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Представлен обзор теоретических работ, посвященных конформациям макромолекул и выполнен-
ных автором (или при участии автора) в период от 50-х годов ХХ века до настоящего времени. Обзор
демонстрирует многообразие конформаций макромолекул и показывает, как ход развития поли-
мерной науки определял постановку последовательных задач в теоретическом исследовании кон-
формаций и конформационных переходов в макромолекулах. Рассмотрено развитие молекулярной
теории гибкости макромолекул и теории внутримолекулярных конформационных переходов спи-
раль–клубок и глобула–клубок. Обсуждены конформации регулярно разветвленных (звездообраз-
ных и гребнеобразных) макромолекул при использовании концепции полимерных щеток и рас-
смотрен конформационный переход незаряженная глобула–ионизованная звезда в звездообразном
pH-чувствительном гомополиэлектролите с амфифильными мономерными звеньями. Описан кон-
формационный переход клубок–цветок в линейной полимерной цепи, внедренной в плоскую по-
лимерную щетку. Обсуждены особенности структуры дендронных щеток и показано, что их ис-
пользование в качестве матрицы позволяет создать модель термочувствительного молекулярного
переключателя.
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ВВЕДЕНИЕ

Эта статья, как и весь выпуск журнала “Высоко-
молекулярные соединения”, посвящена 80-летне-
му юбилею Александра Борисовича Зезина,
члена-корреспондента РАН, крупнейшего спе-
циалиста в области высокомолекулярных соеди-
нений, особенно в области полиэлектролитов.
Очень жаль, что Александр Борисович ушел из
жизни, не дожив до этого юбилея.

Статья представляется мне не стандартной.
Она является обзором теоретических работ, по-
священных конформациям макромолекул и вы-
полненных автором (или при участии автора) в
период от 50-х годов ХХ века до настоящего вре-
мени. Цель этой ретроспективы – не только про-
демонстрировать многообразие конформаций
макромолекул, но и показать, как ход развития
полимерной науки, включающий и разработку
теоретических представлений, и методов экспе-
риментальных исследований, и возможности
синтеза, определял постановку задач в теоретиче-
ском исследовании конформаций и конформа-
ционных переходов в макромолекулах.

КЛУБКООБРАЗНЫЕ МАКРОМОЛЕКУЛЫ:
ОТ РАЗМЕРОВ К МОЛЕКУЛЯРНОЙ ТЕОРИИ 

ГИБКОСТИ
Начнем с 50-х годов ХХ века. Это очень ранние

годы развития науки о полимерах. Лишь в 1920 г.
Г. Штаудингер доказал само существование мак-
ромолекул. Одна из главных в науке о полимерах
книг, монография P. Flory “Principles of Polymer
Chemistry” [1], была опубликована только в
1953 г. (к сожалению, ее перевод на русский язык
никогда не издавался). П. Флори в 1974 г. был
удостоен Нобелевской премии по химии за “фун-
даментальные достижения, как теоретические,
так и экспериментальные, в физической химии
макромолекул”.

В теории конформаций макромолекул рас-
сматривались гауссовы клубки и задача сводилась
к установлению зависимости размеров клубкооб-
разной макромолекулы от ее степени полимери-
зации и от простейших характеристик мономер-
ных звеньев: длины связей, значений валентных
углов, степени заторможенности внутреннего
вращения. Мне представляется интересным, что
в результате в 50–60 годы был пройден путь от
простейших формул для размеров макромолекул
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 к молекулярной теории гибко-
сти макромолекул.

В 1951 г. М.В. Волькенштейн и О.Б. Птицын в
журнале “Доклады АН СССР” опубликовали ра-
боту “Размеры полимерной цепи” [2] (по матери-
алам дипломной работы О.Б. Птицына), в кото-
рой они, используя матрицы вращения систем
координат, получили формулы, связывающие
средний квадрат расстояния  между концами це-
пи с числом  и длиной  звеньев, величиной ва-
лентного угла (π – α) и средним косинусом угла 
внутреннего вращения около связи ,
характеризующим степень заторможенности
внутреннего вращения. При  эта формула
имела вид

(1)

В литературе ее обычно называют формулой
Тейлора [3], хотя, как выяснилось позднее, у нее
было множество независимых авторов [4–7].

Формула показывает, что рост заторможенно-
сти вращения приводит к увеличению размера
макромолекулы.

Следующим вопросом явился вопрос о влия-
нии асимметрии вращения в макромолекулах ти-
па , связанной с асимметрией
мономерных единиц и характеризуемой средним
синусом угла  внутреннего вращения .
Мы провели соответствующие расчеты и получи-
ли [8], что асимметрия мономерных звеньев при-
водит к уменьшению размеров цепи, т.е. к росту
ее гибкости:

(2)

Однако уже после публикации выяснилось,
что в литературе [9], имеется противоположный
вывод, следующий из полученной в этой работе
формулы

(3)

Данное расхождение послужило стимулом к
последующему детальному анализу, который по-
казал, что необходимо учитывать связь направле-
ний преимущественного вращения около сосед-
них связей с асимметрией мономерных единиц и
со стереохимией цепи. Что касается формул (2) и
(3), то оказалось, что формула (2) описывает изо-
тактические макромолекулы ,
для синдиотактических макромолекул остается
справедливой формула (1), а формула (3) вообще
не справедлива [10].
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Но наиболее существенным в этой истории яв-
ляется не этот конкретный результат, а то, что
она, подчеркнув связь характера внутреннего
вращения со стереохимической структурой мак-
ромолекулы, оказалась дополнительным толчком
к переходу от простейших формул для размеров
клубкообразных макромолекул к разработке мо-
лекулярной теории гибкости полимерных цепей.

