ = 0.88 нм-2 на профиле плотности ρ(z) 
появляется «плечо» на расстоянии z ≈ 1 нм, а при σ = 1.76 нм-2 зависимость ρ(z) имеет вид, 
близкий к ступенчатому. Такое изменение ρ(z) возможно при достижении достаточно 
плотной прививки, при которой привитые цепи могут характеризоваться высокой 
степенью вытяжки. Таким образом, можно предположить, что увеличение плотности 
прививки привело к вытягиванию цепей ОЛА от поверхности НЧЦ. 

Чтобы проверить это предположение, был выполнен анализ влияния плотности 
прививки σ на распределение положений свободных концов pк(z) привитых цепей ОЛА, 
см. Рисунок 7. 
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Рисунок 7 – (а) Распределение положений свободных концов pк(z) привитых цепей ОЛА 
с n = 13 как функция расстояния z от поверхности НЧЦ (z = 0 нм) вдоль оси Z, 
перпендикулярной этой поверхности, при разных плотностях прививки σ. (б) Мгновенная 
конфигурация привитого слоя цепей ОЛА, разделенных на две «популяции» при 
максимальной рассмотренной плотности прививки σ = 1.76 нм-2 и находящихся в 
окружении расплава цепей ПЛА (не показаны). Большими сферами выделены в качестве 
примера привитые цепи в двух преимущественных конформациях, тогда как маленькими 
сферами и линиями показаны цепи НЧЦ и ОЛА, соответственно. Атомы углерода, 
кислорода и водорода выделены серым, черным и белым цветами, соответственно. 

Показано, что распределение pк(z) характеризуется наличием высокого пика и 
следующего за ним более низкого пика вне зависимости от рассмотренных σ при z ~ 0.4 
и 0.8 нм, соответственно. Эти пики свидетельствуют о наличии «популяции» привитых 
цепей в конформации типа «шпилька», свободные концы которых располагаются вблизи 
поверхности наполнителя. Кроме того, в рассмотренных системах наблюдается 
«популяция» цепей со свободными концами, вытянутыми от поверхности, как следует из 
появления протяженного «хвоста» (σ = 0.44 и 0.88 нм-2) или дополнительного широкого 
пика (σ = 1.76 нм-2) на распределении pк(z) вдали от НЧЦ. Описанные преимущественные 
конформации цепей ОЛА проиллюстрированы на Рисунке 7б. Таким образом, 
предположение о вытяжке прививок с увеличением σ подтвердилось лишь частично. 
Более того, при рассмотренных плотностях прививки было обнаружено, что в 
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исследуемых системах возникает разделение свободных концов привитых цепей на две 
«популяции». 

Важно отметить, что полученные результаты изучения привитых цепей ОЛА 
качественно отличаются от известных теоретических представлений о структуре 
полимерных щеток из неполярных цепей в расплаве химически идентичного полимера 
[Milner, Science 1991 (251) 905]. А именно, вместо наличия одной «популяции» привитых 
цепей и их вытягивания от поверхности наполнителя при увеличении плотности 
прививки, наблюдается разделение цепей на несколько «популяций» с различной 
конформацией. Это отличие послужило предпосылкой для последующего исследования 
структуры привитого слоя цепей ОЛА. 

Из предыдущей теоретической работы [Aubouy et al., J. Phys. II 1993 (3) 443] 
известно, что при высоких плотностях прививки увеличение длины привитых цепей не 
приводит к качественному изменению их структуры. В настоящей работе была выполнена 
проверка этого результата в случае привитых цепей ОЛА. Для этого были рассмотрены 
системы при плотности прививки σ = 1.76 нм-2. При таком значении σ разделение цепей 
ОЛА на две «популяции» проявлялось наиболее сильно по сравнению с остальными 
рассмотренными плотностями прививки, см. Рисунок 7а. Было рассмотрено 6 систем, в 
которых степень полимеризации привитых цепей менялась от 13 до 50: n = 13, 17, 22, 30, 
40 или 50. Другими словами, число куновских сегментов в составе цепей ОЛА 
варьировалось примерно от 3 до 12 единиц, что относится к разным порядкам по 
величине. 

