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I. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

A. Èññëåäîâàíèå îäèíî÷íûõ ìàêðîìîëåêóë

Ðèñ. 1: Àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîï

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â ñâÿçè áóðíûì ðàçâèòèåì íàíîòåõíîëîãèé âîçíèêëà òåõíèêà, ïîç-

âîëÿþùàÿ èññëåäîâàòåëÿì ðàáîòàòü ñ îäèíî÷íûìè ìàêðîìîëåêóëàìè. Èñïîëüçîâàíèå

òàêèõ èíñòðóìåíòîâ êàê îïòè÷åñêèå ïèíöåòû, àòîìíî-ñèëîâûå ìèêðîñêîïû [1�3] è ìàã-

íèòíûå ëîâóøêè [4, 5], äåëàåò âîçìîæíûì èçó÷åíèå ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ è èçìåíåíèé

êîíôîðìàöèé èíäèâèäóàëüíûõ (áèî)ìàêðîìîëåêóë è èõ êîìïëåêñîâ. Âûøåóïîìÿíóòûå

ìåòîäû íå òîëüêî ñòàëè â ñâîåì ðîäå ñòàíäàðòíûìè â áèîôèçèêå, ïîëèìåðíîé ôèçè-

êå, ìîëåêóëÿðíûé áèîëîãèè, íî è ïðèâåëè ê âîçíèêíîâåíèþ íîâîé ìåæäèñöèïëèíàðíîé

îáëàñòè íàóêè - íàíîìåõàíèêè îäèíî÷íûõ ìàêðîìîëåêóë.

Âûáîð êîíêðåòíîãî ìåòîäà èññëåäîâàíèÿ çàâèñèò îò èçó÷àåìîãî îáúåêòà è ïîñòàâ-

ëåííîé çàäà÷è. Êàæäûé ïðèáîð õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàáî÷èì äèàïàçîíîì èçìåðÿåìûõ ñèë

è ðàñòÿæåíèé, à òàêæå îáû÷íî èìååò íåñêîëüêî ðåæèìîâ ðàáîòû. Ðàññìîòðèì ïðèíöèï

ðàáîòû êàæäîãî èíñòðóìåíòà ïî îòäåëüíîñòè.

Ïðè èçó÷åíèè ìàêðîìîëåêóëû ñ ïîìîùüþ àòîìíî-ñèëîâîãî ìèêðîñêîïà (ÀÑÌ)

Ðèñ.1, îäèí êîíåö ìàêðîìîëåêóëû ïðèêðåïëÿåòñÿ ê ïëîñêîé ïîäëîæêå, à âòîðîé ê èãëå

êàíòèëåâåðà ÀÑÌ. Êàíòèëåâåð è ïîäëîæêà äâèæóòñÿ îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà, à âîçíè-

êàþùàÿ ñèëà ðåàêöèè èçìåðÿåòñÿ ïî èçãèáó êàíòèëåâåðà. Îñíîâíûì ðåæèìîì ðàáîòû
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ÀÑÌ ÿâëÿåòñÿ ðåæèì ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè, êîãäà ïëîñêàÿ ïîäëîæêà è êàíòèëåâåð ïå-

ðåìåùàþòñÿ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ. Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå

ïåòëè îáðàòíîé ñâÿçè ïîçâîëÿåò êîíòðîëèðîâàòü èçãèá êàíòèëåâåðà (à çíà÷èò è ïðèëî-

æåííóþ ñèëó) è ðàáîòàòü â ðåæèìå ïîñòîÿííîé ïðèëîæåííîé ñèëû èëè æå â ðåæèìå ñ

ïîñòîÿííî ëèíåéíî ðàñòóùåé ïðèëîæåííîé ñèëîé [6�8]. ÀÑÌ õàðàêòåðèçóåòñÿ øèðîêèì

äèàïàçîíîì èçìåðÿåìûõ è ïðèêëàäûâàåìûõ ñèë: îò 10 ïÍ äî 100 íÍ.

Ðèñ. 2: Îïòè÷åñêèé ïèíöåò

Â îïòè÷åñêèõ ïèíöåòàõ (ÎÏ) Ðèñ.2 îäèí (èëè îáà) êîíöà ìàêðîìîëåêóëû ïðèøè-

âàþò ê äèýëåêòðè÷åñêîìó øàðèêó, íàõîäÿùåìóñÿ â ôîêóñå ëàçåðíîãî ïó÷êà. Ïðè ôî-

êóñèðîâêå ëàçåðíîãî ïó÷êà íàïðÿæåííîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ âáëèçè ôîêóñà ðåçêî

óâåëè÷èâàåòñÿ, ïîýòîìó äèýëåêòðè÷åñêèé øàðèê, ïîìåùåííûé â ôîêóñ, íàõîäèòñÿ â

óñòîé÷èâîì ðàâíîâåñèè, è ïðè ñìåùåíèè ëàçåðíîãî ïó÷êà ïåðåìåùàåòñÿ âìåñòè ñ íèì.

Áàçîâûì ðåæèìîì ðàáîòû îïòè÷åñêîãî ïèíöåòà ÿâëÿåòñÿ ðåæèì ïîñòîÿííîãî ðàñòÿ-

æåíèÿ, ãäå ôèêñèðóåòñÿ ðàññòîÿíèå ìåæäó ïîäëîæêîé è ÎÏ èëè ìåæäó äâóìÿ ÎÏ.

Îäíàêî, èñïîëüçîâàíèå ïåòëè îáðàòíîé ñâÿçè òàêæå ïîçâîëÿåò ÎÏ ðàáîòàòü â ðåæèìå

ïîñòîÿííîé ñèëû [9].

Ìàãíèòíàÿ ëîâóøêà (ìàãíèòíûé ïèíöåò) Ðèñ.3ñîñòîèò èç íàáîðà ìàãíèòîâ, ñîçäà-

þùèõ ñèëüíûé ãðàäèåíò ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ïîñðåäñòâîì êîòîðîãî îêàçûâàåòñÿ ñèëîâîå

âîçäåéñòâèå íà ìàãíèòíûå øàðèêè, ñâÿçàííûå ñ èññëåäóåìîé ìàêðîìîëåêóëîé. Ñ ïîìî-

ùüþ ýòîé óñòàíîâêè íàèáîëåå åñòåñòâåííî èçó÷àòü îáúåêòû ïîä äåéñòâèåì ïîñòîÿííîé

ïðèëîæåííîé ñèëû (ðåæèì ïîñòîÿííîé ñèëû). Â òî æå âðåìÿ ìàãíèòíûå ëîâóøêè èìå-

þò âûñîêîå ðàçðåøåíèå, ÷òî ïîçâîëÿåò èçìåðÿòü ðåàêöèþ ìàêðîìîëåêóëû íà ñëàáûå

ïðèëîæåííûå ñèëû, ïîðÿäêà 1 ïÍ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìàêñèìàëüíàÿ ñèëà ìîæåò áûòü
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Ðèñ. 3: Ìàãíèòíûé ïèíöåò

óâåëè÷åíà (äî 160 ïÍ) ñ ïîìîùüþ èñïîëüçîâàíèÿ áî́ëüøèõ øàðèêîâ . Ñëåäóåò òàêæå

îòìåòèòü, ÷òî ìàãíèòíûå ëîâóøêè è îïòè÷åñêèå ïèíöåòû ïîçâîëÿþò èçó÷àòü âðàùà-

òåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû îäèíî÷íîé ìàêðîìîëåêóëû, ïðèêëàäûâàÿ (èëè èçìåðÿÿ) ê

íåé êðóòÿùèé ìîìåíò. Ýòîò ðåæèì îñîáåííî ïîëåçåí â èçó÷åíèè ñïèðàëüíîé ñòðóêòó-

ðû ÄÍÊ è êîìïëåêñîâ ÄÍÊ-áåëîê.

B. Äâà ñïîñîáà ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ íà ìàêðîìîëåêóëû è ñîîòâåòñòâó-

þùèå èì ñîïðÿæåííûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå àíñàìáëè

Ïðèâåäåííûå âûøå ïðèìåðû ïîêàçûâàþò, ÷òî ñóùåñòâóåò äâà îñíîâíûõ ñïîñîáà âîç-

äåéñòâèÿ íà îäèíî÷íûå ìàêðîìîëåêóëû: ê ìàêðîìîëåêóëå ìîæíî ïðèëîæèòü ñèëó f è

èçìåðÿòü ðàññòîÿíèå ìåæäó êîíöàìè D èëè çàäàòü ðàñòÿæåíèå D, à èçìåðÿòü ñèëó ðå-

àêöèè f . Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå óäîáíî ïðåäñòàâëÿòü â âèäå êðèâûõ äåôîðìàöèè

D = D(f) â ïåðâîì ñëó÷àå è f = f(D) âî âòîðîì ñëó÷àå.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêè, ðåæèìû ïîñòîÿííîé ñèëû è ðàñòÿæå-

íèÿ ìîãóò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíû êàê äâà ñîïðÿæåííûõ ýêâèâàëåíòíûõ òåðìîäèíà-

ìè÷åñêèõ àíñàìáëÿ [10]: àíñàìáëü ôèêñèðîâàííîãî ðàñòÿæåíèÿ, èëè D-àíñàìáëü, è àí-

ñàìáëü ôèêñèðîâàííîé ñèëû, èëè f -àíñàìáëü, ñîîòâåòñòâåííî. Ýêâèâàëåíòíîñòü àíñàì-

áëåé îçíà÷àåò, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå êðèâûå äåôîðìàöèè f = f(D) èD = D(f) äîëæíû

ñîâïàäàòü, ñ òî÷íîñòüþ äî èíâåðñèè îñåé, íàïðèìåð, D(f) → f(D). Îäíàêî, ñòàòèñòè-

÷åñêàÿ ìåõàíèêà èìååò äåëî ñ ìàêðîñêîïè÷åñêèìè ñèñòåìàìè. Äëÿ îäèíî÷íûõ ìàêðî-

ìîëåêóë òàêîé ïðåäåë (êîòîðûé íàçûâàåòñÿ �òåðìîäèíàìè÷åñêîé ïðåäåë�) äîñòèãàåòñÿ,
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êîãäà äëèíà öåïè N ñòðåìèòñÿ ê áåñêîíå÷íîñòè, N → ∞. Ìàêðîìîëåêóëû êîíå÷íîé

äëèíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìàëûå ñèñòåìû (èëè íàíîñèñòåìû), ïîýòîìó èõ ïîâåäåíèå

â êàæäîì òåðìîäèíàìè÷åñêîì àíñàìáëå òðåáóåò èíäèâèäóàëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ [11].

C. Êðèâûå äåôîðìàöèè áèîïîëèìåðîâ

Ðèñ. 4: Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå êðèâûõ äåôîðìàöèé ïðè ìåõàíè÷åñêîì ðàçâîðà÷èâàíèè

ãëîáóëÿðíîãî áåëêà â f−àíñàìáëå (b) è D−àíñàìáëå (a)

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè ñèëà-ðàñòÿæåíèå f = f(D), ïîëó÷åííûå äëÿ ðàñ-

òÿæåíèÿ ìàêðîìîëåêóë â ðåæèìå ïîñòîÿííîãî ðàñòÿæåíèÿ (èëè â ðåæèìå ïîñòîÿííîé

ñêîðîñòè, ïðè î÷åíü íèçêèõ ñêîðîñòÿõ) èìåþò äîâîëüíî ñëîæíóþ ñòðóêòóðó. Íàïðèìåð,

äëÿ äâîéíîé ñïèðàëè ÄÍÊ, ñèëà ðåàêöèè ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì ðàñòÿæåíèÿ D ïðè ìà-

ëûõ è ïðè áîëüøèõ ðàñòÿæåíèÿõ. Ýòè äâå âîçðàñòàþùèå âåòâè ðàçäåëåíû îáëàñòüþ

ïëàòî ïðè óìåðåííîì ðàñòÿæåíèè. Ïîñòîÿííàÿ ñèëà íà ïëàòî óêàçûâàåò íà ïîñòåïåí-

íîå ðàñïëåòåíèå äâîéíîé ñïèðàëè ÄÍÊ ïðè óâåëè÷åíèè ðàññòîÿíèÿ.

Äëÿ ãëîáóëÿðíûõ áåëêîâ êðèâûå äåôîðìàöèè èìåþò áîëåå ñëîæíûé âèä, êîòîðûé,

êðîìå òîãî, çàâèñèò îò ñïîñîáà ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ. Ìåõàíè÷åñêîå âîçäåéñòâèå

íà ðàçíûå ÷àñòè ãëîáóëû áåëêà (èëè êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå òàêîãî âîçäåéñòâèÿ)

ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ ìàêñèìóìîâ íà êðèâîé ñèëà-ðàñòÿæåíèå,

ñîïðîâîæäàþùèõñÿ ïîñëåäóþùèì óìåíüøåíèåì ñèëû ðåàêöèè ñ óâåëè÷åíèåì ðàñòÿæå-

íèÿ, Ðèñ. 4(a). Êàæäûé ïèê òàêîé �ïèëîîáðàçíîé� êðèâîé ñîîòâåòñòâóåò ðàçâîðà÷èâà-

íèþ îòäåëüíîãî äîìåíà áåëêà.
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Â ðåæèìå ïîñòîÿííîé ñèëû êðèâûå äåôîðìàöèè ãëîáóëÿðíûõ áåëêîâ íîñÿò äðó-

ãîé, �ëåñòíè÷íûé� õàðàêòåð. Êðèâàÿ äåôîðìàöèè ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíî-

ñòüþ ñêà÷êîâ ðàñòÿæåíèÿ ïðè óâåëè÷åíèè ïðèëîæåííîé ñèëû, Ðèñ.4(b). Êàæäàÿ ñòó-

ïåíü ýòîé �ëåñòíèöû� òàêæå ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ ðàçâîðà÷èâàíèåì îòäåëüíûõ äîìåíîâ

[7, 8].