Основой молекулярной теории гибкости мак-
ромолекул послужило введенное М.В. Волькен-
штейном представление о поворотно-изомерном
механизме внутреннего вращения в полимерах
[11, 12]. Поворотные изомеры (локальные кон-
формации мономерных единиц) зависят от хими-
ческой и стереохимической структур. Они рас-
считываются методом молекулярной механики с
помощью полуэмпирических потенциалов взаи-
модействия.

Вращения около соседних связей взаимозави-
симы. Макромолекула – это линейная коопера-
тивная система и теория гибкости строится имен-
но как теория линейных кооперативных систем
[13], которая позволяет перейти от локальных
конформаций мономерных единиц к характери-
стикам цепи как целого. Впервые в молекулярной
физике физические свойства сложных коопера-
тивных неупорядоченных систем удалось количе-
ственно рассчитать исходя из химического строе-
ния.

Основы разработанной теории были представ-
лены в монографии [14]. Серию монографий [12,
14] завершила монография P.J. Flory [15], расши-
рившая класс рассмотренных макромолекул.
Особенности внутреннего вращения в таких тер-
мостойких высокопрочных полимерах, как поли-
имиды, полиэфиримиды, полиоксифенилены и
т.д., проанализированы в работе [16].

В завершение данного раздела отметим, что в
настоящее время локальные конформации участ-
ков полимерной цепи и конформации цепи как
целого удается непосредственно увидеть. Такую
возможность дает полноатомное моделирование
полимерных систем, реализация которого стала
возможной благодаря расширению вычислитель-
ных возможностей при использовании суперком-
пьютеров.

КЛУБКИ, СПИРАЛИ, ГЛОБУЛЫ
И КОНФОРМАЦИОННЫЕ

ПЕРЕХОДЫ В МАКРОМОЛЕКУЛАХ
Развитие новой науки – молекулярной биоло-

гии (датой рождения считается публикация в 1953 г.
работы J. Watson и F. Crick [17] о структуре двой-
ной спирали ДНК), а затем и молекулярной био-
физики расширило представление о конформа-
циях макромолекул. К конформациям клубков
добавились конформации протяженных жестких
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спиралей и конформации компактных глобул.
Это стимулировало постановку новых задач в ста-
тистической физике макромолекул. В первую
очередь были рассмотрены задачи о стабильности
структур и о внутримолекулярных конформаци-
онных переходах при изменении внешних усло-
вий.

Начнем со спиральных конформаций (двой-
ная спираль ДНК, спирали синтетических поли-
пептидов) и переходов спираль–клубок. В дан-
ном случае речь идет об изменении состояния ли-
нейной кооперативной системы, поскольку
спираль стабилизована взаимодействиями близ-
ких по цепи групп. Статистическая теория линей-
ных кооперативных систем, как уже подчеркива-
лось, была разработана в работе E. Ising [13]. Тео-
рии переходов спираль–клубок в синтетических
полипептидах и ДНК, основой которых послужи-
ла эта классическая работа, были развиты Зим-
мом, Бреггом, Лифсоном и другими уже в конце
50-х–начале 60-х годов (см. обзор работ в гл. 9–
11 монографии [14]). Стоял вопрос об экспери-
ментальном определении степени стабильности
спиральной структуры.

Используя основы теории, мы вместе с экспе-
риментаторами искали рациональный метод об-
работки кривых перехода спираль–клубок, кото-
рый дает возможность получить максимально
возможную количественную информацию о тер-
модинамических характеристиках спирали. В ра-
боте [18] было исследовано плавление ДНК при
воздействии двух факторов (температуры и pH) и
определена энергия стабилизации двойной спи-
рали ΔH = 10–11 ккал/моль. В последующих ра-
ботах [19, 20] удалось развить общий метод, поз-
воляющий использовать экспериментальные
кривые конформационных переходов между раз-
личными состояниями биологических и модель-
ных макромолекул для определения стабильно-
сти этих конформационных состояний и коопе-
ративности переходов между ними [21].

Переходы глобула–клубок с теоретической
точки зрения существенно отличаются от перехо-
дов спираль–клубок. В данном случае речь идет об
изменении состояния не одномерной, а трехмерной
кооперативной системы. Глобула стабилизована
притяжением не только близких по цепи, но и уда-
ленных групп и к тому же обладает “линейной па-
мятью” по терминологии И.М. Лифшица [22]. В
работе [22], а также в работах [23–25], выполнен-
ных совместно с А.Ю. Гросбергом и А.Р. Хохло-
вым, И.М. Лифшиц разработал строгую стати-
стическую теорию гомополимерной глобулы и
фазового перехода клубок–глобула. С решения
этой проблемы началось становление Москов-
ской школы по физике полимеров.

