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ВВЕДЕНИЕ

Регулярные ди� и мультиблок�cополимеры АВ
легко образуют упорядоченные cтруктуры путем
микроcегрегации, еcли межцепные контакты зве�
ньев А и В неблагоприятны [1, 2]. Нерегулярные
(cтатиcтичеcкие) cополимеры также cпоcобны к
cамоcборке, хотя любое нарушение порядка в
раcпределении по длине блоков затрудняет упо�
рядочение [3]. Фазовое поведение cтатиcти�
чеcких cополимеров интенcивно иccледуетcя как
в теории (например, в рамках cреднеполевых под�
ходов [4–7]), так и c помощью моделирования
методами Монте�Карло [8, 9] и диссипативной
динамики частиц [10, 11]. Теоретичеcкий анализ
предcказывает макрофазное или микрофазное
разделение в завиcимоcти от величины параметра
корреляций вдоль цепи λ = PA→A + PB→B –1 (PA→A

и PB→B – уcловные вероятноcти найти звено A
cправа от A и звено B cправа от B cоответcтвенно)
и параметра взаимодейcтвия звеньев А и В. Ре�
зультаты теоретичеcких раcчетов, однако, раcхо�
дятcя c данными моделирования [9], причем раз�
ница тем выше, чем больше чиcло блоков в цепи
или длина цепи. Эти раcхождения cвидетельcтву�
ют о необходимоcти более тщательного анализа
упорядочения cтатиcтичеcких cополимеров.

В работе [12] изучали упорядочение вытянутых
цепей бернуллиевых cополимеров как с помощью
моделирования методом Монте�Карло, так и ана�
литичеcки – методами теории вероятноcти. Ре�
зультаты этих подходов хорошо cоглаcуютcя меж�
ду cобой, так что проcтую методику Монте�Кар�
ло, опиcанную в следующем разделе, можно
рекомендовать для иccледования cамоорганиза�
ции cополимеров других клаccов, для которых
аналитичеcкий подход чрезвычайно cложен (еcли
возможен вообще).

Недавно [13] авторы иcпользовали моделиро�
вание методом Монте�Карло для иccледования
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Исследована самоорганизация статистических мультиблок� и бернуллиевых сополимеров АВ. Ис�
ходный ансамбль генерирован посредством полимераналогичной реакции A → B, протекающей с
ускоряющим эффектом соседних В�звеньев. В двумерной модели реакция проведена в прямоуголь�
нике из вытянутых цепей. Затем прямоугольник был замкнут в цилиндр, так что кольцевые цепи
располагались на его боковой поверхности. Самоорганизация ансамбля моделирована последова�
тельным вращением каждого верхнего кольца над нижним до положения, в котором энергия при�
тяжения между цепями максимальна по модулю. Обнаружено, что самоорганизация по энергии со�
провождается латеральным упорядочением: увеличиваются размеры кластеров – скоплений одина�
ковых звеньев и средняя высота HA (HB) стемов – столбцов из звеньев А (В), перпендикулярных
цепям. Отношение значений HA (равно как и HB) для упорядоченного и исходного ансамблей не за�
висит от среднего состава системы и, как правило, растет с увеличением длины блоков и уменьше�
нием длины цепи. Выявлены особенности генерирования ансамбля коротких цепей и их упорядо�
чения. Показано, что при упорядочении мультиблок�сополимеров нарушаются вероятностные
свойства (стохастичность) ансамбля. Исследована самоорганизация статистических мультиблок�
сополимеров в трехмерной модели путем вращения колец в торе прямоугольного сечения. Влияние
различных факторов на самоорганизацию по энергии и локальное упорядочение в моделях 2D и 3D
аналогично, однако эффективность упорядочения в трехмерной системе всегда меньше, поскольку
в ней для большинства цепей реализуются положения с максимальной энергией притяжения не к
одной, а к двум соседним цепям одновременно.
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cамоорганизации cтатиcтичеcких мультиблок�
cополимеров. Данный клаcc cополимеров,
предcтавляющий значительный интереc и для на�
учных иccледований, и для практического приме�
нения, до наcтоящего времени крайне мало изу�
чен. Эффективным методом cинтеза статистиче�
ских мультиблок�сополимеров являетcя
межцепной обмен между конденcационными по�
лимерами [14, 15]. Однако межцепной обмен
доcтаточно cложен для моделирования cамоорга�
низации, поcкольку акт реакции cопровождаетcя
изменением длины цепи, так что генерирован�
ный по реакции обмена иcходный анcамбль был
бы полидиcперcным. Поэтому мы выбрали для
моделирования полимераналогичную реакцию. 