Для таких систем был выполнен анализ доли f привитых цепей в конформации типа 
«шпилька» в зависимости от n с помощью расчета площади под соответствующими 
пиками на распределении положений свободных концов цепей ОЛА. Из Рисунка 8а 
следует, что примерно половина привитых цепей ОЛА принимают шпилькообразную 
конформацию при всех рассмотренных n. Другими словами, увеличение длины 
привитых цепей ОЛА практически не оказало влияния на долю цепей в 
шпилькообразной конформации. 
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Рисунок 8 – (а) Зависимость доли f привитых цепей ОЛА в конформации типа «шпилька» 
от их степени полимеризации n. Плотность прививки цепей σ = 1.76 нм-2. 
(б) Автокорреляционная функция C(k) для единичных векторов, разделенных между 
собой k повторяющимися звеньями и соединяющих хиральные атомы вдоль остова 
привитых цепей ОЛА со степенью полимеризации n = 50 или цепей ПЛА в кристалле α-
формы. Экспериментальные значения C(k) для кристалла были получены на основании 
рентгеноструктурных данных из работ [Sasaki et al., Macromolecules 2003 (36), 8385; 
McAliley et al., J. Chem. Theory Comput. 2011 (7), 3756]. 

В то же время в диссертационной работе было установлено качественное изменение 
структуры привитого слоя при увеличении значения n. В частности, был выполнен расчет 
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автокорреляционной функции C(k) для единичных векторов, соединяющих хиральные 
атомы вдоль остова цепей ОЛА, с помощью уравнения C(k) = 1

1
( ) | ( ) |n k

i i ki
n k d d 
 

 
, где 

k – число повторяющихся звеньев между единичными векторами id


 и i kd 


. Начиная с 

n = 30, на зависимости C(k) наблюдалось несколько максимумов. Этот результат говорит  
о наличии спиральной упорядоченной структуры у привитых цепей ОЛА, которые 
состоят из 10 куновских сегментов и более. При этом наличие такого упорядочения было 
определено как для вытянутых цепей, так и для цепей в шпилькообразной конформации. 
Известные рентгеноструктурные данные позволили показать, что цепи ПЛА в кристалле 
α-формы и привитые цепи ОЛА характеризуются практически одинаковым количеством 
повторяющихся звеньев на виток спирали, см. Рисунок 8б. Таким образом, увеличение 
степени полимеризации привитых цепей олиголактида может инициировать начальный 
этап кристаллизации привитого слоя в случае плотной прививки. 

Перейдем к рассмотрению вопроса о том, что именно является причиной 
формирования шпилькообразных конформаций в случае привитых цепей ОЛА. С одной 
стороны, в исследуемых системах могут образовываться водородные связи между 
гидроксильными группами на поверхности НЧЦ и на свободных концах привитых цепей 
ОЛА и, таким образом, обуславливать тенденцию свободных концов находиться вблизи 
наполнителя. С другой стороны, из-за наличия сложных эфирных групп цепи ОЛА имеют 
существенную продольную составляющую дипольного момента и относятся к группе 
полярных цепей типа А согласно классификации Штокмайера [Stockmayer, Pure Appl. 
Chem. 1967 (15) 539]. В связи с этим тенденция цепей ОЛА формировать 
шпилькообразные конформации может быть вызвана диполь-дипольными 
взаимодействиями в привитом слое. Как водородные связи между полярными группами, 
так и диполь-дипольные взаимодействия между повторяющимися звеньями полярных 
цепей в компьютерном моделировании методом молекулярной динамики приближенно 
описываются с помощью учета парциальных зарядов атомов с использованием 
потенциала Кулона [Riniker, J. Chem. Inf. Model. 2018 (58) 565]. Чтобы определить 
причину необычного конформационного поведения привитых цепей ОЛА, в настоящей 
работе была установлена роль водородных связей и диполь-дипольных взаимодействий в 
формировании структуры привитого слоя цепей ОЛА. 

