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Полимерные щетки являются классом модификаторов, позволяющих контролировать свой-
ства поверхностей в зависимости от химического состава привитых макромолекул и внешних
условий. В настоящей работе рассматриваются плоские полимерные щетки из амфифильных
гребнеобразных сополимеров, включающих в себя гидрофобную основную цепь, к каждому
мономерному звену которой прикреплены гидрофобные группы, и регулярно распределенные
боковые гидрофильные (полярные) группы, в случае их очень плотной пришивки к непроница-
емой инертной поверхности. В рамках теории среднего поля была разработана теоретическая
модель самосборки в амфифильной полимерной щетке. Были построены диаграммы состояний
при изменении молекулярных параметров сополимера и плотности пришивки. Диаграммы со-
держат области существования цилиндрических агрегатов, ламелей, пористого слоя, а также
однородной щетки. Найдено, что в области высокой растворимости полярных групп возника-
ет возвратный переход «однородная щетка → цилиндрические агрегаты → однородная щет-
ка» при увеличении плотности пришивки. Полученные результаты сравниваются с данными
из литературы.
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ВВЕДЕНИЕ

Полимерные щетки, еще называемые плотно при-
витыми слоями, — это поверхностно-модифициру-
ющие материалы, формируемые путем пришив-
ки концов макромолекул к подложке с такой вы-
сокой плотностью, что возникающее межмолеку-
лярное отталкивание заставляет макромолекулы
вытягиваться в направлении нормали к подлож-
ке. Полимерные щетки по своей природе являют-
ся межфазными структурами, что позволяет регу-
лировать с их помощью поверхностные свойства.
Главное преимущество полимерных щеток заклю-
чается в возможности тонкой настройки физико-
химических характеристик поверхности, включая
смачиваемость, люминесценцию, адгезию и био-
совместимость. Благодаря этому полимерные щет-
ки находят широкое применение в качестве функ-
циональных покрытий с программируемыми свой-
ствами в самых разных областях: медицине, мик-
роэлектронике, нефтедобыче и т.д. [1–10]. Осно-
вой такой многофункциональности является спо-
собность полимерных щеток обратимо изменять
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конформацию привитых полимерных цепей в от-
вет на вариации внешних стимулов таких, как ка-
чество растворителя, температура, pH среды или
ионная сила раствора.

Последние достижения в методах синтеза суще-
ственно расширили возможности получения поли-
мерных щеток. Наряду с классическими подхода-
ми «grafting to» и «grafting from», активно развива-
ются методы фотоиндуцированной полимеризации,
позволяющие создавать механически прочные по-
лимерные щетки с большой толщиной и высоким
пространственным контролем получаемой при син-
тезе структуры [11, 12].

Наиболее перспективны для адаптивных поверх-
ностей амфифильные гребнеобразные сополимеры.
Гребнеобразные макромолекулы состоят из длин-
ной основной цепи (остова) и множества привитых
к ней боковых цепей (групп) с различным срод-
ством к растворителю [13]. Амфифильные гребне-
образные сополимеры способны к спонтанной са-
мосборке с образованием различных морфологиче-
ских структур. В растворах такие сополимеры об-
разуют сферические мицеллы, цилиндрические аг-
регаты, ламеллярные структуры и везикулы, в то
время как в расплавах и плотно привитых сло-
ях возможно формирование цилиндрических, ла-
меллярных, гироидных и пористых структур [14,
15]. Пришивка амфифильных макромолекул ука-
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занного типа к плоской поверхности и к сфериче-
ским наночастицам обогащает спектр возможных
морфологий. В рамках компьютерного моделиро-
вания [16–18], помимо цилиндрических пор и ла-
мелей, были обнаружены гаражеподобные струк-
туры, являющиеся переходными между ламелями
с большим и малым периодом, а также агрега-
ты, близкие по своей геометрической форме к пол-
ным вложенным минимальным поверхностям. С
помощью методов аналитической теории и ком-
пьютерного моделирования было предсказано фор-
мирование петлеобразных структур, образующих-
ся при соединении концов цилиндрических агрега-
тов, бислойных структур с переменной кривизной
их поверхностей [1, 16, 17].

Изменяя морфологию поверхности, химический
состав макромолекул или внешние условия, мож-
но создавать покрытия, которые в одном состо-
янии адсорбируют необходимые белки, а в дру-
гом — полностью их отталкивают, регулируя тем
самым количество и тип связанных биомолекул.
Это расширяет возможности в области адресной до-
ставки лекарств, создания ранозаживляющих мат-
риксов и биоаналитических устройств [19]. Способ-
ность щеток претерпевать конформационные пере-
ходы используется для создания покрытий меди-
цинских имплантатов и устройств, проявляющих
резистентность к образованию биопленок, а так-
же для получения антибактериальных покрытий
для медицинских инструментов. Кроме того, дан-
ная способность применяется для предотвращения
биообрастания корпусов судов [20].

