
На правах рукописи 
 

 
 
 

ПОЛОЦКИЙ 
Алексей Александрович 

 
 
 
 

ТЕОРИЯ ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОЙ СЕГРЕГАЦИИ 
 

В ПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМАХ 
 
 

 
 
 

Специальность 02.00.06 — высокомолекулярные соединения 
 
 
 
 
 
 

АВТОРЕФЕРАТ 
 

диссертации на соискание ученой степени 
доктора физико-математических наук 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Санкт-Петербург 
 
 

2016 



 
 

2 

Работа выполнена в Федеральном государственном бюджетном учреждении науки 
Институте высокомолекулярных соединений Российской академии наук 

 
Научный консультант: Бирштейн Татьяна Максимовна 

доктор физико-математических наук, профессор, 
Федеральное государственное бюджетное 
учреждение науки Институт высокомолекулярных 
соединений Российской академии наук, главный 
научный сотрудник 
 

Официальные  оппоненты: 
 
 
 
 
 
 
 
 

Василевская Валентина Владимировна,  
доктор физико-математических наук, профессор, 
Федеральное государственное бюджетное 
учреждение науки Институт элементоорганических 
соединений им. А.Н. Несмеянова Российской 
академии наук (ИНЭОС РАН), ведущий научный 
сотрудник. 
Викторов Алексей Исмаилович,  
доктор химических наук, Федеральное 
государственное бюджетное образовательное 
учреждение высшего образования «Санкт-
Петербургский государственный университет», 
Институт химии, профессор, заведующий кафедрой 
физической химии 
Нечаев Сергей Константинович,  
доктор физико-математических наук, Федеральное 
государственное бюджетное учреждение науки 
Физический институт им. П.Н. Лебедева Российской 
академии наук, ведущий научный сотрудник. 
 

Ведущая организация: 
 
 
 

Федеральное государственное бюджетное 
образовательное учреждение высшего образования 
«Московский государственный университет имени 
М.В. Ломоносова». 

 
Защита диссертации состоится " 20 " октября 2016 года в 10 часов на заседании 
диссертационного совета Д 002.229.01 при Федеральном государственном 
бюджетном учреждении науки Институте высокомолекулярных соединений 
Российской академии наук по адресу: 199004, Санкт-Петербург, Большой пр. В.О., д. 
31, конференц-зал. 
С диссертацией можно ознакомиться в библиотеке Федерального государственного 
бюджетного учреждения науки Институте высокомолекулярных  соединений 
Российской академии наук и на сайте  
http://www.macro.ru/council /dis/polotskiy/polotskiy_dis.pdf 
 
Автореферат разослан    "     " ……….      2016 года. 
 
 
Ученый секретарь диссертационного совета  
 
доктор химических наук                                        

 
Виноградова Людмила Викторовна 



 
 

3 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Современные способы направленного синтеза полимеров многокомпонентной 
линейной структуры и сложной архитектуры открыли широкие возможности 
регулирования не только строения макромолекул, но и природы, количества и 
характера распределения в них функциональных групп, полярных и неполярных, 
гидрофобных и гидрофильных фрагментов. За последние десятилетия 
синтезированы полимеры различного строения (звездообразные, гребнеобразные, 
разветвленные и сверхразветвленные, полимерные щётки, дендримеры и 
дендриграфт-сополимеры и др.). Такие полимеры находят практическое применение 
в различных областях науки и техники (в электронике и оптоэлектронике, для 
получения мембран, биочипов и биосенсоров, для иммобилизации комплексных 
соединений, катализаторов, ферментов, генов или лекарственных веществ, в 
качестве нанорезервуаров, нанореакторов, темплатов и др.). Благодаря 
контролируемым размерам, топологии, структуре и химической функциональности 
на наноразмерных масштабах, а также способности к самоорганизации в 
растворителях различной полярности, эти полимеры представляют также особый 
интерес как полифункциональные материалы и как объекты фундаментальных 
исследований. 

Одним из замечательных свойств макромолекул сложной архитектуры и 
состава является их способность к внутримолекулярной сегрегации. Сегрегация, под 
которой понимают пространственное разделение компонентов или частей 
полимерных систем – явление, присущее системам различных размеров и 
масштабов, от полимерных расплавов и надмолекулярных образований в растворах 
до одиночных макромолекул.  

Внутримолекулярная сегрегация может происходить даже на уровне отдельных 
линейных цепей гомополимеров. Например, при механической десорбции цепи, 
адсорбированной на поверхности, и удалении её свободного конца от поверхности 
макромолекула принимает конформацию, в которой сосуществуют адсорбированная 
и «растянутая» фазы. При сдавливании цепи под поршнем или помещении цепи в 
полимерную щётку из более коротких цепей линейная макромолекула может 
принимать конформацию типа «цветка» с растянутой («стебель») и клубкообразной 
(«голова») частью. Подобные внутримолекулярные микрофазно-разделённые 
состояния в одиночных линейных макромолекулах являются характерными для 
фазовых переходов 1 рода, которые в силу малой размерности систем и их 
полимерной специфики – связанности мономерных звеньев в цепь («линейной 
памяти») – имеют отличия от канонических фазовых переходов в макроскопических 
системах типа перехода «газ – жидкость». 

Макромолекулы сложной архитектуры, такие как звёзды и гребнеобразные 
полимеры, могут быть отнесены к полимерным щёткам, под которыми понимаются 
монослои полимерных цепей, привитых одним концом к непроницаемой 
поверхности. Так, полимерная звезда представляет собой предельный случай 
выпуклой сферической  щётки с малым радиусом поверхности прививки, а 
гребнеобразный полимер с плотно привитыми длинными боковыми цепями имеет 
своим аналогом цилиндрическую щётку (поэтому такие макромолекулы называют 
«молекулярными щётками»). Изучение структуры и свойств щёток, привитых к 
плоской поверхности (поверхности с бесконечным радиусом кривизны), позволяет 
впоследствии обобщать полученные результаты и переносить эти представления на 
щётки, привитые к искривлённым поверхностям, и макромолекулы сложной 
архитектуры. 
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Явления сегрегации в полимерных щётках чрезвычайно разнообразны, в то же 
время у них имеется своя специфика, связанная с плотной прививкой (то есть 
иммобилизацией и сильным перекрыванием) макромолекул. В полимерных щётках, 
образованных цепями с мезогенными звеньями, в полиэлектролитных щётках или в 
незаряженных щётках из амфифильного полимера, находящихся в смеси двух 
растворителей, может возникать микрофазно-разделённое состояние, при котором в 
щётке формируются два слоя из привитых цепей – плотный приповерхностный слой 
и набухший внешний слой. Эти два слоя отличаются не только плотностью, но и 
своей упорядоченностью, степенью ионизации или составом смеси растворителя в 
зависимости от типа рассматриваемой системы. В бидисперсных смешанных 
щётках, содержащих цепи различной длины, имеет место сегрегация концов 
коротких и длинных цепей, когда концы длинных цепей никогда не проникают в ту 
область вблизи поверхности прививки, где располагаются концы коротких цепей. 
Ещё один тип сегрегации в полимерных щётках встречается при коллапсе редко 
привитой щётки в плохом растворителе, когда образуются «осьминогоподобные» 
мицеллы, вследствие чего щётка становится латерально неоднородной, и в данном 
случае речь идет уже о латеральной сегрегации. 

Внутримолекулярная сегрегация в полимерных системах может быть вызвана 
рядом причин. В первую очередь - это неоднородность состава, означающая не 
только невыгодность контактов мономерных звеньев разной химической природы, но 
и возможное различие компонентов по жёсткости, а также простое различие 
молекулярных масс, как в бидисперсных щётках. В системах, однородных по 
химическому составу, за сегрегацию «ответственны» другие факторы. Так, 
микрофазовая сегрегация в полимерных щётках является следствием конкуренции 
разнонаправленных взаимодействий в системе. Еще одной причиной, вызывающей 
сегрегацию, может быть внешнее воздействие на систему, как в случае с 
механической десорбцией полимерной цепи или со сдавливанием цепи под 
поршнем. 

В условиях всё более возрастающей архитектурной и композиционной 
сложности синтезируемых макромолекул важную роль играет теоретическое 
изучение их конформационных и физических свойств. Современные методы теории 
позволяют проводить исследования на различных пространственных и временных 
масштабах с разной степенью детализации – от предсказаний общих степенных 
зависимостей основных характеристик в рамках скейлингового подхода до 
получения информации о положении и движении всех входящих в систему атомов 
при атомистическом моделировании методом молекулярной динамики. Это даёт 
возможность не только получить детальную микроскопическую картину явлений 
внутримолекулярной сегрегации, но и установить её связь с характеристиками, 
получаемыми в эксперименте, а также выявить её общие черты для различных 
систем.  

Несмотря на значительный прогресс в области теоретических исследований 
внутримолекулярной сегрегации, многие вопросы остаются нерешёнными даже для 
простейших случаев макромолекул линейных гомолимеров: так, для задачи о 
механическом разворачивании гомополимерной глобулы отсутствует общая 
количественная теория для двух способов разворачивания глобулы (двух 
термодинамических ансамблей), а моделирование проводилось, как правило, в 
ограниченных и довольно узких интервалах значений параметров (качества 
растворителя и степени полимеризации макромолекулы, формирующей глобулу). 
Для амфифильных звездообразных полимеров типа «ядро-корона» не развита 
теория конформационных переходов, описывающая разворачивание 
коллапсированного ядра в унимолекулярной мицелле. Важным вопросом, 



 
 

5 

представляющим значительный научный интерес, является детальное исследование 
латеральной сегрегации в молекулярной щётке типа «ядро-корона» при коллапсе 
ядра в плохом растворителе. Имеющиеся данные по исследованиям 
жидкокристаллическ ого перехода в полимерных щётках относятся лишь к 
термотропным системам, а изучение особенностей аналогичного перехода в щётках, 
способных к лиотропному упорядочению, не проведено. Новое перспективное 
направление в науке о полимерах связано с созданием и изучением дендронных 
щёток и дендронизованных полимеров (молекулярных щёток с привитыми 
дендритными боковыми цепями). Для понимания особенности внутренней 
организации таких щёток, образованных макромолекулами сложной разветвлённой 
топологии, необходимо развитие теоретических представлений об их структуре. 
Несомненный интерес представляет и исследование смешанных щёток из линейных 
и разветвлённых цепей. Как уже отмечалось, смешение в щётке макромолекул двух 
типов фактически  предопределяет их сегрегацию, однако случай, когда один из 
компонентов имеет разветвлённую топологию, до настоящего времени не 
рассматривался .  