Для этого была проведена оценка роли полярности молекул в формировании 
структуры цепей ОЛА в случае n = 13 и σ = 0.44, 0.88 и 1.76 нм-2. В таком случае 
дополнительно были изучены модельные системы без учета полярности, в которых все 
парциальные заряды атомов были приравнены нулю. На Рисунке 9 представлены 
результаты расчета распределения положений центров масс pцм(z) привитых цепей ОЛА. 
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Рисунок 9 – Распределение положений центров масс pцм(z) привитых цепей ОЛА с n = 13 
как функция расстояния z от поверхности НЧЦ вдоль оси Z, перпендикулярной этой 
поверхности, при различных плотностях прививки σ для систем (а) с учетом и (б) без 
учета полярности молекул. 
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Анализ распределения pцм(z) для систем с учетом полярности молекул, см. 
Рисунок 9а, позволил подтвердить результат о разделении привитых цепей ОЛА на две 
«популяции», полученный с помощью распределения положения свободных концов 
прививок pк(z), см. Рисунок 7. 

В случае моделей без учета полярности молекул были получены качественно другие 
результаты. В частности, распределение pцм(z) характеризовалось наличием только 
одного пика для всех рассмотренных плотностей прививки, положение которого 
смещалось в сторону больших значений z при увеличении плотности прививки σ, 
Рисунок 9б. Это говорит, во-первых, о том, что в системах наблюдается только одна 
«популяция» привитых цепей ОЛА. Во-вторых, степень вытяжки прививок от 
поверхности наполнителя увеличивается при увеличении σ. Нужно отметить, что 
результаты для моделей без учета полярности молекул находятся в хорошем согласии с 
литературными данными о структуре полимерных щеток из неполярных цепей в расплаве 
химически идентичного полимера. 

Изучение модельных систем с учетом и без учета полярности подтвердило, что 
полярность молекул оказывает существенное влияние на структуру привитых цепей 
ОЛА. Полученные данные позволяют предположить, что тенденция цепей ОЛА к 
формированию шпилькообразных конформаций может быть связана с образованием 
водородных связей между гидроксильными группами свободных концов прививок и 
поверхности НЧЦ и/или диполь-дипольными взаимодействиями из-за наличия 
существенных продольных составляющих дипольных моментов повторяющихся звеньев 
цепей ОЛА. 

С целью проверки возможности образования таких водородных связей был 
выполнен анализ парной корреляционной функции g(r) между атомами кислорода 
гидроксильных групп наночастиц целлюлозы и атомами водорода гидроксильных групп 
свободных концов привитых цепей ОЛА при n = 13 и σ = 1.76 нм-2 для системы с учетом 
полярности всех молекул в системе, а также для системы, в которой полярность молекул 
целлюлозы не учитывалась. В случае модельной системы с учётом полярности молекул 
на Рисунке 10а виден пик в области r ≈ 0.19 нм, что, по всей видимости, свидетельствует 
о наличии водородных связей между гидроксильными группами поверхности НЧЦ и 
свободными концами привитых цепей. Этот пик отсутствует на кривой g(r) для модели 
без учета полярности НЧЦ, что подтверждает полученный результат. Однако 
«отключение» полярности НЧЦ не привело к существенному изменению конформаций  
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Рисунок 10 – (а) Парная корреляционная функция g(r) между атомами кислорода 
гидроксильных групп поверхности наночастиц целлюлозы и атомами водорода 
гидроксильных групп свободных концов привитых цепей ОЛА, а также (б) распределение 
положений центров масс pцм(z) привитых цепей при n = 13 и σ = 1.76 нм-2 в случае 
системы с учетом полярности всех молекул и системы, в которой полярность молекул 
целлюлозы не учитывалась. Серая область на рисунке (а) соответствует диапазону 
расстояний между группами, образующими водородные связи. 
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привитых цепей, поскольку распределения положений центров масс  цепей ОЛА pцм(z) в 
исследуемых системах имеют почти одинаковую форму, см. Рисунок 10б. Таким 
образом, водородные связи между свободными концами привитых цепей и 
поверхностью НЧЦ не оказывают значительного влияния на структуру привитого слоя 
и, следовательно, не являются причиной возникновения шпилькообразных конформаций 
у цепей ОЛА. 