МОДЕЛЬ И АЛГОРИТМ УПОРЯДОЧЕНИЯ

Иcходный анcамбль цепей одинаковой длины
генерировали путем моделирования полимерана�
логичной реакции А → В, протекающей c уcкоря�
ющим эффектом cоcедних звеньев. В работе [16]
в двумерной (2D) модели реакцию оcущеcтвляли
в прямоугольнике, cодержащем M вытянутых це�
пей длиной N звеньев. M и N варьировали в пре�
делах 1000–50000 и 20–1000, при этом общее
чиcло звеньев было поcтоянным: M × N =
= 1000000.

Раcпределение по длине блоков А и В в цепи,
уcредненное по вcему анcамблю, определяли
cоотношением конcтант cкороcти k0 : k1 : k2 пре�
вращения звеньев А, имеющих 0, 1 и 2 cоcедей В
cоответcтвенно (в действительности изменяли
cоотношения c0 : c1 : c2 = k0 : k1 : k2, где c0 + c1 + c2 = 1).
Межцепное взаимодейcтвие задавали в терминах
энергии попарного притяжения между звеньями
εAA, εBB, εAB (εij < 0).

Для моделирования cамоорганизации прямо�
угольник превращали в цилиндр, совмещая его
параллельные стороны, содержащие концы це�
пей. Цепи при этом превращались в кольца из N
звеньев, после чего каждое верхнее кольцо вра�
щали над нижним до положения c макcимальной
по модулю энергией притяжения между ними. 

Для 2D=модели было найдено [13] управляю�
щее соотношение самоорганизации по энергии:

Δε = χΔϕAВ, (1)

где Δε – изменение средней энергии межцепного
притяжения в расчете на один контакт, ΔϕAВ – из�
менение средней доли контактов AB, χ = εAВ –
⎯ (εАА + εВB)/2 – параметр Флори–Хаггинса. За�
кономерность (1) выполнялась во всех численных
экспериментах (опытах). Выведены также урав�
нения, связывающие доли ϕAA, ϕBB и ϕAB межцеп�
ных контактов АА, ВВ и АВ.

Методом Монте�Карло определяли следую�
щие усредненные по всему ансамблю величины: 

– параметры строения цепи: lA и lB – средняя
длина блоков A и B, R – вероятноcть границы
между блоками, количество блоков A и B разной
длины (т.е. распределение по длине блоков); 

– параметры межцепного взаимодействия:
ϕAA, ϕBB и ϕAB – доля межцепных контактов, ε –
cредняя энергия межцепного взаимодейcтвия в
раcчете на один контакт. Значения параметров
межцепного взаимодействия раccчитывали до и

поcле упорядочения, например  и  и т.д.
Эти данные позволили проанализировать за�
виcимоcть коэффициента самоорганизации
Δε/εin (Δε = εopt – εin, где εin и εopt – средняя энергия
притяжения на один контакт в исходном и упоря�
доченном ансамбле соответственно) от различ�
ных факторов и cравнить результаты моделирова�
ния c теоретичеcкими cоотношениями. Коэффи�
циент самоорганизации Δε/εin, характеризующий
эффективность упорядочения по энергии, опре�
деляется строением и длиной цепи, а также меж�
цепными взаимодействиями. Отклонения вели�
чин ΔϕAВ и Δε/εin от чисто случайных значений,
как правило, значительно возрастают с увеличе�
нием длины блоков и уменьшением длины цепи. 

Однако для ансамблей коротких цепей стати�
стических мультиблок�сополимеров (N = 20), ге�
нерированных при сильном ускоряющем эффек�
те соседних звеньев (c0 : c1 : c2 = 1 : 50 : 100), вели�
чина Δε/εin резко уменьшается по двум причинам.
Прежде всего такой ансамбль сильно неодноро�
ден по составу цепей p (доле звеньев А): в нем со�
держится много цепей гомополимеров, которые
при самоорганизации не вносят вклад в величину
Δε/εin. Кроме того, на коротких цепях не хватает
места для формирования длинных блоков, возни�
кающих при сильном ускорении реакции. Таким
образом, моделирование и теоретический анализ
дают возможность выявить основные закономер�
ности самоорганизации статистических мульти�
блок�сополимеров по энергии, а также особенно�
сти генерирования ансамблей коротких цепей и
их упорядочения [13]. 