Наряду со строгой статистической теорией ряд
авторов [26–32], начиная с 60-х годов, использо-

вали для построения теории перехода клубок–
глобула простую схему метода Флори, развитого
им для описания набухшего клубка [1]. К сожале-
нию, как показал проведенный анализ, в указан-
ных работах, по-видимому, по чисто историче-
ским причинам неправильно оценивали конфор-
мационную энтропию глобулярного состояния.
Следуя Флори, авторы использовали приближе-
ние, в котором функция распределения радиуса
инерции цепи, определяющего объем цепи в про-
странстве и, следовательно, ее плотность, счита-
лась подобной функции распределения расстоя-
ния между концами полимерной цепи. Это при-
ближение, справедливое для области набухания
цепи, не может быть использовано, однако, для
области сжатия цепи. Расстояние между концами
цепи не является в таких условиях характеристи-
кой ее пространственного размера. Именно
функция распределения радиуса инерции, а не
расстояния между концами цепи, должна ис-
пользоваться для расчета энтропии глобулярного
состояния.

В работах [33, 34] на основе метода Флори мы
построили простейшую теорию перехода клу-
бок–глобула при корректной оценке энтропии
глобулярного состояния. Согласно данной тео-
рии, переход клубок–глобула в гибкоцепных не-
заряженных молекулах гомополимеров является
фазовым переходом второго рода, при котором не
наблюдается скачка плотности.

Жесткость макромолекул обостряет переход, а
при значительной жесткости, когда длина сег-
мента много больше его толщины, меняется и ха-
рактер перехода, он становится фазовым перехо-
дом первого рода.

Упрощенная теория хорошо согласуется со
строгой теорией [22–25], давая при этом простую
и наглядную интерпретацию результатов [33–35].

ИДЕИ СКЕЙЛИНГА В ФИЗИКЕ 
ПОЛИМЕРОВ. ПОЛИМЕРНЫЕ ЩЕТКИ
В 1979 г. была опубликована (русский перевод

1982 г.) монография П. де Женна “Идеи скейлин-
га в физике полимеров” [36]. В 1991 г. П. де Женн
был удостоен Нобелевской премии по физике “За
открытие, что методы, разработанные для изуче-
ния явлений упорядочения в простых системах,
могут быть обобщены на более сложные формы
материи, в частности, на жидкие кристаллы и по-
лимеры”.

Предлагаемые подходы дали обоснование для
разработки скейлинговых теорий полимерных
систем, с помощью которых можно получить сте-
пенные (асимптотические) зависимости характе-
ристик системы от исходных параметров. Эти
подходы ввели в рассмотрение радиус корреля-
ции плотности в полимерных системах и понятие
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о блобе, не затрагиваемом внешними воздействи-
ями, что позволило учитывать неоднородности в
распределении плотности полимерных систем. В
целом появилась возможность теоретического
изучения полимерных систем сложной архитек-
туры. Одной из таких систем являлись полимер-
ные щетки – монослои полимерных цепей, свя-
занных одним концом с непроницаемой поверх-
ностью.

Развитие теории полимерных щеток сыграло
решающую роль в развитии теории регулярно
разветвленных макромолекул.

Полимерные щетки были введены в науку о
полимерах в теоретических работах S. Alexander
[37] и P.-G. De Gennes [38], которые инициирова-
ли их дальнейшие исследования (см., в частно-
сти, работу [39]). Особенностью полимерных ще-
ток, которая позволяет рассматривать их как спе-
цифические структуры, является перекрывание
и, следовательно, взаимодействие привитых мак-
ромолекул, в большинстве случаев вызывающее
растяжение макромолекул. Так, если щетка по-
гружена в хороший растворитель, то звенья от-
талкиваются друг от друга (объемные взаимодей-
ствия), стремясь уменьшить концентрацию по-
лимера в щетке. Это можно осуществить только
растяжением привитых цепей в направлении от
поверхности прививки. Толщина щетки опреде-
ляется компромиссом между тенденцией к
уменьшению ее плотности – концентрации по-
лимера в щетке и невыгодностью растяжения
привитых макромолекул.

Зависимость толщины щетки от исходных па-
раметров (плотности прививки, размеров и гиб-
кости привитых макромолекул, качества раство-
рителя, характера взаимодействия макромолекул
друг с другом и с растворителем и т.п.) строится
на основе скейлинговой теории. Но так получает-
ся только характеристика щетки как целого. Ис-
пользование теоретического метода самосогласо-
ванного поля дает возможность рассматривать
структуру щетки: профиль плотности звеньев в
щетке, распределение растяжения привитых мак-
ромолекул, т.е. распределение их свободных кон-
цов, и т.п. В данном методе изучаются равновес-
ные конформации отдельной привитой макромо-
лекулы, находящейся в самосогласованном поле
щетки, т.е. поле, которое создают все макромоле-
кулы, образующие щетку. Развитая аналитиче-
ская теория, самосогласованного поля [40–42]
позволила разработать теорию структуры плос-
ких полимерных щеток в условиях гауссового
растяжения цепей. Один из важных выводов тео-
рии – неоднородность плотности щетки. В плос-
кой щетке, погруженной в хороший раствори-
тель, плотность убывает от плоскости прививки к
периферии щетки по параболическому закону.