Перейдем к оценке роли диполь-дипольных взаимодействий в формировании 
структуры привитых цепей ОЛА. Экспериментально доказано, что в случае кристалла α-
формы соседние цепи ПЛА направлены противоположно друг другу [Sasaki et al., 
Macromolecules 2003 (36), 8385]. Такая конфигурация цепей является энергетически 
выгодной, поскольку дипольные моменты соседних повторяющихся звеньев различных 
цепей оказываются антипараллельны друг другу. При этом ключевую роль играет 
антипараллельная ориентация именно продольных составляющих дипольных моментов, 
направленных вдоль остовов цепей. Цепи ОЛА в рассмотренных системах прививались к 
поверхности наночастиц целлюлозы одинаковыми концами. Поэтому состояние, в 
котором все привитые цепи вытягиваются от поверхности, является невыгодным, так как 
продольные составляющие дипольных моментов повторяющихся звеньев в таком случае 
оказываются ориентированными параллельно друг другу. Тогда механизм формирования 
шпилькообразных конформаций цепей ОЛА может состоять в том, что притяжение 
между продольными составляющими дипольных моментов обуславливает «заворот» 
привитых цепей к поверхности наполнителя, чтобы образовать выгодную 
антипараллельную ориентацию дипольных моментов соседних повторяющихся звеньев. 

Для проверки этого предположения был изучен привитой слой в случае n = 13 и 
σ = 1.76 нм-2, содержащий одинаковое количество цепей ОЛА, привитых к НЧЦ как 
одним, так и другим концом и равномерно распределенных по поверхности прививки. 
Другими словами, цепи ОЛА прививались чередующимися, а не одинаковыми концами. 
При этом антипараллельная ориентация продольных составляющих диполей 
повторяющихся звеньев задавалась самой моделью системы. Моделирование такой 
системы проводилось с учетом полярности молекул. На Рисунке 11 показаны профиль 
плотности ρ(z) и распределение положений центров масс pцм(z) рассматриваемых 
привитых цепей, наряду с данными, полученными для цепей ОЛА, привитых 
одинаковыми концами, в системах с учетом и без учета полярности молекул. 
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Рисунок 11 – (а) Распределение плотности ρ(z) и (б) распределение положений центров 
масс pцм(z) цепей ОЛА c n = 13 при их прививке к поверхности наполнителя одинаковыми 
концами для систем с учетом и без полярности молекул, а также при их прививке 
чередующимися концами для системы с учетом полярности молекул. Плотность 
прививки цепей σ = 1.76 нм-2. 

Анализ Рисунка 11 показал, что форма зависимостей ρ(z) и pцм(z) для цепей ОЛА, 
привитых чередующимися концами, в системе с учетом полярности молекул близка к 
таковой в случае цепей ОЛА, привитых одинаковыми концами, в системе без учета 
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полярности молекул. Следовательно, конформационное поведение привитых цепей в 
этих случаях качественно совпадает – они преимущественно вытягиваются от 
поверхности НЧЦ. В то же время в системе с учетом полярности молекул формирование 
шпилькообразных конформаций у цепей ОЛА, привитых одинаковыми концами, может 
приводить к заметному увеличению локальной плотности привитого слоя вблизи 
поверхности наполнителя и, таким образом, лучше защищать гидрофильные НЧЦ от 
взаимодействий с гидрофобным ПЛА по сравнению с остальными рассматриваемыми 
системами. 

Таким образом, можно сделать вывод, что ключевым фактором, определяющим 
установленные структурные особенности слоя цепей олиголактида, привитых 
одинаковыми концами к поверхности НЧЦ, являются диполь-дипольные взаимодействия 
из-за наличия существенных продольных составляющих дипольных моментов 
повторяющихся звеньев привитых цепей. 

