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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность. Полимерные щётки – это молекулярные объекты, состоящие 
из молекул, плотно привитых к поверхности наночастиц и тонких мембран или к 
полимерным цепям и нитеобразным агрегатам. Формирование полимерных щёток 
на различных наноповерхностях и линейных макромолекулах приводит к 
улучшению свойств, определяющих применение этих нанообъектов в разных 
областях медицины и нанотехнологии, и влияет на устойчивость данных объектов 
к воздействию внешних сил и тепловых флуктуаций окружающей среды. 

Успешное развитие исследований в области получения полимеров и 
полимерных систем сложной архитектуры и, в частности, полимерных щёток, 
открыло широкие перспективы для создания материалов с заданными и 
варьируемыми в широких пределах свойствами за счёт изменения химической 
природы и степени полимеризации макромолекул, формирующих щётку. 
Полимерные щётки представляют большой практический интерес, благодаря 
возможности их использования в области внутримолекулярной наноинженерии в 
качестве контейнеров для различных веществ и наночастиц. Процессом 
высвобождения веществ можно управлять, поэтому большое значение имеет 
возможность применения щёток для направленной доставки лекарственных 
препаратов, а также в качестве биосенсоров и биокатализаторов в 
иммунологическом анализе. Полимерные щётки могут выступать в качестве 
перспективных антиадгезионных покрытий на детекторах диагностических 
приборов. Большой практический интерес представляют амфифильные 
молекулярные щётки с управляемыми свойствами (восприимчивые к внешним 
условиям ‒ температуре, растворителю, кислотности среды, освещению и т.д.). 

Варьируя плотность прививки, степень полимеризации и химическую 
структуру привитых макромолекул, можно изменять толщину, плотность и 
изгибную жёсткость щёток. 

До последнего времени в качестве прививаемых полимеров, в основном, 
использовались полимеры линейного строения. Благодаря успехам химического 
синтеза, в последние десятилетия разработаны методы прививки к 
наноповерхностям не только линейных полимеров, но и разветвлённых 
макромолекул, в том числе дендронов. 

Использование в качестве модифицирующего слоя разветвлённых дендронов 
позволяет расширить диапазон управления свойствами полимерных щёток путём 
варьирования дополнительного структурного параметра – числа поколений, т.е. 
степени разветвлённости привитых макромолекул. Создание новых 
функциональных материалов на основе дендронных щёток требует разработки 
теорий, позволяющих установить фундаментальные закономерности между 
макромолекулярной архитектурой прививаемых дендронов и изгибной жёсткостью 
щёток. Эти вопросы являются принципиально важными не только для науки о 
материалах, но и для клеточной биологии и медицины. В настоящее время 
известно большое количество работ, посвящённых исследованию зависимости 
изгибной жёсткости полимерных щёток, построенных из линейных цепей, однако, 
зависимость изгибной жёсткости дендронных щёток от топологии прививаемых 
дендронов по-прежнему остаётся малоизученной областью. 

Актуальность настоящей работы связана с необходимостью развития 
фундаментальных научных представлений о влиянии макромолекулярной 
архитектуры, плотности прививки дендронов и качества растворителя на изгибную 
жёсткость дендронных полимерных щёток, что позволит прогнозировать свойства 
материалов и управлять поведением сложных макромолекулярных систем путём 
контролируемого изменения внешних условий. 
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Целью диссертационной работы является установление влияния прививки 
дендронов на изгибную жёсткость плоских мембран и полужёстких полимерных 
цепей в условиях разбавленного раствора, оценка зависимости изгибной 
жёсткости от структурных характеристик привитых дендронов, плотности прививки 
и качества растворителя. 

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: 
• разработка аналитической теории, количественно описывающей влияние 

структуры привитых макромолекул, плотности прививки и качества растворителя 
на характеристики изгибной жёсткости плоских двухсторонних дендронных 
полимерных щёток; 

• построение аналитической теории, определяющей связь между величиной 
наведённой персистентной длины и структурными характеристиками 
цилиндрических (молекулярных) щёток, образованных привитыми дендронами; 

• определение границ применимости аналитических теорий и установление 
связи между характеристиками изгибной жёсткости и параметрами щёток за 
пределами этих границ с помощью численного метода самосогласованного поля. 

Методы исследования. 
Для теоретического анализа количественной зависимости характеристик 

изгибной жёсткости полимерных щёток от их структуры и качества растворителя 
использовался аналитический метод самосогласованного поля. 

В качестве дополнительного инструмента исследования изгибной жёсткости 
дендронных полимерных щёток использовался численный метод 
самосогласованного поля Схойтенса-Флира. Преимуществом данного метода над 
другими методами теоретического исследования полимерных систем является 
высокая вычислительная эффективность в сочетании с точностью 
воспроизводимости результатов, что позволяет исследовать упругие свойства 
полимерных щёток с высокой плотностью прививки макромолекул достаточно 
большого размера и по масштабам системы существенно выходить за рамки 
других классических методов компьютерного моделирования. 