Спад плотности обусловлен распределением при-
витых цепей по степени растяжения.

Метод численного решения уравнений само-
согласованного поля (метод SF-SCF) дал допол-
нительные возможности детального изучения ос-
новных закономерностей самоорганизации в по-
лимерных щетках любой геометрии при сложной
структуре привитых макромолекул, многообра-
зии их взаимодействий и т.п. Метод был разрабо-
тан (см. работу [43]) J.M.H.M. Scheutjens (S) и
G.J. Fleer (F) и в течение многих лет успешно раз-
вивается F.A.M. Leermakers [44]. Ряд представ-
ленных ниже результатов получен при использова-
нии этого метода. Метод базируется на простейшей
решеточной модели полимерной системы [1] и не
требует использования суперкомпьютера.

Полимерные щетки оказались весьма распро-
страненной системой. Модификация поверхно-
стей раздела полимерными щетками путем хими-
ческой прививки или адсорбции концов цепей на
поверхности позволяет управлять барьерными
свойствами поверхности, характером взаимодей-
ствий декорированных полимерной щеткой кол-
лоидных и наночастиц и т.п. Полимерные щетки
часто оказываются элементами структур, являю-
щихся результатом самоорганизации в сополи-
мерных системах, как, например, мицеллярных
структур амфифильных диблок-сополимеров.

Разнообразие химических структур привитых
макромолекул приводит к разнообразию взаимо-
действий между ними. На свойства щеток влияют
также геометрия поверхности прививки, архи-
тектура привитых макромолекул и т.п.

В обзоре 2000 г. [45] мы уже писали, что и по-
сле 20-летнего изучения “полимерные щетки
продолжают оставаться неиссякаемым объектом
исследования, обнаруживая все новые, часто
весьма неожиданные свойства”. Интересно, что,
хотя прошло еще почти 20 лет, этот вывод не уста-
ревает. Так, недавно, при полноатомном модели-
ровании была обнаружена необычная, ранее не
обсуждавшаяся структура полимерной щетки,
оказавшаяся связанной с наличием продольного
дипольного момента у привитых цепей [46–48].

РЕГУЛЯРНО РАЗВЕТВЛЕННЫЕ 
МАКРОМОЛЕКУЛЫ. МИКРОФАЗОВО 

РАЗДЕЛЕННАЯ КОНФОРМАЦИЯ 
ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНОЙ ЗВЕЗДЫ

Вернемся к конформациям макромолекул и
рассмотрим регулярно разветвленные звездооб-
разные и гребнеобразные макромолекулы (рис. 1).
Вопрос о связи их размеров с параметрами неод-
нократно обсуждался в литературе [49–51], но не
получал решения. Именно концепция полимер-
ных щеток сыграла и продолжает играть ключе-
вую роль в разработке теории регулярно разветв-
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ленных макромолекул. Такие макромолекулы
можно считать полимерными щетками с неплос-
кой поверхностью прививки: звездообразная
макромолекула является (при не слишком малом
числе лучей) сферической щеткой, гребнеобраз-
ная макромолекула – цилиндрической щеткой. В
теории полимерных щеток рассматривают де-
формацию привитых цепей, обусловленную их
взаимодействием. В полимерной звезде это соот-
ветствующая деформация ветвей звезды. Тем са-
мым, потеря энтропии всей звезды, связанная с
внутримолекулярным взаимодействием, оцени-
вается через энтропию деформации ее ветвей. В
настоящее время общепринята скейлинговая тео-
рия структуры звездообразных полимеров, тео-
рия Даоуда–Коттона [52], базирующаяся на ука-
занном подходе. Независимо, но с небольшим
опозданием мы получили совпадающие результа-
ты [53], рассмотрев также звезды не только с гиб-
кими, но и с полужесткими ветвями. Была ис-
пользована построенная нами диаграмма состоя-
ния раствора полужестких макромолекул [54].
Полученные степенные зависимости размеров
звездообразных гомополимерных макромолекул
от числа, длины и гибкости/жесткости ветвей хо-
рошо согласуются с экспериментальными дан-
ными и результатами моделирования. В случае
звезды в хорошем (или тета) растворителе скей-
линговая теория позволила получить также про-
филь плотности звезды. Как оказалось, плот-
ность убывает при росте расстояния  от центра
по степенному закону. Отметим, что, как было
показано позднее [55, 56], дополнительный учет
не рассматривавшихся ранее нелокальных “цен-
тробежных” эффектов (тенденции ветвей звезды
сильнее растянуться в центре, чтобы достичь
большего доступного объема) практически не

r

влияет на результаты в случае незаряженных
звезд.

В отличие от звездообразных макромолекул,
для которых вопрос об их конформациях был
успешно решен около 40 лет назад, для гребнеоб-
разных макромолекул проблема оказалась значи-
тельно более сложной. Она остается актуальной
вплоть до настоящего времени, тем более, что
развитие полимерной химии позволило синтези-
ровать регулярно организованные гребнеобраз-
ные макромолекулы с большой линейной плот-
ностью прививки гребней – молекулярные щетки
(molecular bottle-brushes), которые стали попу-
лярным, практически значимым объектом иссле-
дований [57].