Следует подчеркнуть, что этот вывод согласуется с результатами расчетов 
численным методом самосогласованного поля Схойтенса-Флира, полученными для 
крупнозернистой модели полимерной щетки, состоящей из цепей, повторяющиеся звенья 
которых содержали продольные дипольные моменты относительно остова. Кроме того, 
построение аналитической теории в рамках модели Александера-де Жена для 
полимерной щетки с учетом диполь-дипольных взаимодействий позволило подтвердить 
термодинамическую выгодность формирования конформаций типа «шпилька» у части 
привитых цепей. Указанные результаты были получены Т.М. Бирштейн, А.А. Полоцким, 
В.М. Амосковым и А.А. Меркурьевой [Polymer 2018 (147), 213]. 

В то же время важно отметить, что из-за наличия цепей ОЛА в конформации типа 
«шпилька» привитой слой можно условно разделить на две части: (а) внутренняя часть, 
состоящая в основном из цепей в шпилькообразной конформации и фрагментов цепей, 
которые вытянуты от поверхности прививки и «проходят» через весь привитой слой к его 
периферии; (б) внешняя часть, состоящая из фрагментов привитых цепей, вытянутых от 
поверхности. С одной стороны, формирование шпилькообразных конформаций у цепей 
ОЛА приводит к увеличению локальной плотности внутренней части привитого 
слоя (Рисунок 11а), а с другой стороны, уменьшает число привитых цепей на внешней 
части привитого слоя. Наличие диполь-дипольных взаимодействий между привитыми и 
свободными цепями в системе и уменьшение числа цепей ОЛА, формирующих 
периферию привитого слоя, может приводить к увеличению глубины проникновения 
свободных цепей ПЛА в привитые цепи. Известно, что чем выше эта глубина 
проникновения, тем сильнее свободные и привитые цепи могут взаимодействовать друг 
с другом, а также лучше совместимость связующего с поверхностно-модифицированным 
наполнителем и равномернее распределение модифицированного наполнителя в образце 
[Green, Soft Matter 2011 (7) 7914]. 

В связи с этим в диссертационной работе был выполнен анализ глубины 
проникновения свободных цепей ПЛА в привитой слой и взаимодействия между 
свободными цепями ПЛА и привитыми цепями ОЛА. Чтобы оценить влияние наличия 
шпилькообразных конформаций у привитых цепей на эти характеристики, были изучены 
системы в случае n = 13 и σ = 1.76 нм-2, в которых цепи ОЛА прививались к поверхности 
НЧЦ одинаковыми или чередующимися концами. Для оценки глубины проникновения по  
аналогии с работой [Benková et al., Langmuir 2015 (31) 10254] был проведен расчет 
параметра перекрывания PПЛА-ОЛА = 

0 0 0
( ) ( ) ( ) ( )ПЛА ОЛА ПЛА ОЛАz z dz z dz z dz   

  

   , где 

ρПЛА(z) и ρОЛА(z) – профиль плотности свободных цепей ПЛА и привитых цепей ОЛА в 
рассматриваемой системе, соответственно. Результаты расчетов PПЛА-ОЛА были 
дополнены данными об энергии взаимодействия EПЛА-ОЛА между цепями ПЛА и ОЛА, 
которая рассчитывалась как суммарная потенциальная энергия межмолекулярных 
взаимодействий между ПЛА и ОЛА в системе. 

Анализ PПЛА-ОЛА позволил подтвердить, что в случае прививки цепей одинаковыми 
концами глубина проникновения свободных цепей ПЛА в привитой слой несколько 
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выше, чем в случае прививки чередующимися концами. В то же время было показано, что 
в системе с цепями ОЛА в конформации типа «шпилька» притяжение между свободными 
и привитыми цепями сильнее, чем в системе с цепями ОЛА, вытянутыми от поверхности. 

Полученные данные позволили заключить, что наличие диполь-дипольных 
взаимодействий в системе и вследствие этого цепей ОЛА в конформации типа «шпилька» 
может обеспечивать более эффективное покрытие поверхности наполнителя, поскольку 
в таком случае наблюдается увеличение локальной плотности привитых цепей вблизи 
наполнителя и глубины проникновения связующего в привитой слой. 