Возможность динамически регулировать коэф-
фициент трения между двумя поверхностями, по-
крытыми щетками, в зависимости от текущих усло-
вий эксплуатации способствует созданию «адаптив-
ной смазки» в микроэлектромеханических систе-
мах и деталях точной механики [21]. Кроме то-
го, понимание механики переключения позволяет
разрабатывать покрытия, имитирующие биологи-
ческие системы (например, суставной хрящ), ко-
торые обеспечивают исключительно низкое тре-
ние и одновременно обладают биосовместимостью.
Таким образом, развитие научной мысли в дан-
ном направлении позволит создать новые типы ис-
кусственных суставов и других биомедицинских
имплантатов [21, 22].

Используя стимул-индуцированный отклик поли-
мерной щетки, можно создать высокочувствитель-
ные сенсоры. Переход из одного состояния в дру-
гое часто происходит при критическом значении
внешнего параметра (температуры, состава раство-
рителя, концентрации индуцирующего переход ве-
щества), что позволяет создавать пороговые сен-
соры. В настоящий момент разработана концеп-
ция сенсоров, основанная на конформационном пе-
реходе небольшого количества «активных» поли-
мерных цепей внутри основной «пассивной» щет-
ки [23]. А использование амфифильных диблок-
сополимеров вместо неамфифильных гомополиме-
ров для создания таких сенсоров дает более гибкий

контроль над ключевыми характеристиками пере-
хода, таким образом позволяя спроектировать сен-
сор с заданной «чувствительностью» и «скоростью
отклика» [24].

Самоорганизация и микрофазное разделение
в щетках для создания сложных наноструктур
может быть альтернативой трудоемкой литогра-
фии. Образованные наноразмерные паттерны на
основе цилиндрических агрегатов и ламелей мо-
гут служить шаблонами, например, для упорядо-
чивания наночастиц в нанопровода или нанодо-
ты, позволяя управлять характерным масштабом
этих структур [25, 26].

В настоящей работе была построена оригиналь-
ная теоретическая модель, описывающая морфоло-
гические переходы в плоском плотно привитом слое
амфифильных гребнеобразных сополимеров с гид-
рофобной основной цепью, гидрофобными и гид-
рофильными боковыми группами. Построены диа-
граммы состояния полимерной щетки в зависимо-
сти от второго вириального коэффициента взаи-
модействия гидрофильных групп, поверхностной
плотности пришивки макромолекул и фиксируе-
мых при синтезе молекулярных параметров.

1. МОДЕЛЬ

Рис. 1. а — Модель амфифильного гребнеобразного со-
полимера; б — привитой слой амфифильных гребнеоб-
разных сополимеров. Указанные на рисунках парамет-
ры определены в тексте

Рассмотрим привитой слой m ≫ 1 амфифиль-
ных гребнеобразных сополимеров, прикреплённых
одним концом к непроницаемой инертной поверх-
ности (рис. 1). Каждая макромолекула включа-
ет в себя гидрофобную цепь из N ≫ 1 моно-
мерных звеньев, имеющих размер a вдоль цепи
(рис. 1, а). Плотность пришивки макромолекул —
обратное значение площади поверхности, прихо-
дящейся на одну макромолекулу, — обозначается
как σ. Рассматриваются большие значения поверх-
ностной плотности пришивки (1/σ ≪ Na2), ко-
гда макромолекулы вытягиваются перпендикуляр-
но поверхности, образуя полимерную щетку. К каж-
дому мономерному звену прикреплена боковая гид-
рофобная H-группа с характерным размером lH
(рис. 1, б ). Объем мономерного звена и H-группы
обозначается как υH = a3. Доля r ≤ 1 мономер-
ных звеньев имеет боковые гидрофильные (поляр-
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ные) P-группы, которые распределены равномерно
по цепи. Размер P-группы равен lP , а ее исклю-
ченный объем определяется вторым вириальным
коэффициентом BP . Будем также предполагать,
что Na ≫ lH + lP .

В настоящей работе рассматривается возмож-
ность спонтанного (без внешнего влияния) форми-
рования однородной щетки (i = hom), цилиндриче-
ских агрегатов (i = cyl), ламелей (i = lam) и по-
ристого слоя, состоящего из цилиндрических пор
(i = por). В силу наличия в системе выделенно-
го направления, ориентированного перпендикуляр-
но поверхности пришивки макромолекул, предпола-
гается, что цилиндрические агрегаты, ламели и ци-
линдрические поры расположены перпендикулярно
этой поверхности.

Теоретическая модель построена в режиме силь-
ной сегрегации. Это значит, что в результате са-
мосборки в полимерной щетке образуются струк-
туры, включающие два типа областей: гидрофоб-
ные (нерастворимые), состоящие исключительно из
H-групп, и гидрофильные (растворимые), содержа-
щие только P-группы и растворитель.

Предполагается, что из-за большой плотности
пришивки для образующихся в полимерной щетке
структур реализуется оптимальная геометрическая
упаковка. Данное предположение подтверждается
результатами компьютерного моделирования плот-
но привитых слоев амфифильных гомополимеров
[16, 17, 27]. Например, в работах [16] и [27] наблюда-
лись соответственно цилиндрические агрегаты и ци-
линдрические поры с гексагональным расположе-
нием в плоскости сечения, параллельной поверхно-
сти пришивки, а в статье [17] образующиеся ламе-
ли, также перпендикулярные плоскости пришивки,
имели фиксированный период.