Научная новизна диссертационной работы заключается в том, что в ней 
впервые были разработаны теоретические подходы, количественно описывающие 
зависимости модулей Хельфриха плоских дендронных щёток и наведённой 
персистентной длины цилиндрических (молекулярных) щёток, образованных 
привитыми дендронами, от степени полимеризации, плотности прививки и, 
главным образом, разветвлённости привитых макромолекул, а также качества 
растворителя. Полученные результаты вносят вклад в развитие 
фундаментальных представлений о факторах, влияющих на изгибную жёсткость 
дендронных полимерных щёток. 

Практическая значимость. Количественные зависимости параметров 
изгибной жёсткости дендронных щёток от их структурных параметров, 
установленные в диссертационной работе, дают возможность анализа и 
прогнозирования свойств наноматериалов, включающих в свой состав 
полимерные щётки, образованные макромолекулами с разветвлённой 
архитектурой. 

Положения выносимые на защиту. 

 При сохранении степени полимеризации и низкой плотности прививки 
абсолютные значения модулей изгибной жёсткости двухслойных плоских 
полимерных щёток, образованных дендронами, уменьшаются с ростом 
числа поколений в условиях хорошего растворителя и не меняются в тета 
растворителе. 

 Отношения среднего и гауссового модулей являются универсальными для 
всех щёток и зависят только от качества растворителя. 
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 В области высоких плотностей прививки изгибная жёсткость плоских 
дендронных щёток увеличивается с ростом разветвлённости привитых 
дендронов в условиях постоянства прочих структурных параметров и 
качества растворителя. 

 Ухудшение качества растворителя приводит к уменьшению абсолютных 
значений модулей, но их зависимость от степени полимеризации привитых 
дендронов остается универсальной для щёток с различной 
разветвлённостью дендронов и плотностью прививки. 

 Для дендронных молекулярных щёток с полужёсткой основной цепью 
увеличение числа поколений в дендронах ослабляет зависимость 
наведённой персистентной длины от их степени полимеризации и 
плотности прививки. При фиксированных значениях этих параметров 
персистентная длина уменьшается с ростом числа поколений в 
атермическом и тета растворителях. 

 Ограничение перераспределения привитых дендронов при изгибе 
молекулярной щётки приводит к росту наведённой персистентной длины, 
при этом её величина становится независимой от разветвлённости 
привитых дендронов в атермическом растворителе, но проявляет 
увеличение с ростом разветвлённости в тета растворителе. 
Обоснованность и достоверность полученных данных и выводов 

основана на использовании аналитического и численного методов 
самосогласованного поля, апробированных на аналогичных полимерных 
системах. Результаты аналитической теории и численного моделирования 
подтверждают и дополняют друг друга, а также согласуются с результатами 
теоретических и экспериментальных исследований изгибной жёсткости 
полимерных щёток, образованных цепями линейного строения. 

Апробация работы и публикации. Основные результаты 
диссертационной работы докладывались и обсуждались на следующих 
российских и международных конференциях: 

• 6-я Всероссийская Каргинская конференция «Полимеры -2014» (Москва, 
27 – 31 января 2014 г.); 

• XI Санкт-Петербургская конференция молодых ученых с международным 
участием «Современные проблемы науки о полимерах» (Санкт-Петербург, 9 – 12 
ноября 2015 г.); 

• XII Санкт-Петербургская конференция молодых ученых с международным 
участием «Современные проблемы науки о полимерах» (Санкт-Петербург, 4 – 17 
ноября 2016 г.); 

• 8th International Symposium «Molecular Mobility and Order in Polymer 
Systems» (Санкт-Петербург, 2 – 6 июня 2014 г.); 

• 9th International Symposium «Molecular Mobility and Order in Polymer 
Systems» (Санкт-Петербург, 19 – 23 июня 2017 г.); 

• Международная конференция «(Bio)Macromolecular Ionic Systems» (Чехия, 
Český Krumlov, 10 – 14 мая, 2015); 

• Международная конференция «(Bio)Macromolecular Ionic Systems» (Чехия, 
Český Krumlov, 14 – 18 мая, 2017); 

• 7-я Всероссийская Каргинская конференция «Полимеры – 2017» (Москва, 
13 – 16 июня 2017 г.). 

По материалам диссертации опубликовано 4 статьи в отечественных и 
зарубежных журналах, рекомендованных ВАК, и тезисы 9 докладов на 
конференциях. 

Работа выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских 
работ Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института 
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высокомолекулярных соединений Российской академии наук (ИВС РАН) по темам: 
«Наноразмерные полимерные структуры в растворе и твёрдой фазе» (2011-2013 
гг.), «Структура и динамика многокомпонентных полимерных систем: теория и 
эксперимент» (2014-2016 гг.), «Физические основы связи структурной организации 
и молекулярной подвижности полимерных систем с их химическим строением» 
(2017-2019 гг.), а также при финансовой поддержке грантов РФФИ № 13-03-00524, 
№ 16-03-00775 и гранта РНФ № 16-13-10485. 

Личный вклад автора состоял в выполнении численного эксперимента 
методом самосогласованного поля Схойтенса–Флира, проведении теоретических 
расчётов, обработке полученных данных, обсуждении результатов и подготовке 
всех публикаций по теме работы. 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из 
введения, четырёх глав, выводов, списка цитируемой литературы (138 
наименований). Работа изложена на 140 страницах, включает 31 рисунок и 4 
таблицы. 