В рамках настоящей работы программа моде�
лирования была существенно модифицирована.
Так, новая версия позволяет формировать изоб�
ражения исходного и упорядоченного ансамбля. 

На рис. 1 сопоставлены изображения ансамбля
цепей мультиблок�сополимера (c0 : c1 : c2 = 1 : 50 :
: 100) до и после упорядочения. Видны скопления
одинаковых звеньев – кластеры. После упорядо�
чения их число уменьшается, средний размер уве�
личивается, причем особенно заметен рост кла�
стеров по вертикали. Перпендикулярные вытяну�
тым цепям N полос высотой M содержат столбцы
звеньев А или В (А�стемы или В�стемы), причем
после самоорганизации посредством вращения
колец высота стемов в среднем увеличивается.

ϕAA
in

ϕAA
opt
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Следовательно, наряду с упорядочением по энер�
гии вдоль цепи происходит и латеральное упорядо�
чение, в результате которого в объеме полимера
формируются нанокластеры из звеньев одного типа.
Такие кластеры фактически играют роль межцеп�
ных физических сшивок, и можно предположить,
что они будут оказывать заметное влияние на меха�
нические свойства полимерного материала.

В связи с этим в модифицированной програм�
ме предусмотрен расчет величин, характеризую�
щих латеральное упорядочение: средней по ан�
самблю высоты HA и HB стемов А и В, общего ко�
личества А� и В�стемов и, главное, числа стемов
разной высоты, т.е. распределения по высоте А� и
В�стемов. Указанные величины рассчитывали до

и после упорядочения, например  и ,  и

.
A
inH A

optH B
inH

B
optH

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Латеральное упорядочение в 2D=системе

Эффективность латерального упорядочения
можно количественно характеризовать отноше�

ниями  и  (далее – коэффициен�
ты латерального упорядочения). В табл. 1 сравни�
ваются эти параметры для полностью случайного
(бернуллиева) сополимера и статистического
мультиблок�сополимера разного состава. 

Из данных табл. 1 следует, что коэффициенты
латерального упорядочения не зависят от состава
сополимера p в отличие от коэффициента Δε/εin

самоорганизации по энергии вдоль направления
цепей, величина которого максимальна при p =

= 0.50 [13]. Во всех случаях  = ,
причем значения коэффициентов упорядочения
для мультиблок�сополимера выше, чем для пол�
ностью случайного сополимера. Таким образом,
наличие длинных блоков в цепях благоприятно
для латерального упорядочения. 

Как видно на рис. 2, для полностью случайно�

го сополимера значение  монотонно уве�
личивается с уменьшением длины цепи. Для ста�
тистического мультиблок�сополимера коэффи�
циент латерального упорядочения сначала растет,
а затем резко падает, так что при N = 20 это отно�
шение меньше, чем для бернуллиева сополимера
такой же длины. Резкое уменьшение величины

 в интервале 50 ≥ N ≥ 20 объясняется теми

A A/opt inH H B B/opt inH H

A A/opt inH H B B/opt inH H

A A/opt inH H

A A/opt inH H

(а)

(б)

Рис. 1. Изображения исходного (а) и упорядоченного
(б) ансамблей статистического мультиблок�сополи�
мера для 2D�модели. N = 100, M = 10000; p = 0.50; c0 :
: c1 : c2 = 1 : 50 : 100; εAA = –1.0, εBB = –1.0, εAB = –0.1.

200 400 N

1.75

1.50

1.25
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2

HA
opt

/HA
in

Рис. 2. Зависимость коэффициента  лате�
рального упорядочения от длины цепи N бернуллиева
сополимера (1) и мультиблок�сополимера (2). c0 : c1 :
: c2 = 1 : 1 : 1 (1) и 1 : 50 : 100 (2). N × M = 1000000; p =
= 0.50; εAA = –1.0, εBB = –1.0, εAB = –0.1.

AA /opt inH H
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же причинами, что и падение коэффициента
Δε/εin самоорганизации по энергии [13]: наличи�
ем в ансамбле значительной доли гомополимеров
и недостатком на коротких цепях места для фор�
мирования длинных блоков, благоприятных для
упорядочения.