Рис. 2. Типы возможных морфологий полимерной щет-
ки: а — однородная щетка, б — цилиндрические аг-
регаты, в — ламели, г — пористый слой. Показаны
плоскости сечения структур, параллельных поверхно-
сти пришивки. Описание указанных на рисунке пара-
метров структур дано в тексте

На рис. 2 представлены плоскости сечения рас-
сматриваемых морфологий, параллельные поверх-
ности пришивки, и соответствующие геометриче-
ские параметры. Однородная щетка, как говорит
само ее название, представляет собой равномерно
распределенные в ее объеме растворитель, гидро-
фобные и гидрофильные группы (рис. 2, а). Радиус
гидрофобной области в цилиндрическом агрегате
равен R, а кратчайшее расстояние между соседни-
ми нерастворимыми областями обозначается как s
(рис. 2, б ). Ламели представляют собой чередующи-
еся плоские гидрофобные слои толщиной 2R и гид-
рофильные слои толщиной 2s (рис. 2, в). Пористый
слой является инверсной морфологией по отноше-
нию к цилиндрическим агрегатам: радиус цилин-
дрических пор равен R, а расстояние между ними
составляет s (рис. 2, г).

Геометрические условия упаковки для цилиндри-
ческих агрегатов, пористого слоя и ламелей запи-
сываются следующим образом [27–29]:

2
√
3 (Ri + si)

2
=

mi

σ
, i = cyl, por (1)

и

2 (Ri + si)L =
mi

σ
, i = lam.. (2)

Здесь mcyl, mlam и mpor — число макромолекул,
приходящихся на цилиндрический агрегат, ламель
и цилиндрическую пору; L — длина ламели вдоль
плоскости.

Перейдем к записи свободной энергии Fhom одно-
родной щетки (рис. 1, б и рис. 2, а). Следуя класси-
ческому подходу [30, 31], будем считать, что свобод-
ные концы макромолекул находятся на одинаковом
расстоянии hhom от поверхности пришивки. Свобод-
ная энергия однородной щетки состоит из упругой
свободной энергии Fel (hhom) и объёмной свободной
энергии F vol

hom:

Fhom = Fel (hhom) + F vol
hom. (3)

Первое слагаемое Fel (hhom) учитывает кон-
формационные потери, имеющие энтропий-
ную природу, при растяжении макромоле-

кул и равно Fel (hhom) = mNfel

(
h̃hom

)
, где

h̃hom = hhom/(Na) — нормированная высота

щетки (h̃hom < 1), а упругая свободная энер-

гия fel

(
h̃hom

)
в расчете на мономерное звено

определяется как [27, 29]

fel

(
h̃hom

)

kBT
= h̃L−1

(
h̃hom

)
+ln




L−1

(
h̃hom

)

sh
(
L−1

(
h̃hom

))


 ,

(4)
где kB — постоянная Больцмана, T — термодинами-

ческая температура, L−1

(
h̃hom

)
— обратная функ-

ция к функции Ланжевена, которая задается как

L
(
h̃hom

)
= cth

(
h̃hom

)
−

1

h̃hom

. (5)
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Следует отметить, что уравнение (4) примени-

мо при условии h̃hom

√
N > 1 и описывает как

небольшую (гауссово приближение), так и сильную

(когда h̃hom близко к 1) вытяжку макромолекул.
В настоящей работе будем считать, что неравенство

h̃hom

√
N > 1 всегда выполняется.

Рис. 3. Схематический рисунок структурированной по-
лимерной щетки в виде цилиндрических агрегатов

Второе слагаемое F vol
hom в уравнении (3) опи-

сывает короткодействующие взаимодействия меж-
ду группами полимерных цепей и молекулами
растворителя в объёме полимерной щетки. Дан-
ное слагаемое равно F vol

hom = V fvol
hom

(
ϕH
hom, nP

hom

)
,

где V = mhhom/σ — объем полимерной щетки,
fvol
hom

(
ϕH
hom, nP

hom

)
— плотность объемной свобод-

ной энергии, которое записывается в рамках ре-
шеточной модели Флори–Хаггинса в следующем
виде [32–34]:

fvol
hom

(
ϕH
hom, nP

hom

)

kBT
=

ϕH
hom

υH
χHS

(
1− ϕH

hom

)
+

+BP

(
nP
hom

)2
+

ϕH
hom

υH
BHPn

P
hom+

+
1− ϕH

hom

υS
ln
(
1− ϕH

hom

)
. (6)

Здесь χHS — параметр Флори–Хаггинса, харак-
теризующий взаимодействия между H-группами
и молекулами растворителя; BHP — второй вири-
альный коэффициент, описывающий степень несов-
местимости между P- и H-группами. Не теряя
общности, будем считать, что объем υS молекулы
растворителя равен объему гидрофобной группы:
υH = υS . Объемная доля ϕH

hom гидрофобных групп
и концентрация nP

hom полярных групп в объеме щет-
ки определяются следующим образом:

ϕH
hom =

mNυH
V

, (7)

nP
hom =

rmN

V
. (8)

Теперь перейдем к определению свободных энер-
гий Fi структурированной щетки (рис. 2, б–г
и рис. 3). Объемную долю H-групп и концентрацию