 
 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во ВВЕДЕНИИ дана общая характеристика работы, обоснована 

актуальность научного исследования, сформулированы цели и задачи работы, 
основные положения, выносимые на защиту, научная новизна и практическая 
значимость. 

 
ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ содержит анализ теоретических и 

экспериментальных данных, описывающих связь между структурой и 
конформационными свойствами плоских и молекулярных щёток. Приводятся 
общие сведения о классификации, методах синтеза и областях применения 
исследуемых полимерных систем. Основное внимание уделяется                  
характеристикам изгибной жёсткости щёток и методам их определения. Главным 
образом обсуждается влияние молекулярной архитектуры привитых цепей на 
изгибную деформацию. Ключевым выводом из обзора литературы является то, 
что, несмотря на большие перспективы замены линейных полимерных цепей на 
разветвлённые в ряде приложений, связанных с модификацией различных 
наноповерхностей и жёсткоцепных полимеров, отсутствуют систематические 
исследования влияния разветвлённости привитых макромолекул на 
термодинамическую стабильность модифицируемых объектов, которая 
определяется изгибной жёсткостью модифицируемого слоя. В диссертационной 
работе данная научная проблема решается с помощью теоретических методов 
исследования. 

 
ГЛАВА 2. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ представляет описание 

аналитического и численного методов самосогласованного поля, которые 
используются в диссертационной работе для исследования изгибной жёсткости 
плоских и молекулярных щёток. Приведено обоснование выбора этих методов. 
Подробно обсуждаются термодинамические основы методов, а также их 
преимущества и недостатки по сравнению с другими теоретическими методами 
исследования крупномасштабных макромолекулярных систем. 

Третья и четвёртая главы содержат оригинальные результаты, полученные 
автором диссертации. 
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ГЛАВА 3. ИЗГИБНАЯ ЖЁСТКОСТЬ ПЛОСКИХ ДЕНДРОННЫХ ЩЁТОК 
В рамках данной главы представлены результаты теоретического 

исследования упругих свойств двухсторонних полимерных щёток, образованных 
дендронами с различным числом поколений. 

Изгибная жёсткость полимерных щёток характеризуется двумя модулями 
Хельфриха: средним модулем изгибной жёсткости 𝜅𝐶 и гауссовым модулем κG. 
Эти модули можно определить по изменению свободной энергии ΔF на единицу 
площади поверхности прививки при её изгибной деформации в цилиндр 

∆𝐹2 = 𝐹2 − 𝐹1 =
1

2
𝜅𝐶

1

𝑅2
, (1) 

и сферу 

∆𝐹3 = 𝐹3 − 𝐹1 = (𝜅𝐶 + 𝜅𝐺)
1

𝑅2
. (2) 

Нижние индексы в формулах обозначают плоскую (1), цилиндрическую (2) и 
сферическую (3) геометрии поверхности прививки соответственно (Рисунок 1). 
 

 
 
Рисунок 1 - Схематическое изображение двухсторонних дендронных щёток на 
поверхности мембраны в плоской конфигурации, а также в конфигурациях, 
отвечающих деформации в цилиндр и сферу с радиусом кривизны R. 
 
При слабом изгибе двухслойной полимерной щётки H1/R≪1 (где H1 – толщина 
плоской щётки) изменение свободной энергии можно представить в виде 
разложения в ряд по малому параметру H1/R. Учитывая симметрию системы и 
ограничиваясь первым ненулевым членом разложения, можно показать, что 

∆𝐹𝑑 = 𝐾𝑑

𝐹1𝐻1
2

𝑅2
 (3) 

и, следовательно, 

𝜅𝐶  ~ 𝜅𝐺  ~ 𝐹1𝐻1
2  (4) 

где Kd – некоторый коэффициент, индекс d обозначает геометрию поверхности 
прививки. Из соотношений (1–4), связывающих модули Хельфриха с 
характеристиками плоских щеток, следуют изменения зависимостей этих модулей 
от параметров щёток (степени полимеризации привитых макромолекул, характера 
разветвлённости, плотности прививки, качества растворителя и т.д.). Таким 
образом, задача теоретического исследования изгибной жёсткости полимерных 
щёток сводится к определению изменения свободной энергии на единицу 
площади поверхности прививки при цилиндрическом и сферическом изгибах этой 
поверхности. 
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В работе использовалась огрублённая модель полимерной щётки, 
представляющая собой непроницаемую тонкую мембрану, к которой с двух сторон 
регулярно привиты дендроны (Рисунок 2). При этом полагалось, что толщина 
мембраны много меньше толщины щётки и в расчётах ею можно пренебречь. 

Рассматривались дендроны с функциональностью ветвления q = 2 (каждый 
спейсер ветвился на два) и с различным числом поколений g = 0, 1, 2, 3 ... 
(Рисунок 2). Полное число мономерных звеньев в дендроне при этом составляло: 

𝑁 = 𝑛
𝑞𝑔+1 − 1

𝑞 − 1
  (5) 

где n ≫ 1 – число мономерных звеньев в спейсере. Случай g = 0 соответствует 
линейной цепи. Предполагалось, что привитые дендроны различаются только 
числом поколений и (или) длиной спейсеров, т.е. все мономерные звенья, 
входящие в состав дендронов, считались одинаковыми и занимающими 

единичный объем a3. Каждый спейсер рассматривался как гибкая свободно-
сочленная цепь с длиной статсегмента a. В качестве характеристики плотности 

прививки дендронов использовалось безразмерное отношение σ = a 2/s, где s – 
площадь поверхности прививки, приходящаяся на один дендрон. 