Принимая во внимание обозначенный круг нерешённых проблем, 
актуальность настоящей работы связана с необходимостью развития углубленных 
научных представлений о явлениях внутримолекулярной сегрегации как в 
макромолекулах линейного строения, так и в полимерах сложной архитектуры, и 
построении общих теоретических подходов к исследованию внутренней структуры 
макромолекул в изменяющихся условиях. 

Цель настоящей работы состояла в разработке теоретических основ для 
объяснения механизмов сегрегации в наномасштабных полимерных системах, 
включающих как одиночные линейные макромолекулы, так и полимерные системы 
сложной архитектуры (звездообразные с лучами из амфифильных диблок-
сополимеров и полимерные щётки, образованные привитыми к основной цепи как 
линейными, так и разветвлёнными макромолекулами).  

В диссертационной работе поставлен и решен ряд задач, связанных с 
различными проявлениями внутримолекулярной наномасштабной сегрегации в 
полимерных системах: 
• Построение общей теории механического разворачивания гомополимерной 

глобулы, коллапсированной в условиях плохого растворителя, в сопряжённых 
термодинамических ансамблях. Анализ изменений конформации глобулы при 
растяжении. 

• Создание теории конформационных переходов в амфифильной звезде типа 
«ядро-корона» с коллапсированным гидрофобным ядром и гидрофильной 
короной из сильного полиэлектролитного блока.  

• Анализ структуры молекулярных щёток с боковыми цепями из гомополимеров  и 
амфифильных диблок-сополимеров в условиях коллапса блоков, образующих  
«ядро».  

• Разработка основ теории плоских полимерных щёток, образованных привитыми 
регулярно разветвлёнными макромолекулами (дендронами), и смешанных щёток 
из регулярно разветвлённых и линейных макромолекул.  

• Построение теории лиотропного жидкокристаллического упорядочения в плоских 
полимерных щётках, образованных привитыми цепями из свободно-сочленённых 
жёстких (анизотропных) сегментов при их коллапсе и деформации нормальной и 
латеральной силой. 

Методы исследования. В качестве методов теоретического анализа в работе 
использовались два основных подхода. Численные расчёты выполнялись с помощью 
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метода самосогласованного поля Схойтенса-Флира. Второй подход включал в себя 
разработку аналитических теорий, для чего применялись уже известные 
среднеполевые подходы (полимерная глобула исследовалась в объёмном 
приближении, полимерные щётки – в рамках модели Александера-де Жена, 
полимерные звёзды – в рамках модели Дауда-Коттона) и их модификации, 
учитывающие особенности молекулярного строения исследуемых систем. 

Научная новизна работы определяется тем, что в ней впервые: 
• Разработана общая полуаналитическая  теория равновесного механического 

разворачивания гомополимерной глобулы в сопряжённых термодинамических 
ансамблях (деформационном и силовом) и проведено исследование 
разворачивания глобулы в рамках численного метода самосогласованного поля 
Схойтенса-Флира. 

• Построена теория конформационных переходов в звезде, лучами которой 
являются линейные цепи амфифильных диблок-сополимеров AB. Определены 
факторы, обеспечивающие разворачивание коллапсированного глобулярного 
ядра сферической  унимолекулярной мицеллы.  

• Исследован коллапс молекулярной щётки типа «ядро-корона» с привитыми 
боковыми цепями из диблок-сополимера, содержащими гидрофобный блок у 
центра звезды и внешний гидрофильный блок, в условиях ухудшения качества 
растворителя. Показано, что коллапс такой молекулярной щётки сопровождается 
формированием структуры «ожерелья». Сформулированы положения, которые 
согласуются с имеющимися данными экспериментов и компьютерного 
моделирования методом Монте-Карло. 

• Развиты теоретические представления о структуре плоских полимерных щёток из 
регулярно разветвлённых дендритных макромолекул и предсказана их 
«слоистая» структура, обусловленная разделением дендронов на несколько 
«популяций», различающихся по степени растяжения. 

• Разработан подход к исследованию структуры и термодинамики смешанных 
щёток, образованных привитыми звездообразными и линейными 
макромолекулами.  

• Построена теория жидкокристаллического упорядочения в свободных и 
деформируемых плоских полимерных щётках, образованных привитыми цепями 
со свободно-сочленёнными жёсткими сегментами. 

Практическая значимость работы. Результаты работы могут быть 
использованы для интерпретации результатов экспериментов и выработки 
практических рекомендаций при создании систем направленной доставки лекарств, 
изготовлении нанопроволок с постоянной площадью поперечного сечения, создании 
привитых полимерных монослоёв с улучшенными барьерными свойствами и 
высокой плотностью  концевых функциональных групп, разработке «умных» 
поверхностей, «молекулярных переключателей» на основе линейной 
макромолекулы, внедрённой в полимерную щётку, и ориентированных привитых 
полимерных монослоёв. Предложенная методика «перевода» кривых растяжения 
глобулы из деформационного в силовой ансамбль может применяться для расчёта 
кривых растяжения макромолекул в режиме приложенной силы без проведения 
соответствующих экспериментов, используя данные по их растяжению в режиме 
заданной деформации. 

 
Положения, выносимые на защиту: 

• Механическое разворачивание гомополимерной глобулы в режиме приложенной 
деформации сопровождается микрофазовым разделением на глобулярную и 
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растянутую микрофазы, сосуществующие в равновесии. Растяжение микрофазно-
разделённой глобулы приводит к монотонному уменьшению возвращающей силы 
и к её резкому падению при распаде глобулярной микрофазы.  

• Разворачивание гидрофобного ядра унимолекулярной мицеллы звездообразного 
полимера типа «ядро-корона» осуществляется как фазовый переход первого рода 
и сопровождается микрофазовым расслоением в ядре.  

• Коллапс молекулярных щёток при ухудшении качества растворителя для 
внутреннего блока боковой цепи или боковой цепи как целого, приводит к 
нестабильности однородной цилиндрической структуры и, как следствие, 
латеральной сегрегации боковых цепей с образованием структуры «ожерелья». 

• В плоских дендронных щётках при высокой плотности прививки происходит 
разделение дендронов на несколько (две и более) «популяций», различающихся 
по степени растяжения, благодаря чему щётка приобретает слоистую структуру.  

• Сочетание звездообразных и линейных макромолекул в плоской щётке является 
термодинамически выгодным. Конформации привитых звёзд и линейных цепей в 
щётке определяются соотношением их молекулярных масс и длин 
«максимального пути», соединяющего точку прививки со свободным концом. Для 
смешанных щёток из привитых звездообразных и линейных макромолекул 
характерна «вертикальная» сегрегация свободных концов компонентов.  

• Лиотропное жидкокристаллическое упорядочение в щётке из привитых цепей со 
свободно-сочленёнными жёсткими сегментами обеспечивается изменением 
температуры (увеличением эффективного притяжения между сегментами), 
сжатием или сдвигом. Порядок и характер перехода при этом определяется 
длиной жёсткого сегмента и плотностью прививки цепей в щётке.  

Личный вклад автора состоял в постановке задач, выполнении аналитических 
и численных расчетов, выборе моделей, анализе полученных результатов и 
оформлении публикаций. 

Достоверность полученных в работе результатов и выводов основана на 
использовании взаимодополняющих методов аналитической  теории и численного 
моделирования, апробированных на других полимерных системах, а также на 
согласии предсказаний теории с экспериментом и результатами прямого 
компьютерного моделирования. 

Апpобация pаботы. Результаты диссертационной работы были представлены 
в докладах на следующих международных и всероссийских  конференциях: IV 
Международная конференция по лиотропным жидким кристаллам (Иваново, 2000); 
Конференция студентов и аспирантов Учебно-научного центра по химиии и физике 
полимеров и тонких органических плёнок (Санкт-Петербург, 2000); Итоговый семинар 
по физике и астрономии по результатам грантов 2000 года для молодых учёных 
Санкт-Петербурга (Санкт-Петербург, 2001); Байройтский полимерный симпозиум 
«International Symposium on Functional and Structural Polymer Materials» (Байройт, 
Германия, 2001); IV, V, VI, VII и VIII Международные симпозиумы «Molecular Order and 
Mobility in Polymer Systems» (Санкт-Петербург, 2002, 2005, 2008, 2011, 2014); XIV 
Международная конференция по химической термодинамике (Санкт-Петербург, 
2002); Летняя школа POLYAMPHI «Experimental and Theoretical Methods for 
Preparation and Study of Self-Assembling Block Copolymers» (Ходова Плана, Чехия, 
2005); Европейские полимерные конгрессы (Порторож, Словения, 2007; Грац, 
Австрия, 2011); IV, V и VI Всероссийские Каргинские конференции (Москва, 2007,  
2010, 2014); XXI  Conference of the European Colloid and Interface Society «ECIS 2007» 
(Женева, Швейцария, 2007); Prague Meetings on Macromolecules, 48th 
Microsymposium «Polymer Colloids: From Design to Biomedical and Industrial 
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Applications» (Прага, Чехия, 2008); V, VI, IX и X Санкт-Петербургские конференции 
молодых учёных «Современные проблемы науки о полимерах» (Санкт-Петербург,  
2009, 2010, 2013, 2014);  III и IV Международный семинар «Theory and Computer 
Simulation of Polymers: New Developments» (Москва, 2010; Галле, Германия, 2015); 
Всероссийск ая конференция «Актуальные проблемы физики полимеров и 
биополимеров», посвященная 100-летию со дня рождения М.В. Волькенштейна и 
А.А. Тагер (Москва, 2012); V Всероссийск ая научная конференция (с международным 
участием) «Физикохимия процессов переработки полимеров» (Иваново, 2013); 
Международный семинар «Discussion Workshop on  (Bio)Macromolecular Ionic 
Systems» (Чески-Крумлов, Чехия, 2015); II International Workshop on Dendrimers and 
Hyperbranched Polymers (Фрайбург, Германия, 2015). 

Работа была выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских 
работ ИВС РАН по темам «Экспериментальные и теоретические исследования 
супрамолекулярных полимерных систем» (2005-2007 гг.), «Структура и динамика 
наноразмерных полимерных систем. Эксперимент, теория и компьютерное 
моделирование» (2008-2010 гг.), «Наноразмерные полимерные структуры в растворе 
и твердой фазе» (2011-2013 гг.), «Структура и динамика многокомпонентных 
полимерных систем: теория и эксперимент» (2014-2016 гг.), и была поддержана 
грантами РФФИ 99-03-33319, 05-03-33126, 08-03-00336, 11-03-00969, 14-03-00372. 