P-групп в гидрофильной и гидрофобной областях
будем обозначать как ϕH

i и nP
i . Как и в случае одно-

родной щетки, будем считать, что свободные концы
макромолекул находятся на одном расстоянии hi

от плоскости пришивки.
Как было показано ранее в работах по изучению

самосборки в амфифильных системах [27–29, 35],
характерный размер гидрофильных и гидрофоб-
ных областей сопоставим с размером P- и H-групп:
Ri = lH и si = lP . Для простоты в данной модели
будем считать, что размеры P- и H-групп примерно
равны друг другу: lH ≈ lP = l. Используя условия
геометрической упаковки (1) и (2), приближение
сильной сегрегации, соответствующее приближен-
ному равенству ϕH

i ≈ 1, запишем нормированную

высоту структурированной щетки h̃i = hi/(Na)
и концентрацию P-групп:

h̃i =






σ̃
σ̃0

, i = cyl,

2σ̃, i = lam,
σ̃

1−σ̃0

, i = por;
(9)

nP
i =

r

υH






1

3
, i = cyl,

1, i = lam,
1−σ̃0

σ̃0

, i = por,
(10)

где σ̃ = συH/a — безразмерная плотность пришив-

ки, σ̃0 = π/(8
√
3).

Полная свободная энергия системы состоит
из свободной энергии конформационных потерь
Fel (hi), объёмной свободной энергии гидрофиль-
ных областей FP

(
ϕP
i

)
, поверхностной свободной

энергии F i
surf , объемной свободной энергии гидро-

фобных областей FH и свободной энергии «ножек»
Fleg (рис. 3):

Fi = Fel (hi) + FP

(
nP
i

)
+ F surf

i + FH + Fleg . (11)

Формула для Fel (hi) была дана выше. Второе
слагаемое в уравнении (11) описывает отталкива-
тельное взаимодействие полярных групп. Оно рас-
считывается как предел, соответствующий режиму
сильной сегрегации, а именно

FP

(
nP
i

)
= V P

i lim
ϕH

i
→0

fvol
hom

(
ϕH
i , nP

i

)
= kBTmNrBPn

P
i ,

(12)
где V P

i = rmN/nP
i — объем гидрофильных обла-

стей в структурированной полимерной щетке.
Слагаемое F i

surf описывает поверхностную энер-
гию на границе гидрофобной и гидрофильных об-
ластей в объеме полимерной щетки и определяется
как

F i
surf = γSi. (13)

Здесь γ — коэффициент поверхностного натяже-
ния, Si — площадь границы. Значение γ связано
с параметром Флори–Хаггинса посредством соот-
ношения γ = kBT (a/υH) zχHS [33], параметр z от-
ражает долю контактов с полярным окружением у
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H-группы, расположенной на границе гидрофобной
области. Типичное значение z лежит в интервале
1/12 ≤ z ≤ 1/2. В расчетах z = 1/5. С помощью
условия ϕH

i ≈ 1 и уравнения (9) можно рассчитать
поверхностную свободную энергию в расчете на мо-
номерное звено:

F i
surf

mNkBT
= γ̃S̃i,

S̃i =





2

l̃
, i = cyl,

1

l̃
, i = lam,

2σ̃0

1− σ̃0

1

l̃
, i = por.

(14)

Здесь γ̃ = γυH/ (kBTa) — безразмерное поверхност-

ное натяжение, S̃i = Sia/ (NmυH) — безразмерная
площадь границы в расчете на одно мономерное

звено, l̃ = l/a = 1 в расчетах.
Слагаемое FH описывает энергию взаимо-

действия H-групп в гидрофобной области. Со-
ответствующая плотность fH свободной энер-
гии рассчитывается как предел выражения
fH = fvol

hom

(
ϕH
i , nP

i

)
при ϕH

i → 1, nP
i → 0, кото-

рый равен нулю (fH = 0). Поскольку значение
объёмной доли ϕH

i , близкое к единице, соответ-
ствует довольно большому значению χHS , оценим
последнее. Запишем FH свободную энергию в при-
ближении Флори–Хаггинса с учетом наличия
молекул растворителя в нерастворимой области:

FH

mNkBT
= χHS

(
1− ϕH

i

)
+

1− ϕH
i

ϕH
i

ln
(
1− ϕH

i

)
.

(15)
Минимизируя выражение (15) по ϕH

i , получаем
зависимость χHS как функцию ϕH

i :

χHS = −
ln
(
1− ϕH

i

)
+ ϕH

i(
ϕH
i

)2 . (16)

Для ϕH
i = 0.99 параметр Флори–Хаггинса

χHS ≈ 3.68. Таким образом, при χHS > 3.68 моле-
кулы растворителя практически полностью отсут-
ствуют в гидрофобном домене.