Ðèñ. 5: Ïðèìåðû êðèâûõ äåôîðìàöèè ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáóëû â D−àíñàìáëå ïðè N = 200

è χ = 1.4 [12]

D. Ðàçâîðà÷èâàíèå ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáóëû â àíñàìáëå ïîñòîÿííîãî ðàñòÿ-

æåíèÿ: âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ïåðåõîäû è ñîñóùåñòâîâàíèå ôàç

Ãëîáóëà, îáðàçîâàííàÿ öåïüþ ãîìîïîëèìåðà, ïîìåùåííîé â ïëîõîé ðàñòâîðèòåëü,

ïîäîáíà êàïëå æèäêîñòè è, ñëåäîâàòåëüíî, èìååò áîëåå ïðîñòóþ ñòðóêòóðó, íåæåëè

ãëîáóëÿðíûé áåëîê, êîòîðûé, ïî Øðåäèíãåðó åñòü �... àïåðèîäè÷åñêèé êðèñòàëë�. Òåì

íå ìåíåå, ôîðìà êðèâûõ ñèëà-äåôîðìàöèÿ â ðåæèìå ïîñòîÿííîãî ðàñòÿæåíèÿ äëÿ ãî-

ìîïîëèìåðíîé ñôåðè÷åñêîé ãëîáóëû îêàçûâàåòñÿ íåòðèâèàëüíîé, êàê ìîæíî áûëî áû

îæèäàòü.

Ðàññìîòðèì ãèáêóþ ïîëèìåðíóþ öåïü, ñîñòîÿùóþ èç N ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ ðàçìå-

ðîì a, ïîãðóæåííóþ â ïëîõîé ðàñòâîðèòåëü. Â óñëîâèÿõ ïëîõîãî ðàñòâîðèòåëÿ ìàêðî-

ìîëåêóëà êîëëàïñèðóåò è îáðàçóåò ñôåðè÷åñêóþ ãëîáóëó. Êà÷åñòâî ðàñòâîðèòåëÿ õàðàê-

òåðèçóåòñÿ ïàðàìåòðîì Ôëîðè-Õàããèíñà,ââåäåííûì äëÿ ðåøåòî÷íîé ìîäåëè, êîòîðûé

7



îïèñûâàåò âçàèìîäåéñòâèå ïîëèìåðà (P ) è ðàñòâîðèòåëÿ (S) äðóã ñ äðóãîì:

χ(P/S) =
Z

kBT
(εPS −

1

2
(εPP + εSS))

ãäå εPS, εSS, εPP - ýíåðãèè êîíòàêòîâ ôàç P/S , S/S, P/P ñîîòâåòñòâåííî; Z - êî-

îðäèíàöèîííîå ÷èñëî. Ïàðìåòðû Ôëîðè-Õàããèíñà χ ≥ 0.5 ñîîòâåòñòâóþò ïëîõîìó ðàñ-

òâîðèòåëþ, à χ ≤ 0.5 õîðîøåìó.

Êîíöû ìàêðîìîëåêóëû çàôèêñèðîâàíû íà ðàññòîÿíèè D. Ïðè óâåëè÷åíèè ýòîãî ðàñ-

ñòîÿíèÿ ìàêðîìîëåêóëà èçìåíÿåò ñâîþ ôîðìó, à òàêæå ìåíÿåòñÿ ñèëà ðåàêöèè íà ðàñ-

òÿæåíèå f . Òèïè÷íàÿ ðàâíîâåñíàÿ êðèâàÿ ñèëà-ðàñòÿæåíèå äëÿ ðàçâîðà÷èâàíèÿ ïî-

ëèìåðíîé ãëîáóëû â àíñàìáëå ïîñòîÿííîãî ðàñòÿæåíèÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêå 5(à).

Çäåñü è äàëåå kBT áåðåòñÿ çà åäèíèöó ýíåðãèè, à a çà åäèíèöó äëèíû. Ïðè ìàëûõ ðàñ-

òÿæåíèÿõ ãëîáóëà äåôîðìèðóåòñÿ êàê öåëîå è ïðèíèìàåò ýëëèïñîèäàëüíóþ ôîðìó ñ

óâåëè÷èâàþùåéñÿ àñèììåòðèåé ñ ðîñòîì ðàñòÿæåíèÿ - ýòî ñîîòâåòñòâóåò ïåðâîé ðàñ-

òóùåé ÷àñòè êðèâîé (1). Â øèðîêîì äèàïàçîíå ðàñòÿæåíèé íàáëþäàåòñÿ ìèêðîôàçíîå

ðàçäåëåíèå - ãëîáóëà ïðåâðàùàåòñÿ â �ãîëîâàñòèêà� ñ âûòÿíóòîé ãëîáóëÿðíîé �ãîëîâîé�

è ðàñòÿíóòûì �õâîñòîì�. Íà êðèâîé ñèëà-ðàñòÿæåíèå òàêîå ñîñòîÿíèå îòâå÷àåò ñëàáî

óáûâàþùåìó êâàçè-ïëàòî (2). Ìèêðîôàçíîå ðàçäåëåíèå â ðàñòÿíóòîé ãëîáóëå àíàëî-

ãè÷íî íåóñòîé÷èâîñòè Ðýëåÿ â êàïëè æèäêîñòè [13]; ýòî ÿâëåíèå áûëî ïðåäñêàçàíî â

ðàáîòå Ãàëüïåðèíà è Æóëèíîé [14] - ïåðâîì òåîðåòè÷åñêîì èññëåäîâàíèè ðàñòÿæåíèÿ

ãëîáóëû. Äàëüíåéøàÿ äåôîðìàöèÿ �ãîëîâàñòèêà� ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåçêèì ðàñêðûòèåì

ãëîáóëÿðíîãî ÿäðà, ïðè ñèëüíûõ äåôîðìàöèÿõ êîíôîðìàöèÿ �ãîëîâàñòèêà� ñòàíîâèò-

ñÿ íåóñòîé÷èâîé, è ïðè îïðåäåëåííîì ðàñòÿæåíèè ãëîáóëà ïîëíîñòüþ ðàçâîðà÷èâàåòñÿ,

ïðåâðàùàÿñü â ðàâíîìåðíî ðàñòÿíóòóþ �îòêðûòóþ� öåïü. Ýòîò ïåðåõîä ñîïðîâîæäàåòñÿ

ðåçêèì óìåíüøåíèåì ñèëû ðåàêöèè, ÷èñëî ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ â �ðàçâàëèâàþùåéñÿ�

ãëîáóëÿðíîé �ãîëîâå� äîâîëüíî áîëüøîå: n N3/4. Òàêîé �ðàçâàëèâàþùèéñÿ� ïåðåõîä áûë

âïåðâûå îáíàðóæåí Êóêîì è Âèëüÿìñîì â 2003 ãîäó [15]. Âòîðàÿ âîçðàñòàþùàÿ ÷àñòü

êðèâîé ñèëà-ðàñòÿæåíèå (3) îòâå÷àåò ïîñëåäóþùåìó ðàñòÿæåíèþ �îòêðûòîé� öåïè.

Òàêàÿ ñëîæíàÿ êàðòèíà ðàçâîðà÷èâàíèÿ ïîëèìåðíîé ãëîáóëû îáóñëîâëåíà òðåìÿ

ôàêòîðàìè. Âî-ïåðâûõ, ðàçâîðà÷èâàíèå ãëîáóëû ïðîèñõîäèò êàê âíóòðèìîëåêóëÿðíûé

ôàçîâûé ïåðåõîä. Âî-âòîðûõ, ãëîáóëà ÿâëÿåòñÿ íàíîðàçìåðíîé ñèñòåìîé (íàíîñèñòå-

ìîé). Â îòëè÷èå îò (áåñêîíå÷íî) áîëüøèõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì, äîëÿ ÷àñòèö (íà-

ïðèìåð, ìîíîìåðíûõ åäèíèö â ìàêðîìîëåêóëå) íà ãðàíèöå íå ÿâëÿåòñÿ ìàëîé è ðàñòåò
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âìåñòå ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà öåïè. Íàêîíåö, ìàêðîìîëåêóëà îáëàäàåò �ëèíåéíîé ïà-

ìÿòüþ� (È.Ì.Ëèôøèö [16]): âñå åå ýëåìåíòû îáúåäèíåíû â åäèíóþ öåïü ïðè ëþáîì

ðàñòÿæåíèè D, êîòîðîå íå ìîæåò ïðåâûøàòü êîíòóðíîé äëèíû N .

Ïðè ðàñòÿæåíèè ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáóëû â ðåæèìå ôèêñèðîâàííîãî ðàñòÿæåíèÿ

ñóùåñòâóåò êðèòè÷åñêàÿ ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè Ncr: ìèíèìàëüíàÿ äëèíà öåïè ïðè êî-

òîðîé ñîñòîÿíèå �ãîëîâàñòèêà� â ïðèíöèïå âîçìîæíî [17]. Â çàêðèòè÷åñêîé îáëàñòè

N < Ncr ãëîáóëà ðàñòÿãèâàåòñÿ êàê öåëîå: ñòàíîâèòñÿ áîëåå àñèììåòðè÷íîé è ïëîò-

íîñòü åå ÿäðà óìåíüøàåòñÿ. Àíîìàëüíîå óìåíüøåíèå ñèëû ðåàêöèè f ñ ðîñòîì D â

ýòîì ñëó÷àå ñîõðàíÿåòñÿ.

E. Ðàñòÿæåíèå ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáóëû ïðèëîæåííîé ñèëîé

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ðàñòÿæåíèå ãëîáóëû âD−àíñàìáëå èçó÷åíî äîñòàòî÷íî õîðî-

øî [12, 14, 15, 17�20]. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå

ðàçâîðà÷èâàíèÿ ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáóëû ïðèëîæåííîé ïîñòîÿííîé ñèëîé. Êàê áûëî

îòìå÷åíî âûøå, äëÿ êëàññè÷åñêèõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì f−è D−àíñàìáëè ýêâèâà-

ëåíòíû, â òî âðåìÿ êàê â äàííîé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ ìàëàÿ ñèñòåìà. Ïîýòîìó çàäà-

÷àìè íàñòîÿùåé ðàáîòû áóäóò ðàçðàáîòêà òåîðèè ìåõàíè÷åñêîãî ðàçâîðà÷èâàíèÿ ãëî-

áóëû â f−àíñàìáëå è ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ðåçóëüòàòàìè D−àíñàìáëÿ.

Çàäà÷à áóäåò ðåøàòüñÿ òðåìÿ ñïîñîáàìè:

1. Â ãëàâå II áóäåò ïðîâåäåí ðàñ÷¼ò çàâèñèìîñòåé ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà è ñðåä-

íåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíöàìè ìàêðîìîëåêóëû îò ïðèëîæåííîé ñèëû íà îñíîâå

äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ ðàñòÿæåíèÿ ãëîáóëû â ñîïðÿæåííîì D−àíñàìáëå (â ðå-

æèìå çàäàííîé äåôîðìàöèè). Ìîäåëèðîâàíèå áûëî âûïîëíåíî ñ ïîìîùüþ ÷èñëåí-

íîãî ìåòîäà ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ â ðàáîòå [12]. Ïðèìåíåíèå ïðåîáðàçîâàíèÿ

Ëåæàíäðà, ñâÿçûâàþùåãî äâà àíñàìáëÿ, ïîçâîëèò ïîëó÷èòü èñêîìûå çàâèñèìî-

ñòè, íå ïðîâîäÿ ñïåöèàëüíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ â f−àíñàìáëå.

2. Â ãëàâàõ III, IV áóäåò ïðåäñòàâëåíà àíàëèòè÷åñêàÿ òåîðèÿ ðàçâîðà÷èâàíèÿ ãëî-

áóëû ïîä äåéñòâèåì ïðèëîæåííîé ñèëû. Òåîðèÿ îñíîâàíà íà ðàñ÷¼òå ñâîáîäíûõ

ýíåðãèé òð¼õ âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèé äåôîðìèðîâàííîé ãëîáóëû � (i) ñëàáî âû-

òÿíóòîé ãëîáóëû, (ii) ñèëüíî ðàñòÿíóòîé ¾îòêðûòîé¿ öåïè è (iii) ìèêðîôàçíî-
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ðàçäåëåííîãî ñîñòîÿíèÿ �ãîëîâàñòèêà�. Ñîñòîÿíèå ñ íàèìåíüøåé ñâîáîäíîé ýíåð-

ãèåé ÿâëÿåòñÿ ðàâíîâåñíûì ñîñòîÿíèåì ãëîáóëû ïðè äàííîì çíà÷åíèè ïðèëîæåí-

íîé ñèëû.