Публикации. По теме диссертации опубликованы 23 статьи в российских и 
международных журналах, а также 38 тезисов докладов на российских и 
международных конференциях. 

Стpуктуpа pаботы. Диссеpтационная работа состоит из введения, четырёх 
глав, выводов и списка цитиpуемой литеpатуpы (235 наименований). Работа 
изложена на 300 страницах и содержит 111 рисунков и 1 таблицу. 

 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 
Во ВВЕДЕНИИ обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы 

цели и задачи работы, основные положения, выносимые на защиту, научная новизна 
и практическая значимость.  

 
ГЛАВА 1. РАСТЯЖЕНИЕ ПОЛИМЕРНОЙ ГЛОБУЛЫ 

 
В настоящее время имеются довольно широкие возможности для изучения 

механических свойств одиночных макромолекул. С помощью таких инструментов, как 
атомно-силовой микроскоп, оптические и магнитные пинцеты можно растягивать 
отдельные макромолекулы и изучать происходящие при этом процессы 
внутримолекулярной сегрегации. Существуют два основных способа растяжения 
макромолекул – с помощью задания расстояния между концами полимерной цепи и 
с помощью приложения силы к концам макромолекулы. С точки зрения 
статистической механики их можно интерпретировать как два сопряжённых 
термодинамических ансамбля: ансамбль заданного растяжения, или D-ансамбль, и 
ансамбль заданной силы, или f-ансамбль, соответственно.  

Задача о механическом разворачивании гомополимерной глобулы была  
впервые рассмотрена 25 лет назад А.Гальпериным и Е.Б. Жулиной [A. Halperin, E.B. 
Zhulina. Europhys. Lett. 1991, 15, 417.] в рамках скейлингового подхода и 
впоследствии неоднократно изучалась с помощью методов аналитической  теории и 
компьютерного моделирования (Монте-Карло, молекулярная динамика, точный 
пересчёт конформаций цепи на решётке). Тем не менее, до настоящего времени не 
было разработано общей количественной теории разворачивания глобулы, 
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справедливой для условий как умеренно плохого растворителя, так и сильного 
осадителя, в которой детально рассматривались два способа растяжения глобулы и 
обсуждалась эквивалентность или неэквивалентность соответствующих 
термодинамических ансамблей. Не проводились исследований растяжения глобулы  
в рамках численного метода самосогласованного поля, который позволяет провести 
вычисления в широком диапазоне варьирования параметров. 

В связи с этим настоящая часть работы была посвящена изучению растяжения 
глобулы, образованной одиночной гибкой макромолекулой гомополимера, при её 
коллапсе в условиях плохого растворителя. Глобула образована гибкой 
макромолекулой из N мономерных звеньев размера a, находящейся в растворителе, 
качество которого характеризуется с помощью параметра Флори χ.  

Моделирование растяжения глобулы в D-ансамбле c помощью метода 
самосогласованного поля Схойтенса-Флира на цилиндрической решётке (размер 
ячейки решётки выбран равным размеру мономерного звена a) показало, что при 
растяжении глобула претерпевает ряд конформационных изменений (Рисунок 1). 
При малых деформациях глобула вытягивается и изменяет свою форму от 
сферически  симметричной к асимметричной, напоминающей вытянутый эллипсоид 
вращения. При достижении некоторого порогового значения D = D1 конформация 
вытянутой глобулы становится нестабильной, она разделяется на плотную 
глобулярную «голову» и растянутый «хвост», сосуществующие в одной 
макромолекуле, и принимает конформацию «головастика». Таким образом, в 
макромолекуле осуществляется микрофазовое разделение. При увеличении 
расстояния между концами макромолекулы происходит перераспределение 
мономерных звеньев между двумя микрофазами: длина «хвоста» растёт, а размер 
«головы» уменьшается. Несмотря на уменьшение размера глобулярной «головы», её 
плотность (то есть плотность глобулярного «ядра», за исключением редкой 
«опушки») остаётся практически неизменной. При достижении другого порогового 
значения растяжения D = D2 глобулярная фаза («голова») исчезает, макромолекула 
оказывается полностью развёрнутой и принимает конформацию «открытой» цепи, 
для которой характерны в основном контакты звеньев с растворителем. 

Согласно этой картине была построена аналитическая теория, которая 
основывалась на расчёте свободной энергии каждого их трёх состояний: двух 
«чистых» – глобулы и «открытой» цепи – и «смешанного» микрофазно разделённого 
состояния «головастика». При построении теории деформации глобула 
рассматривалась в так называемом объёмном приближении, при котором она 
представляется жидкой каплей с постоянной плотностью мономерных звеньев ϕ = 
N/V, а её свободная энергия имеет вид Fglobule = µ N + γ S , где µ – химический 
потенциал (свободная энергия) мономерного звена в бесконечно большой глобуле 
(величина µ отрицательна), γ – коэффициент поверхностного натяжения (величина γ 
положительна), а S – площадь поверхности глобулы.  

В рамках объёмного приближения все удельные характеристики – ϕ, µ и γ, 
характеризующие глобулярное состояние, не зависят от числа мономерных звеньев 
в глобуле N и определяются исключительно качеством растворителя (величиной 
параметра Флори χ). Зависимости ϕ и µ от χ можно легко получить в рамках 
решёточной теории Флори-Хаггинса для полимерных растворов. Отыскание 
зависимости γ от χ представляет собой более сложную задачу, которая до сих пор не 
имеет полного аналитического решения. В данной работе значения ϕ, µ и γ 
определялись из результатов моделирования невозмущённых глобул численным 
методом самосогласованного поля, в Таблице 1 приведены их численные величины 
при значениях χ в диапазоне от 0.8 до 2. 
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Рисунок 1 ‒  Профили плотности полимера ϕ(r, z) для глобулы из N = 200 звеньев и χ 
= 1.4 при различном растяжении цепи.  

 
Таблица 1 – Значения концентрации полимера ϕ, химического потенциала 
мономерного звена µ и коэффициента поверхностного натяжения γ, рассчитанные 
для разных χ с использованием метода самосогласованного поля. 

 
χ 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 

ϕa3 0.54 0.70 0.80 0.87 0.92 0.94 0.96 
µ ‒0.10 ‒0.23 ‒0.37 ‒0.54 ‒0.71 ‒0.89 ‒1.08 

γa2 0.088 0.18 0.27 0.38 0.48 0.58 0.67 
 
 

При выводе выражений для слабо растянутой глобулы учитывается деформация её 
формы от сферической к элипсоидальной. Состояние сильно растянутой 
макромолекулы, или «открытой» цепи, описывается в рамках модели свободно 
сочленённой цепи. Выражения для свободной энергии вытянутой глобулы и 
растянутой цепи используются для построения свободной энергии микрофазно-
разделённой конформации «головастика», в котором в равновесии сосуществуют 
глобулярная «голова» и растянутый «хвост». 

Происходящие с глобулой при растяжении конформационные изменения 
отражаются на кривых деформации – зависимостях возвращающей силы f от 
расстояния между концами макромолекулы D (Рисунок 2). Изменению формы 
глобулы от сферически-симметричной к вытянутой соответствует начальный рост 
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силы, который далее (при D > D1) сменяется её слабым уменьшением: это 
«квазиплато» соответствует микрофазно-разделённой конформации «головастика», 
переход звеньев из глобулярной в растянутую фазу сопровождается уменьшением 
силы. При полном разворачивании глобулы (при D = D2) происходит резкое падение 
силы, после чего (при D > D2)  сила начинает вновь расти согласно закону 
деформации для свободно-сочленённой цепи. 

Кривые деформации, представленные на Рисунке 2, показывают, что теория 
очень хорошо количественно описывает результаты численных расчётов методом 
самосогласованного поля.  

 

      
 

Рисунок 2 ‒ Зависимости силы реакции от растяжения глобулы, образованной 
макромолекулой из N = 200 (слева) и 500 (справа) мономерных звеньев, при 
различных значениях χ. Сплошные линии – теория, пунктир – результаты 
моделирования методом самосогласованного поля. 

 
С помощью аналитической теории были найдены положения точек перехода, то 

есть значения растяжения D1 и D2 , отвечающие началу микрофазового разделения в 
глобуле и полному разворачиванию глобулы соответственно. Полученные 
зависимости D1 и D2 от N и χ позволяют построить диаграмму состояний системы в 
D-ансамбле (Рисунок 3). С уменьшением длины цепи область устойчивости 
микрофазно-разделённого состояния «головастика» сужается и кривые 
зависимостей D1 и D2 от N сходятся при некотором значении N = Ncr, которое 
является критической  точкой для исследуемой системы. Значение Ncr представляет 
собой минимальное число звеньев в цепи, достаточное для того, чтобы (при 
заданном качестве растворителя) в образованной ею глобуле могло осуществиться 
разделение на глобулярную и растянутую микрофазы. Оно  зависит от качества 
растворителя – параметра взаимодействия χ: чем более сольвофобен полимер (чем 
выше χ), тем меньше критическая длина цепи.  
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Рисунок 3 – Диаграмма состояний 
глобулы, разворачиваемой в D-ансамбле, 
построенная для разных значений χ. 
Нижняя и верхняя ветви показывают 
границы устойчивости микрофазно-
разделённого состояния «головастика» и 
отвечает точкам перехода D1 и D2   
 

 
При N < Ncr реализуется другой механизм разворачивания глобулы: при 

растяжении глобула становится более асимметричной, и плотность её ядра 
уменьшается. Эти изменения происходят непрерывно, что отражается на кривой 
деформации (кривая при N = 200 и χ = 0.8 на Рисунке 2). Такой эффект обусловлен 
тем, что в случае короткой цепи толщина межфазного слоя на границе глобулы с 
растворителем становится сравнимой с размером (радиусом) глобулы, и более 
предпочтительным оказывается уменьшить плотность глобулярного ядра, а не 
сформировать растянутый «хвост», одновременно сохраняя высокую плотность 
ядра. Вместо перераспределения мономерных звеньев между коллапсированной 
(глобулярной) и растянутой микрофазами звенья переносятся из ядра в 
приповерхностный слой по мере увеличения деформации.  