Последнее слагаемое Fleg описывает энергетиче-
ские потери не встроенных в структуру частей мак-
ромолекул (ножек)[36, 37]. Количество мономер-
ных звеньев в одной ножке Nleg можно оценить как
Nleg ≈ l/a. Так как Nleg ≪ N , а слагаемые Fel (hi),
FP

(
nP
i

)
, F surf

i пропорциональны N − Nleg ≈ N ,
то Fleg ∼ Nleg можно пренебречь.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В начале рассмотрим типичный график зависи-
мости свободной энергии в расчете на одно звено,
Fi/ (mNkBT ), от второго вириального коэффици-
ента BP , описывающего отталкивательные взаимо-
действия гидрофильных P-групп (рис. 4) для ука-
занных типов структур полимерной щетки (рис. 2).

Равновесное значение свободной энергии однород-
ной щетки находится численно при минимизации
Fhom по ϕH

hom в интервале 0 < ϕH
hom < 1 с помо-

щью библиотеки SciPy на языке программирования
Python. Значения свободных энергий структуриро-
ванной щетки задаются уравнением (11).

Рис. 4. Зависимость свободной энергии полимерной
щетки в расчете на мономерное звено FH/ (mNkBT ) от
второго вириального коэффициента BP , характеризую-
щего взаимодействия P-групп друг с другом. Другие
параметры: χHS = 3.7, r = 1, BHP = 1.99, σ̃ = 0.1

При очень малых значениях BP наименьшее зна-
чение имеет свободная энергия пористого слоя Fpor.
При увеличении силы отталкивания между P-груп-
пами (росте BP ) минимальное значение свобод-
ной энергии соответствует ламелям. Дальнейшее
увеличение силы отталкивания между P-группа-
ми приводит к тому, что термодинамически выгод-
ным становится образование цилиндрических агре-
гатов. При очень больших значениях BP минималь-
но возможное значение энергии среди рассматрива-
емых структур достигается в случае формирования
однородной щетки.

Теперь перейдем к обсуждению диаграмм со-
стояния полимерной щетки. Области существо-
вания рассматриваемых морфологий устанавлива-
лись следующим образом. Попарно сравнивались
значения свободной энергии однородной щетки, ци-
линдрических агрегатов, ламелей и пористого слоя.
Из указанных равенств находились параметры си-
стемы, определяющие линии переходов между упо-
мянутыми типами морфологий. Процедура расчета
линий переходов, а также особых точек на диаграм-
мах производилась с помощью оригинального кода
на языке Python.

На рис. 5 представлена диаграмма состояний
в координатах «BP /υH — χHS» при σ̃ = 0.01,
σ̃ = 0.1 и доле гидрофильных групп r = 1.0. Об-
ласть стабильности пор соответствует малым зна-
чениям второго вириального коэффициента BP

и имеет тенденцию к расширению при росте степе-
ни несовместимости H-групп и молекул раствори-
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теля (т.е. увеличении параметра Флори–Хаггинса
χHS). С увеличением растворимости P-групп (ро-
стом значения BP ) термодинамически выгодным
становится формирование ламелей в полимерной
щетке. Площадь области ламелей увеличивается
с ростом χHS (визуальное несоответствие связа-
но с изменением масштаба по оси ординат). Даль-
нейшее увеличение BP приводит к образованию
термодинамически стабильных цилиндрических аг-
регатов, область которых увеличивается с ростом
степени несовместимости H-групп и растворителя.
При очень большой растворимости гидрофильных
групп выгодно формирование однородной полимер-
ной щетки, область которой уменьшается с ростом
параметра χHS .

Рис. 5. Диаграмма состояний полимерной щетки, состо-
ящей из амфифильных гребнеобразных сополимеров,
в координатах «нормированный второй вириальный ко-
эффициент BP /υH , характеризующий растворимость
P-групп, — параметр Флори–Хаггинса χHS, описываю-
щий степень несовместимости H-групп и растворителя»
при плотностях пришивки σ̃ = 0.01 (жирные линии)
и σ̃ = 0.1 (тонкие линии). Другие параметры: r = 1.0,
BHP = 1.99

Уменьшение плотности пришивки σ̃ амфифиль-
ных гребнеобразных сополимеров приводит к сме-
щению линий всех переходов в направлении мень-
ших значений BP (ср. жирные и тонкие линии на
рис. 5). При этом область стабильности однородной
щетки существенно увеличивается за счет умень-
шения области, соответствующей цилиндрическим
агрегатам; площадь области существования ламе-
лей практически не изменяется и компенсируется
уменьшением области стабильности пор. Стоит от-
метить, что изменение положения линии перехода
«цилиндрические агрегаты — однородная щетка»
более значительно в сравнении с переходами «ци-
линдрические агрегаты — ламели» и «ламели — по-
ристый слой».