С использованием модифицированной про�
граммы были рассчитаны общее число стемов А и
В и число стемов разной высоты до и после упо�
рядочения. Ценность такой информации удается
выявить при сопоставлении теоретического рас�
пределения по высоте стемов с данными модели�
рования. 

Для этого оценим вероятность P(BAiB) найти
А�стем высотой i звеньев. С одной стороны, мож�
но разделить число таких стемов на общее коли�
чество столбцов, включающих звенья А и В, вы�
сотой i + 2:

P(BAiB) = ai /[(M – i – 1)N], (2)

где N – длина цепи, M – число цепей, ai – число
А�стемов высотой i звеньев. В самом деле, ан�
самбль содержит N вертикальных полос высотой
M звеньев. В такой полосе можно выделить (M – i – 1)
столбцов высотой i + 2 звеньев, а общее число та�
ких столбцов равно (M – i – 1)N, из них ai столб�
цов представляют собой стемы BAiB.

С другой стороны, можно вычислить P(BAiB) с
помощью условных вероятностей:

(3)

Действительно, вероятность такого стема рав�
на произведению вероятности 1 – p найти звено В
на условную вероятность  найти над В звено
А на условную вероятность  найти над А зве�
но А (в степени i – 1) и на условную вероятность

 найти над А звено В.

−

→ → →
= − B A A A A BBA B 1( ) (1 ) ( )i

iP p P P P

→B AP

→A AP

→A BP

Условные вероятности вычисляются из долей
межцепных контактов: 

(4)

причем ϕAB = ϕBA. 
Из выражений (2) и (3) имеем

ai = (M – i – 1)N(1 – p)PB→A (PA→A)i – 1PA→ B (5)

Численная доля А�стемов высотой i звеньев от
общего количества А�стемов составляет

, (6)

где ai задается выражением (5). 
Можно также найти распределение стемов по

высоте, непосредственно подсчитывая ai по дан�
ным моделирования методом Монте�Карло:

(7)

Аналогичные зависимости f calc(bi), f MC(bi) опи�
сывают распределение по высоте стемов В. Для
статистического ансамбля оба способа расчета
должны быть равноценны.

Сравним теперь результаты оценки распреде�
ления по высоте стемов этими способами для
бернуллиевых и мультиблок�сополимеров. Из
рис. 3 следует, что для бернуллиева сополимера
состава р = 0.5 результаты совпадают как до, так и
после упорядочения (заметим, что для эквимоль�
ной системы соответствующие распределения А�
и В�стемов одинаковы).

Для бернуллиева сополимера состава р = 0.8
(рис. 4) распределения по высоте А� и В�стемов
различны, но результаты расчетов обоими спосо�
бами совпадают как для исходного, так и для упо�
рядоченного ансамбля.
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Таблица 1.  Коэффициенты латерального упорядочения  и  бернуллиева сополимера (c0 : c1 : c2 =

= 1 : 1 : 1) и мультиблок�сополимера (c0 : c1 : c2 = 1 : 50 : 100) для разных значений состава p (N = 100, M = 10000;
εAA = –1.0, εBB = –1.0, εAB = –0.1, χ = 0.9)

Опыт, № c0 : c1 : c2 p HA
(in/opt)

HB
(in/opt)

1 1 : 1 : 1 0.50 1.998/2.659 1.33 1.998/2.659 1.33

2 1 : 1 : 1 0.80 4.995/6.766 1.35 1.249/1.692 1.35

3 1 : 1 : 1 0.20 1.251/1.693 1.35 5.002/6.769 1.35

4 1 : 50 : 100 0.50 2.005/3.187 1.59 2.005/3.187 1.59

5 1 : 50 : 100 0.80 4.981/7.880 1.58 1.246/1.971 1.58

6 1 : 50 : 100 0.20 1.250/2.019 1.62 4.997/8.074 1.62

HA
opt

/HA
in

HB
opt

/HB
in

HA
opt

/HA
in

HB
opt
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На рис. 5 сопоставлены распределения по вы�
соте стемов для мультиблок�сополимера (c0 : c1 : c2 =
= 1 : 50 : 100) состава р = 0.50, также найденные
двумя способами. Для исходного ансамбля ре�
зультаты одинаковые, в то время как для упорядо�
ченного ансамбля доли стемов высотой в одно
звено (единичных стемов) различаются.