Были получены приближённые аналитические выражения для точек перехода, 
характеристик глобулы в точках перехода, а также для критической точки в D-
ансамбле: 
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В этих выражениях k – постоянная упругости, связанная с законом блуждания 

цепи по решётке. 
Для изучения растяжения глобулы в режиме приложенной силы, или в f-

ансамбле можно воспользоваться данными, полученными для D-ансамбля и 
осуществить «перевод» результатов в f-ансамбль с помощью преобразования 
Лежандра, связывающего термодинамические потенциалы для двух ансамблей – 
свободную энергию Гиббса G для f-ансамбля и свободную энергию Гельмгольца F 
для D-ансамбля: 

 
G = F – f D .       (2) 

 
Схема и результат такого «перевода» показаны на Рисунке 4. Зависимость 
свободной энергии Гиббса G от приложенной силы f имеет вид петли и состоит из 
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трёх частей. Каждой части этой петлеобразной зависимости можно однозначно 
сопоставить соответствующую конформацию макромолекулы  – эллипсоидальную 
глобулу, «головастик» или растянутую развёрнутую («открытую») цепь, по аналогии с 
зависимостью сила-деформация в D--ансамбле. Наименьшая свободная энергия 
всегда отвечает одному из двух «чистых» состояний: слабо растянутой глобуле при 
небольших приложенных силах и растянутой «открытой» цепи при больших 
приложенных силах. Соответствующие ветви свободной энергии Гиббса 
пересекаются при некотором  критическом (пороговом) значении силы, при котором 
происходит разворачивание глобулы. Это указывает на невыгодность микрофазового 
разделения в f-ансамбле. Кривые деформация-сила в режиме заданной силы 
воспроизводят фазовый переход типа «всё или ничего» от слабо растянутой глобулы 
к состоянию развёрнутой («открытой») цепи. 

 

 
 

Рисунок 4 ‒ «Перевод» результатов, полученных для разворачивания глобулы в D-
ансамбле, в f -ансамбль с помощью преобразования Лежандра. N = 200, χ = 1.4. 

 
Были получены приближённые аналитические выражения для точки перехода  
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и расстояния между концами макромолекулы в глобулярном и развёрнутом 
состоянии в точке перехода 
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Величина пороговой силы, отвечающей полному разворачиванию глобулы 

зависит в первую очередь от χ и в несколько меньшей степени от N: ftr растёт с 
увеличением N и χ; соответственно, значение скачка степени растяжения в точке 
перехода также увеличивается (Рисунок 5).  
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Рисунок 5 ‒ Значение пороговой (критической) силы, при которой происходит 
разворачивание глобулы в f-ансамбле (слева) и среднее расстояние между концами 
макромолекулы в глобулярном (нижняя ветвь) и развёрнутом (верхняя ветвь) 
состоянии в точке перехода (справа) как функции степени полимеризации при 
разных значениях χ. 

 
Со стороны малых N система имеет критическую точку: скачок расстояния 

между концами цепи исчезает, и разворачивание короткой глобулы приложенной 
силой идёт непрерывно. Важно отметить, что критическая точка для f-ансамбля 
отличается от критической точки для D-ансамбля и соответствует несколько 
меньшим N. «Зазору» между критическими  точками в двух ансамблях отвечают 
глобулы, которые в D-ансамбле разворачивается непрерывно, а в  f-ансамбле – со 
скачком. Обязательным условием скачка в  f-ансамбле является немонотонная 
зависимость силы от деформации в D-ансамбле, то есть наличие убывающего 
участка, который преобразуется в петлю на зависимости свободной энергии Гиббса 
от силы. 

Сравнение кривых деформации, получаемых в двух ансамблях, 
представленное на Рисунке 6, показывает, что при слабом и сильном растяжении 
кривые деформации в двух ансамблях совпадают, различия наблюдаются в области 
средних (т.е. не очень слабых и не очень сильных) растяжений. В этой области 
растяжений при достаточно больших значениях N и χ формируется микрофазно-
разделённая структура «головастика», и зависимость силы от растяжения имеет 
участок «квази-плато» с «аномальным» отрицательным наклоном и скачком в точке 
исчезновения глобулярной микрофазы. Когда глобулу разворачивают приложением к 
её концу силы, равновесное промежуточное состояние («головастик» или 
деформирован ная как целое глобула с пониженной плотностью) не образуется, то 
есть глобула как бы «перепрыгивает» это промежуточное состояние. Можно 
показать, что значение пороговой силы, вызывающей фазовый переход в силовом 
ансамбле, может быть найдено из кривых деформации в деформационном ансамбле 
с помощью правила равных площадей Максвелла (или «правила рычага»). На 
Рисунке 6 можно обнаружить лишь единственную ситуацию, когда кривые 
деформации полностью совпадают, а именно при N = 100 и χ = 0.8. Это отвечает 
ситуации, когда длины цепи ниже критической для обоих ансамблей. В этом случае 
глобула непрерывно деформируется как целое. 
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Рисунок 6 ‒ Сравнение кривых деформации в D- (сплошные линии) и f-ансамбле 
(пунктирные линии), рассчитанные по данным моделирования методом 
самосогласованного поля для N = 200 (а), N = 100 (б) и различных значениях χ. 

 
 

ГЛАВА 2 ЗВЕЗДООБРАЗНЫЕ И ГРЕБНЕОБРАЗНЫЕ СОПОЛИМЕРЫ СО 
СТРУКТУРОЙ «ЯДРО-КОРОНА» 

 
В отличие от химически однородных систем (таких, как рассмотренная в главе 1 

гомополимерная глобула) сегрегация в химически неоднородных системах 
предопределена на стадии их создания. Именно так обстоит дело в случае 
звездообразных и гребнеобразных сополимеров типа «ядро-корона», лучи и боковые 
цепи которых представляют собой амфифильные диблок-сополимеры. Благодаря 
своей дифильности такие макромолекулы могут формировать в растворе 
унимолекулярные мицеллы с плотным коллапсированным ядром и набухшей 
короной. 

Интерес к унимолекулярным мицеллам связан с их использованием в качестве 
«матриц», или темплатов, для синтеза стабильных наночастиц и нанопроволок 
редких металлов или наноконтейнеров для направленной доставки лекарств.  
Гидрофильная корона делает унимолекулярные мицеллы растворимыми в воде и 
предотвращает их агрегацию в растворе. Достоинством одиночных унимолекулярных 
мицелл являются их устойчивость к диссоциации и заданное количество диблок-
сополимерных лучей или боковых цепей, то есть фиксированное «агрегационное 
число».  

В данной работе исследовались корформационные свойства одиночной 
амфифильной звезды (AB)p из p лучей диблок-сополимера  AB с водорастворимым 
полиэлектролитным внешнем блоком А и гидрофобным внутренним блоком В. В 
водно-солевом растворе такая звезда формирует унимолекулярную мицеллу с 
плотным глобулярным ядром и набухшей полиэлектролитной короной. Основное 
внимание было уделено особенностям конформационного перехода, связанного с 
разворачиванием коллапсированного глобулярного ядра унимолекулярной мицеллы 
при изменении внешних условий для короны. 
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Равновесная конформация звезды (унимолекулярной мицеллы) определяется 
условием баланса сил со стороны короны и ядра – тянущей со стороны набухшей 
короны и возвращающей со стороны коллапсированного ядра. При построении 
теории учитывались особенности деформации полимеров, находящихся в 
глобулярном состоянии, которая была детально изучена в главе 1. По аналогии с 
общей картиной деформации полимерной глобулы была предложена модель, 
предполагающая, что при деформации звезда разделяется на корону, образованную 
одинаково растянутыми «ногами», и сферическое глобулярное ядро, Рисунок 7. 
Концентрация полимера в ядре не меняется при деформации, в то время как «ноги» 
представляют собой равномерно растянутые части полимерных цепей, окружённые 
растворителем. 

 

 
         (а)   (б)         (в) 

 
Рисунок 7 – Полимерная звезда, коллапсированная в плохом растворителе: (a) 
свободная (невозмущённая) звезда, (б) радиально растянутая звезда при умеренной 
деформации, (в) сильно растянутая звезда. 

 
Показано, что при уменьшении ионной силы раствора (концентрации ионов соли ϕion)  
звезда (AB)p  претерпевает последовательность конформационных переходов 
(Рисунок 8): когда концентрация соли велика, отталкивательные взаимодействия в 
короне слабые и ядро сохраняет изначальную форму сферы. Толщина короны и 
размер звезды как целого в этом режиме увеличиваются с уменьшением 
концентрации соли за счёт постепенного увеличивающегося разностного 
осмотического давления в короне. Одновременно с этим увеличивается и тянущая 
сила, приложенная к концам блоков B, локализованных на поверхности ядра. При 
достижении некоторой пороговой концентрации соли тянущая сила со стороны 
короны становится равной критической минимальной силе, необходимой для начала 
разворачивания глобулярного ядра. Это соответствует началу микрофазового 
разделения в ядре и появлению растянутых «ног». Начиная с этого момента 
уменьшение концентрации соли ведёт к постепенному разворачиванию ядра, росту 
длины «ног» и, как следствие этого, увеличению размеров ядра, короны и звезды в 
целом, которое заканчивается резким переходом от частично к полностью 
развёрнутому ядру. В точке перехода размер ядра скачкообразно увеличивается, что 
вызывает одновременное скачкообразное уменьшение толщины короны. Однако 
полный размер звезды претерпевает небольшой скачок в сторону увеличения. В 
области низкой концентрации соли, где ядро полностью развёрнуто, размеры ядра, 
короны и звезды снова монотонно возрастают с уменьшением концентрации соли. 
Таким образом в звезде происходят два внутримолекулярных конформационных 
перехода, первый из которых отвечает непрерывному началу микрофазового 
разделения в ядре, а второй представляет собой скачкообразное полное 
разворачивание ядра (исчезновение глобулярной фазы). 
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Рисунок 8 – Радиус ядра R (пунктирная 
линия), толщина короны H (короткий 
пунктир) и полный радиус звезды D = R + 
H (сплошная линия) как функции ионной 
силы φion. Параметры (AB)p звезды: число 
лучей p = 20, число мономеров в блоках 
NA = 1000 и NB = 200, второй вириальный 
коэффициент для короны vA = 1/6, 
параметр Флори для ядра χB = 1, степень 
ионизации лучей короны αb = 0.5. 
Вертикальные линии разделяют разные 
режимы звезды. 

 
На Рисунке 9 представлены диаграммы состояний в координатах (αb, φion.) и  

(p, φion.). Как следует из анализа первой диаграммы, если доля заряженных звеньев 
αb в короне мала (т.е. ниже определённого порогового значения αb, min ), 
электростатические взаимодействия в короне оказываются недостаточно сильными 
для разворачивания коллапсированного ядра даже при исчезающе малой ионной 
силе раствора. Значение αb, min  определяется гидрофобностью блока, образующего 
ядро. Диаграмма состояний в координатах (p, φion.) показывает, что ионная сила, 
отвечающая началу микрофазового разделения в ядре, зависит от p очень слабо. В 
противоположность этому характерная концентрация соли, отвечающая 
скачкообразному разворачиванию ядра, есть убывающая функция p, которая 
обращается в нуль при некотором конечном значении p (для рассматриваемого нами 
набора параметров p ≈ 70).  
 