Теперь перейдем к анализу диаграммы состояний
в координатах «BP /υH − σ̃» при r = 0.7, r = 1
и параметре Флори–Хаггинса χHS = 3.7 (рис. 6).
Для определенности сначала обратимся к случаю
r = 0.7. Рассмотрим область малых значений плот-

Рис. 6. Диаграмма состояния в координатах «нормиро-
ванный второй вириальный коэффициент BP /υH , ха-
рактеризующий растворимость P-групп – безразмерная
плотность пришивки σ̃ амфифильных гребнеобразных
сополимеров» при долях гидрофильных групп r = 1.0
(жирные линии) и r = 0.7 (тонкие линии). Другие па-
раметры: χHS = 3.7, BHP = 1.99

ности пришивки σ̃ < σ̃tr1. Точка, соответствующая
σ̃tr1, отмечена звездочкой и является тройной точ-
кой для цилиндрических агрегатов, ламелей и одно-
родной щетки (см. рис. 6). Увеличение второго ви-
риального коэффициента BP при фиксированных
остальных параметрах приводит к серии переходов,
аналогичной диаграмме на рис. 5: пористый слой →
ламели → цилиндрические агрегаты → однородная
щетка. Область существования цилиндрических аг-
регатов имеет колоколообразную форму с макси-
мумом (BP )cr, который соответствует критической
точке σ̃cr (отмечено символом «ромб»). При зна-
чении BP > (BP )cr формирование цилиндриче-
ских агрегатов в полимерной щетке термодинами-
чески невыгодно при любых значениях плотности
пришивки σ̃ < σ̃tr1.

Далее обратимся к интервалу σ̃tr1 < σ̃ < σ̃tr2.
Точка с координатой σ̃tr2 на горизонтальной оси
отмечена кружком и является тройной точкой для
ламелей, пор и однородной щетки. С ростом сте-
пени растворимости P-групп наблюдаются следую-
щие трансформации структуры щетки: пористый
слой → ламели → однородная щетка. Для ци-
линдрических агрегатов значение σ̃tr1 является по-
роговым: при σ̃ > σ̃tr1 образование цилиндриче-
ских агрегатов невозможно, независимо от второго
вириального коэффициента BP .

Точка с координатой σ̃t, обозначенная треуголь-
ным символом на рис. 6, соответствует пересечению
линии перехода «пористый слой — однородная щет-
ка» с осью σ̃. В интервале значений плотности при-
шивки σ̃tr2 < σ̃ < σ̃t возможен только указанный
переход. При значениях σ̃ > σ̃t только однородная
щетка будет термодинамически стабильна.

С увеличением доли r гидрофильных групп (до
r = 1; значения плотности пришивки в особых точ-
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ках диаграммы указаны со штрихом на рис. 6) об-
ласть существования пористого слоя, практически
не меняя своей площади, смещается в сторону боль-
ших σ̃. Пороговое значение для появления пори-
стой структуры увеличивается: σ̃t < σ̃′

t. Область
стабильности ламелей вытягиваться вдоль оси σ̃,
увеличивая значение плотности пришивки в трой-
ной точке (σ̃tr2 < σ̃′

tr2) и сужается вдоль оси BP .
Площадь области существования цилиндрических
агрегатов уменьшается в основном за счет сжатия
вдоль оси BP , что приводит к росту значений σ̃tr1,
σ̃cr и обеспечивает увеличение области стабильно-
сти однородной щетки.

Перейдём к объяснению морфологического пове-
дения полимерной щётки, которое отражено на диа-
граммах состояний. Для этого получим функцио-
нальные зависимости для линий переходов «пори-
стый слой – ламели», «ламели – цилиндрические
агрегаты». Запишем свободные энергии для указан-
ных структур с помощью приближенного выраже-
ния для оценки конформационных потерь при рас-
тяжении макромолекул [38]:

fel

(
h̃i

)

kBT
≈

h̃2

i

2
− ln

(
1− h̃2

i

)
. (17)

Высота структурированной щетки выражается как

h̃i = κiσ̃, где κcyl = 1/σ̃2
0
, κlam = 4, κpor =

1/ (1− σ̃0)
2
. Так как κpor < κlam < κcyl, то макромо-

лекулы сильнее всего растянуты в цилиндрический
агрегатах, а меньше всего — в пористом слое.

Используя выражения (10)–(12), (14), (17) свобод-
ные энергии для цилиндрических агрегатов, ламе-
лей и пористого слоя приближенно задаются следу-
ющим образом:

Fcyl

mNkBT
≈

1

2
κcylσ̃

2−ln
(
1− κcylσ̃

2
)
+
r2Bp

3υH
+
2zχHS

l̃
.

(18)

Flam

mNkBT
≈

1

2
κlamσ̃2−ln

(
1− κlamσ̃2

)
+
r2Bp

υH
+
zχHS

l̃
.

(19)

Fpor

mNkBT
≈

1

2
κporσ̃

2 − ln
(
1− κporσ̃

2
)
+

+
r2Bp

υH

1− σ̃0

σ̃0

+
2zχHS

l̃

σ̃0

1− σ̃0

. (20)

Приравнивая Fcyl = Flam и Flam = Fpor, получа-
ем следующие зависимости:

BP

υH
≈

(κlam − κpor) σ̃0

2 (1− 2σ̃0) r2
σ̃2 +

σ̃0

(1− 2σ̃0) r2
×

× ln

(
1− κporσ̃

2

1− κlamσ̃2

)
+

σ̃0 (1− 3σ̃0) z

(1− σ̃0) (1− 2σ̃0) l̃r2
χHS

(21)

и

BP

υH
≈

3 (κcyl − κlam)

4r2
σ̃2 +

3

2r2
ln

(
1− κlamσ̃2

1− κcylσ̃2

)
+

+
3z

2r2 l̃
χHS . (22)