3. Â ãëàâå V ïðåäñòàâëåíà òåîðèÿ, ó÷èòûâàþùàÿ âêëàäû íåðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé

äåôîðìèðóåìîé ãëîáóëû è ïîçâîëÿþùàÿ òåì ñàìûì èññëåäîâàòü ýôôåêòû ôëóê-

òóàöèé ïðè äåôîðìàöèè ãëîáóëû.

II. ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÐÀÇÂÎÐÀ×ÈÂÀÍÈÅ ÃËÎÁÓËÛ ÌÅÒÎÄÎÌ ÑÀÌÎ-

ÑÎÃËÀÑÎÂÀÍÍÎÃÎ ÏÎËß, ÈËÈ �ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÁÅÇ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀ-

ÍÈß�

A. Ñâÿçü ìåæäó f−è D−àíñàìáëÿìè è �ïåðåâîä� ðåçóëüòàòîâ

Ðèñ. 6: Ïðåîáðàçîâàíèå ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà äëÿ D−àíñàìáëÿ â ýíåðãèþ Ãèááñà äëÿ

f−àíñàìáëÿ äëÿ χ = 1.4 è N = 200.

Â ðàáîòå [12] áûëî âûïîëíåíî ìîäåëèðîâàíèå ðàçâîðà÷èâàíèÿ ãîìîïîëèìåðíîé ãëî-

áóëû â D−àíñàìáëå ÷èñëåííûì ìåòîäîì ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ Ñõîéòåíñà-Ôëèðà

äëÿ ðåøåòî÷íîé ìîäåëè. Èíòåðåñíî áûëî áû ïðîâåñòè ïîäîáíîå ìîäåëèðîâàíèå äëÿ ðàç-

âîðà÷èâàíèÿ ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáóëû â f−àíñàìáëå. Îêàçûâàåòñÿ, îñóùåñòâèòü òàêîå

ìîäåëèðîâàíèå ìîæíî áåç ôàêòè÷åñêîãî ïðîâåäåíèÿ ìîäåëèðîâàíèÿ.
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Ðàñòÿæåíèå ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáóëû â äâóõ âîçìîæíûõ ðåæèìàõ (ïîñòîÿííîé ñè-

ëû è ïîñòîÿííîãî ðàñòÿæåíèÿ) îòâå÷àåò äâóì ñòàòèñòè÷åñêè ñîïðÿæåííûì òåðìîäèíà-

ìè÷åñêèì àíñàìáëÿì. Êàæäûé òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíñàìáëü èìååò ñâîè íåçàâèñèìûå

ïåðåìåííûå è îòâå÷àþùèé èì òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë. Àíñàìáëþ ïîñòîÿííîãî

ðàñòÿæåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãåëüìãîëüöà F (D), à àíñàìáëþ ïîñòîÿí-

íîé ñèëû ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà G(f). Ýòè òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ñâÿçàíû

ìåæäó ñîáîé ïðåîáðàçîâàíèåì Ëàïëàñà[21�23]:

G(f) = −kBT log

[ˆ
dD e−(F (D)−fD)/kBT

]
(1)

ãäå èíòåãðàë áåðåòñÿ ïî âñåì âîçìîæíûì ñîñòîÿíèÿì - ïî âñåì ðåàëèçóåìûì ðàññòî-

ÿíèÿì ìåæäó êîíöàìè ìàêðîìîëåêóëû D. Â ïðèáëèæåíèè ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ

ôëóêòóàöèè èñêëþ÷àþòñÿ èç ðàññìîòðåíèÿ è ðàññìàòðèâàåòñÿ òîëüêî ñàìûé ãëàâíûé

âêëàä - îò íàèáîëåå âåðîÿòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â (1) èíòåãðàë çàìåíÿåòñÿ íà ïîäûíòåãðàëü-

íîå âûðàæåíèå â òî÷êå, îòâå÷àþùåé íàèáîëåå âåðîÿòíîìó ñîñòîÿíèþ. Â òàêîì ñëó÷àå

óðàâíåíèå (1) ïðèìåò âèä ïðåîáðàçîâàíèÿ Ëåæàíäðà:

G = F − fD (2)

Ïðåîáðàçîâàíèå (2) ïîçâîëÿåò ëåãêî îáîáùèòü ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ, ïîëó÷åí-

íûå ðàíåå â [12] äëÿ ðàñòÿæåíèÿ ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáóëû â D−àíñàìáëå, íà àíñàìáëü

ïîñòîÿííîé ñèëû. Ïðè ýòîì íå âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòè çàíîâî ïðîâîäèòü òðóäîåìêîå

ìîäåëèðîâàíèå ðàñòÿæåíèÿ ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáóëû ïîä äåéñòâèåì ïîñòîÿííîé ñèëû

äëÿ ïîëó÷åíèÿ çàâèñèìîñòåé ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà è ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíöàìè

îò ïðèëîæåííîé ñèëû, äîñòàòî÷íî âîñïîëüçîâàòüñÿ (2) è ðàíåå ïîëó÷åííûìè çàâèñè-

ìîñòÿìè ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà è âîçâðàùàþùåé ñèëû îò ðàññòîÿíèÿ ìåæ-

äó êîíöàìè. Ñõåìàòè÷åñêè ýòîò ìåòîä è ðåçóëüòàò ïðåîáðàçîâàíèÿ ïðåäñòàâëåí íà

Ðèñ.6. Êàæäûé ó÷àñòîê �ïåðåâåäåííîé� êðèâîé ìîæíî îäíîçíà÷íî ñîïîñòàâèòü îäíî-

ìó èç âîçìîæíûõ êîíôîðìàöèîííûõ ñîñòîÿíèé ãëîáóëû: äåôîðìèðîâàííîé ãëîáóëå,

ìèêðîôàçíî-ðàçäåëåííîìó �ãîëîâàñòèêó� èëè ðàñòÿíóòîé öåïè. Ñîãëàñíî Ðèñ.6(b) ìè-

íèìóì ñâîáîäíîé ýíåðãèè âñåãäà ñîîòâåòñòâóåò îäíîìó èç ÷èñòûõ ñîñòîÿíèé - ëèáî äå-

ôîðìèðîâàííîé ãëîáóëå, ëèáî ðàñòÿíóòîé öåïè; ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ æå ïðîìåæóòî÷íîãî

ñîñòîÿíèÿ �ãîëîâàñòèêà� âñåãäà áîëüøå ñâîáîäíûõ ýíåðãèé äðóãèõ âîçìîæíûõ ñîñòîÿ-

11



íèé è, ïîýòîìó, íå ðåàëèçóåòñÿ â ðàìêàõ ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ.

B. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ è êðèâûå äåôîðìàöèè

Ðèñ. 7: Ýíåðãèÿ Ãèááñà ðàñòÿãèâàåìîé ïîëèìåðíîé ãëîáóëû ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðà-

ìåòðà Ôëîðè χ è N = 100, 200

Îïèñàííàÿ âûøå ïðîöåäóðà ïåðåñ÷åòà õàðàêòåðèñòèê D−àíñàìáëÿ â ñîîòâåòñòâó-

þùèå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ f−àíñàìáëÿ áûëà ïðîâåäåíà äëÿ ñòåïåíåé ïîëèìåðèçàöèè

öåïè N = 100, 200, 500, äàííûå äëÿ êîòîðûõ áûëè ïîëó÷åíû â ðàáîòå [12] è äëÿ ðàç-

ëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ Ôëîðè χ = 0.8, 1.0, . . . 2.0.

Íà Ðèñ.7 èçîáðàæåíà ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà êàê ôóíêöèÿ ïðèëîæåííîé ñèëû äëÿ

ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè öåïè N = 100 è 200 è ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé χ. Ïðàêòè÷åñêè âñå

êðèâûå èìåþò ïåòëåîáðàçíóþ ôîðìó, à âåòâè, îòâå÷àþùèå ñîñòîÿíèþ îòêðûòîé öåïè

�ñëèâàþòñÿ� â îäíó. Âåòâü, îòâå÷àþùàÿ äåôîðìèðîâàííîìó ãëîáóëÿðíîìó ñîñòîÿíèþ,

ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíà. Ñ óâåëè÷åíèåì çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà χ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà

ãëîáóëÿðíîãî ñîñòîÿíèÿ óìåíüøàåòñÿ (ñîîòâåòñòâóþùàÿ âåòâü êðèâîé ñäâèãàåòñÿ âíèç),

ñëåäîâàòåëüíî êðèòè÷åñêàÿ ñèëà ïåðåõîäà (òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ ñ âåòâüþ ðàñòÿíóòîé öå-
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ïè) ñäâèãàåòñÿ â îáëàñòü áîëüøèõ çíà÷åíèé.

Íåñòàáèëüíûå ÷àñòè ïåòåëü ïðè N = 200, χ >0.8 è N = 100, χ > 1.0 ñîîòâåòñòâóþò

äâóõôàçíîìó ñîñòîÿíèþ �ãîëîâàñòèêà�, êîòîðîå ñòàáèëüíî ïðè ðàçâîðà÷èâàíèè ãëîáóëû

â D−àíñàìáëå. Ñ äðóãîé ñòîðîíû ïðè N = 200, χ = 0.8 è N = 100, χ = 1.0 ðàçâîðà÷è-

âàíèå ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáóëû D−àíñàìáëå íå ñîïðîâîæäàåòñÿ ìèêðîôàçíûì ðàçäå-

ëåíèåì è îáðàçîâàíèåì �ãîëîâàñòèêà� [12], â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ñèñòåìà íàõîäèòñÿ íèæå

êðèòè÷åñêîé òî÷êè è ïåòëÿ îòâå÷àåò ñîñòîÿíèþ �îáåäíåííîé� ãëîáóëû. Ïðè N = 100,

χ = 0.8 äàæå ñîñòîÿíèå íåâîçìóùåííîé ãëîáóëû íàõîäèòñÿ íà ãðàíè ñòàáèëüíîñòè è

ïåðåõîä ñòàíîâèòñÿ íåïðåðûâíûì.

Êðèâûå äåôîðìàöèè (êðèâûå ñèëà - ðàñòÿæåíèå) äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì SCF ,

ïîëó÷åííûå äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé N = 200 è χ ñîãëàñíî ïðîöåäóðå îïèñàííîé âûøå

è ïðîèëëþñòðèðîâàííîé íà Ðèñ.6, ïðåäñòàâëåíû ñïëîøíûìè ëèíèÿìè íà Ðèñ.8. Àíàëèç

ýòèõ êðèâûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàçâîðà÷èâàíèå ãëîáóëû ïðèëîæåííîé ñèëîé ïðîèñõîäèò

ñêà÷êîîáðàçíî. Ïðè ìàëûõ ïðèëîæåííûõ ñèëàõ ãëîáóëà ñëàáî äåôîðìèðóåòñÿ, èçìåíÿÿ

ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó íà ýëëèïñîèäàëüíóþ. Ðàññòîÿíèå ìåæäó êîíöàìè ìàêðîìîëåêóëû

ñëàáî ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì ïðèëîæåííîé ñèëû, óìåíüøàÿñü ñ óâåëè÷åíèåì χ. Ïðè

íåêîòîðîì çíà÷åíèè ñèëû f = ftr ãëîáóëà ïîëíîñòüþ �ðàçâîðà÷èâàåòñÿ� è ïåðåõîäèò

â ñèëüíî ðàñòÿíóòóþ öåïü. Ðàññòîÿíèå ìåæäó êîíöàìè â ñîñòîÿíèè îòêðûòîé öåïè

çàâèñèò òîëüêî îò ñèëû è íå çàâèñèò îò ïàðàìåòðà Ôëîðè χ: ó÷àñòîê êðèâîé ñèëà-

ðàñòÿæåíèå, ïðè ñèëàõ f > ftr èìååò óíèâåðñàëüíûé õàðàêòåð è ñîâïàäàåò äëÿ âñåõ χ.

Ïîëîæåíèå òî÷êè ïåðåõîäà ftr (â êîòîðîé ðàññòîÿíèå ìåæäó êîíöàìè ìàêðîìîëåêóëû

ñêà÷êîîáðàçíî èçìåíÿåòñÿ) óâåëè÷èâàåòñÿ ñ óõóäøåíèåì êà÷åñòâà ðàñòâîðèòåëÿ, òî åñòü

, ñ óâåëè÷åíèåì χ; ðàçìåð ñêà÷êà â ðàññòîÿíèè ìåæäó êîíöàìè òàêæå óâåëè÷èâàåòñÿ ñ

ðîñòîì çíà÷åíèÿ χ.