   
 

Рисунок 9 – Диаграммы состояний амфифильной звезды (AB)p (NA = 1000, NB = 200, vA 
= 1/6, χB = 1) в координатах (αb, φion.) при p = 20 и (p, φion.) при αb = 0.2. 
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В звёздах с большим числом лучей разворачивание ядра с уменьшением 
концентрации соли происходит непрерывно. Такое поведение связано с 
уменьшением числа мономерных звеньев в «минимальном ядре» и уменьшением 
величины скачка положения точек соединения блоков A-B при переходе от 
микрофазно-разделённого к полностью развёрнутому состоянию при увеличении p. 

Для проверки предположений, на основе которых была построена 
аналитическая теория, и более детального исследования структуры звезды (AB)p и 
происходящей в ней конформационных перестройк ах при изменении внешних 
условий было проведено моделирование амфифильной звезды (AB)p с помощью 
метода самосогласованного поля Схойтенса-Флира. Результаты моделирования 
подтвердили обоснованность использования всех использованных предположений. В 
частности, было показано микрофазовое разделение в ядре и равномерное 
растяжение вытянутых «ног», Рисунок 10. 

 

 
Рисунок 10 – Радиальное распределение числа мономерных звеньев блока ядра B в 
звезде (AB)p при p = 20, NA = 1000, NB = 200, χA = 0, χB = 1, αb = 0.5 и различных 
значениях ионной силы φion. 

 
В амфифильных гребнеобразных сополимерах, или молекулярных щётках типа 

«ядро-корона» с боковыми цепями из диблок-сополимера АВ, представляет интерес  
эффект, связанный с нестабильностью однородной цилиндрической структуры 
плотного глобулярного гидрофобного ядра, которая неоднократно наблюдалась в 
экспериментах: при ухудшении качества растворителя для блока ядра происходит 
переход от цилиндрической однородной структуры ядра к структуре ожерелья. 

В диссертации продольная нестабильность молекулярной щётки изучалась с 
помощью метода самосогласованного поля Схойтенса-Флира. Результаты 
вычислений продемонстрировали, что ухудшение качества растворителя для ядра 
приводит к его постепенному коллапсу и появлению унимолекулярных мицелл с 
ядром однородной цилиндрической формы и короной, образованной набухшими 
блоками A. Концевые сегменты гидрофобных блоков B локализуется на границе 
коллапсированного цилиндрического ядра. При дальнейшем увеличении качества 
растворителя для блоков ядра однородное цилиндрическое ядро унимолекулярных 
мицелл распадается на отдельные кластеры четко определенных формы и размера, 
то есть в системе возникает волнообразная продольная структура. Анализ показал, 
что увеличение числа мономерных звеньев, как в А, так и в В блоке приводит к очень 
слабому увеличению значения параметра Флори, отвечающему точке перехода к 
латерально неоднородной структуре. Установлено, что  длины блока короны 
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оказывает несущественное влияние на параметры волнистой структуры 
коллапсированного ядра молекулярной щётки: не наблюдается изменений периода 
структуры, форма коллапсированного ядра также практически не изменяется. Тем не 
менее, с увеличением длины цепей короны можно наблюдать размывание 
межфазной границы A/B и делокализацию точек соединения А-В. Этот эффект  
вызван возрастающей тянущей силой со стороны набухшей короны из сильно 
перекрывающихся набухших блоков A.  

 
 

ГЛАВА 3. ДЕНДРОННЫЕ ЩЁТКИ 
 
Полимерные щетки – монослои полимерных цепей, плотно привитых на 

непроницаемых поверхностях – являются объектами интенсивных теоретических и 
экспериментальные исследований уже более 30 лет. В последнее время большой 
интерес связан с синтезом и исследованием нового класса полимерных щеток, в 
которых на поверхность привиты не «традиционные» линейные цепи, а 
макромолекулы более сложной разветвленной топологии. Примерами таких 
разветвленных макромолекул являются гребнеобразные и звездообразные 
полимеры, а также дендроны. Дендроны, или регулярно разветвленные 
древовидные макромолекулы, имеют высокую молекулярную массу, хорошо 
развитую разветвленную структуру и большое количество концевых групп, доступных 
для химической модификации. Работы по теоретическому исследованию 
дендронных щёток ведутся уже более двух десятков лет, но, тем не менее, эта 
область теории полимеров находятся ещё в начале своего развития. Остаются 
нерешёнными многие фундаментальные вопросы, касающиеся внутренней 
структуры дендронных щёток, характера растяжения дендронов в щётках, роли 
конечной растяжимости  спейсеров дендронов. Отсутствуют исследования – и 
теоретические, и экспериментальные – смешанных дендронно-линейных щёток, 
содержащих как разветвлённые, так и линейные макромолекулы.  

В настоящей главе рассмотрены плоские щётки, образованные регулярно 
разветвленными дендронами, которые привиты своим «корневым» звеном к 
непроницаемой плоской поверхности (Рисунок 11). Каждый дендрон характеризуется 
числом генераций g и функциональностью точки ветвления q, которая определяется 
как число исходящих из неё спейсеров – линейных участков макромолекулы. 
Функциональность ветвления q также даётся отношением количества спейсеров в 
(g + 1)-ой и g-ой «оболочках» дендрона. Рассмотрен случай, когда все спейсеры в 
дендроне одинаковы и состоят из n мономерных звеньев. Полное число точек 
ветвления в дендроне равно (qg − 1)/(q − 1), число мономерных звеньев в дендроне 
(степень полимеризации дендрона) генерации g равно N = n (qg + 1 − 1)/(q − 1). Случаи 
g = 0 и q = 1 отвечают линейной цепочке из N = n (один «корневой» спейсер) или  
N = (g + 1) n мономерных звеньев соответственно. 

Другой важной характеристикой дендрона является число мономерных звеньев 
в так называемом «длинном пути», который соединяет его «корень» с любым из 
концевых звеньев. Такой путь включает себя по одному спейсеру из каждой 
«оболочки» и насчитывает N = n (g + 1) мономерных звеньев. Очевидно, что для 
линейной цепи (g = 0 или q = 1) N = N. Для дендронов, образованных одинаковыми 
спейсерами, отношение N/N не зависит от n и растёт с увеличением g и q. Его удобно 
рассматривать как меру разветвленности дендрона. Cпейсеры дендронов считаются 
гибкими, длина статистического сегмента (сегмента Куна) имеет порядок размера 
мономерного звена a, который  принят за единицу длины. 
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Рисунок 11 – Схематическое изображение дендронной полимерной щётки. 
Представлены щётки из дендронов генерации g = 1 и 2 (слева и справа) и 
функциональностью ветвления q = 2. 

 
Развита простая аналитическая  теория плоских дендронных щёток на основе 

модели Александера-де Жена, предполагающей постоянство плотности полимера 
внутри щётки и латеральную однородность щётки и не учитывающей особенности 
распределения точек ветвления и концевых групп в щётке. В рамках такого подхода 
свободная энергия щётки в расчёте на один дендрон может быть представлена в 
виде суммы двух вкладов: F(H) = Fint (H) + Fconf (H), где H – толщина щётки. Первый 
вклад учитывает взаимодействия исключённого объёма, в условиях хорошего 
растворителя достаточно учитывать только парные столкновения мономерных 
звеньев и пренебречь столкновениями более высокого порядка, поэтому 

vNcHFint ≅)(  , где v – второй вириальный коэффициент, c = Nσ/H – средняя 
концентрация звеньев в щётке. Вклад Fconf (H) описывает потери конформационной 
энтропии, вызванные растяжением привитых полимерных цепей в щётке. Для его 
оценки предложены два возможных предельных сценария растяжения дендронов. 
Первый сценарий предполагает, что в каждом дендроне растянут только один 
«длинный путь». Таким образом, число растянутых спейсеров оказывается 
минимальным, а все спейсеры, не входящие в «длинный путь», остаются 
нерастянутыми. Второй сценарий соответствует растяжению всех спейсеров в 
дендронах. В реальной ситуации можно ожидать, что истинное растяжение дендрона 
окажется промежуточным между этими двумя сценариями, и оценка для потерь 
конформационной энтропии будет находиться между двумя пределами. Выражение 
для Fconf (H) имеет вид ≅)(HFconf  (H 2 /N)·(N/N)β , где показатель степени β принимает 
значение, которое зависит от сценария растяжения спейсеров в дендронах: β = 1 
отвечает растяжению одного «длинного пути», а β = 2 отвечает растяжению всех 
спейсеров.   

Теория даёт следующие выражения для равновесной толщины щётки, 
свободной энергии и концентрации полимера в щётке:  

 
H = N (N/N)–β/3 v 1/3 σ 1/3 , F = N (N/N) β/3 v 2/3 σ 2/3 , c = (N/N )β/3 v – 1/3 σ 2/3 ,   (5) 

 
Сравнивая результаты, полученные для двух предельных предположений о 

характере растяжения привитых дендронов в щётке, можно видеть, что в случае 
растяжения одного длинного пути (β = 1) щётка имеет большую равновесную 
толщину и, соответственно, более низкую плотность и меньшую свободную энергию, 
чем в случае растяжения всех спейсеров (β = 2). Таким образом, предположение о 
распределении растяжения в дендронах не влияет на характер зависимостей 
толщины щётки и свободной энергии от плотности прививки и второго вириального 
коэффициента, которые получаются такими же, как и для щётки из линейных 
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макромолекул. В то же время, структурные свойства дендронной щётки зависят не 
только от степени полимеризации – полного числа мономерных звеньев в дендроне 
N – но и от степени разветвлённости дендрона N/N ≥ 1. Показатель степени при N/N 
существенным образом зависит от показателя β, то есть от сценария растяжения 
дендронов в щётке. 

Для более детального описания структуры щётки был использован метод 
самосогласованного поля Схойтенса-Флира, который не опирается на априорные 
предположения, подобные тем, которые были сделаны для распределения упругого 
растяжения в дендронах. В работе подробно исследованы свойства щёток из 
дендронов первой генерации, или щёток из звёзд, привитых к поверхности за один 
луч и погружённых в атермический растворитель (параметр Флори χ = 0). 
Вычисления проводились для щёток из звёзд, имеющих от p = 3 до 8 лучей. Длина 
луча n была взята равной n = 100, плотность прививки σ варьировалась  во всём 
допустимом диапазоне до максимально возможного значения, которое для щётки из 
звёзд составляет σmax = 2/ p). Выбор единственной длины луча не оказывает влияние 
на качественную картину поведения щётки, если лучи звёзд являются гибкими. 