3.4. Сравнение привитых слоёв в системах на основе полилактида или поли(3-
гидроксибутирата) 

Изучение структуры привитого слоя цепей ОЛА в системах на основе ПЛА показало, 
что свободные концы привитых цепей разделяются на две «популяции». В отличие от 
цепей олиголактида повторяющееся звено цепей олиго(3-гидроксибутирата) содержит в 
остове дополнительную метиленовую группу, см. Рисунок 12а. Наличие этой группы 
может уменьшать полярность повторяющихся звеньев и, таким образом, ослаблять 
взаимодействия между ними. Кроме того, такое различие в химической структуре 
увеличивает гибкость цепей 3-гидроксибутирата по сравнению с цепями лактида, как 
было показано на этапе валидации моделей ПГБ и ПЛА при расчете их персистентных 
длин, см. раздел. 3.1. Поэтому оказывается неясным, будет ли структура привитых цепей 
ОГБ отличаться от таковой для привитых цепей ОЛА. Настоящий раздел посвящен 
сравнению структуры привитых слоёв в системах на основе ПГБ или ПЛА. Для этого 
был проведен анализ распределения положений их свободных концов pк(z). 
Распределение pк(z), рассчитанное при n = 13 и σ = 1.76 нм-2, показано на Рисунке 12б. В 
случае σ = 0.44 и 0.88 нм-2 были получены аналогичные результаты. 
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Рисунок 12 – (а) Химическая структура повторяющихся звеньев цепей ОГБ и ОЛА. 
Кружком обозначена метиленовая группа в цепях ОГБ. (б) Распределение положений 
свободных концов pк(z) привитых цепей ОГБ и ОЛА в случае n = 13 и σ = 1.76 нм-2. 
Стрелками указаны пики распределений для цепей ОЛА и ОГБ при z > 1 нм, 
соответствующие наличию конформаций с высокой степенью вытяжки. Площади под 
ними закрашены темно и светло-серыми областями, соответственно. 

Как следует из Рисунка 12б, кривые pк(z) для рассматриваемых привитых цепей 
имеют похожую форму. Следовательно, структура привитых цепей ОГБ и ОЛА 
качественно совпадает – наблюдается разделение привитых цепей на две «популяции». С 
количественной точки зрения, однако, их конформационное поведение отличается друг 
от друга. В частности, доля привитых цепей ОГБ, вытянутых от поверхности 
наполнителя, больше по сравнению с соответствующей долей привитых цепей ОЛА, 
см. Рисунок 12б. 

Другими словами, оказалось, что цепи ОГБ имеют меньшую тенденцию к 
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формированию конформаций типа «шпилька» по сравнению с цепями ОЛА. Согласно 
данным, описанным в предыдущем разделе, этот результат говорит о том, что цепи ОГБ 
могут иметь меньшую эффективность с точки зрения «покрытия» поверхности 
наночастиц целлюлозы, чем цепи ОЛА. Анализ параметра перекрывания между 
свободными и привитыми цепями в рассматриваемых системах позволил подтвердить, 
что глубина проникновения ПГБ в ОГБ меньше, чем таковая в случае ПЛА и ОЛА при 
всех рассмотренных σ. Таким образом, показано, что цепи ОГБ могут быть менее 
эффективными для «покрытия» наполнителя ввиду их меньшей тенденции к 
формированию шпилькообразных конформаций по сравнению с цепями ОЛА. 

Не менее важным является тот факт, что более гибкие цепи ОГБ в целом 
оказываются более вытянутыми от поверхности, чем привитые цепи ОЛА. Этот результат 
отличается от данных, полученных Милчевым и Биндером [J. Chem. Phys. 2012 (136), 
194901]. А именно, они показали, что для полимерных щеток, состоящих из неполярных 
цепей, увеличение гибкости привитых цепей приводит к уменьшению степени их 
вытяжки от поверхности. 