C. Ñðàâíåíèå êðèâûõ äåôîðìàöèè äëÿ äâóõ àíñàìáëåé

Îäíîé èç îñíîâíûõ öåëåé äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ñðàâíåíèå êðèâûõ äåôîðìàöèè

ðàñòÿæåíèÿ ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáóëû äëÿ àíñàìáëåé ïîñòîÿííîé ñèëû è ïîñòîÿííî-

ãî ðàñòÿæåíèÿ. Îñóùåñòâèòü òàêîå ñðàâíåíèå ïðîñòî: äîñòàòî÷íî ïîñòðîèòü êðèâûå

äåôîðìàöèè äëÿ D−è f−àíñàìáëåé â êîîðäèíàòàõ ñèëà - ðàñòÿæåíèå, íî ïðè ýòîì ñëå-

äóåò ïåðåâåðíóòü îñè êîîðäèíàò äëÿ êðèâûõ äåôîðìàöèè, îòâå÷àþùèõ f−àíñàìáëþ.
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Ðèñ. 8: Ñîïîñòàâëåíèå êðèâûõ äåôîðìàöèè äëÿ f−àíñàìáëÿ (ñïëîøíûå ëèíèè) è D−àíñàìáëÿ

(ïóíêòèðíûå ëèíèè), ïîëó÷åííûå ìåòîäîì SCF ïðè N = 200 è N = 100 è ðàçëè÷íûõ χ

Íà Ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû ðàâíîâåñíûå êðèâûå äåôîðìàöèè, ïîëó÷åííûå ïðè ìîäåëèðî-

âàíèè SCF ìåòîäîì, äëÿ N = 100/200 è ðàçëè÷íûõ χ. Äëÿ ñëàáûõ è ñèëüíûõ ðàñòÿ-

æåíèé êðèâûå, îòâå÷àþùèå ðàçëè÷íûì àíñàìáëÿì ñîâïàäàþò; îòëè÷èÿ íàáëþäàåòñÿ â

ïðîìåæóòî÷íîì äèàïàçîíå ñèë. Â ýòîé îáëàñòè, â àíñàìáëå ïîñòîÿííîãî ðàñòÿæåíèÿ,

îáðàçîâûâàåòñÿ ïðîìåæóòî÷íîå ñîñòîÿíèå �ãîëîâàñòèêà� è íà êðèâîé äåôîðìàöèè íà-

áëþäàåòñÿ àíîìàëüíûé ñïàä, à çàòåì ñêà÷îê â ìîìåíò ðàñïàäà �ãîëîâàñòèêà�. Åñëè æå

ãëîáóëà ðàñòÿãèâàåòñÿ ïîñòîÿííîé ïðèëîæåííîé ñèëîé, òî ïðîìåæóòî÷íîå ñîñòîÿíèå

�ãîëîâàñòèêà� íå îáðàçóåòñÿ - ìàêðîìîëåêóëà �ïðîñêàêèâàåò� òàêèå ñîñòîÿíèÿ. Òàêèì

îáðàçîì, ãîðèçîíòàëüíîå ïëàòî (ñïëîøíûå ëèíèè) íà Ðèñ. 8 îáîçíà÷àþò ñêà÷êîîáðàç-

íûé ïåðåõîä îò ñîñòîÿíèÿ äåôîðìèðîâàííîé ãëîáóëû ê ñîñòîÿíèþ ðàñòÿíóòîé öåïè.

Òàêàÿ �àíîìàëüíàÿ� ôîðìà êðèâûõ îáóñëîâëåíà ìàëûì ðàçìåðîì ðàññìàòðèâàåìîé ñè-

ñòåìû (íàíîñèñòåìû). Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî çíà÷åíèå ñèëû â òî÷êå ïåðåõîäà ftr ìîæåò

áûòü íàéäåíî èç êðèâûõ äåôîðìàöèè äëÿ D−àíñàìáëÿ è ïðàâèëà Ìàêñâåëëà[21]. Â

ñàìîì äåëå, â òî÷êå ïåðåõîäà âûïîëíÿåòñÿ ðàâåíñòâî Gglobule(ftr) = Gchain(ftr). Áîëåå

òîãî, èñïîëüçóÿ ïðåîáðàçîâàíèå Ëåæàíäðà (2):

Gchain(ftr)−Gglobule(ftr) = Fchain(ftr)− Fglobule(ftr)− ftr(Dchain −Dglobule) (3)

ïîñêîëüêó
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Fchain(ftr)− Fglobule(ftr) =

ˆ
Dchain
Dglobule

∂F

∂D
dD =

ˆ
Dchain
Dglobule

fdD (4)

òî

Gchain(ftr)−Gglobule(ftr) =

ˆ
Dchain
Dglobule

(f − ftr)dD = 0 (5)

÷òî îçíà÷àåò, ÷òî ïëîùàäü ìåæäó ãîðèçîíòàëüíîé ñïëîøíîé ëèíèåé è øòðèõîâàííîé

ëèíèåé ñâåðõó ðàâíà ïëîùàäè ìåæäó ñïëîøíîé ãîðèçîíòàëüíîé ëèíèåé è øòðèõîâàí-

íîé ëèíèåé ñíèçó. Âûïîëíåíèå ïðàâèëà Ìàêñâåëëà â ýòîé ñèòóàöèè åñòü ïðÿìîå äî-

êàçàòåëüñòâî êîððåêòíîñòè ïðèìåíåíèÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ Ëåæàíäðà. Êðèòè÷åñêàÿ ñèëà

ftr ïåðåõîäà â f−àíñàìáëå ìåíüøå ñèëû, ïðè êîòîðîé âîçíèêàåò ñîñòîÿíèå ðàñòÿíó-

òîé öåïè, íî áîëüøå ñèëû ïðè êîòîðîé èñ÷åçàåò ñîñòîÿíèå äåôîðìèðîâàííîé ãëîáóëû

â D−àíñàìáëå. Äðóãèìè ñëîâàìè, â f−àíñàìáëå ïåðåõîä îò ñëàáî äåôîðìèðîâàííîé

ãëîáóëû ê ðàñòÿíóòîé öåïè ïðîèñõîäèò ïðè ìåíüøèõ ñèëàõ è/èëè äåôîðìàöèÿõ, íåæå-

ëè îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íîãî (ìèêðîôàçíî-ðàçäåëåííîãî) ñîñòîÿíèÿ �ãîëîâàñòèêà�

â D−àíñàìáëå. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ðåæèìå ïîñòîÿííîãî ðàñòÿæåíèÿ ìîãóò áûòü ïî-

ëó÷åíû áîëåå âûòÿíóòûå ãëîáóëû, íåæåëè â ðåæèìå ïîñòîÿííîé ïðèëîæåííîé ñèëû.

Â îáëàñòè áîëåå ñèëüíûõ äåôîðìàöèé, íàáëþäàåòñÿ ïîõîæèé ýôôåêò: â D−àíñàìáëå

äîñòèãàþòñÿ ìåíüøèå ðàñòÿæåíèÿ ñîñòîÿíèÿ �îòêðûòîé� öåïè, íåæåëè â f−àíñàìáëå.

Êðèâûå äåôîðìàöèè äëÿ f−àíñàìáëÿ è D−àíñàìáëÿ ñîâïàäàþò ëèøü ïðè N = 100,

χ = 0.8.

III. ÀÍÀËÈÒÈ×ÅÑÊÀß ÒÅÎÐÈß ÐÀÇÂÎÐÀ×ÈÂÀÍÈß ÃËÎÁÓËÛ ÏÐÈËÎ-

ÆÅÍÍÎÉ ÑÈËÎÉ

Êàê èçâåñòíî èç ïðåäûäóùèõ ðàáîò, ïðè äåôîðìàöèè ãëîáóëà ìîæåò íàõîäèòüñÿ â

îäíîé èç ñëåäóþùèõ êîíôîðìàöèé: ñëàáî äåôîðìèðîâàííîé ãëîáóëû, ðàñòÿíóòîé öåïè

èëè ìèêðîôàçíî-ðàçäåëåííîé (�ãîëîâàñòèê�) Ðèñ.5.

Ïîñòðîåíèå àíàëèòè÷åñêîé òåîðèè îñíîâàíî íà âû÷èñëåíèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèáá-

ñà êàæäîãî èç âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèé (êàæäîé èç êîíôîðìàöèé) êàê ôóíêöèè ïðèëîæåí-

íîé ñèëû è ñðàâíåíèè ñâîáîäíûõ ýíåðãèé ïðè êàæäîì çíà÷åíèè ñèëû äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ðàâíîâåñíîãî (ãëîáàëüíî ñòàáèëüíîãî) ñîñòîÿíèÿ ãëîáóëû.
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A. Ñëàáî äåôîðìèðîâàííàÿ ãëîáóëà

Ðèñ. 9: Îòíîñèòåëüíîå óâåëè÷åíèå ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ýëëèïñîèäà g = S/S0 êàê ôóíêöèÿ

îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ x = D/(2R0)(a) è åãî ïðîèçâîäíàÿ (b). Ñïëîøíûå ëèíèè - òî÷íûå

ðåçóëüòàòû, ïóíêòèðíûå ëèíèè - àïðîêñèìàöèè.[17]

Íåâîçìóùåííàÿ ãîìîïîëèìåðíàÿ îäèíî÷íàÿ ãëîáóëà (ïðè f = 0) â ðàñòâîðå èìååò

ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó (ôîðìó øàðèêà), ÷òî ïîçâîëÿåò åé ìèíèìèçèðîâàòü ïëîùàäü ïî-

âåðõíîñòè è ñâÿçàííûå ñ íåé ýíåðãåòè÷åñêèå ïîòåðè. Îáú¼ì íåâîçìóùåííîé ãëîáóëû

V0 = 4
3
πR3

0 , êîíöåíòðàöèÿ ïîëèìåðà â ãëîáóëå âûðàæàåòñÿ ÷åðåç îáú¼ì êàê ϕ = N/V0,

ïîýòîìó ðàäèóñ íåâîçìóùåííîé ãëîáóëû îïðåäåëÿåòñÿ ïëîòíîñòüþ ïîëèìåðà â ãëîáóëå

ϕ è ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè N :

R0 =

(
3N

4πϕ

)1/3

. (6)

Ïðè ìàëûõ äåôîðìàöèÿõ ãëîáóëà èìååò ñëàáî âûòÿíóòóþ ôîðìó, êîòîðóþ ìîæíî

àïïðîêñèìèðîâàòü âûòÿíóòûì ýëëèïñîèäîì âðàùåíèÿ. Â ðàáîòå [12] áûëà âû÷èñëåíà

ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãåëüìãîëüöà ñëàáî äåôîðìèðîâàííîé ãëîáóëû â àíñàìáëå ïîñòîÿí-

íîãî ðàñòÿæåíèÿ (D-àíñàìáëå).

Fglobule = µN + γS = µN + γ · 4πR2
0 g(x), (7)
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ãäå g(x)-óíèâåðñàëüíàÿ ôóíêöèÿ ïàðàìåòðà x ≡ D/(2R0)

g(x) =
S

4πR2
0

=
1

2x
+

1

2

x2√
x3 − 1

arcsin

√
x3 − 1

x3
(8)

Â âûðàæåíèè (7) ïåðâîå ñëàãàåìîå ó÷èòûâàåò âûãîäíîñòü íàõîæäåíèÿ ìîíîìåðîâ

â ãëîáóëå, êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè µ < 0 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé õèìè÷åñêèé

ïîòåíöèàë ìîíîìåðà â ãëîáóëÿðíîé ôàçå. Âòîðîå ñëàãàåìîå îïèñûâàåò ïîòåðè, ñâÿçàí-

íûå ñ ïîâåðõíîñòüþ ãëîáóëû, ýòîò âêëàä ïðîïîðöèîíàëåí ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè S, γ -

êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ãëîáóëû, èìåþùèé ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå.