Теория конформаций гребнеобразных макро-
молекул, основанная на модели цилиндрической
щетки, была построена в совместной работе
представителей Ленинградской и Московской
школ по теории полимеров [58]. Была получена
зависимость радиуса цилиндрического слоя при-
витых цепей от параметров прививки. Размер
данного слоя определяет толщину гребнеобраз-
ной макромолекулы. Эти результаты не потребо-
вали дальнейшего пересмотра. Вместе с тем, важ-
нейшей характеристикой цепной макромолекулы
является ее гибкость/жесткость. В рассматривае-
мой работе был сделан вывод о том, что перси-
стентная длина гребнеобразной цепи оказывает-
ся примерно равной ее толщине, т.е. радиусу слоя
привитых цепей. Именно такой вывод положил
начало длительной дискуссии. С одной стороны,
согласно теоретической работе G.H. Fredrickson
[59], персистентная длина гребнеобразных цепей
должна зависеть от радиуса привитых цепей как
этот радиус в степени, близкой к двум, из-за вы-
тягивания части боковых привесков при изгибе и
асимметрии сечения цепи в месте изгиба. Это

Рис. 1. Схематическое изображение звездообразной макромолекулы из 12 ветвей (а), блобная картина звездообразной
макромолекулы (б), схематическое изображение гребнеобразной макромолекулы (в).

(a) (б) (в)
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приводит к высокой жесткости цепей. С другой
стороны, многочисленные результаты компью-
терного моделирования и экспериментальные
данные не подтверждают высокую жесткость
гребнеобразных макромолекул в растворе, согла-
суясь с первоначальным выводом [58]. С моей
точки зрения вопрос состоит в том, в какой степе-
ни симметрия сечения и сохранение толщины це-
пи в месте изгиба могут быть достигнуты перерас-
пределением боковых цепей. В случае молекуляр-
ных щеток в расплаве такое перераспределение
обеспечивает их высокую гибкость, регулируе-
мую химическим строением, что определяет воз-
можность создания разнообразных покрытий
[60]. В случае молекулярных щеток в растворе
возможность симметризации сечения в месте из-
гиба оказывается зависящей от модели, и вопрос
при такой постановке задачи требует дальнейших
исследований.

Следующий вопрос в рассматриваемом ряду –
конформация звездообразной макромолекулы,
являющейся слабым (pH-чувствительным) поли-
электролитом. Макромолекулы полиэлектролитов
часто амфифильны на уровне мономерных зве-
ньев. Классическим и детально исследованным
примером служит полиметакриловая кислота
(ПМАК) , каждая мо-
номерная единица которой содержит ионогенную
карбоксильную группу  + H+) и
гидрофобную метильную группу. Гидрофильно-
гидрофобный баланс зависит от кислотности
водного растворителя и смещается в направлении
от гидрофобности к гидрофильности при повы-
шении рH, вызывающем рост степени ионизации
карбоксильных групп. В связи с этим при низких
pH слабо заряженная амфифильная макромоле-
кула ПМАК локально структурирована за счет
гидрофобных взаимодействий метильных групп,
а с увеличением рH претерпевает внутримолеку-
лярный конформационный переход в разверну-
тую конформацию (см., например, работу [61]).

Для теоретического исследования конформа-
ций полиэлектролитной звезды с амфифильны-
ми мономерными звеньями естественно, как уже
говорилось, трактовать ее как сферическую поли-
мерную щетку. Для детального анализа ее струк-
туры при изменении внешних условий был ис-
пользован метод SF-SCF. Звезда была помещена
в большой объем водно-солевого растворителя,
значение pH раствора обеспечивало сильную
ионизацию кислотных (для определенности)
групп, взятых по отдельности.

Оказалось, что при фиксированных значениях
pH и параметра гидрофобного взаимодействия
размер звезды как целого немонотонно зависит
от концентрации низкомолекулярной соли в вод-
но-солевом растворе, в который погружена звезда
[62, 63]. Размер звезды минимален в бессолевом

− − −2 3CH C(CH )(COOH)[ ]n

−→(COOH COO

растворе, затем растет с увеличением солености и
достигает максимума при некоторой умеренной
концентрации соли (положение максимума зави-
сит, в частности, от числа и длины ветвей в звез-
де). При дальнейшем росте солености раствора
размер звезды уменьшается. Поведение в этой об-
ласти характерно для всех полиэлектролитов. С
повышением концентрации соли, т.е. ионной си-
лы раствора, экранирующее действие низкомоле-
кулярных противоионов на внутримолекулярное
электростатическое отталкивание увеличивается.
Степень набухания макромолекулы убывает.