Уравнение (21) задает линию перехода между
пористым слоем и ламелями. Видно, что второй
вириальный коэффициент для P-групп является
линейной функцией параметра Флори–Хаггинса
для H-групп и растворителя: BP /υH ∼ Kp−lχHS .
При этом угол наклона Kp−l данной зависи-
мости обратно пропорционален размеру боковой
(гидрофильной и гидрофобной) группы и убы-
вает как обратный квадрат доли гидрофильных

групп: Kp−l ≈ 0.03/
(
l̃r2

)
. Аналогичную зависи-

мость BP /υH от χHS демонстрирует линия пе-
рехода «ламели — цилиндрические агрегаты»:
BP /υH ∼ Kl−cχHS . При этом угол наклона Kl−c

на порядок больше, чем Kp−l, и приближенно

равен Kl−c ≈ 0.3/
(
l̃r2

)
. Площади областей по-

ристого слоя (APor) и цилиндрических агрега-
тов (Acyl) увеличиваются линейно с ростом па-
раметра Флори–Хаггинса как Apor ∼ Kp−lχHS

и Acyl ∼ (Kl−c −Kp−l)χHS соответственно. Дан-
ные аналитические выводы подтверждаются пред-
ставленными на рис. 5 результатами, полученными
численно.

Теперь перейдем к объяснению физических
причин возникновения серии переходов «пори-
стый слой → ламели → цилиндрические агре-
гаты → однородная щетка» на диаграммах со-
стояний. Используя уравнение (9) и геометриче-
ские соображения, рассчитаем объем гидрофиль-
ной области в расчете на одно мономерное звено
(ωP

i ) для пористого слоя, ламелей и цилиндриче-
ских агрегатов. Наибольшим объемом гидрофиль-
ных областей обладают цилиндрические агрегаты(
ωP
i /υH = 3

)
. Пористый слой имеет наименьший

объем ωP
i /υH = σ̃0/ (1− σ̃0) ≈ 0.3, а для ламелляр-

ной структуры данный параметр принимает проме-
жуточное значение ωP

i /υH = 1. При увеличении ис-
ключенного объема BP возрастает свободная энер-
гия FP отталкивательных взаимодействий гидро-
фильных групп (уравнение (12)). Для того чтобы
снизить значение FP , в полимерной щетке проис-
ходит переход от структуры с меньшим объёмом
гидрофильной области к структуре с большим объ-
ёмом гидрофильной области.

При очень больших значениях BP макромолеку-
лы в структурированной щетке (i = cyl, lam, por)
сильно вытягиваются для того, чтобы увеличить

объем ωP
i ∼ h̃i, что приводит к существенному

увеличению конформационных потерь (уравнения
(9) и (17)). При некотором пороговом значении
(BP )hom выигрыш в результате пространственного
разделения P и H-групп перестает компенсировать
энергию конформационных потерь. Как результат,
происходит переход к однородной щетке, имеющей

2640102–7



ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ И МАТЕМАТИЧЕСКАЯ ФИЗИКА

меньшее значение вытяжки при BP ≥ (BP )hom (см.
переходы от структурированной щетки к однород-
ной на рис. 5 и 6).

Перейдем к анализу переходов «ламели → по-
ристый слой», «цилиндрические агрегаты → ламе-
ли», «однородная щетка → цилиндрические агре-
гаты» для различных значений исключенного объ-
ема полярных групп, возникающих при увеличе-
нии параметра Флори–Хаггинса χHS (рис. 5). Дан-
ные трансформации в полимерной щетке происхо-
дят из-за роста вклада энергетически невыгодных
взаимодействий H-групп и растворителя. В слу-
чае структурированной щетки данные взаимодей-
ствия описываются поверхностной свободной энер-

гией F i
surf ∼ χHSS̃i (уравнение (14)). Рост χHS ин-

дуцирует переход к структуре с меньшим значе-

нием удельной площади S̃i границы между гидро-
фильными и гидрофобными областями в объеме по-

лимерной щетки (S̃cyl > S̃lam > S̃por), что объясня-
ет переходы между цилиндрическими агрегатами,
ламелями и порами. Переход от однородной щет-
ки к цилиндрическим агрегатам происходит из-за
уменьшения контактов H-групп с полярным окру-
жением в результате пространственной сегрегации.

Зависимость BP /υH на линии перехода «пори-
стый слой — ламели» от плотности пришивки
макромолекул в общем случае дается уравнени-
ем (21) и является возрастающей функцией. При
малых κiσ̃

2 ≪ 1 данная зависимость являет-
ся квадратичной функцией отношения плотности
пришивки и доли боковых гидрофильных групп:
BP /υH ∼ Qp−lσ̃

2/r2, где Qp−l ≈ 0.48. Точно такой
же тренд демонстрирует значение BP /υH на ли-
нии перехода «ламели — цилиндрические агрега-
ты» в зависимости от параметров σ̃ и r (в частно-

сти, при σ̃ ≪ σ̃0 имеем BP /υH ∼ Ql−c

σ̃2

r2
). Однако

следует отметить, что скорость изменения BP /υH
для перехода «ламели — цилиндрические агрега-
ты» выше на порядок, чем для перехода «пористый
слой — ламели» (Qp−l < Ql−c ≈ 11.59).