Представленные на Рисунке 12 профили плотности полимера в щётке из звёзд 
демонстрируют монотонный спад с увеличением расстояния от поверхности 
прививки (имеется, однако, небольшая область с пониженной плотностью вблизи 
поверхности, связанная с локальными конформационными ограничениями, 
вызванными непроницаемой поверхностью) вне зависимости от густоты прививки. 
Средняя плотность полимера в щётке и толщина щётки растут с увеличением 
плотности прививки.  

 

 

 
 
 
Рисунок 12 –  Профили плотности 
полимера в щётке, образованной 
трёхлучевыми звёздами, привитыми с 
плотностью σ (значения указаны на 
кривых). 
 

 
Ответ на вопрос о том, как «упакованы» звёзды в щётке дают распределения 

точек ветвления и концов свободных лучей звёзд (Рисунок 13). При малой плотности 
прививки эти распределения имеют один максимум. При более высокой плотности 
прививки каждое из распределений состоит из двух хорошо различимых частей. Оба 
распределения имеют протяженную и плавно меняющуюся часть в области, 
простирающейся от поверхности прививки на расстояние, близкое к полной вытяжке 
луча, за который звёзды привиты к поверхности, или «стебля» (в рассматриваемом  
случае это соответствует z ≈ n = 100). В конце этой области имеется небольшой 
максимум, за которым следует минимум, разделяющий профили на две части. 
Вторая часть распределения точек ветвления имеет пик (резкий максимум), 
соответствующий максимальному растяжению «стебля». Высота этого пика, 
пропорциональная доле звёзд с полностью растянутым «стеблем», растёт с 
увеличением плотности прививки. Вторая часть распределения концов простирается 
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в направлении периферии щётки (от плоскости прививки) и также имеет максимум. С 
увеличением плотности прививки высота этого максимума растёт, а положение 
сдвигается в сторону больших значений z. 

 

    
Рисунок 13 – Распределения точек ветвления (nbp) и концевых групп (ne) в щётке, 
образованной трёхлучевыми звёздами, привитыми с плотностью σ (значения 
указаны на кривых). Отдельно показана часть распределения точек ветвления в 
области сильного растяжения лучей, за который привиты звёзды. 

 
Анализ распределений точек ветвления и концов позволяет сделать вывод о 

том, что щётка состоит из звёзд, который могут быть отнесены к двум группам, или 
«популяциям»: звёзды с сильно и слабо растянутым «стеблем». Более того, можно 
предположить, что свободные лучи звёзд с сильно растянутым «стеблем» 
формируют периферию щётки, тогда как звёзды со слабо растянутым (или 
практически не растянутым) «стеблем» заполняют её внутренность, Рисунок 14. 

Долю растянутых звёзд α можно определить из распределений концов или 
точек ветвления, соотнося площади под всем распределением и под той его частью, 
которая соответствует сильно растянутым звёздам. Зависимости α от плотности 
прививки для щёток из звёзд с разным числом лучей p, представленные на Рисунке 
14, показывают, что увеличение плотности прививки или числа лучей в привитых 
звёздах даёт одинаковый эффект: увеличивается плотность щётки и, 
соответственно, число звёзд с сильно растянутым «стеблем». Необходимо отметить, 
что оба способа вычисления α дают практически одинаковые значения. Это 
равенство фактически говорит о том, что лучи, направленные в сторону периферии 
щётки принадлежат звёздам с сильно растянутым «стеблем», что косвенно 
указывает на то, что концы звёзд с предельно растянутым «стеблем» полностью 
расположены во внешней части щётки. Строгое доказательство этого утверждения 
было получено с помощью расчёта условных функций распределения концевых 
групп при фиксированной точке ветвления. Была рассчитана доля лучей, 
направленных к плоскости прививки (таковыми считаются лучи, свободные концы 
которых находятся ближе к поверхности прививки, чем точка ветвления), Рисунок 15. 
Было установлено, что вклад в эту величину дают слабо растянутые звёзды из 
«нижней» (слабо растянутой) популяции. С увеличением плотности прививки доля 
лучей, направленных к поверхности прививки, систематически уменьшается, 
поскольку при этом растёт число звёзд в растянутой популяции (см. Рисунок 14), 
которые не вносят вклада в эту величину, Для заданной плотности прививки доля 
«заворотов» к поверхности прививки больше у щёток из звёзд с большим числом 
лучей. 
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Рисунок 14 – Схематическое изображение двухпопуляционной структуры щётки из 
звезд при умеренной и высокой плотности прививки (справа) и зависимость доли 
звёзд с растянутым «стеблем» от плотности прививки к плоскости звёзд с разным 
числом лучей p (справа). 

 

 

 
 
 
 
Рисунок 15 – Доля лучей, направленных 
к поверхности прививки, как функция 
плотности прививки для щёток из звёзд с 
различным числом лучей p. 

 
Условные распределения концевых групп при фиксированной точке ветвления 

позволили сделать вывод об универсальности конформаций привитых звёзд, 
принадлежащих к слабо растянутой популяции: увеличение или уменьшение 
плотности прививки не влияет на условные распределения для таких звёзд, форма 
распределений определяется исключительно положением точки ветвления. 
Показано, что для звёзд из слабо растянутой «нижней» популяции среднее 
положение свободных концов лучей в щётке ez  при заданном положении точки 

ветвления zbp определяется соотношением ( )1/ −ppz=z bpe .  
Существенным параметром, определяющим свойства щётки из звёзд, является 

произведение σp, пропорциональное «нагрузке», то есть количеству полимера, 
приходящегося на единицу поверхности прививки. Показано, что величина σα(p – 1), 
представляющая собой количество лучей звёзд в верхнем слое, приходящееся на 
единицу поверхности прививки или эффективную плотность прививки в верхней 
щётке, есть универсальная возрастающая функция «нагрузки», не зависящая от 
числа лучей p. Сравнение профилей плотности щёток, образованных звёздами с 
разным числом лучей, но с одинаковым значением σp, показало, что профили 
оказываются очень близкими друг к другу, при этом наилучшее соответствие 
наблюдается для плотных щёток (то есть для высоких значений σp). 
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Двухпопуляционная картина, характерная для щёток из звёзд – дендронов 
первой генерации – естественным образом обобщается на щётки из дендронов 
более высоких генераций. Так, например, для щётки из дендронов второй генерации 
(g = 2, Рисунок 16) при малой плотности прививки имеется одна популяция слабо 
растянутых дендронов, увеличение плотности прививки приводит к появлению 
второй популяции, у которой растянут «корневой» спейсер. 

 

 
 

Рисунок 16 – Эволюция распределений точек ветвления (BP1 и BP2) и концевых 
звеньев (end) в щётке, образованной дендронами второй генерации (длина спейсера 
n = 50, функциональность ветвления q = 2, атермический растворитель χ = 0) при 
увеличении плотности прививки (а–в) и схематическое представление разделения 
дендронов популяции с ярко выраженными различиями в степени растяжения (г–е). 

 
 
Наконец, при высокой плотности прививки в щётке присутствуют одновременно 3 
популяции дендронов – появляются дендроны, у которых предельно растянуты 
спейсеры первого и второго слоя. 

Смешанные щётки из звёзд и линейных цепей. С помощью численного метода 
самосгласованного поля Схойтенса-Флира была рассмотрена полимерная щётка, 
образованная звездообразными и линейными макромолекулами (звёздами и цепями 
соответственно), привитыми к твёрдой плоской поверхности с плотностью прививки 
σ, точки прививки звезд и цепей случайно перемешаны на поверхности, Рисунок 17. 
Как и в случае «чистых» щёток из звёзд длина луча привитых звезд была выбрана 
равной n = 100. Линейные макромолекулы химически идентичны звёздам и состоят из 
M таких же мономерных звеньев. Состав смешанной щётки характеризуется 
численной долей линейных макромолекул θ. Предел θ = 0 соответствует чистой 
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щётке из звёзд, тогда как θ = 1 – щётке из цепей. Увеличение доли цепей θ (при 
заданной плотности прививки) отвечает замещению некоторого количества 
звездообразных макромолекул на такое же число линейных.  Щётка погружена в 
атермический растворитель. 

 

 

 
Рисунок 17 – Схематическое изображение 
смешанной щётки из звездообразных и 
линейных макромолекул. 
 

 
Две важнейшие величины, характеризующие компоненты смешанной щётки – 

это полное число звеньев в звезде N = np и цепи M и число звеньев в их «длинных 
путях»: для звезды «длинный путь» равен удвоенной длине луча N = 2n, а для цепи – 
её контурной длине, то есть N = M. Соотношение между этими двумя величинами 
для цепей и звёзд играет решающую роль в определении их конформаций в щётке.  

Например, в смешанной щётке из трёхлучевых звёзд (p = 3) и коротких цепей (M 
= N < N) линейные макромолекулы оказываются «придавленными» звёздами 
большей молекулярной массы к поверхности прививки. Такой вывод делается на 
основе зависимостей  среднего положения концов звёзд и цепей, и вкладов звёзд и 
цепей в профиль плотности полимера в щётке. Свободные концы цепей 
расположены, в среднем, ближе к поверхности прививки, чем концы и точки 
ветвления звёзд. Концы звёзд и цепей сегрегированы, при этом с увеличением 
плотности прививки и/или числа лучей звёзд разделение становится более 
выраженным. Если чистая щётка из звёзд имеет двухпопуляционную структуру, то 
при замене звёзд на цепи (это соответствует увеличению доли цепей при сохранении 
плотности прививки) они будет замещать звёзды из нижней, слабо растянутой, 
«популяции». 

Обратная картина наблюдается в случае смешанной щётки из трёхлучевых 
звёзд (p = 3) и длинных цепей: M = N > N. В этом случае линейные макромолекулы 
имеют такую же массу, что и звёзды, но при этом их «длинный путь» больше. Концы 
цепей располагаются в среднем дальше от поверхности прививки, чем концы 
свободных лучей звёзд, то есть цепи становятся «проходными», а звёзды 
располагаются под цепями, оказываясь «придавленными» к поверхности прививки. С 
увеличением содержания цепей в щётке происходит замещение звёзд из «верхней», 
растянутой, популяции, если исходная щётка из звёзд имеет двухпопуляционную 
структуру. 