Поведение амфифильной звезды в области
низких концентраций соли оказывается необыч-
ным. Кривая зависимости ее размера от концен-
трации соли имеет S-образную форму, свидетель-
ствуя о конформационном переходе. Как следует
из детального анализа радиальных профилей
плотности звезды и степени ионизации ее зве-
ньев, этот конформационный переход является
фазовым переходом первого рода от незаряжен-
ной коллапсированной звезды в бессолевом рас-
творе к сильно заряженной и сильно набухшей
звезде при концентрации соли вблизи максимума
размеров звезды. Основная причина влияния
ионной силы раствора на конформацию звезды
состоит в электростатических взаимодействиях,
благодаря которым заряженная звезда связывает
низкомолекулярные противоположно заряжен-
ные противоионы. В бессолевом растворе роль
противоионов могут играть лишь протоны (для
определенности, речь идет о поликислоте). Рост
их концентрации в звезде означает уменьшение
локального pH, которое оказывается меньше, чем
pH в массе растворителя. Низкое локальное pH
не допускает ионизации звеньев звезды, и вслед-
ствие гидрофобных взаимодействий амфифиль-
ных звеньев, звезда приобретает глобулярную
конформацию. При добавлении соли в раствор
(для определенности, NaCl) часть связанных про-
тонов замещается на Na, так что их концентрация
убывает, локальное pH растет, стремясь к значе-
нию в растворителе. Возникают условия для
ионизации звеньев. Это требует появления новой
фазы, в которой ионизованные звенья погруже-
ны в раствор.

Интересной особенностью конформации
звезды в области перехода глобула–клубок явля-
ется сосуществование фаз, т.е. наблюдается внут-
римолекулярная микро- или точнее нанофазовая
сегрегация. Звезда приобретает конформацию
ядро–корона с незаряженным плотным ядром и
заряженной короной. Такая конформация по-
добна конформации мицеллы из амфифильных
диблок-сополимеров, однако в звезде микрофазы
не отличаются по составу, отличаясь лишь по
плотности и степени ионизации. “Затянутое” со-
существование микрофаз при фазовом переходе
первого рода оказалось характерным свойством
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полимерных щеток. Оно было впервые обнару-
жено при исследовании численным методом SCF
плоских щеток, способных к жидкокристалличе-
скому упорядочению [45, 64]. Причиной эффекта
является неоднородность плотности в щетке [65].
В звезде (сферической щетке) радиальный спад
плотности сильно выражен, что и приводит гомо-
полимерную звезду к образованию конформации
“унимолекулярной мицеллы” (рис. 2).

Распределение свободных концов ветвей звез-
ды демонстрирует еще одну интересную особен-
ность исследуемой структуры. Внутримолекуляр-
ное фазовое разделении реализуется путем сегрега-
ции ветвей звезды. Они оказываются разделенными
на две группы (популяции). Одна образует плотное
незаряженное ядро, в котором она полностью
размещается. Ветви второй популяции, пройдя
через ядро, образуют рыхлую заряженную корону
(рис. 2). Такая картина характерна и для плоских
полимерных щеток при сосуществовании фаз
[64, 65]. Отметим, что сегрегация ветвей была
подтверждена результатами эксперимента для
аналогичной системы. В работе [66] исследовали
водные растворы молекулярных щеток ПИ–
графт–ПМАК, где ПИ – водонерастворимый
полиимид. В водном окружении главная цепь та-
кой молекулярной щетки коллапсирует и щетка
приобретает близкую к звездообразной структуру
с амфифильными на уровне мономерных звеньев
ветвями ПМАК. Методом поляризованной лю-
минесценции при pH > 6 > pK (ПМАК) обнару-
жено два времени вращательной релаксации в
ПМАК, что свидетельствует о сосуществовании
двух различных конформаций ветвей ПМАК. Это
соответствует их разделению на популяции в
двухфазной структуре, где часть ветвей образовы-
вает заряженную корону, а другая часть распола-
гается в более плотной фазе около ПИ-ядра.

ЦЕПНАЯ МАКРОМОЛЕКУЛА В ЩЕТКЕ.
ДЕНДРОННЫЕ ЩЕТКИ.

КОНФОРМАЦИОННЫЙ ПЕРЕХОД
КЛУБОК–ЦВЕТОК

И ТЕРМОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЙ 
МОЛЕКУЛЯРНЫЙ ПЕРЕКЛЮЧАТЕЛЬ

Рассмотрим еще одну конформацию макромо-
лекулы – конформацию цветка и соответствую-
щий внутримолекулярный конформационный
переход – переход клубок–цветок. Такой переход
может совершать линейная макромолекула, по-
ложение одного из концов которой зафиксирова-
но на заданном расстоянии от границы внутри
ограниченного объема. Пребывание макромоле-
кулы в этом объеме термодинамически менее вы-
годно, чем пребывание во внешней среде. Для ко-
роткой макромолекулы граница недостижима, и
ограниченность объема не влияет на ее конфор-
мацию. В частности, в растворе того же полимера
эта макромолекула имеет конформацию клубка.
Длинная макромолекула (способная достичь гра-
ницы, которая предполагается проницаемой для
нее) приобретает более сложную конформацию
цветка. Часть цепи от фиксированного конца
растягивается, образуя стебель, выносящий вто-
рую часть со свободным концом во внешнюю
среду (растворитель), где она образует клубкооб-
разную головку цветка.