Наличие возвратного перехода «однородная щет-
ка → цилиндрические агрегаты → однородная щет-
ка» при больших значениях BP /υH (рис. 6) объ-
ясняется следующим образом. При малых плот-
ностях пришивки формирование однородной щет-
ки выгодно из-за малой вытяжки макромолекул

(h̃hom ∼ σ̃
1

3 [30, 31] и h̃cyl ∼ σ̃) и из-за малого
числа нежелательных взаимодействий P- и H-групп
в объеме щетки, что обусловлено их малой кон-
центрацией (nP

hom ∼ ϕH
hom ∼ σ̃

2

3 [31]). При умерен-
ных значениях σ̃ количество таких нежелатель-
ных контактов в однородной щетке становится ве-
лико, что приводит к пространственному разделе-
нию H- и P-групп. При больших σ̃ цепи в цилин-
дрических агрегатах значительно вытягиваются,
что увеличивает свободную энергию конформаци-
онных потерь. Как следствие, цилиндрические агре-
гаты становятся термодинамически невыгодными
при очень плотной пришивке макромолекул. Отме-
тим, что в рассматриваемом возвратном переходе

трансформация «однородная щетка → цилиндриче-
ские агрегаты» имеет энергетическую природу, то-
гда как трансформация «цилиндрические агрегаты
→ однородная щетка» является энтропийно-инду-
цированной. Переходы на диаграмме в координатах
«BP /υH − σ̃» при увеличении плотности пришивки
в области меньших значений BP /υH , как и переход
«цилиндрические агрегаты → однородная щетка»,
имеют энтропийный характер.

Пористый слой, цилиндрические агрегаты, ламе-
ли и однородные щетки в амфифильных привитых
слоях наблюдались в рамках эксперимента, ком-
пьютерного моделирования и теории [16, 29, 39].
В рамках компьютерного моделирования [16] был
получен переход из ламеллярной структуры в пори-
стую при уменьшении энергии отталкивания меж-
ду гидрофобными и гидрофильными группами.
В настоящей теории аналогом указанной энергии
отталкивания может служить второй вириальный
коэффициент BP , характеризующий эффективную
несовместимость H- и P групп. Как показано на
диаграммах состояний (рис. 5 и 6), изменение BP

приводит к наблюдаемому в компьютерном модели-
ровании переходу. Также отметим, что трансформа-
ция от структурированной щетки к однородной при
увеличении плотности пришивки макромолекул бы-
ла теоретически предсказана в работе по изучению
самосборки в плотно привитом слое макромолекул
в присутствии молекул поверхностно-активного
вещества [29].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана теоретическая модель, описываю-
щая морфологические переходы в плотно привитом
слое (полимерной щетке) из амфифильных гребне-
образных сополимеров, включающие в себя гидро-
фобную основную цепь, к каждому мономерному
звену которой прикреплены гидрофобные H-груп-
пы и регулярно распределенные боковые гидро-
фильные P-группы. Построены диаграммы состо-
яний полимерной щетки в координатах «второй
вириальный коэффициент BP , характеризующий
растворимость P-групп, — параметр Флори–Хаг-
гинса χHS , описывающий степень несовместимо-
сти H-групп и растворителя» и «BP — безразмер-
ная плотность пришивки σ̃ амфифильных гребне-
образных сополимеров». При увеличении BP полу-
чена следующая последовательность переходов: по-
ристый слой → ламели → цилиндрические агрега-
ты → однородные щётки. При высокой раствори-
мости гидрофильных групп наблюдается возврат-
ный переход «однородная щетка → цилиндриче-
ские агрегаты → однородная щетка» с увеличением
плотности пришивки.

Полученные результаты позволяют прогнозиро-
вать структуру покрытий на основе амфифильных
полимерных щеток и создавать материалы
с программируемыми функциональными харак-
теристиками, перспективные для применения
в биомедицине, энергетике и нефтедобывающей
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Self-assembly in Polymer Brushes, Composed of Amphiphilic Comb-like

Copolymers: Phase Diagram

E.M. Zarkova1,2a, D. E. Larin2b

1Department of Quantum Statistics and Field Theory, Faculty of Physics, Lomonosov Moscow State University. Moscow

119991, Russia
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Polymer brushes are a class of modifiers that enable control over surface properties depending on the chemical
composition of the grafted macromolecules and external conditions. This paper examines planar polymer
brushes consisting of amphiphilic comb-like copolymers, which comprise a hydrophobic backbone, to each
monomer unit of which hydrophobic groups are attached, and regularly distributed hydrophilic (polar) side
groups, in the case of their very dense grafting onto an impermeable inert surface. Within the framework of
mean-field theory, a theoretical model of self-assembly in an amphiphilic polymer brush was developed. Phase
diagrams were constructed for variations in the copolymer’s molecular parameters and grafting density. The
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diagrams include regions of existence of cylindrical aggregates, lamellae, a porous layer, and a homogeneous
brush. It was found that in the region of high solubility of polar groups, a re-entrant transition «homogeneous
brush → cylindrical aggregates → homogeneous brush» occurs as the grafting density increases. The obtained
results are compared with data from the literature.
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