Äëÿ ïåðåõîäà îò D- ê f -àíñàìáëþ, âîñïîëüçóåìñÿ ïðåîáðàçîâàíèåì Ëåæàíäðà [21], ýòî

äà¼ò

Gglobule = Fglobule − f ·D = µN + γ · 4πR2
0 g(x)− f ·D, (9)

Ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå ïîìèìî ñèëû f ñîäåðæèò ðàññòîÿíèå ìåæäó êîíöàìè öåïè

(ðàçìåð áîëüøîé îñè ýëëèïñîèäà) D êàê äîïîëíèòåëüíûé ïàðàìåòð. Ïîýòîìó âûðàæå-

íèå (9) äîëæíî áûòü äîïîëíèòåëüíî ìèíèìèçèðîâàíî ïî D : ∂Gglobule/∂D = 0. Ýòî äà¼ò

ñëåäóþùåå óðàâíåíèå

2πR0γ g
′(x) = f, (10)

ãäå g′(x) - ïðîèçâîäíàÿ ôóíêöèè g(x) ïî ïàðàìåòðó x.

g′(x) =
1

2

− 1

x2
+

3x

2(x3 − 1)
+

x(x3 − 4)

2(x3 − 1)3/2
arcsin

√
x3 − 1

x3

 (11)

Àíàëèç çàâèñèìîñòè g′(x) ïîêàçûâàåò, ÷òî ýòà ôóíêöèÿ âåäåò ñåáÿ íåìîíîòîííî

Ðèñ.9, âîçðàñòàÿ îò íóëåâîãî çíà÷åíèÿ ïðè x = 0, îíà ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì ïðè x =

x∗ ≈ 2.1942, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìàëüíîìó çíà÷åíèþ ôóíêöèè g∗ ≡ g′(x∗) ≈ 0.2214

è äàëåå óáûâàåò, àñèìïòîòè÷åñêè ñòðåìÿñü ê íóëþ. Òàêèì îáðàçîì, îáëàñòü çíà÷åíèé

ôóíêöèè g′(x) îãðàíè÷åíà â èíòåðâàëå 0 ≤ g′(x) ≤ g∗, è óðàâíåíèå (10) áóäåò èìåòü

ðåøåíèå òîëüêî ïðè

f ≤ f ∗ = 2πR0γg
∗ (12)

(îòìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå ñòðîãîãî íåðàâåíñòâà f < f ∗ óð.(10) èìååò, âîîáùå ãîâîðÿ, äâà

ðåøåíèÿ - ïðè ìàëûõ è áîëüøèõ x, íî ôèçè÷åñêè êîððåêòíûì áóäåò òîëüêî ïåðâîå).
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B. (Ñèëüíî) Ðàñòÿíóòàÿ öåïü

Ðèñ. 10: Ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé áëóæäàíèÿ äëÿ ðàñòÿíóòîé öåïè

Òåïåðü ðàññìîòðèì ñèòóàöèþ áîëüøèõ ðàñòÿæåíèé, êîãäà ãëîáóëà ïåðåõîäèò â ðàç-

âåðíóòóþ öåïü. Â ýòîì ñëó÷àå ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ëåãêî íàéòè â àíñàìáëå ïîñòîÿííîé

ñèëû. Ñëåäóÿ ðàáîòå [17] ðàññìîòðèì öåïü êàê áëóæäàíèå íà öèëèíäðè÷åñêîé ðåøåòêå,

Ðèñ.10. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ñèëà íàïðàâëåíà âäîëü îñè z. Ïóñòü âåðîÿòíîñòü ñäåëàòü

øàã ïî îñè z èëè ïî îñè r ðàâíà λ1, âåðîÿòíîñòü ñäåëàòü rz− øàã, ò.å. îäíîâðåìåííî

èçìåíèòü êîîðäèíàòó ïî r è ïî z íà ± 1, ðàâíà λ2, à âåðîÿòíîñòü øàãà ïî óãëîâîé îñè

åñòü λ0 = 1− 4λ1 − 4λ2.

Òîãäà ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ ìîíîìåðà áóäåò èìåòü âèä:

ω = (λ0 + 2λ1)e
0 + (λ1 + 2λ2)e

f + (λ1 + 2λ2)e
−f = 1− 2λ1− 4λ2 + 2(λ1 + 2λ2) cosh(f) (13)

Òåïåðü çàïèøåì ñòàòñóììó äëÿ öåïè, ñîñòîÿùåé èç N ìîíîìåðîâ :

Z = (1− 2λ1 − 4λ2 + 2(λ1 + 2λ2) cosh(f))N (14)

Ïðîëîãàðèôìèðîâàâ ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ, ïîëó÷èì ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ Ãèááñà

ñâîáîäíî-ñî÷ëåí¼ííîé öåïè, ñîñòîÿùåé èç N çâåíüåâ â ïîëå ðàñòÿãèâàþùåé ñèëû f :

Gchain = −N log[1− 2λ1 − 4λ2 + 2(λ1 + 2λ2) cosh(f)] (15)

èëè æå
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χ = 0.8 χ = 1.0 χ = 1.2 χ = 1.4 χ = 1.6 χ = 1.8 χ = 2.0

µ -0.10 -0.23 -0.37 -0.54 -0.71 -0.89 -1.08

ϕa3 0.54 0.70 0.80 0.87 0.92 0.94 0.96

γa2 0.088 0.18 0.27 0.38 0.48 0.58 0.67

Òàáëèöà I: Ïàðàìåòðû ñèñòåìû

Gchain = − logZ = −N · log
{

1 +
1

2k
[cosh (fa)− 1]

}
(16)

Â âûðàæåíèè (16) k - ïàðàìåòð æ¼ñòêîñòè öåïè, ñâÿçàííûé ñ çàêîíîì áëóæäàíèÿ

öåïè ïî ðåø¼òêå. Â äàííîì ñëó÷àå: k := 1/(4λ1 + 8λ2).

Âûðàæåíèå äëÿ ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíöàìè öåïè ïðè çàäàííîé ñèëå ïîëó-

÷àåòñÿ ïóò¼ì äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè (16) ïî ñèëå

D = −∂Gchain

∂f
= Na · sinh (fa)

2k + cosh (fa)− 1
(17)

C. Ïàðàìåòðû òåîðèè

Ìîäåëü, îïèñàííàÿ âûøå, çàâèñèò îò ïàðàìåòðîâ ϕ (ïëîòíîñòü ïîëèìåðà â ãëîáóëå),

µ (õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîíîìåðà â ãëîáóëå) è γ (êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿ-

æåíèÿ) õàðàêòåðèçóþùèõ ãëîáóëÿðíîå ñîñòîÿíèå. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ýòè ïàðàìåòðû

ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè N è ìîãóò áûòü íàéäåíû êàê ôóíê-

öèè òîëüêî ïàðàìåòðà Ôëîðè-Õàããèíñà χ . Â ðàáîòå [17] ïîêàçàíî, ÷òî çàâèñèìîñòü ϕ, µ

ìîãóò áûò íàéäåíû â ðàìêàõ ðåøåòî÷íîé ìîäåëè Ôëîðè ïîëèìåðíîãî ðàñòâîðà:

χ = − log(1− ϕa3)
(ϕa3)2

− 1

ϕa3
(18)

µ = 2 +
2− ϕa3

ϕa3
log(1− ϕa3) (19)

Äëÿ êîýôôèöèåíòà ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ γ èçâåñòíî ïðèáëèæåííîå âûðàæåíèå

äëÿ íå î÷åíü ïëîõîãî ðàñòâîðèòåëÿ:

γa3 =
3

16
(1− 2χ)2 (20)
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Ðèñ. 11: Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû ϕ, γ, µ îò êà÷åñòâà ðàñòâîðà χ: òåîðèÿ Ôëîðè

(ñïëîøíûå ëèíèè) è SCF ìîäåëèðîâàíèå (ñèìâîëû)[17]

Êðîìå òîãî, çíà÷åíèÿ ϕ, γ, µ áûëè ïîëó÷åíû èç ìîäåëèðîâàíèÿ SCF â [12], îíè

ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå I. ×èñëåííûå ðåçóëüòàòû äëÿ ϕ è µ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðå-

çóëüòàòàìè òåîðèè Ôëîðè Ðèñ.11 äëÿ öåëîãî ðÿäà çíà÷åíèé χ, òîãäà êàê äëÿ γ ñîãëàñèå

ñ àíàëèòè÷åñêèìè ðåçóëüòàòàìè íàáëþäàåòñÿ, êàê è îæèäàëîñü, òîëüêî ïðè ìàëûõ χ.

Äàëåå â ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòàõ áóäóò èñïîëüçîâàòüñÿ çíà÷åíèÿ ϕ, γ, µ, ïðèâåäåííûå â

òàáëèöå I.

D. Ìèêðîôàçíî-ðàçäåë¼ííîå ñîñòîÿíèå

Ðàññìîòðèì òåïåðü ñìåøàííîå ìèêðîôàçíî-ðàçäåëåííîå ñîñòîÿíèå, â êîòîðîì ñîñó-

ùåñòâóþò ãëîáóëÿðíàÿ è ðàñòÿíóòàÿ ÷àñòè, îáðàçóÿ êîíôîðìàöèþ �ãîëîâàñòèêà�. Ïóñòü

ãëîáóëÿðíàÿ ÷àñòü (�ãîëîâà� �ãîëîâàñòèêà�) ñîäåðæèò n çâåíüåâ, à ðàñòÿíóòàÿ ÷àñòü (òî

åñòü �õâîñò�) - ñîîòâåòñòâåííî, N − n çâåíüåâ. È ê ãîëîâå, è ê õâîñòó ïðèëîæåíà ñè-

ëà f . Òîãäà, ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ìèêðîôàçíî-ðàññëî¼ííîé ñòðóêòóðû ìîæíî çàïèñàòü,

èñïîëüçóÿ âûðàæåíèÿ (8)-(9) è (16):

Gtadpole = Gglobule(n. f) +Gchain(N − n. f) (21)
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Ðèñ. 12: Ãðàôèê çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà äëÿ ñîñòîÿíèÿ �ãîëîâàñòèêà� îò ñòå-

ïåíè ïîëèìåðèçàöèè �ãîëîâû� äëÿ N = 500 , χ = 1 è ðàçëè÷íûõ ïðèëîæåííûõ ñèë.

(ñîîòâåòñòâåííî, â âûðàæåíèÿ äëÿ Gglobule (9) è Gchain (16) ìû ïîäñòàâëÿåì âìåñòî N â

êà÷åñòâå àðãóìåíòà n è N−n). Ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå n ïîëó÷àåòñÿ ñ ïîìîùüþ ìèíèìè-

çàöèè âûðàæåíèÿ (21) äîëæíî áûòü ìèíèìèçèðîâàíî ïî n. Äàâàéòå ñïåðâà ðàññìîòðèì

ñàìó çàâèñèìîñòü Gtadpole(n). Íà ðèñóíêå 12 ïðåäñòàâëåíà ñåðèÿ òàêèõ çàâèñèìîñòåé

ïðè N = 500 è χ = 1 äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðèëîæåííûõ ñèë. Ìû âèäèì, ÷òî êðèâàÿ çàâèñè-

ìîñòè Gtadpole(n) âûïóêëà ââåðõ, òî åñòü èìååò òîëüêî êðàåâûå ìèíèìóìû, îòâå÷àþùèå

�÷èñòûì� ñîñòîÿíèÿì ãëîáóëû èëè îòêðûòîé öåïè. Îòìåòèì, ÷òî êðèâûå îáðûâàþòñÿ â

îáëàñòè ìàëûõ n, ýòî ñâÿçàíî ñ óñëîâèåì (12), âñëåäñòâèå êîòîðîãî ãëîáóëÿðíàÿ ãîëîâà

ìàëîãî ðàçìåðà îêàçûâàåòñÿ íåñòàáèëüíîé ïðè ïðèëîæåíèè ñèëû.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàâíîâåñèè ãëîáóëà áóäåò íàõîäèòñÿ â îäíîì èç äâóõ �÷èñòûõ� ñî-

ñòîÿíèé: ñëàáî âûòÿíóòîé êîìïàêòíîé ãëîáóëû ïðè ìàëûõ ñèëàõ è ðàçâåðíóòîé öåïè

ïðè áîëüøèõ f , à ìèêðîôàçíî-ðàçäåë¼ííîå ñîñòîÿíèå c 0 < n < N îêàçûâàåòñÿ íåñòà-

áèëüíûì, è ïîýòîìó íå ðåàëèçóåòñÿ â ñèñòåìå, ÷òî ñîîòâåòñâóåò âûâîäó, ñäåëàííîìó â

ïðåäûäóùåé ãëàâå, ïîñâÿùåííîé SCF ìîäåëèðîâàíèþ.

Çàâèñèìîñòü Ðèñ.12 ïðåäïîëàãàåò äâà ñïîñîáà äëÿ äàëüíåéøåãî àíàëèçà çàäà÷è:
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• Ñðåäíåïîëåâîé ïîäõîä (ÑÏÏ): ó÷èòûâàòü òîëüêî ñîñòîÿíèÿ, îòâå÷àþùèå êðàåâûì

ìèíèìóìàì ñâîáîäíîé ýíåðãèè Gtadpole(n)), èñêëþ÷èòü èç ðàññìîòðåíèÿ íåðàâíî-

âåñíûå ñîñòîÿíèÿ �ãîëîâàñòèêîâ�

• Ôëóêòóàöèîííûé ïîäõîä (ÔÏ): ó÷èòûâàòü ýíåðãèþ âñåõ âîçìîæíûõ ïðîìåæóòî÷-

íûõ ñîñòîÿíèé, ðàññ÷èòûâàòü ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ (ñòàòñóììó) è óñðåäíÿòü

èññëåäóåìûå õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà ñ ïîëó÷åííîé ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ.

IV. ÑÐÅÄÍÅÏÎËÅÂÎÉ ÏÎÄÕÎÄ

A. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà êàê ôóíêöèÿ ïðèëîæåííîé ñèëû.