Поэтому было выдвинуто предположение, что разная вытяжка цепей ОГБ и ОЛА 
может быть связана с отличием взаимодействий их повторяющихся звеньев. С целью 
проверки этого предположения была выполнена оценка потенциальной энергии внутри- 
и межмолекулярных взаимодействий между повторяющимися звеньями 
рассматриваемых цепей. Проведенные расчеты не выявили существенных отличий во 
взаимодействиях для повторяющихся звеньев ОГБ и ОЛА. Этот результат может быть 
обусловлен схожестью химической структуры рассматриваемых цепей. Таким образом, 
на основании оценки взаимодействий повторяющихся звеньев сложно объяснить 
наблюдаемое различное конформационное поведение привитых цепей ОГБ и ОЛА. 

С другой стороны, наличие дополнительных шарнирных метиленовых групп в 
привитых цепях ОГБ приводит к увеличению их гибкости по сравнению с цепями ОЛА, 
что может являться причиной различия степени вытяжки цепей ОГБ и ОЛА. В связи с 
этим был выполнен анализ влияния гибкости на структуру привитых цепей ОЛА. 

Для этого было проведено изменение рассматриваемых моделей без учета и с учетом 
полярности молекул в случае цепей ОЛА при n = 13 и σ = 1.76 нм-2. В частности, в них 
были «отключены» потенциалы двугранных углов, чтобы уменьшить заторможенность 
внутреннего вращения вокруг валентных связей. Было выдвинуто предположение, что 
такое изменение моделей приведет к увеличению гибкости цепей. 

Нужно отметить, что дополнительное моделирование цепей ПЛА в расплаве для 
системы без учета полярности молекул, а также для системы без учета потенциалов 
двугранных углов позволило установить следующее: (1) полярность цепей ПЛА 
практически не влияет на их гибкость; (2) «отключение» потенциалов двугранных углов 
действительно приводит к увеличению гибкости цепей ПЛА. 

На Рисунке 13 представлены результаты расчета распределения положения 
свободных концов pк(z) цепей ОЛА в случае систем без учета и с учетом полярности 
молекул, а также потенциалов двугранных углов привитых цепей. Из Рисунка 13а 
следует, что в случае систем без учета полярности молекул пик на кривой pк(z) сдвигается 
в сторону меньших z при «отключении» потенциалов двугранных углов. Таким образом, 
полученные данные подтверждают результаты Милчева и Биндера о том, что для 
привитых слоёв, состоящих из неполярных цепей, увеличение гибкости цепей приводит 
к уменьшению степени их вытяжки от поверхности. 

Напротив, рассмотрение систем с учетом полярности молекул показало, что 
увеличение гибкости цепей приводит к их вытяжке от поверхности, см. Рисунок 13б. 
Такое конформационное поведение может быть связано с тем, что потеря энтропии цепей 
в случае формирования конформации типа «шпилька» растет с увеличением их гибкости. 
Поэтому вытянутая конформация привитых более гибких цепей ОЛА оказывается 
преимущественной. 

Таким образом, увеличение гибкости различным образом влияет на структуру 
привитых цепей ОЛА в системах с учетом и без учета полярности. При рассмотрении 
неполярных систем, степень вытяжки привитых цепей от поверхности оказывается тем 
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Рисунок 13 – Распределение положений свободных концов pк(z) привитых цепей ОЛА с 
n = 13 при плотности прививки σ = 1.76 нм-2 для систем (а) без учета и (б) с учетом 
полярности молекул и потенциалов двугранных углов привитых цепей. 

меньше, чем больше их гибкость. С другой стороны, степень вытяжки привитых 
полярных цепей растет при увеличении их гибкости. Можно сделать вывод, что цепи ОГБ 
оказываются более вытянутыми от поверхности наполнителя из-за большей гибкости по 
сравнению с цепями ОЛА. 