 

 
 

Рисунок 2 – Схематические иллюстрации привитых дендронов с различным 
числом поколений g. 

 
Плотность прививки σ варьировалась в широком интервале значений, при 
которых межмолекулярные взаимодействия преобладают над 
внутримолекулярными, и привитый слой дендронов находится в «режиме щётки», 
когда каждый произвольно малый участок привитых дендронов в среднем 
растянут в направлении перпендикулярном к поверхности прививки по отношению 
к своему невозмущенному размеру. Соответствующие изменения свободной 
энергии при деформации поверхности прививки в цилиндр и сферу (Рисунок 1) 
(уравнения 1 и 2) рассчитывались с применением метода самосогласованного 
поля (СП). В основе расчетов метода СП лежит предположение об однородности 
плотности мономерных звеньев в каждом слое. Иными словами, в любой из точек, 
равноудалённых от поверхности прививки на расстояние r, плотность мономерных 
звеньев φ(r) считается постоянной. Такое допущение оправдано, при условии, что 
поперечный размер прививаемых дендронов много больше расстояний между 
соседними точками прививки, соседние дендроны сильно перекрываются, чем 
сглаживают неоднородность распределения плотности. Распределение плотности 
мономерных звеньев φ(r) (а также и другие характеристики щётки) полагаются 
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функцией только одной координаты r, нормальной к поверхности прививки, что 
позволяет рассматривать одномерную задачу блуждания сегментов привитых 
дендронов. Рассмотрение ансамбля привитых дендронов заменяется 
рассмотрением одного дендрона. Взаимодействие данного дендрона с 
окружающими дендронами учитывается не явным образом, а посредством 
эффективного поля u(r) (фиктивного химического потенциала), создаваемого 
самим дендроном и его окружением. Для решения поставленной задачи были 
применены два метода самосогласованного поля: аналитический метод и 
решёточный численный метод Cхойтенса-Флира. Оба метода применялись ранее 
для оценки изгибной жёсткости полимерных щёток с линейными привитыми 
цепями в работах [1,2]. В данной работе эти методы были впервые применены 
для исследования свойств щёток, образованных привитыми дендронами. 

Для оценки влияния качества растворителя на изгибную жёсткость щёток 
были рассмотрены два предельных случая, когда щётка погружена в 
атермический и тета растворители. Качество растворителя в применённой 
модели задавалось с помощью параметра Флори-Хаггинса. 

Аналитический метод СП применим при малых плотностях прививки, когда 
растяжение спейсеров лежит в гауссовой области. При этих условиях профиль 
плотности мономерных звеньев в плоской щётке имеет параболическую форму: 

𝜑(𝑟) =
3𝜆2(𝑔)

2𝑁2
(𝐻2 − 𝑟2),     атермический  растворитель, 

𝜑(𝑟) = √3
𝜆(𝑔)

𝑁
√𝐻2 − 𝑟2,     тета  растворитель, 

(6) 

где r – расстояние от поверхности прививки, λ(g) – топологический коэффициент, 
который увеличивается с ростом числа поколений в привитых дендронах. 
Значения коэффициентов были определены в работе Г. Пикета [3] из условия 
равновесия сил натяжения спейсеров в точках ветвления (см. Таблицу 1). 
 
Таблица 1 – Топологические коэффициенты λ [3], характеризующие 
разветвлённость привитых дендронов с функциональностью ветвления q = 2 при 
различном числе поколений g. 
 

g 0 1 2 3 

λ(g) 1.571 1.846 2.379 3.164 

 
Предполагается, что при слабых изгибах щётки (H1/R≪1) меняются только 

значения её толщины на выпуклой (H = H+) и вогнутой (H = H-) сторонах (Рисунок 
3), но при этом величина топологического параметра λ(g) не изменяется, и форма 
профилей плотности с обеих сторон остаётся параболической. 

При этих предположениях были получены зависимости среднего модуля 
изгибной жёсткости κC от числа поколений привитых дендронов, их молекулярной 
массы, плотности прививки и качества растворителя: 

𝜅С =
5

16
𝐹1𝐻1

2 =
9

32
(𝑁𝜎)2𝐻1 =

9

32
𝜆−2/3(𝑔)𝑁3𝜎7/3, 

атермический 

растворитель, 
(7) 

𝜅𝐶 =
64

9𝜋2
𝐹1𝐻1

2 =
256

9𝜋2
(𝑁𝜎)3 ≈ 0.29(𝑁𝜎)3, тета  растворитель. 
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Рисунок 3 - Схематические изображения поперечного сечения двухслойных 
дендронных щёток: (a) плоская конфигурация поверхности прививки, (б) 
деформированная в цилиндр или сферу поверхность прививки с радиусом 
кривизны изгиба R. 