Ðèñ. 13: Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà ãëîáóëÿðíîãî ñîñòîÿíèÿ è ñîñòîÿíèÿ ðàñòÿíóòîé öåïè ïðè

N = 500 è ðàçëè÷íûõ χ

Íà Ðèñ.13 èçîáðàæåíà çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà äâóõ �÷èñòûõ� ñîñòîÿ-

íèé äëÿ N = 500 è ðàçëè÷íûõ χ, ðàññ÷èòàííàÿ íà îñíîâå àíàëèòè÷åñêèõ ôîðìóë (16),

(9). Ïðè ìàëûõ ïðèëîæåííûõ ñèëàõ f ýíåðãèÿ ãëîáóëÿðíîé ôàçû ìåíüøå ýíåðãèè ðàñ-

òÿíóòîé ôàçû Gglob < Gchain , ò.å. ãëîáóëà íàõîäèòñÿ â ñëàáî äåôîðìèðîâàííîì ñîñòîÿ-

íèè è èìååò âûòÿíóòóþ ýëëèïñîèäàëüíóþ ôîðìó. Â îáëàñòè áîëüøèõ ñèë ýíåðãèÿ ãëî-
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áóëÿðíîãî ñîñòîÿíèÿ äîìèíèðóåò, è ìàêðîìîëåêóëà íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè ðàñòÿíóòîé

öåïè. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà äåôîðìèðîâàííîé ãëîáóëû ðàâíà ýíåðãèè ðàñòÿíóòîé

öåïè òîëüêî ïðè îäíîì çíà÷åíèè ïðèëîæåííîé ñèëû f = ftr - ýòî è åñòü êðèòè÷åñêàÿ

ñèëà ïåðåõîäà. Ñîãëàñíî (16), ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà èìååò óíèâåðñàëüíûé õàðàêòåð

è íå çàâèñèò îò ïàðàìåòðà Ôëîðè χ. Ñ óâåëè÷åíèåì çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà Ôëîðè χ óâå-

ëè÷èâàåòñÿ è çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîé ñèëû ïåðåõîäàftr. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû õîðîøî

ñîãëàñóþòñÿ ðåçóëüòàòàìè SCF ìîäåëèðîâàíèÿ.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ñëó÷àÿ ìàëûõ çíà÷åíèè χ = 0.8 è N = 100/200 ýíåðãèÿ ñî-

ñòîÿíèÿ îòêðûòîé öåïè âñåãäà ìåíüøå ýíåðãèè ãëîáóëÿðíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ýòî îçíà÷àåò,

÷òî ìàêðîìîëåêóëà íå îáðàçóåò ãëîáóëó è ðàçâîðà÷èâàåòñÿ íåïðåðûâíî, áåç ñêà÷êîîá-

ðàçíîãî ïåðåõîäà (ýòî îáóñëîâëåíî ñïåöèôèêîé ïðîñòîé ìîäåëè). Â îòëè÷èè îò êðèâûõ

äåôîðìàöèè, ïîëó÷åííûõ ïðè ìîäåëèðîâàíèè ðàçâîðà÷èâàíèÿ ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáó-

ëû ìåòîäîì SCF ïðè χ = 0.8 è ìàëûõ ñòåïåíÿõ ïîëèìåðèçàöèè öåïè ïåðåõîä ïðîèñ-

õîäèò ïî îáû÷íîìó ñöåíàðèþ: äâå âåòâè ýíåðãèè ïåðåñåêàþòñÿ â òî÷êå ïåðåõîäà. Íî â

D−àíñàìáëå ïðè ìîäåëèðîâàíèè ìåòîäîì SCF è òåõ æå ïàðàìåòðàõ ñèñòåìû íå âîç-

íèêàåò ìèêðîôàçíî-ðàçäåëåííîãî ñîñòîÿíèå �ãîëîâàñòèêà�[12].

B. Êðèâûå äåôîðìàöèè

Íà Ðèñ.14 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíöàìè ìàêðî-

ìîëåêóëû D îò ïðèëîæåííîé ñèëû f äëÿ àíàëèòè÷åñêîé òåîðèè (ñïëîøíûå ëèíèè) è

ìîäåëèðîâàíèÿ SCF (ïóíêòèðíûå ëèíèè). Ñ óõóäøåíèåì êà÷åñòâà ðàñòâîðèòåëÿ (óâå-

ëè÷åíèåì ïàðàìåòðà Ôëîðè χ) òåîðåòè÷åñêèå êðèâûå ëó÷øå ñîãëàñóþòñÿ ñ êðèâûìè ìî-

äåëèðîâàíèÿ SCF . Ïðè ìàëûõ ñèëàõ ìîäåëü ýëëèïñîèäàëüíîé ãëîáóëû ñ ïîñòîÿííîé

ïëîòíîñòüþ õîðîøî îïèñûâàåò äåôîðìàöèþ ìàêðîìîëåêóëû; òàêæå ñîñòîÿíèå ðàñòÿ-

íóòîé öåïè õîðîøî îïèñûâàåòñÿ ìîäåëüþ ñâîáîäíîãî áëóæäàíèÿ ïî ðåøåòêå. Çíà÷åíèå

êðèòè÷åñêîé ñèëû ïåðåõîäà äëÿ SCF ìîäåëèðîâàíèÿ ÷óòü íèæå ñîîòâåòñòâóþùåãî çíà-

÷åíèÿ äëÿ àíàëèòè÷åñêîé òåîðèè. Ñ óâåëè÷åíèåì ïàðàìåòðà χ çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîé

ñèëû ïåðåõîäà f = ftr óâåëè÷èâàåòñÿ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äåìîíñòðèðóþò õîðîøóþ ñîãëàñîâàííîñòü ìåæäó SCF ìî-

äåëèðîâàíèåì è àíàëèòè÷åñêîé òåîðèåé, îñíîâàííîé íà ïðîñòîé ìîäåëè. Ýòà ñîãëàñîâàí-

íîñòü âàæíà ïî äâóì ïðè÷èíàì. Ñ îäíîé ñòîðîíû, äàííûå ìîäåëèðîâàíèÿ SCF íå áûëè
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Ðèñ. 14: Ñîïîñòàâëåíèå êðèâûõ äåôîðìàöèè äëÿ f−àíñàìáëÿ: àíàëèòè÷åñêàÿ òåîðèÿ (ñïëîø-

íàÿ ëèíèÿ) è SCF -ìîäåëèðîâàíèå (øòðèõîâàííàÿ ëèíèÿ) ïðè N = 500 è ðàçëè÷íûõ χ

ïîëó÷åíû íåïîñðåäñòâåííî ìîäåëèðîâàíèåì ðàçâîðà÷èâàíèÿ ãëîáóëû â f−àíñàìáëå, à

áûëè ïîëó÷åíû èç ðåçóëüòàòîâ SCF ìîäåëèðîâàíèÿ â D−àíñàìáëå ñ èñïîëüçîâàíèåì

ïðèíöèïîâ ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêè è èòîãîâîå ñîâïàäåíèå ðåçóëüòàòîâ ñâèäåòåëüñòâóåò

î ïðàâèëüíîñòè òàêîãî ïîäõîäà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñîãëàñîâàííîñòü ðåçóëüòàòîâ îòêðû-

âàåò îãðîìíûé äèàïàçîí ïðèìåíåíèÿ àíàëèòè÷åñêîé òåîðèè è ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü

ðåçóëüòàòû àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè äëÿ àíàëèçà ïîâåäåíèÿ ñèñòåìû.

C. Òî÷êà ïåðåõîäà

Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ àíàëèòè÷åñêîé òåîðèè ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü áîëåå äå-

òàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ òî÷êè ïåðåõîäà. Èñïîëüçóÿ îïèñàííóþ âûøå ìîäåëü, ìîæíî

ïîëó÷èòü çàâèñèìîñòè çíà÷åíèÿ ñèëû, ñðåäíèõ ðàññòîÿíèé ìåæäó êîíöàìè ìàêðîìî-

ëåêóëû, àñèììåòðèè ãëîáóëû â òî÷êå ïåðåõîäà îò ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè öåïè N ïðè

ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðàõχ. Òàêèå çàâèñèìîñòè ïðåäñòàâëåíû íà Ðèñ. 15, 17, 16 ñîîòâåò-

ñòâåííî.

Çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîé ñèëû ïåðåõîäà îò ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè öåïè îïðåäåëÿ-
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Ðèñ. 15: Çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîé ñèëû ïåðåõîäà ftr îò ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè öåïè N è

ðàçëè÷íûõχ.

åòñÿ ñëåäóþùèì óðàâíåíèåì:

Gglob(N, ftr) = Gchain(N, ftr) (22)

Ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè N è/èëè ïàðàìåòðà Ôëîðèχ è çíà÷åíèå êðè-

òè÷åñêîé ñèëû ïåðåõîäà ftr è ñêà÷îê ðàññòîÿíèé ìåæäó êîíöàìè ìàêðîìîëåêóëû â

òî÷êå ïåðåõîäà (Dchain−Dglob) óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðè ìàëûõ ñòåïåíÿõ ïîëèìåðèçàöèè äâå

âåòâè çàâèñèìîñòè íà Ðèñ.16 ñõîäÿòñÿ â îäíó òî÷êó N = Ncr; íèæå ýòîé òî÷êè óðàâíå-

íèå (22) íå èìååò ðåøåíèÿ.

Ðàññìîòðèì òåïåðü åùå îäíó õàðàêòåðèñòèêó ãëîáóëû â òî÷êå ïåðåõîäà - àñèììåò-

ðèÿ. Àñèììåòðèÿ åñòü îòíîøåíèå áîëüøîé îñè ýëëèïñîèäà, îïèñûâàþùåãî ãëîáóëó, ê

åãî ìàëîé îñè:

δ =
D

2R∗
(23)

Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà δ â òî÷êå ïåðåõîäà îò ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè öåïè ïðåä-

ñòàâëåíà íà Ðèñ.17. Âèäíî, ÷òî àñèììåòðèÿ â òî÷êå ïåðåõîäà ÿâëÿåòñÿ íåìîíîòîííîé

ôóíêöèåé N : ñ ðîñòîì N óâåëè÷èâàåòñÿ, äîñòèãàåò ìàêñèìóìà, à çàòåì ñïàäàåò. Ïîëî-

æåíèå ìàêñèìóìà çàâèñèò îò çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà Ôëîðè: óâåëè÷èâàåòñÿ χ→ìàêñèìóì
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Ðèñ. 16: Çàâèñèìîñòü ñðåäíèõ ðàññòîÿíèé ìåæäó êîíöàìè äåôîðìèðîâàííîé ãëîáóëû Dglob

(íèæíÿÿ âåòâü) è ðàñòÿíóòîé öåïè Dchain (âåðõíÿÿ âåòâü) â òî÷êå ïåðåõîäà îò ñòåïåíè ïîëè-

ìåðèçàöèè öåïè N è ðàçëè÷íûõχ.

ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü ìåíüøèõ N . Âûñîòà ìàêñèìóìà íåñêîëüêî ïðåâîñõîäèò 1,25, òî

åñòü ôîðìà ãëîáóëû â òî÷êå ïåðåõîäà íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ñôåðè÷åñêîé (δ = 1).

Ðèñ. 17: Çàâèñèìîñòü àñèììåòðèè ãëîáóëû δ â òî÷êå ïåðåõîäà îò ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè öåïè

N è ðàçëè÷íûõχ.
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V. ÔËÓÊÒÓÀÖÈÎÍÍÛÉ ÏÎÄÕÎÄ.

Êàê áûëî óêàçàíî â ãëàâå III, ñóùåñòâóåò áîëåå ñòðîãèé ïîäõîä ê îïèñàíèþ ðàç-

âîðà÷èâàíèÿ ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáóëû ïðèëîæåííîé ñèëîé, ó÷èòûâàþùèé ñòàòèñòè÷å-

ñêèå âåñà ïðîìåæóòî÷íûõ ñîñòîÿíèé �ãîëîâàñòèêîâ� è ïîçâîëÿþùèé îïèñàòü ýôôåêòû

ôëóêòóàöèé.

Êàê èçâåñòíî èç îñíîâíîãî êóðñà ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêè [21], äëÿ îïèñàíèÿ ñèñòåìû

ñ ìíîæåñòâîì âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèé âû÷èñëÿåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà, çíàÿ êîòîðóþ

ìîæíî ïîëó÷èòü ðàçëè÷íûå õàðàêòåðèñòèêè.

Äëÿ �÷èñòûõ� ñîñòîÿíèé ïðè ôèêñèðîâàííîé ïðèëîæåííîé ñèëå ìàêðîìîëåêóëà ìî-

æåò èìåòü ðàçëè÷íîå ðàññòîÿíèå ìåæäó êîíöàìè D (â ñàìîñîãëàñîâàííîì ïîäõîäå ïðî-

âîäèëàñü äîïîëíèòåëüíàÿ ìèíèìèçàöèÿ ïî ïàðàìåòðó D), ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü çàïè-

ñàòü ÿâíûå âûðàæåíèÿ äëÿ ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììû è îñòàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ñèñòåìû.

Â îáùåì âèäå [21]:

Z(f) =
∑
D

e−G(D,f) (24)

Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ åñòü ëîãàðèôì ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììû (kB = 1):

G(f) = −T logZ (25)

Ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó êîíöàìè ìàêðîìîëåêóëû åñòü ïðîèçâîäíàÿ ñâîáîäíîé

ýíåðãèè ïî ñèëå:

〈D〉 =
∂G

∂f
= − 1

Z

∂Z

∂f
(26)

Ôëóêòóàöèÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíöàìè ìàêðîìîëåêóëû åñòü âòîðàÿ ïðîèçâîäíàÿ

ëîãàðèôìà ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììû ïî ñèëå:

〈
(δD)2

〉
=
∂2 logZ

∂f 2
=
〈
D2
〉
− 〈D〉2 (27)

Â ñëó÷àå ñîñòîÿíèÿ �îòêðûòîé� öåïè ðàññòîÿíèå ìåæäó êîíöàìè ìàêðîìîëåêóëû

îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùèì çàêîíîì:

D = −∂Gchain

∂f
= Na · sinh (fa)

2k + cosh (fa)− 1
(28)
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Ïîäñòàíîâêîé (28) â (27) ïîëó÷àåòñÿ ÿâíîå âûðàæåíèå äëÿ ôëóêòóàöèé ðàñòÿíóòîé

öåïè:

〈
|δD|2

〉
=
∂D

∂f
= Na · 1 + cosh(fa)(2k − 1)

(2k + cosh (fa)− 1)2
(29)

Î÷åâèäíî, ïîâåäåíèå ðàñòÿíóòîé öåïè óíèâåðñàëüíî è íå çàâèñèò îò ïàðàìåòðà

Ôëîðè-Õàããèíñà χ.