3.5. Системы на основе полилактида во внешнем электрическом поле 
Изучение привитых цепей ОЛА, относящихся к полярным цепям типа А, позволило 

установить определяющую роль продольных составляющих дипольного момента в 
формировании необычной структуры привитого слоя в системах на основе ПЛА. В то же 
время известно, что наличие таких составляющих позволяет как ориентировать цепи ПЛА 
в расплаве, так и управлять степенью их вытяжки по отношению к размерам в 
клубкообразной конформации с помощью приложения внешнего электрического 
поля [Sugita et al., J. Polym. Sci. B Polym. Phys. 2004 (42) 4433; Yuryev et al., Macromol. 
Chem. Phys. 2012 (213) 635]. В связи с этим в диссертационной работе также была 
выполнена оценка возможности управления структурой привитых цепей ОЛА с помощью 
приложения внешнего электрического поля. 

Для этого была рассмотрена система при плотности прививки σ = 1.76 нм-2, в 
которой привитые цепи ОЛА состояли из 50 повторяющихся звеньев. Внешнее 
электрическое поле прикладывалось к системе вдоль оси Z, перпендикулярной 
поверхности наполнителя. Поскольку суммарный дипольный момент полярной цепи типа 
А направлен вдоль вектора, соединяющего её концы, на данном этапе исследований был 
рассмотрен один из привитых слоёв на поверхности НЧЦ, в котором у цепей ОЛА 
суммарный дипольный момент направлен в ту же сторону, что и электрическое поле. Для 
исследуемой системы был выполнен расчет профиля плотности ρ(z) привитого слоя, доли 
f привитых цепей ОЛА в шпилькообразной конформации, а также параметра 
перекрывания PПЛА-ОЛА для цепей ПЛА и ОЛА при различных значениях напряженности 
внешнего электрического поля. 

Установлено, что приложение электрического поля к системе приводит к уширению 
профиля плотности ρ(z). Анализ доли f цепей ОЛА в шпилькообразной конформации 
показал, что уширение ρ(z) обусловлено увеличением степени их вытяжки от поверхности 
НЧЦ, которая была тем больше, чем выше напряженность поля. В то же время из роста 
значений PПЛА-ОЛА при увеличении напряженности поля следовало, что приложение 
электрического поля может увеличивать глубину проникновения связующего вглубь 
привитого слоя. 

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о возможности 
управления структурой привитого слоя цепей ОЛА и глубиной проникновения 
связующего в привитой слой в системах на основе ПЛА с помощью электрического поля. 
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ВЫВОДЫ 
1. С помощью компьютерного моделирования методом молекулярной динамики с 

использованием полноатомных моделей установлено, что в равномерно смешанных 
смесях полилактида и поли(3-гидроксибутирата) могут существовать структурные 
неоднородности размером порядка куновского сегмента, что согласуется с известными 
экспериментальными данными, полученными методами диэлектрической 
спектроскопии и рассеяния нейтронов для других полимеров. 

2. Определено, что из-за энергетической выгодности антипараллельной ориентации 
дипольных моментов соседних повторяющихся звеньев, цепи олиголактида и олиго(3-
гидроксибутирата), обладающие существенной продольной составляющей дипольного 
момента и привитые к поверхности наполнителя одинаковыми концами, 
характеризуются двумя преимущественными конформациями, одна из которых 
соответствует вытяжке привитых цепей от поверхности прививки, а вторая – 
конформации типа «шпилька». 

3. Установлено, что при высоких плотностях прививки доля шпилькообразных 
конформаций привитых цепей олиголактида практически не зависит от их длины, но 
при превышении ею 10 куновских сегментов наблюдается упорядочение привитого 
слоя, в ходе которого формируются спиральные фрагменты цепей, структурные 
характеристики которых находятся в согласии с экспериментальными данными для 
цепей полилактида в кристалле α-формы. 

4. Показано, что из-за бóльшей гибкости привитые цепи олиго(3-гидроксибутирата) 
могут быть менее эффективны для «покрытия» наночастиц целлюлозы ввиду их 
меньшей тенденции к формированию шпилькообразных конформаций по сравнению с 
цепями олиголактида. 

5. Определено, что благодаря наличию существенных продольных составляющих 
дипольных моментов в повторяющихся звеньях цепей олиголактида приложение 
внешнего электрического поля может приводить к увеличению глубины 
проникновения связующего в привитой слой, а также степени вытяжки привитых 
цепей от поверхности наполнителя. 
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