В литературе подробно исследован такой пере-
ход в полимерной цепи, внедренной (путем при-
вивки за один из концов) в плоскую полимерную
щетку из линейного полимера той же химической
структуры [67]. Было показано, что конформация
цепи определяется соотношением между степе-
нями полимеризации этой цепи и цепей, образу-
ющих щетку. Переход от клубковой конформа-
ции, которую имеет короткая привитая макромо-
лекула, к конформации цветка происходит при

Рис. 2. Конформации полиэлектролитной звезды с амфифильными мономерными звеньями. Перестройка конформа-
ций а → б → в → г при росте ионной силы раствора: глобула в бессолевом растворе (а), микрофазно-разделенная кон-
формация (б), развернутая конформация с сильно вытянутыми ветвями (в), развернутая конформация с менее растя-
нутыми ветвями (г).

(a) (б) (в) (г)
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росте степени полимеризации макромолекулы до
значений для цепей в щетке. В области перехода
привитая цепь становится подобной цепям щет-
ки и, как и цепи щетки, характеризуется распре-
делением по растянутым конформациям. Пере-
ход клубок–цветок оказывается фазовым перехо-
дом второго рода. Он происходит при одной и той
же степени полимеризации цепи вне зависимо-
сти от внешних условий, т.е. переходом нельзя
управлять.

Разумеется, существенной является возмож-
ность управляемого перехода. В случае цепи в
щетке это реализуется только при дополнитель-
ном взаимодействии, удерживающим свободный
конец длинной привитой цепи внутри щетки
[68–70].

Однако появились новые системы. Мы уже го-
ворили о разнообразии полимерных щеток. По-
следнее время наряду с обычными полимерными
щетками, образованными линейными макромо-
лекулами, синтезируют и исследуют полимерные
щетки, образованные прививкой макромолекул
иной нелинейной архитектуры, в частности, щет-
ки из древовидно-разветвленных макромолекул –
дендронов. Начало было положено в 70–80-х го-
дах ХХ века, когда были разработаны методы и
начался синтез, изучение структуры, свойств и
применение новых макромолекул – дендриме-
ров. Дендримеры – это сферические полимерные
щетки из дендронов. Несколько позднее начался
синтез и изучение молекулярных (цилиндриче-
ских) и интересующих нас плоских дендронных
щеток. Одним из стимулов к синтезу дендриме-
ров было кажущееся очевидным представление
об их необычной капсулоподобной структуре в
растворе. Данное представление, распространя-
ющееся и на плоские и цилиндрические щетки, а
также и подтвердившая его теория [71] оказались
ошибочными [72, 73]. Влияние архитектуры при-
витых цепей на структуру щеток не столь ради-
кально. Тем не менее, использование дендрон-
ных щеток в качестве матрицы, сделало переход
клубок–цветок во внедренной цепи управляе-
мым стимуло-зависимым переходом.

Детальное исследование структуры плоских
дендронных щеток в растворе методом SF-SCF
было проведено в работах [74–76]. Было показа-
но, что на первый взгляд их структура качествен-
но подобна структуре обычных щеток из линей-
ных цепей. Концентрация звеньев в дендронных,
как и в обычных щетках спадает при удалении от
плоскости прививки. Более того, при малых
плотностях прививки в дендронной щетке, когда
все привитые дендроны растянуты слабо, ей мож-
но сопоставить полностью эквивалентную по
структуре и свойствам обычную щетку из линей-
ных цепей. Степень полимеризации цепей в эк-
вивалентной щетке оказывается пропорциональ-

ной степени полимеризации дендронов, коэффи-
циент пропорциональности меньше единицы и
уменьшается с ростом степени разветвленности
дендронов. Все закономерности перехода клу-
бок–цветок в линейной цепи, внедренной в денд-
ронную щетку со слабо растянутыми дендрона-
ми, полностью совпадают с закономерностями
перехода в цепи, внедренной в эквивалентную
обычную щетку [77].

Однако это состояние дендронной щетки реа-
лизуется, лишь когда ее толщина не превышает
длину предельно растянутого корня дендрона.

Особенности дендронной щетки возникают
при дальнейшем росте плотности прививки, при-
водящем к увеличению толщины щетки [74–76].
Они связаны с появлением популяции сильно
вытянутых дендронов и качественным изменени-
ем структуры щетки, становящейся слоистой.
Первый внутренний слой, который был образо-
ван при малых плотностях прививки слабо растя-
нутыми дендронами, содержит теперь также пре-
дельно растянутые корни “проходных” дендро-
нов. Ветви “проходных” дендронов формируют
второй слой. При дальнейшем повышении плот-
ности прививки толщина внутреннего слоя, фик-
сированная длиной растянутых корней, остается
постоянной, толщина внешнего слоя увеличива-
ется за счет роста доли “проходных” дендронов и
степени растяжения их ветвей. Когда толщина
второго слоя, ограниченная длиной предельно
растянутых спейсеров первой генерации, доcтиг-
нет предела, картина повторяется, возникает тре-
тья популяция дендронов, а щетка становится
трехслойной. Предельное число слоев определя-
ется степенью генерации дендронов g и равно (g + 1).
Причиной разделения на популяции является
ограниченность растяжения спейсеров. В приви-
том дендроне растяжение всегда крайне неодно-
родно. Из-за равновесия сил в точке ветвления
корневой спейсер растянут сильнее, чем спейсе-
ры первой генерации, растянутые сильнее, чем
спейсеры второй генерации и т.д.