Äëÿ ãëîáóëÿðíîãî ñîñòîÿíèÿ çàïèñàòü çàêîí ôëóêòóàöèé ñëîæíåå. Ýòî ñâÿçàíî ñ

íåâîçìîæíîñòüþ ïîëó÷èòü ÿâíóþ çàâèñèìîñòü ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíöàìè ìàêðîìî-

ëåêóëû îò ïðèëîæåííîé ñèëû. Â ýòîì ñëó÷àå ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó êîíöàìè è

õàðàêòåðíûé ðàçìåð ôëóêòóàöèé âû÷èñëÿåòñÿ ÷èñëåííî:

Zglobule =
∑
D

e−Fglobule(D,f)+fD (30)

〈D〉 =
1

Z

∑
D

De−Fglobule(D,f)+fD (31)

〈
D2
〉

=
1

Z

∑
D

D2e−Fglobule(D,f)+fD (32)

〈
|δD|2

〉
=
〈
D2
〉
− 〈D〉2 (33)

Fglobule = µN + γ · 4πR2
0 g(x), (34)

Â ñëó÷àå ìèêðîôàçíî-ðàçäåëåííîãî ñîñòîÿíèÿ, ïðè ôèêñèðîâàííîé ïðèëîæåííîé ñè-

ëå, âîçìîæíû íå òîëüêî ôëóêòóàöèè ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíöàìè D (d - ðàçìåð �ãîëî-

âû�), íî òàêæå è ôëóêòóàöèè êîëè÷åñòâà ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ â �ãîëîâå� n ïðîìåæó-

òî÷íîãî ñîñòîÿíèÿ ìîæåò ìåíÿòüñÿ:

Ztadpole =
∑
n

∑
d

e−Fglobule(d,f)+fd−Gchain(f,N−n) (35)

Â òî÷êå ñîñóùåñòâîâàíèÿ ãëîáóëÿðíîé è ðàñòÿíóòîé ôàç äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ óñëî-

âèå ðàâåíñòâà ñèë:

∂Fglobule

∂d
= f (36)
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Ðèñ. 18: Âîçìîæíûå ôëóêòóàöèè �ãîëîâàñòèêà�: (1) ôëóêòóàöèÿ ðàñòÿæåíèÿ, (2) ôëóêòóàöèÿ

ðàçìåðà �ãîëîâû�

Áëàãîäàðÿ ýòîìó óñëîâèþ â (35) èñ÷åçàåò ñóììèðîâàíèå ïî d è èòîãîâîå âûðàæåíèå

äëÿ ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììû ïðîìåæóòî÷íîãî ñîñòîÿíèÿ ïðèíèìàåò âèä:

Ztadpole =
∑
n

e−Fglobule(d,f)+fd−Gchain(f,N−n) (37)

ãäå d îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèåì (36). Òîãäà äëÿ ôëóêòóàöèè ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíöàìè

ìèêðîôàçíî-ðàçäåëåííîãî ñîñòîÿíèÿ:

〈
|(δD)2

〉
=

∂2 logZ

∂f 2
=
∂ 〈D〉
∂f

=
∂

∂f

[
− 1

Z

∑
n

(
d− ∂Gtadpole

∂f

)
e−Fglobule(d,f)+fd−Gchain(f,N−n)

]

= − 1

Z
((d− ∂Gtadpole

∂f
)2 − ∂2Gtadpole

∂f 2
)e−Fglobule(d,f)+fd−Gchain(f,N−n) + 〈D〉2 (38)

Íà Ðèñ.19 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ρ =

1
Z
e−Fglobule(d,f)+fd−Gchain(f,N−n) ìèêðîôàçíî-ðàçäåëåííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ

ïðèëîæåííûõ ñèëàõ f è ðàçëè÷íîì êîëè÷åñòâå ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ â �ãîëîâå� n,

ïðè îáùåé ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè N = 500, χ = 1.0. Íàèáîëüøèé âåñ âñåãäà èìåþò

êðàåâûå òî÷êè: ïðè f ≤ 0.5 äîìèíèðóåò ñîñòîÿíèå ñ n = N = 500, îòâå÷àþùåå ÷èñòî

ãëîáóëÿðíîìó ñîñòîÿíèþ, ïðè f > 0.5 äîìèíèðóåò ñîñòîÿíèå ñ n = 0, îòâå÷àþùåå

ñîñòîÿíèþ ðàñòÿíóòîé öåïè.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ρ ðàññ÷èòàíî ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæ-

äó êîíöàìè ãëîáóëû â çàâèñèìîñòè îò ðàñòÿãèâàþùåé ñèëû Ðèñ.20 (ñïëîøíûå ëèíèè)

è ïðîâåäåíî ñîïîñòàâëåíèå ñ êðèâûìè äåôîðìàöèè, ïîëó÷åííûìè ñðåäíåïîëåâîì ïðè-

áëèæåíèè (ïóíêòèðíûå ëèíèè). Ïðè ìàëûõ è áîëüøèõ ïðèëîæåííûõ ñèëàõ (ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ �÷èñòûì� ñîñòîÿíèÿì) ðåçóëüòàòû ÔÏ (ôëóêòóàöèîííîãî ïîäõîäà) è ÑÏÏ
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Ðèñ. 19: Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ìèêðîôàçíî-ðàçäåëåííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ ïðè-

ëîæåííûõ ñèëàõ f è ðàçëè÷íîì êîëè÷åñòâå ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ â �ãîëîâå�n

(ñðåäíåïîëåâîãî ïîäõîäà) ñîâïàäàþò; îòëè÷èå íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â äèàïàçîíå ñðåä-

íèõ ïðèëîæåííûõ ñèë: ôëóêòóàöèè �ðàçìûâàþò� ïåðåõîä, äåëàÿ åãî áîëåå ïëàâíûì,

à íå ñêà÷êîîáðàçíûì (êàê â ÑÏÏ). Ñ óõóäøåíèåì êà÷åñòâà ðàñòâîðèòåëÿ ðàçëè÷èå â

ðåçóëüòàòàõ ÔÏ è ÑÏÏ ñòèðàþòñÿ, òàêæå ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ñ ðîñòîì ñòåïåíè ïîëè-

ìåðèçàöèè ãëîáóëû ðàçëè÷èå ÔÏ è ÑÏÏ óìåíüøàåòñÿ.

Ñîïîñòàâëåíèå çàâèñèìîñòåé ñðåäíåãî ÷èñëà ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ â �ãîëîâå� < n >

äëÿ ÑÏÏ (øòðèõîâàííûå ëèíèè) è ÔÏ (ñïëîøíèå ëèíèè) ïðè N = 500 è ðàçëè÷íûõ χ

ïðåäñòàâëåíî íà 21. Ïåðåõîä, îòâå÷àþùèé ÑÏÏ íîñèò áîëåå ðåçêèé, ñêà÷êîîáðàçíûé õà-

ðàêòåð, ôëóêòóàöèè �ðàçìàçûâàþò� ïåðåõîä è â ñèñòåìå ïîÿâëÿþòñÿ �ïðîìåæóòî÷íûå�

ñîñòîÿíèÿ; äëÿ χ = 0.8 äëÿ ÔÏ ìàêðîìîëåêóëà äàæå ïðè îòñóòñòâèè âíåøíåé ñèëû

ñèëüíî ôëóêòóèðóåò, âêëàäû â ñòàòñóììó îò ìèêðîôàçíî-ðàçäåëåííûõ ãîëîâàñòèêîâ

ñðàâíèìû ñ ñ âêëàäîì �÷èñòîãî� ãëîáóëÿðíîãî ñîñòîÿíèÿ n = N = 500 è ïîýòîìó óñðåä-

íåííîå ÷èñëî çâåíüåâ â �ãîëîâå� < n > ïðè χ = 0.8 îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå N = 500.

Ðàññìîòðèì òåïåðü õàðàêòåðíûé ðàçìåð ôëóêòóàöèé èçìåíÿþùåãîñÿ (ôëóêòóèðóþ-

ùåãî) ïàðàìåòðà. Â ðàññìàòðèâàåìîé â äàííîé ðàáîòå ìîäåëè ôëóêòóèðóþò äâà ïàðà-

ìåòðà: êîëè÷åñòâî ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ â �ãîëîâå� ìèêðîôàçíî-ðàçäåëåííîãî ñîñòîÿíèÿ
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Ðèñ. 20: Ñîïîñòàâëåíèå êðèâûõ äåôîðìàöèè ñðåäíåïîëåâîãî àíàëèòè÷åñêîãî ïîäõîäà (ïóíê-

òèðíûå ëèíèè) è ôëóêòóàöèîííîãî ïîäõîäà (ñïëîøíûå ëèíèè) ïðè N = 500 è ðàçëè÷íûõ χ

n è ðàññòîÿíèå ìåæäó êîíöàìè ìàêðîìîëåêóëû D ïðè ïîñòîÿííîé ïðèëîæåííîé ñèëå f .

Íà 22 ïðåäñòàâëåíû ôëóêòóàöèè ïàðàìåòðîâ n è D (â îòíîñèòåëüíûõ âåëè÷èíàõ) ïðè

N = 500 è ðàçëè÷íûõ χ. Ñ ðîñòîì χ õàðàêòåðíàÿ øèðèíà ôëóêòóàöèîííîé îáëàñòè

ñóæàåòñÿ è äëÿ ôëóêòóàöèè ðàññòîÿíèÿ è äëÿ ôëóêòóàöèè ÷èñëà ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ

â �ãîëîâå�; ôëóêòóàöèè â îáëàñòè �îòêðûòîöåïíûõ� ñîñòîÿíèé íîñÿò óíèâåðñàëüíûé

õàðàêòåð, òîãäà êàê ôëóêòóàöèè äëÿ ñîñòîÿíèÿ äåôîðìèðîâàííîé ãëîáóëû óáûâàþò ñ

ðîñòîì χ. Õàðàêòåðíûé ðàçìåð ôëóêòóàöèè ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíöàìè óâåëè÷èâàåòñÿ

ñ óõóäøåíèåì êà÷åñòâà ðàñòâîðà.

VI. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå ïðîâåäåíî òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ðàçâîðà÷èâàíèÿ ãîìîïîëèìåðíîé

ãëîáóëû ïîä äåéñòâèåì ïðèëîæåííîé ñèëû, èëè â f−àíñàìáëå. Ïðîáëåìà èññëåäîâàëàñü

äâóìÿ ìåòîäàìè:

• Âî-ïåðâûõ, ðåçóëüòàòû SCF ìîäåëèðîâàíèÿ ðàçâîðà÷èâàíèÿ ãëîáóëû â ñîïðÿ-

æåííîì D−àíñàìáëå [12] áûëè ïåðåâåäåíû â f−àíñàìáëü. À èìåííî, çàâèñèìîñòè
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Ðèñ. 21: Ñîïîñòàâëåíèå çàâèñèìîñòåé ñðåäíåãî ÷èñëà ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ â �ãîëîâå� < n >

äëÿÿ ñðåäíåïîëåâîãî àíàëèòè÷åñêîãî ïîäõîäà (øòðèõîâàííûå ëèíèè) è ôëóêòóàöèîííîãî ïîä-

õîäà (ñïëîøíèå ëèíèè) ïðè N = 500 è ðàçëè÷íûõ χ

ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà è ñèëû ðåàêöèè íà çàäàííîå ðàññòîÿíèå ìåæäó

êîíöàìè D áûëè ïðåîáðàçîâàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëîì Ëåæàíäðà (2) â çà-

âèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà è ðàâíîâåñíîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíöàìè

ìàêðîìîëåêóëû îò ïðèëîæåííîé ñèëû, ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ýòîãî �ïåðåõî-

äà� ïðåäñòàâëåíà íà Ðèñ.6.

• Âî-âòîðûõ, íà îñíîâå ïðîñòîé ìîäåëè äåôîðìèðîâàííîé ãëîáóëû, ïðåäñòàâëåííîé

â [12], ðàçðàáîòàíà àíàëèòè÷åñêàÿ òåîðèÿ ñðåäíåãî ïîëÿ è ôëóêòóàöèîííàÿ òåî-

ðèÿ äëÿ ðàçâîðà÷èâàíèÿ ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáóëû â ðåæèìå ôèêñèðîâàííîé ñè-

ëû. Àíàëèòè÷åñêàÿ òåîðèÿ ïîçâîëÿåò âûéòè çà ïðåäåëû SCF ðàñ÷åòîâ: â ïåðâóþ

î÷åðåäü, îíà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû äëÿ áîëüøèõ N , ò.å. êîãäà ñèñòåìà

èìååò áîëüøîé ðàçìåð è SCF ìîäåëèðîâàíèå ñòàíîâÿòñÿ òðóäî- è âðåìÿçàòðàò-

íûìè. Áîëåå òîãî, â ðàìêàõ ðàçâèòîé àíàëèòè÷åñêîé òåîðèè, ëåãêî ðàññ÷èòàòü

õàðàêòåðèñòèêè ìàêðîìîëåêóëû â òî÷êå ïåðåõîäà ïðè øèðîêîì äèàïàçîíå N è .