Таким образом, структура смешанной щётки существенным образом 
определяется соотношениями молекулярных масс линейной и разветвленной 
макромолекул и соотношениями их «длинных путей». В рассмотренных выше 
случаях наблюдалось как доминирование звёзд над «короткими» линейными 
цепями, так и, напротив, доминирование «длинных» цепей над звёздами. В первом 
случае и звезда, и цепи имели одинаковый «длинный путь», но звезда превосходила 
цепь по молекулярной массе в полтора раза, тогда как во втором случае 
молекулярные массы звёзд и цепей были равны, но контурная длина цепи в полтора 
раза превосходила «длинный путь» в звезде. Другими словами, в каждом из 
рассмотренных случаев по одному из параметров у звёзд и цепей было равенство, 
тогда как по другому один из компонентов имел преимущество и, как результат этого 
преимущества, «доминировал» в щётке над другим компонентом. 
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Особый интерес представляет промежуточный случай N ≤ M < N, когда 
преимущество цепи над звездой по длине «длинного пути» «компенсируется» 
преимуществом звезды по молекулярной массе. В этом случае конформации цепей 
и звёзд зависят от состава смешанной щётки (Рисунок 18). При редкой прививке 
длинные, но лёгкие сравнительно со звёздами линейные цепи ведут себя как 
«эффективно короткие»: цепям оказывается выгодным «спрятаться» под большими 
звездами и занять место вблизи поверхности прививки при любом составе 
смешанной щётки (Рисунок 18 а). 

 

(а)    (б)  
 

(в)    (г)  
 

Рисунок 18 – Зависимости среднего положения свободных концов звёзд и цепей, их 
флуктуаций и среднего положения всех свободных концов от доли цепей θ в 
смешанной щётке. Щётка образована привитыми звёздами из p = 6 лучей и 
привитыми цепями, состоящими из M = 3n = 300 мономерных звеньев, привитых с 
плотностью σ = 0.05 (а), 0.15 (б), 0.2 (в), 0.25 (г). 

 
При умеренной и высокой плотности прививки картина меняется: если цепей 

мало, то они ведут себя как длинные проходные цепи, а когда они присутствуют в 
большом количестве, линейным цепям оказывается более выгодным расположиться 
(в среднем) у поверхности прививки, вытеснив тем самым звезды на периферию  
(Рисунок 18 б-г). В промежуточной области составов происходит переключение 
между этими двумя режимами. Эта область характеризуется сильными 
флуктуациями положения конца цепи. Так происходит из-за того, что в щётке 
сосуществуют сильно и слабо растянутые – проходные и непроходные – цепи. Это 
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проявляется и на распределении концов цепей, которое в области перехода 
(переключения) становится бимодальным.  

С увеличением плотности прививки σ значение состава θ, при котором 
происходит переключение, увеличивается (соответственно, расширяется область 
составов, в которой цепи «доминируют» над звёздами). Это объясняется тем, что 
при плотной прививке сама щётка является довольно плотной, и поэтому нужно 
заместить большее количество звёзд на цепи, достичь больших θ, чтобы освободить 
для цепей пространство вблизи поверхности прививки. 

Рассмотрено влияние качества растворителя на переключение в смешанной 
щётке. Проведено сравнение средних характеристик смешанных щёток, состоящих 
из шестилучевых звёзд (p = 6) и линейных цепей с M = 3n = 300 мономерных звеньев, 
погружённых в атермический (χ = 0) и Θ-растворитель (χ = 0.5), Рисунок 19. При 
ухудшении качества растворителя качественно ход зависимостей остается 
неизменным. Тем не менее, переход от «проходного» к «приповерхностному» 
режиму для линейных цепей происходит при разных составах щётки и с разной 
шириной области перехода ∆θ. Так, при θ = 0.2 в атермическом растворителе цепи 
являются «проходными», тогда как в Θ-растворителе – располагаются вблизи 
поверхности прививки. Это означает, что смешанные щётки из разветвлённых и 
линейных макромолекул имеют потенциал для использования в качестве 
молекулярных переключателей. Несомненным достоинством таких переключателей 
будет химическая идентичность образующих щётку компонентов, которые 
отличаются лишь по топологии, а переключение будет происходить с изменением 
качества растворителя, что эквивалентно изменению температуры. 

 

  
Рисунок 19 – Зависимости среднего положения свободных концов звёзд и цепей и 
среднего положения всех свободных концов от доли цепей θ в смешанной щётке. 
Щётка образована привитыми звёздами из p = 6 лучей и цепями, состоящими из M = 
3n = 300 мономерных звеньев, привитых с плотностью σ = 0.2, и погружена в 
атермический, χ = 0 (слева) и Θ-растворитель, χ = 0.5 (справа). 

 
Важным является вопрос о выгодности смешения линейных и разветвлённых 

макромолекул. Анализ зависимостей свободной энергии смешанной щётки от доли 
цепей в щётке показал выгодность смешения по сравнению с макрофазовым 
латеральным разделением линейных и звездообразных макромолекул во всех 
рассмотренных случаях. Такая же ситуация наблюдается и при смешении линейных 
макромолекул двух длин в двухкомпонентной (бидисперсной) щётке. Этот результат 
является общим, он остается справедливым при варьировании числа лучей в звезде, 
длины линейной цепи и плотности их прививки. 
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ГЛАВА 4. ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКОЕ УПОРЯДОЧЕНИЕ В ПОЛИМЕРНЫХ 
ЩЁТКАХ, ОБРАЗОВАННЫХ ЦЕПЯМИ С ЖЁСТКИМИ СЕГМЕНТАМИ 

 
В полимерных щётках наличие взаимодействий, «дополнительных» к 

изотропному взаимодействию мономерных звеньев между собой и с растворителем, 
обычно служит причиной фазовых переходов первого рода и микрофазового 
разделения. Ярким примером тому являются жидкокристаллические  (ЖК) щётки, у 
которых между звеньями цепей имеет место ориентационно-зависимое 
упорядочение. В таких щётках имеет место термотропный ЖК переход: при 
увеличении энергии анизотропного взаимодействия (т.е. разности энергий 
взаимодействия звеньев при параллельном и перпендикулярном взаимном 
расположении звеньев) в щетке осуществляется фазовый переход в ориентационно-
упорядоченное ЖК-состояние. При этом щетка коллапсирует, практически полностью 
вытесняя из себя растворитель. Важно, что ЖК-переход может быть вызван не 
только увеличением энергии анизотропного взаимодействия, но и воздействием 
других факторов при фиксированной энергии анизотропного взаимодействия. К 
числу таких факторов относится рост энергии изотропного притяжения звеньев друг к 
другу, т. е. ухудшение качества растворителя, а также деформация щетки путём её 
сжатия или сдвига. В то же время фундаментальная задача теоретического 
исследования лиотропного ЖК перехода в полимерных щётках до последнего 
времени оставалась нерешённой. 

Модель. Рассматривается плоская полимерная щетка, в которой цепи из 
свободно-сочлененных жестких сегментов привиты к поверхности с плотностью σ. 
Жесткость цепи характеризуется отношением длины сегмента ℓ к его толщине a: 
p = ℓ/a. Для описания щётки используется модель Александера – де Жена, 
предполагающая однородность концентрации полимера в щётке и фиксацию 
свободных концов цепей на внешней границы щётки. Система рассматривается в 
рамках решеточной модели, в которой каждая цепь представляет собой результат 
блужданий на простой кубической решетке и считается, что сегменты могут быть 
направлены лишь вдоль осей решетки (модель Ди Марцио лиотропного ЖК). 
Состояние щётки характеризуется с помощью двух параметров порядка: ϑ= cos1S  , 
представляющего собой степень растяжения цепей в щётке и 2/)1cos3( 2

2 −ϑ=S  - 
параметром ориентационного порядка в щётке, где ϑ - угол между сегментом и 
директором системы совпадающим с нормалью к поверхности прививки, 
вертикальная черта обозначает усреднение по углам. Степень растяжения цепей S1 
связана с плотностью полимера в щётке: ϕ = σ/S1 . 

Для описания нормальной деформации щётки под действием внешней силы f, 
действующей перпендикулярно плоскости прививки, к выражению для свободной 
энергии свободной (невозмущённой) щётки добавляется слагаемое, описывающее 
действие нормальной силы на сегмент. При нормальной деформации щётки в 
ансамбле постоянного растяжения переход к системе, в которой задаётся 
растяжение цепи, означает фиксацию свободных концов цепей на заданном 
расстоянии от плоскости прививки, то есть задание степени растяжения S1.  

Деформация щётки латеральной силой f, направленной параллельно плоскости 
прививки, приводит к повороту вектора R, соединяющего концы цепи, а, 
следовательно и директора системы, относительно нормали к плоскости прививки. 
Это в свою очередь вызывает появление ненулевой составляющей силы, 
параллельной вектору R, ведущей к дополнительному растяжению цепи вдоль своей 
оси. Изменение направления преимущественной ориентации цепей учитывается 
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поворотом решетки на угол α, и соответствующим добавлением вклада, 
описывающего действие латеральной силы на сегмент, в свободную энергию щётки.  

ЖК переход в свободной и деформированной щётке можно описать в рамках 
единого подхода, который основан на выделении внешних и внутренних параметров, 
от которых зависит свободная энергия. Набор внешних параметров задаёт условия, 
в которых находится щётка (качество растворителя, величина приложенной силы или 
деформации), внутренние параметры характеризуют конформационное состояние 
щётки. Равновесное состояние щётки отвечает минимуму свободной энергии по 
внутренним параметрам. В зависимости от системы (свободной или 
деформирован ной), количество внешних и внутренних параметров отличается, 
однако анализ всех случаев может быть осуществлён в рамках единой схемы. 

ЖК переход в свободной щётке. Коллапс щётки при ухудшении качества 
растворителя может сопровождаться ЖК упорядочением. В примере, 
представленном на Рисунке 20, ЖК переход осуществляется как фазовый переход 1 
рода. В хорошем растворителе (при небольших значениях χ) свободная энергия 
имеет один минимум, отвечающий обыкновенной набухшей щетке (CB, conventional 
brush) с низким значением параметра порядка S2. Увеличение χ приводит к 
появлению второго минимума, соответствующему высокоупорядоченной плотной 
щетке (LC, liquid-crystalline brush), звенья которой в большинстве своем 
ориентированы перпендикулярно плоскости прививки (значение S2 близко к 1). Когда 
оба минимума имеют одинаковую глубину, щетка скачком переходит в более плотное 
упорядоченное состояние. 