В простейшем случае дендронов первой гене-
рации (звезд, привитых за конец одной из ветвей)
дендронная щетка может быть либо однослойной
при малой плотности прививки, когда ее толщи-
на меньше контурной длины ветви (корня), либо
двуслойной при большей плотности (рис. 3). В
двуслойной щетке привитые звезды разделены на
две популяции: слабо растянутые, организующие
внутренний слой, и проходные с практически
предельно растянутым корнем во внутреннем
слое и ветвями, образующими второй слой.
Отметим, что в целом картина разделения на
популяции напоминает картину при фазовом
разделении в полиэлектролитной звезде (раз-
дел “Регулярно разветвленные макромолекулы.
Микрофазово разделенная конформация поли-
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электролитной звезды”). Однако разделение на
слои не является фазовым разделением, на грани-
це между слоями нет скачка плотности, различие
между слоями не столь значительны. Тем не ме-
нее, именно слоистость дендронной щетки при-
водит к отличию ее свойств от свойств обычной
щетки из линейных цепей, увеличивая восприим-
чивость к внешним условиям. При изменении
внешних условий, меняющих толщину щетки,
изменяется толщина только внешнего слоя (рис.
3), и соответственно изменяется соотношение
слоев и вклад их характеристик в характеристики
щетки в целом. Эта особенность структуры денд-
ронной щетки приводит к новым свойствам пере-
хода клубок–цветок в линейной цепи, внедрен-
ной в такую матрицу [77].

Линейная цепь, внедренная в слоистую денд-
ронную щетку, как и цепь, внедренная в “обыч-
ную” щетку, претерпевает переход клубок–цве-
ток при росте контурной длины цепи. Однако
этим сходство переходов исчерпывается, структу-
ра матрицы влияет и на характер и на условия пе-
рехода. В отличие от фазового перехода второго
рода в случае цепи в “обычной” щетке, для цепи в
слоистой дендронной щетке реализуется фазо-
вый переход первого рода, переход по принципу
“все или ничего”.

Далее контурная длина внедренной цепи, при
которой осуществляется переход, зависит не
только от характеристик привитых дендронов, но
и является убывающей функцией плотности их
прививки. Максимальная длина (наблюдаемая,
когда дендронная щетка однослойна) совпадает с
длиной цепей в эквивалентной “обычной” щетке.
Минимальная длина определяется высотой пол-
ностью растянутого дендрона. Только первое из
этих значений зависит от суммарной степени по-
лимеризации дендрона, поэтому изменение дли-
ны внедренной цепи при переходе оказывается
значительным. Так, например, в случае цепи,
внедренной в щетку из 8-лучевых звезд (дендро-
нов первой генерации) максимальная длина пре-

вышает минимальную (переходы клубок–цветок
при малой и большой плотности прививки звезд,
соответственно) более чем в 2 раза.

Влияние плотности прививки на положение
перехода свидетельствует об обсужденных осо-
бенностях поведения слоистой щетки при изме-
нении ее толщины. Вместе с тем зависимость
длины внедренной цепи при переходе от плотно-
сти прививки показывает, что в слоистой денд-
ронной щетке не только длина цепи оказывается
параметром, контролирующим переход. Внед-
ренная цепь фиксированной длины, лежащей в
интервале между рассмотренными максимальной
и минимальной длиной, всегда претерпевает кон-
формационный переход клубок–цветок при уве-
личении плотности прививки дендронов. Чем ко-
роче внедренная цепь, тем выше плотность при-
вивки дендронов, при которой осуществляется
переход.

Этот результат приводит к еще одному очень
важному выводу. Толщину дендронной щетки, и,
следовательно, ее структуру, можно изменять,
меняя качество растворителя, в который она по-
гружена. Значит, переход клубок–цветок может
быть индуцирован улучшением качества раство-
рителя, вызывающим, как и рост плотности при-
вивки, увеличение толщины щетки. Длина внед-
ренной цепи должна быть согласована с характе-
ристиками слоистой дендронной щетки (рис. 4).

Таким образом, мы получили управляемый
внешними условиями, термочувствительный (счи-
таем, что качество растворителя меняется с темпе-
ратурой) конформационный переход клубок–цве-
ток, который реализуется, как фазовый переход
первого рода. Привитая макромолекула, претерпе-
вающая переход, может играть роль молекулярного
переключателя. Рассмотренная система, содержа-
щая плоскую слоистую дендронную щетку с внед-
ренной линейной макромолекулой, может служить
моделью термочувствительного молекулярного
переключателя.

Рис. 3. Схематическое изображение структуры щетки из дендронов первого поколения (звезд, привитых за один луч).
Изменение структуры а → б → в при росте плотности прививки звезд: однослойная щетка при малой плотности при-
вивки (а) и двуслойная с возрастающей толщиной внешнего слоя при большей (б, в).

(a) (б) (в)
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