Как видно из уравнения (7), в хорошем (атермическом) растворителе при 
одинаковых степенях полимеризации N и плотности прививки σ величина модуля 
κС пропорциональна толщине H1 недеформированной щётки. Поскольку толщина 
уменьшается с ростом числа поколений, величина модуля также уменьшается. 
Таким образом, полимерные щётки, образованные линейными цепями жёстче, 
чем аналогичные щетки, образованные дендронами, несмотря на то, что 
плотность дендронных щёток больше, чем плотность линейных (Рисунок 4). При 
этом зависимости модуля от параметров щётки (степени полимеризации и 
плотности прививки дендронов) остаются универсальными, а разветвлённость 
проявляется через топологические коэффициенты. 

 

 
 

Рисунок 4 - Схематическое изображение полимерных щёток построенных из 
линейных цепей - слева и из дендронов - справа. При одинаковой плотности 
прививки σ и степени полимеризации N дендронные щётки имеют меньшую 
толщину: H(g = 3) < H(g = 0), но большую плотность. 

 
В тета растворителе модуль изгибной жёсткости не зависит от толщины 

щётки и поэтому не меняется при переходе от линейных цепей к дендронам при 
фиксированных N и σ. 

Гауссов модуль 𝜅𝐺 принимает отрицательные значения и пропорционален 
среднему модулю изгибной жёсткости с коэффициентом пропорциональности, 
зависящим от качества растворителя: 
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𝜅𝐺 = −
64

105
𝜅𝐶 ≈ −0.61𝜅𝐶 ,     атермический  растворитель, 

𝜅𝐺 = −
3𝜋2

64
𝜅𝐶 ≈ −0.46𝜅𝐶 ,     тета растворитель. 

(8) 

Применение численного метода СП Схойтенса-Флира не требует 
выполнения условия сохранения параболической формы профиля плотности при 
изгибе щётки, что позволяет проверить справедливость предположений, лежащих 
в основе аналитического подхода. Кроме того он не имеет ограничений, 
связанных с «гауссовостью» растяжения спейсеров. Поэтому с его помощью 
можно рассматривать щётки в более широком интервале плотностей прививки. 
Проведённые расчёты показали, что при малых плотностях прививки (σ < 0.1)  
полученные зависимости модулей изгибной жёсткости от структурных параметров 
щётки (Рисунок 5) согласуются с аналитически полученными зависимостями 
вплоть до численных коэффициентов.  

 

 
Рисунок 5 – (а,б) Зависимости средних модулей изгибной жёсткости от 

степени полимеризации N, плотности прививки σ и разветвлённости привитых 
цепей λ(g), отложенные в приведённых координатах, для удобства сравнения с 
теоретическими зависимостями (7). (в,г) Абсолютные значения гауссовых модулей 

𝜅𝐺, отложенные от средних модулей изгибной жёсткости 𝜅С. Данные приведены 

для всей совокупности рассмотренных параметров: степени полимеризации 𝑁 = 
105, 210, 420, 840, числе поколений в привитых дендронах g = 0, 1, 2, 3 и 
плотностях прививки σ = 0.01, 0.02, 0.04, 0.08. Пунктирной линией показаны 
зависимости, полученные аналитическим методом СП. Полыми символами 
обозначены данные, полученные численным методом СП Схойтенса-Флира. 
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При больших σ согласие нарушается: численное моделирование даёт 
большие значения модулей, чем предсказывает теория (Рисунок 6). Эти 
отклонения связаны с тем, что в этой области плотностей прививки профиль 
плотности мономерных звеньев отклоняется от параболической формы. 
Условиями параболического профиля являются малая локальная плотность и 
гауссов режим деформации спейсеров дендронов. 

При одинаковых значениях N и σ локальная плотность и деформация 
спейсеров тем выше, чем больше число поколений в дендронах. Поэтому 
отклонение от параболического профиля для более разветвлённых дендронов 
начинается при меньших плотностях прививки. Эти отклонения приводят к тому, 
что с ростом плотности прививки, изгибная жёсткость щёток, образованных 
дендронами, становится даже больше, чем для щёток из линейных цепей 
(Рисунок 6). Однако, при реальном синтезе полимерных щёток такие высокие 
плотности прививки не достижимы, в частности, для липидных мембран, 
модифицированных с помощью прививки водорастворимых полимеров, значения 
σ лежат в пределах σ < 0.05. Поэтому эти результаты имеют скорее чисто 
теоретический, чем практический интерес. 

 

 
 
Рисунок 6 – Зависимости среднего модуля изгибной жёсткости (слева) и 

абсолютного значения отношения гауссового и среднего модулей (справа) от 
плотности прививки дендронов с разным числом поколений при N=105. 

 
В заключение, следует отметить, что зависимости, полученные для щёток, 

образованных привитыми дендронами, можно полагать применимыми и для 
щёток, образованных макромолекулами другой архитектуры: нерегулярно 
разветвлённой, гребнеобразной, циклической и т.д. Архитектура привитых цепей 
отражается только в значениях топологического коэффициента λ и не сказывается 
на общей форме функций (7) и (8). Результаты, представленные в данной главе, 
могут иметь важное значение для молекулярного дизайна мембран, 
модифицированных синтетическими полимерами, а также могут служить основой 
для понимания супрамолекулярной организации и наномеханических свойств 
биологических мембран с привитыми разветвлёнными полисахаридами. 