При высоких значениях χ в добавление к минимуму, отвечающему LC щетке, 
появляется минимум, также соответствующий упорядоченной плотной щетке, но с 
планарным порядком (PLC, planar liquid-crystalline brush). Сегменты цепей в такой 
щетке ориентированы преимущественно параллельно плоскости прививки, чему 
соответствуют отрицательные значения параметра порядка S2. Планарное состояние 
щётки всегда метастабильно, его свободная энергия выше энергии гомеотропного 
ЖК состояния LC. 

Значение параметра Флори в точке перехода (χt) зависит как от плотности 
прививки цепей, так и от длины жесткого сегмента (Рисунок 21): чем длиннее 
сегмент и чем плотнее привиты цепи, тем при меньших χt осуществляется переход. 
Со стороны больших σ зависимости χt = χt(σ) заканчиваются в критической точке  
σ* =σ*(p), отвечающей фазовому переходу второго рода. При σ > σ* переход в ЖК 
состояние перестает быть фазовым переходом и идёт непрерывно. 

Влияние жёсткости p на характеристики сосуществующих фаз оказываются 
более сложным. В области больших p оно подобно влиянию плотности прививки σ : 
зависимости  χt = χt(p) заканчиваются в критической точке. В области малых значений 
жёсткости p, можно выделить два различных случая в зависимости от плотности 
прививки. При плотной прививке имеется критическая точка, поэтому зависимость  χt 
= χt(p) ограничена критическими точками с двух сторон. При сравнительно редкой 
прививке зависимость  χt = χt(p) уходит на бесконечность при малых p.  

Такое поведение связано с необходимостью реализации высокой концентрации 
звеньев в CB-щётке (ϕ ≈ 1) для её перехода в упорядоченное состояние. Положение 
вертикальной асимптоты отвечает минимальной длине сегмента p*, при которой в 
щетке возможен фазовый переход первого рода, или сингулярной критической точке, 
отличающейся от обычной, или регулярной критической точки, соответствующей 
фазовому переходу 2 рода. 
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Рисунок 20 – Зависимости 
объемной доли полимера ϕ (1), 
параметра ориентационного 
порядка S2 (2) и свободной 
энергии щетки F от качества 
растворителя. Параметры щётки: 
p = 7 и σ = 0.1. 

 

             
 
Рисунок 21 – Зависимости значения параметра Флори, отвечающего точке перехода 
(χt ), от плотности прививки σ (слева) и длины жесткого сегмента p (справа) 

 
На Рисунке 22 представлены взаимозависимости плотности прививки и длины 

жесткого сегмента в регулярных и сингулярных критических точках. Зависимость 
критической плотности прививки от длины сегмента в регулярной критической точке 
(кривая 1) имеет четко выраженные максимум и минимум, который разбивает эту 
кривую на три участка. Кривая 2, отвечающая сингулярным критическим точкам, идет 
практически параллельно оси Op, то есть длина жесткого сегмента p* в сингулярной 
критической точке слабо зависит от плотности прививки цепей. Наконец, кривая 3 
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отвечает минимальной длине жесткого сегмента pmin свободно-сочлененной цепи, 
при которой возможно ЖК упорядочение в щетке (при этом упорядочение в щётке 
происходит непрерывно) и которая также практически не зависит от плотности 
прививки, значения pmin лежат в диапазоне 3 < pmin < 3.089. Эта оценка для 
минимальной длины жесткого сегмента свободно-сочлененной цепи полимерной 
щетки разграничивает случаи непрерывного коллапса щетки, сопровождающиеся и 
не сопровождающиеся упорядочением в системе. 

 

 

 
 
 
 
Рисунок 22 –  Критические  
характеристики щетки: регулярные 
(1) и сингулярные (2) критические 
точки и минимальная длина 
сегмента как функция плотности 
прививки σ (3). 

 

 
Нормальная деформация щётки. При сжатии щётки внешней силой 

наблюдается полное качественное сходство с физической картиной ЖК 
упорядочения в свободной щётке: с ростом управляющего параметра (в данном 
случае силы f ) происходит переход из набухшего CB в упорядоченное LC состояние. 
Планарное состояние PLC также обнаруживается при нормальной деформации, но 
оно метастабильно и  может быть исключено из рассмотрения. 

Значение пороговой силы в хорошем растворителе при низких значениях χ 
положительно, что отвечает сжатию щетки. Более плотно привитые щетки 
оказываются более податливыми к ЖК переходу, поскольку они содержат меньше 
растворителя, и требуется приложить меньшее усилие, чтобы «вытолкнуть» из щётки 
избыток растворителя. При высоких значениях χ свободная недеформируемая щетка 
сама по себе уже находится в плотном упорядоченном состоянии LC, и значение 
пороговой силы становится отрицательным, что соответствуют растягивающему 
усилию, под действием которого осуществляется обратный переход: LC → CB. 
Значение тянущей силы, необходимой для того, чтобы перевести щётку в 
неупорядоченное CB состояние, практически не зависит от плотности прививки.  

При сжатии щётки в деформационном ансамбле, в рамках которого 
фиксируется величина степени растяжения цепей в щётке S1, параметр 
ориентационного порядка не зависит от значения параметра Флори χ, и зависимость 
S2(S1) является универсальной при заданных p и σ, Рисунок 23. При сжатии щётки 
происходит ЖК упорядочение, и сегменты цепи ориентируются в основном 
перпендикулярно к плоскости прививки. В то же время, форма зависимости 
свободной энергии от растяжения кривых F(S1) – изменяется с χ. Изменение 
кривизны зависимости F(S1) показывает, что при определенных значениях S1 для 
щётки оказывается выгодным разделиться на две фазы – плотную анизотропную и 
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набухшую изотропную. Характеристики сосуществующих фаз можно найти либо с 
помощью построения общей касательной к кривой F(S1), либо из условия равенства 
химических потенциалов звена в двух фазах. 
 

   
 
Рисунок 23 – Равновесные значения параметра порядка (слева) и свободной 
энергии (справа) деформированной щётки как функции деформации (S1) при p = 7, σ 
= 0.1 и различных значениях χ. 
 

Латеральная деформация щётки. Для латеральной деформации щётки 
качественно наблюдается та же самая картина, что и для свободной или нормально 
деформируемой щётки, Рисунок 24 а. В этом случае количество «внутренних» 
параметров. (по которым должна быть минимизирована свободная энергия) 
увеличивается на один, новый параметр α – угол наклона директора, Рисунок 24 б.  
 

(а)  

 

(б) 
 
 
Рисунок 24 – (а) Зависимости 
свободной энергии (F), угла наклона 
директора (α), плотности полимера (ϕ) 
и параметра ориентационного порядка 
(S2) от величины внешней латеральной 
силы при p = 7, σ = 0.1 и χ = 0.2.  
(б) Наклон цепи в щётке и решётки под 
действием латеральной силы. 
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В поперечном направлении цепи деформированной щётки сильно растягиваются по 
сравнению с размером, характерным для цепи в свободной или нормально 
деформирован ной щётке в упорядоченном ЖК состоянии, где цепи имеет 
растяжение, близкое к минимальному, равному σ. Зависимости пороговой силы от 
параметра Флори ограничены слева регулярной критической точкой, и справа – 
значением χ, соответствующим ЖК переходу в невозмущённой щётке, когда 
значение пороговой силы обращается в нуль. 
 
 

ВЫВОДЫ 
 
1. Проведено теоретическое исследование явлений внутримолекулярной сегрегации 

в наномасштабных полимерных системах различного пространственного 
строения, выявлены основные движущие силы, приводящих к микрофазовому 
разделению компонентов внутри макромолекулы, и развито новое научное 
направление, связанное с изучением щёток из привитых дендронов и смешанных 
щёток из регулярно разветвлённых и линейных макромолекул. 

2. Построена теория равновесного механического разворачивания гомополимерной 
глобулы в деформационном и силовом ансамблях. Установлено, что при 
растяжении глобулы в деформационном ансамбле в глобуле происходит 
внутримолекулярное микрофазовое разделение на глобулярную и растянутую 
фазы. Механическое разворачивание глобулы в силовом ансамбле происходит 
без внутримолекулярного микрофазового разделения, и при определенном 
пороговом значении растягивающей силы глобула скачкообразно 
разворачивается как целое. 

3. Развита теория конформационных переходов в звезде из амфифильного диблок-
сополимера AB с гидрофобными центральным блоком и внешним 
полиэлектролитным блоком, формирующей в водном растворе сферическую 
унимолекулярную мицеллу. Показано, что уменьшение ионной силы раствора 
вызывает двухстадийное разворачивание коллапсированного гидрофобного ядра 
мицеллы: первый переход непрерывный и связан с началом микрофазного 
расслоения в ядре, второй переход отвечает полному разворачиванию ядра и 
сопровождается скачкообразным увеличением размера ядра и размера звезды в 
целом. 

4.  Численным методом самосогласованного поля проведён анализ структуры 
цилиндрической молекулярной щётки типа «ядро-корона» с боковыми цепями из 
амфифильного диблок-сополимера AB с коллапсирующим внутренним блоком. 
Показано, что унимолекулярные цилиндрические мицеллы стабильны в 
ограниченной области условий. При ухудшении качества растворителя для 
внутреннего блока происходит внутримолекулярное наноструктурирование с 
образованием структуры типа «ожерелья». 

5. Развита теория плоских щёток, образованных привитыми регулярно 
разветвлёнными макромолекулами – дендронами. Установлено, что с 
увеличением плотности прививки дендронов в щётке происходит разделение 
дендронов на несколько популяций по степени их растяжения.  

6. Методом самосогласованного поля проведен анализ структуры и термодинамики 
смешанных плоских щёток из привитых звёздообразных и линейных 
макромолекул. Установлено, что конформации звезд и линейных цепей в 
смешанной щётке определяются соотношениями их молекулярных масс и длин 
наибольшего линейного участка. Показано, что в щётке из длинных линейных 
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цепей и звёзд с большим числом лучей конформации звёзд и линейных цепей 
зависят от состава щётки, а конформационные переходы в ней могут быть 
вызваны изменением качества растворителя. 

7. В рамках развитой теории жидкокристаллическ ого (ЖК) упорядочения в плоских 
полимерных щётках, образованных привитыми цепями из свободно-сочленённых 
жёстких сегментов, исследованы три способа инициирования ЖК упорядочения в 
щётке: ухудшение качества растворителя, нормальная и латеральная 
деформация. Показано, что физическая картина ЖК перехода во всех трёх 
случаях имеют общие черты: фазовый переход первого рода в умеренно 
привитой щётке при изменении управляющего параметра со скачкообразным 
изменением плотности щётки и степени упорядочения в точке перехода и 
непрерывный переход в густо привитой щётке. 
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