Îäíîé èç îñíîâíûõ öåëåé äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ñðàâíåíèå ðàçâîðà÷èâàíèÿ ãëîáóëû â

äâóõ âîçìîæíûõ ðåæèìàõ âîçäåéñòâèÿ. Ïðîâåäåííîå ñðàâíåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî ãëîáó-
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Ðèñ. 22: Îòíîñèòåëüíûå ôëóêòóàöèè ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíöàìè (ëåâûé ðèñóíîê) è ÷èñëà

ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ â �ãîëîâå� (ïðàâûé ðèñóíîê) ïðè N = 500 è ðàçëè÷íûõ χ

ëà âåäåò ñåáÿ ïðèíöèïèàëüíî ðàçëè÷íî â ýòèõ äâóõ ñèòóàöèÿõ. Â ðåæèìå ôèêñèðîâàí-

íîãî ðàñòÿæåíèÿ, ðàçâîðà÷èâàíèå ãëîáóëû ïðîèñõîäèò ÷åðåç îáðàçîâàíèå ìèêðîôàçíî-

ðàçäåëåííîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ýëëèïñîèäàëüíîé ãîëîâîé è ðàñòÿíóòûì õâîñòîì, ÿâëÿþùèì-

ñÿ ðàâíîâåñíûì â øèðîêîì äèàïàçîíå ðàñòÿæåíèé. Ñ óâåëè÷åíèåì ðàñòÿæåíèÿ óâåëè-

÷èâàåòñÿ è ðàçìåð ðàñòÿíóòîé �õâîñòîâîé� ÷àñòè, à �ãîëîâà�, íàïðîòèâ, óìåíüøàåòñÿ,

è ýòî ñîïðîâîæäàåòñÿ �àíîìàëüíûì� ñíèæåíèåì ñèëû ðåàêöèè ñ óâåëè÷åíèåì ðàññòî-

ÿíèÿ ìåæäó êîíöàìè ìàêðîìîëåêóëû. Íî êîãäà â �ãîëîâå� ïðîìåæóòî÷íîãî ñîñòîÿíèÿ

ñîäåðæèòñÿ ∼ N3/4 ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ, îíà ñòàíîâèòñÿ íåóñòîé÷èâîé è ñêà÷êîîáðàç-

íî ðàñêðûâàåòñÿ. Â ðåçóëüòàòå êðèâûå äåôîðìàöèè èìåþò ñëîæíóþ ñòðóêòóðó. Òàêîå

ïîâåäåíèå â ðåæèìå ôèêñèðîâàííîãî ðàñòÿæåíèÿ îáóñëîâëåíî ìàëîñòüþ ðàññìàòðèâàå-

ìîé ñèñòåìû, ôàêòè÷åñêè íàíîñèñòìû: ïîâåðõíîñòíûå ýôôåêòû èãðàþò âàæíóþ ðîëü,

èìè íåëüçÿ ïðåíåáðå÷ü ïî ñðàâíåíèþ ñ îáúåìíûìè ýôôåêòàìè. Òàêæå, âàæíóþ ðîëü

èãðàåò ñòðîåíèå ìàêðîìîëåêóëû, à èìåííî ëèíåéíàÿ ïàìÿòü. Â ðåæèìå ôèêñèðîâàííîé

ïðèëîæåííîé ñèëû òàêèå îñîáåííîñòè íå íàáëþäàþòñÿ. Ìåõàíè÷åñêîå ðàçâîðà÷èâàíèå

ãëîáóëû ïðèëîæåííîé ñèëû ïðîèñõîäèò áåç âîçíèêíîâåíèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî ñîñòîÿíèÿ

�ãîëîâàñòèêà�: ïðè íåêîòîðîì êðèòè÷åñêîì çíà÷åíèè ñèëû ãëîáóëà ðàçâîðà÷èâàåòñÿ
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ïîëíîñòüþ. Òàêîé ïåðåõîä (�âñå èëè íè÷åãî�) ñîïðîâîæäàåòñÿ ñêà÷êîì ðàññòîÿíèÿ ìåæ-

äó êîíöàìè ìàêðîìîëåêóëû. Çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîé ñèëû ïåðåõîäà è ðàçìåð ñêà÷êà â

ðàññòîÿíèè ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì χ/N .

Â ðàáîòå [12] îáñóæäàåòñÿ àíàëîãèÿ ìåæäó ðàçâîðà÷èâàíèåì ãëîáóëû â D−àíñàìáëå

è ïåðåõîäîì ãàç-æèäêîñòü â ãàçå Âàí-äåð-Âààëüñà â (V, T )-àíñàìáëå íèæå êðèòè÷åñêîé

òåìïåðàòóðû T < Tk. Íå ñìîòðÿ íà î÷åâèäíîå ñõîäñòâî ôàçîâûõ ñîñòîÿíèé îáåèõ ñèñòåì

(ãëîáóëÿðíîå ñîñòîÿíèå↔ æèäêîñòü, ñîñòîÿíèå ðàñòÿíóòîé öåïè↔ ãàç), óïðàâëÿþùèõ

ïàðàìåòðîâ (ðàññòîÿíèå ìåæäó êîíöàìè D ↔ îáúåìV ) è ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïåðå-

õîäîâ ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè ( ïëîòíàÿ ôàçà (ãëîáóëà èëè æèäêîñòü)→ ñîñóùåñòâîâàíèå

ôàç → ôàçà íèçêîé ïëîòíîñòè (ðàñòÿíóòàÿ öåïü èëè ãàç)) ñðàâíåíèå ôàçîâûõ äèà-

ãðàìì f = f(D) è p = p(V ) äåìîíñòðèðóþò ðàçëè÷íîå ïîâåäåíèå ìèêðîñêîïè÷åñêîé

(ãëîáóëà) è ìàêðîñêîïè÷åñêîé (ãàç-æèäêîñòü) ñèñòåì â îáëàñòè ñîñóùåñòâîâàíèÿ ôàç.

Â ìàêðîñèñòåìå äàâëåíèå ïîñòîÿííî ïðè ëþáîì îáúåìå â îáëàñòè ñîñóùåñòâîâàíèÿ ôàç,

â òî âðåìÿ êàê â ìèêðîñèñòåìå ïðè óâåëè÷åíèè ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíöàìè ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ àíîìàëüíûì ñíèæåíèåì ñèëû ðåàêöèè. Îäíàêî, â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ïðåäåëå

ñèëà ðåàêöèè â îáëàñòè ñîñóùåñòâîâàíèÿ ôàç ïîñòîÿííà. Â f−àíñàìáëå (ðåæèìå ïî-

ñòîÿííîé ïðèëîæåííîé ñèëû), ðàññìîòðåííîì â äàííîé ðàáîòå, ìèêðîñèñòåìà (ãëîáóëà)

ïåðåõîäèò èç ïëîòíîé ôàçû (ãëîáóëÿðíîé) â ôàçó ïîíèæåííîé ïëîòíîñòüþ (ðàñòÿíóòàÿ

öåïü) ñêà÷êîì, àíàëîãè÷íî ìàêðîñèñòåìå. Êðèâûå ñîñòîÿíèÿ äëÿ ñîïðÿæåííûõ àíñàì-

áëåé â (ð, V ) êîîðäèíàòàõ ñîâïàäàþò äëÿ ìàêðîñèñòåìû, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ãëîáóëû

êðèâûå îòëè÷àþòñÿ â ñîïðÿæåííûõ àíñàìáëÿõ è óäîâëåòâîðÿåò ïðàâèëó Ìàêñâåëëà.

Ñðàâíåíèå êðèâûõ äåôîðìàöèè â äâóõ àíñàìáëÿõ òàêæå ïîêàçûâàåò, ÷òî íå òîëüêî

ìèêðîôàçíî-ðàçäåëåííîå ñîñòîÿíèå �ãîëîâàñòèêà�, íî òàêæå íåêîòîðûå èç ÷èñòûõ ñî-

ñòîÿíèé, óñòîé÷èâûõ â D−àíñàìáëå íå äîñòóïíû â f−àíñàìáëå. Áîëåå êîíêðåòíî, â

D−àíñàìáëå ãëîáóëà ìîæåò äîñòèãàòü áîëåå ðàñòÿíóòûõ ñîñòîÿíèé, à îòêðûòàÿ öåïü

ìîæåò áûòü ìåíåå ðàñòÿíóòà, ÷åì â f−àíñàìáëå.

Ïîêàçàíî, ÷òî ñêà÷îê ïðè ðàçâîðà÷èâàíèè ãëîáóëû â ðåæèìå ôèêñèðîâàííîé ïðèëî-

æåííîé ñèëû íàïðÿìóþ ñâÿçàí ñ ¾àíîìàëüíîé¿ ÷àñòüþ íà êðèâîé ñèëà-ðàñòÿæåíèå äëÿ

ðåæèìà ôèêñèðîâàííîãî ðàññòîÿíèÿ: ñîîòâåòñòâóþùèå ñèëû ðàñêðûòèÿ îêàçûâàþòñÿ

íåáëàãîïðèÿòíûìè äëÿ ãëîáóëû â f−àíñàìáëå è ñèñòåìà �ïðîñêàêèâàåò� ýòè çíà÷åíèÿ.

Îáå ðàññìîòðåííûå òåîðèè (SCF ìîäåëèðîâàíèå è àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü) ÿâëÿþò-

ñÿ ñðåäíåïîëåâûìè, ò.å. ïðåíåáðåãàþùèìè êîëåáàíèÿìè âîêðóã îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ.
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Îäíàêî, ðàñøèðåíèå àíàëèòè÷åñêîé òåîðèè äàåò âîçìîæíîñòü òî÷íî ðàññ÷èòàòü ñòàòè-

ñòè÷åñêóþ ñóììó è, òàêèì îáðàçîì, ó÷åñòü âñå íåðàâíîâåñíûå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. Â

ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ó÷åò ôëóêòóàöèè ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíöàìè, à òàêæå ôëóêòóà-

öèé ðàçìåðà �ãîëîâû� �ãîëîâàñòèêà�, ïðèâîäèò ê ðàçìûòèþ ñêà÷êîîáðàçíîãî ïåðåõîäà

ìåæäó ñîñòîÿíèåì ðàñòÿíóòîé öåïè è ñîñòîÿíèåì äåôîðìèðîâàííîé ãëîáóëû.

Ðàçðàáîòàííàÿ òåîðèÿ ìîæåò òàêæå ïîìî÷ü â ïîíèìàíèè ïðîöåññà ðàñòÿãèâàíèÿ áî-

ëåå ñëîæíûõ ãëîáóëÿðíûõ ñòðóêòóð. Äåéñòâèòåëüíî, â ðåæèìå ôèêñèðîâàííîãî ðàñòÿ-

æåíèÿ êðèâûå ñèëà - ðàñòÿæåíèå è äëÿ ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáóëû è äëÿ ãëîáóëÿðíûõ

áåëêîâ ÿâëÿþòñÿ íåìîíîòîííûìè, ñîñòîÿùèìè èç âîçðàñòàþùèõ è ¾àíîìàëüíî¿ óáû-

âàþùèõ ïî ñèëå ó÷àñòêîâ. Â ñëó÷àå ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáóëû åñòü òîëüêî îäíà ¾àíî-

ìàëüíàÿ¿ ÷àñòü, òîãäà êàê â ñëó÷àå áåëêîâ òàêèå �àíîìàëüíûå� ó÷àñòêè ðàçäåëåíû âîç-

ðàñòàþùèìè ÷àñòÿìè, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ "ïèëîîáðàçíîé" çàâèñèìîñòè (ðèñ.

4à). Òàêîé âèä êðèâûõ ìîæíî ñâÿçàòü ñ ðàçâîðà÷èâàíèåì îòäåëüíûõ äîìåíîâ áåëêîâîé

ñòðóêòóðû. Â ðåæèìå ôèêñèðîâàííîé ïðèëîæåííîé ñèëû êðèâûå äåôîðìàöèè (ðàñòÿ-

æåíèå vs ñèëà) äëÿ ãîìîïîëèìåðíîé ãëîáóëû è äëÿ ãëîáóëÿðíîãî áåëêà íîñÿò, îïÿòü

æå, ñõîæèé õàðàêòåð. Ãîìîïîëèìåðíàÿ �ëåñòíèöà� èìååò òîëüêî îäíó ñòóïåíüêó, â òî-

ãäà êàê áåëêîâàÿ �ëåñòíèöà� èìååò íåñêîëüêî ñòóïåíåê, ñâÿçàííûõ ñ ðàçâîðà÷èâàíèåì

îòäåëüíûõ äîìåíîâ.
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