 
ГЛАВА 4. НАВЕДЁННАЯ ПЕРСИСТЕНТНАЯ ДЛИНА ДЕНДРОННЫХ 

МОЛЕКУЛЯРНЫХ ЩЁТОК С ПОЛУЖЁСТКОЙ ОСНОВНОЙ ЦЕПЬЮ 
Основной задачей данной главы является установление влияния 

разветвлённости (числа поколений) привитых дендронов на изгибную жёсткость 
молекулярных щёток. Отталкивание между соседними дендронами приводит к 
вытяжке привитых цепей в радиальном направлении и вызывает вытяжку 
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основной цепи. В результате этого основная цепь кроме собственной изгибной 
жёсткости приобретает наведённую жёсткость, обусловленную взаимодействием 
привитых дендронов. Если собственная изгибная жёсткость достаточно велика, то 
основная цепь оказывается растянутой на масштабах больших или сравнимых с 
толщиной щётки. В результате этого, молекулярная щётка приобретает 
локальную цилиндрическую симметрию, т.е. совершает лишь плавные 
радиальные изгибы на масштабах сопоставимых или больших, чем эффективный 
размер боковых цепей. Конформационное поведение такой молекулярной щётки в 
растворе описывается персистентной моделью, и её изгибная жёсткость 
характеризуется персистентной длиной. Персистентная длина молекулярной 
щётки lp,brush состоит из собственной персистентной длины lp,0 основной цепи и 

наведённой персистентной длины lp, обусловленной взаимодействием привитых 
дендронов: lp,brush = lp,0 + lp. 

В данной работе основной интерес представляет влияние структурных 
параметров молекулярных щёток на их изгибную жёсткость, поэтому всё 
внимание сосредоточено на наведённой персистентной длине lp, как функции 
числа поколений g, степени полимеризации N и плотности прививки σ дендронов 
при вариации качества растворителя. Собственная персистентная длина 
основной цепи, которая в общем случае также зависит от химической природы и 
качества растворителя, полагается во всех случаях превышающей эффективную 
толщину щётки lp,0>H. 

Наведённую персистентную длину при этих условиях можно определить, 
как модуль изгибной жёсткости, по изменению свободной энергии на единицу 
длины основной цепи ΔF(R) при её слабом изгибе с радиусом кривизны R много 
большим, чем толщина щётки: 

𝑙𝑝 = 2
Δ𝐹(𝑅)

𝑘𝐵𝑇
= 2

𝐹(𝑅) − 𝐹0

𝑘𝐵𝑇
,           𝑅 ≫ 𝐻, (9) 

где F0 и F(R) – свободные энергии в прямой и изогнутой конфигурациях. 
Модель молекулярной щётки представляла собой бестелесную (не 

обладающую толщиной) основную цепь, к которой через равные промежутки 
привиты дендроны (Рисунок 7). Дендроны описывались такой же упрощённой 
моделью, как и в случае плоских щёток. Плотность прививки характеризовалась 
отношением σ = a/h, где h – расстояние вдоль основной цепи между соседними 
точками прививки. Величина σ варьировалась в интервале значений, отвечающих 
«режиму щётки», при котором распределение плотности мономерных звеньев 
вдоль основной цепи можно считать однородным. 

 

 
 

Рисунок 7 – Отрезок молекулярной щётки в прямой (слева) и изогнутой с 
радиусом кривизны R (справа) конфигурациях. 
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В отличие от случая плоских щёток, в молекулярной щётке плотность 
мономерных звеньев является функцией двух координат. Поэтому для расчёта 
свободной энергии изгибной деформации использовался двухградиентный метод 
самосогласованного поля (СП), в котором рассматривается двумерное блуждание 
привитых дендронов. 

Поскольку персистентная длина определяется изменением свободной 
энергии при изгибе, были рассмотрены щётки как с прямой, так и с изогнутой 
конфигурациями основной цепи. 

На Рисунке 8 показан профиль плотности мономерных звеньев φ(r), 
рассчитанный с помощью численного метода СП Схойтенса-Флира, для прямой 
конфигурации основной цепи. На нём можно выделить две области. При малых r 
зависимость φ(r) описывается степенной функцией: 

𝜑(𝑟) = (
2𝜋

𝜎
∙

𝑟

𝑎
)

−2/3

,          атермический растворитель, 

𝜑(𝑟) = (
2𝜋

𝜎
∙

𝑟

𝑎
)

−1/2

,          тета растворитель. 

(10) 

При больших r профиль плотности описывается параболической функцией: 

𝜑(𝑟) =
3

2𝑎2
∙

𝜆2(𝑔)

𝑁𝑝
2

(𝐻0
2 − 𝑟2),          атермический растворитель, 

𝜑(𝑟) =
√3

𝑎
∙

𝜆(𝑔)

𝑁𝑝

√𝐻0
2 − 𝑟2,          тета  растворитель, 

(11) 

где H0 – ширина параболической зоны, Np – количество мономерных звеньев, 
входящих в эту зону. 

 

 
 
Рисунок 8 – Профили плотности мономерных звеньев при N = 105, 210, 420, 840, 
σ = 0.2, 0.5, 1.0. Графики показаны в двойных логарифмических координатах 
 

Аналитическая теория, построенная при предположении, что степенная 
функция (10) переходит в параболическую (11) при некотором r = Z0, позволяет 
получить соотношение между H0 и Z0: 

𝐻0

𝑍0

= 2√6𝜆(𝑔) (1 − (
2

3
)

3
2 1

𝜆(𝑔)
) ,          атермический растворитель, 

𝐻0

𝑍0

= 3√3𝜆(𝑔) (1 −
𝜋

4√3𝜆(𝑔)
) ,          тета растворитель. 

(12) 
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Результаты моделирования для профиля плотности, представленного в 
координатах r/Z0 (Рисунок 8), подтверждают вывод теории о том, что 
относительная ширина параболической зоны H0/(Z0+H0) растёт с ростом числа 
поколений g в привитых дендронах. 

Для расчёта наведённой персистентной длины основная цепь изгибалась с 
радиусом R. При каждом значении R находилась разница свободной энергии 
ΔF(R) на единицу длины основной цепи между изогнутой и прямой 

конфигурациями. Величина lp определялась из соотношения (9). 
Особенностью молекулярной щётки является то, что при изгибе основной 

цепи возможно перераспределение привитых дендронов с вогнутой на выпуклую 
сторону. Эта переброска уменьшает изменение энергии объёмных 
взаимодействий и эластического растяжения дендронов, но приводит к 
дополнительному увеличению свободной энергии за счёт уменьшения их 
трансляционной энтропии. Баланс этих трёх вкладов определяет полное 
изменение свободной энергии при изгибе. 

В работе построена аналитическая теория, позволяющая рассчитать ΔF(R) 
и, соответственно, наведённую персистентную длину, предполагая, что как в 
прямой, так и в изогнутой конфигурациях профили плотности имеют 
параболическую форму. При условии свободного перераспределения цепей 
главный вклад в изменение свободной энергии ΔF(R) вносит уменьшение 
трансляционной энтропии дендронов. Для наведённой персистентной длины 
выполняются соотношения: 

𝑙𝑝 = 0.046𝜆−1(𝑔)(𝑁𝜎)
3
2,       атермический растворитель, 

𝑙𝑝 = 0.037 𝜆−2/3(𝑔)𝑁4/3𝜎5/3,      тета растворитель. 

(13) 

При отсутствии перераспределения ΔF(R) определяется изменениями энергий 
объёмных взаимодействий и эластического растяжения дендронов. В этом случае 
величина персистентной длины существенно возрастает, а её зависимости от N и 
σ становятся более сильными:  

𝑙𝑝 = 0.046(𝑁𝜎)2,       атермический растворитель, 

𝑙𝑝 = 0.062𝜆2/3(𝑔)𝑁5/3𝜎7/3,      тета растворитель. 
(14) 

Отметим, что для атермического расворителя персистентная длина не зависит от 
числа поколений в боковых дендронах. Найденные степенные зависимости (14) 
согласуются с аналогичными скейлинговыми зависимостями, полученными 
методом среднего поля в работах [4,5]. 

На Рисунках 9 и 10 показаны зависимости наведённой персистентной 
длины от структурных параметров щётки N и σ, полученные с помощью 
численного метода СП. В условиях атермического растворителя они, в 

соответствии с теорией, описываются степенной функцией lp∼(Nσ)α от 
произведения Nσ (см. Рисунок 9). Однако, показатель α уменьшается с ростом 
числа поколений (Таблица 2). 

В тета растворителе зависимости наведённой персистентной длины lp от 
плотности прививки и степени полимеризации описываются разными степенными 

функциями: lp∼Nβ и lp∼σγ (Рисунок 10). Как и для атермического растворителя эти 
показатели уменьшаются с разветвлённостью привитых дендронов (Таблица 2). 
Поскольку форма профиля плотности, как показано выше, с увеличением числа 
поколений в дендронах приближается к параболической, то и показатели 
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степенных зависимостей, полученные с помощью моделирования, приближаются 
к теоретическим значениям (Таблица 2). 

Для проверки влияния перераспределения цепей на наведённую 
персистентную длину была рассмотрена модель, в которой внутренняя и внешняя 
области щётки разделены виртуальной непроницаемой стенкой. Было показано, 
что в этом случае в условиях атермического растворителя персистентная длина 

не зависит от разветвлённости и определяется степенной зависимостью lp∼(Nσ)2. 

В условиях тета растворителя lp возрастает с увеличением числа поколений при 
постоянных N и σ. Эти зависимости согласуются с предсказаниями построенной 
теории (уравнения 14). 

Таким образом, переброска дендронов с вогнутой на выпуклую сторону 
щётки приводит к тому, что при одинаковых значениях плотности прививки σ и 
степени полимеризации дендронов N наведённая персистентная длина 
уменьшается с ростом их разветвлённости независимо от качества растворителя. 

Построенная в данной главе теория, подтверждённая численным 
моделированием, предсказывает различное поведение персистентной длины для 
двух крайних случаев: свободного и ограниченного перераспределения привитых 
дендронов при изгибе. Переход от одной модели к другой может быть связан с 
изменением средней концентрации мономерных звеньев. 

 

 
Рисунок 9 – Зависимости наведённой персистентной длины от 

произведения 𝑁𝜎 в атермическом растворителе. 

 
 

Рисунок 10 - Зависимости наведённой персистентной длины от степени 

полимеризации 𝑁 при 𝜎 = 1.0 (справа) и от плотности прививки 𝜎 при 𝑁 = 210  
(слева) в условиях тета растворителя. 
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Таблица 2 - Показатели степенных зависимостей наведённой 
персистентной длины дендронных молекулярных щёток от степени 
полимеризации и плотности прививки дендронов с различным числом поколений. 

Результаты 
численного 

моделирования 

атерм. р-ль. тета р-ль 

𝑙𝑝 ≅ (𝑁𝜎)𝛼 𝑙𝑝 ≅ 𝑁𝛽 𝑙𝑝 ≅ 𝜎𝛾 

g = 0 𝛼 = 1.85 𝛽 = 1.57 𝛾 = 2.20 

g = 1 𝛼 = 1.79 𝛽 = 1.54 𝛾 = 2.15 

g = 2 𝛼 = 1.71 𝛽 = 1.48 𝛾 = 2.00 

g = 3 𝛼 = 1.66 𝛽 = 1.46 𝛾 = 1.90 

Аналитическая 
зависимость (13) 

𝛼 = 1.50 𝛽 = 1.33 𝛾 = 1.66 

 
При плотной прививке дендронов с малой длиной спейсеров можно 

ожидать, что из-за барьеров внутреннего вращения, перераспределение 
дендронов при изгибной деформации основной цепи заторможено и реализуется 
механизм ограниченной переброски. Экспериментальные данные по 
исследованию изгибной жёсткости густо привитых дендронных щёток в хорошем 
растворителе показывают, что с ростом числа поколений в привитых дендронах 
при постоянной контурной длине достаточно коротких (n ≈ 3) спейсеров 
наведённая персистентная длина растёт как квадрат молекулярной массы 

дендронов lp∼N2 [5,6]. 
При редкой прививке и длинных привитых цепях можно ожидать 

реализацию другого механизма изгибной жёсткости, допускающего 
перераспределение цепей. В качестве примера такой щётки, образованной 
длинными линейными цепями, можно привести полиэлектролитные комплексы 
блоксополимеров с фрагментами молекул ДНК [7]. Данные малоуглового 
нейтронного рассеяния свидетельствуют о слабом росте наведённой 
персистентной длины ДНК от степени полимеризации привитых цепей при их 
малой плотности прививки. Однако, эта зависимость становится близка к 
квадратичной в области малых степеней полимеризации при увеличении 
плотности прививки. 

Таким образом, построенная в данной главе, теория изгибной жёсткости 
дендронных молекулярных щёток качественно согласуется с 
экспериментальными данными других авторов. 

 
ВЫВОДЫ 

 
1. В рамках аналитического и численного методов самосогласованного поля 

на основе крупнозернистых моделей установлено влияние макромолекулярной 
архитектуры, плотности прививки дендронов и качества растворителя на изгибную 
жёсткость плоских и молекулярных дендронных полимерных щёток. 

2. Показано, что для двухслойных плоских щеток в условиях хорошего 
растворителя рост числа поколений в привитых дендронах при сохранении 
плотности прививки и степени полимеризации приводит к уменьшению 
абсолютных значений модулей изгибной жёсткости при малых плотностях 
прививки и увеличению при больших плотностях прививки. В тета растворителе 
увеличение разветвлённости привитых дендронов не влияет на значения модулей 
при малых плотностях прививки и приводит к их росту в области больших 
плотностей прививки. 

3. Ухудшение качества растворителя способствует уменьшению 
абсолютных значений модулей изгибной жёсткости плоских двухслойных 
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полимерных щёток, но не меняет их зависимости от степени полимеризации 
привитых дендронов. Эта зависимость описывается степенной функцией с одним 
и тем же показателем для щёток с различной разветвлённостью привитых 
дендронов и плотностью прививки. 

4. При малых плотностях прививки отношение среднего и гауссового 
модулей изгибной жёсткости не зависит от структуры привитых дендронов, а 
определяется только качеством растворителя. С ростом плотности прививки 
абсолютное значение этого отношения уменьшается. 

5. Установлено, что в молекулярных щётках с полужёсткой основной цепью 
увеличение разветвлённости привитых дендронов ослабляет зависимость 
наведённой персистентной длины от их степени полимеризации и плотности 
прививки. Персистентная длина уменьшается с ростом числа поколений в 
привитых дендронах в условиях постоянства прочих структурных параметров и 
качества растворителя. 

6. В условиях ограничения перераспределения привитых дендронов с 
вогнутой на выпуклую сторону при изгибе щётки персистентная длина 
существенно возрастает. Её величина не зависит от числа поколений в привитых 
дендронах в хорошем растворителе и слабо увеличивается с ростом их 
разветвлённости в тета растворителе. 
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