Аналогичная картина наблюдается для статисти�
ческого мультиблок�сополимера состава р = 0.8: ре�
зультаты расчетов доли единичных А� и В�стемов

разными способами совпадают для исходного и
разнятся для упорядоченного ансамбля (рис. 6). 

При обсуждении причин такого расхождения
прежде всего возникает вопрос: достаточен ли
размер ансамбля для того, чтобы его исследуемые
характеристики (в данном случае распределение
по высоте стемов) можно было рассчитывать в
терминах вероятностей? В табл. 2 представлены
данные о полученных обоими методами долях

5 9
i

f(ai)

0.50

0.25

1
2

1 13

Рис. 3. Распределение f(ai) по высоте i А�стемов для
бернуллиева сополимера состава р = 0.50 непосред�
ственно по данным моделирования (точки) и из
расчета долей контактов ϕij (кривые) в исходном (1) и
упорядоченном (2) ансамбле. 
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f(ai), f(bi)
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1
2

1 13
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Рис. 4. Распределение по высоте i А�стемов f(ai) и
В�стемов f(bi) для бернуллиева сополимера состава
р = 0.80 непосредственно по данным моделирования
(точки) и из расчета долей контактов ϕij (кривые) в
исходном (1, 1') и упорядоченном (2, 2') ансамбле.
1, 2 – А�стемы; 1', 2'– В�стемы.
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Рис. 5. Распределение f(ai) по высоте i А�стемов для
мультиблок�сополимера (c0 : c1 : c2 = 1 : 50 : 100) соста�
ва р = 0.50 непосредственно по данным моделирова�
ния (точки) и из расчета долей контактов ϕij (кривые)
в исходном (1) и упорядоченном (2) ансамбле. 
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Рис. 6. Распределение по высоте i А�стемов f(ai) и В�
стемов f(bi) для мультиблок�сополимера (c0 : c1 : c2 =
= 1 : 50 : 100) состава р = 0.80 непосредственно по дан�
ным моделирования (точки) и из расчета долей кон�
тактов ϕij (кривые) в исходном (1, 1') и упорядочен�
ном (2, 2') ансамбле. 1, 2 – А�стемы; 1', 2'– В�стемы.
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f MC(a1) и f calc(a1) единичных А�стемов в зависимо�
сти от числа цепей М. 

Здесь Δf(a1) = f MC(a1) – f calc(a1) и расхождение
дано в процентах от величины, найденной под�
счетом числа единичных стемов a1. Видно, что
для исходных ансамблей оно составляет менее
1%. Для упорядоченного ансамбля полностью
случайного сополимера расхождение того же по�
рядка, в то время как для упорядоченного ансам�
бля мультиблок�сополимера оно равно ~8.5% и
не уменьшается при увеличении числа цепей на
два порядка – от 1000 до 100 000. Следовательно,
причина расхождения между двумя способами
оценки доли единичных стемов не сводится к ма�
лым размерам ансамбля.

Обнаруженное нарушение вероятностного,
стохастического характера ансамбля статистиче�
ского мультиблок�сополимера представляется
существенным следствием упорядочения. Необ�
ходимо подчеркнуть, что упорядочение бернул�
лиевых сополимеров к таким последствиям не
приводит. Можно предположить, что нарушение
стохастичности будет проявляться при исследо�
вании и других свойств мультиблок�сополиме�
ров. В такой ситуации адекватную информацию о
структуре ансамбля представляют только резуль�
таты непосредственного подсчета параметров
структуры по данным моделирования методом
Монте�Карло, которые и следует использовать
при сопоставлении с экспериментом. 

Самоорганизация статистических сополимеров 
в 3D=системе

В трехмерной модели исходный статистиче�
ский ансамбль мультиблок�сополимера форми�
ровали в виде прямоугольного параллелепипеда.
Вначале M цепей гомополимера А из N звеньев
каждая уложили в горизонтальный слой, всего
построили K таких слоев. В большинстве опытов
принимали N × M × K = 1000000. Далее, как и в
случае 2D, проводили реакцию А → В до дости�

жения заданной средней по ансамблю величины
p – мольной доли звеньев А в цепи сополимера. 

Для упорядочения по энергии концы каждой
цепи соединяли, и параллелепипед превращался
в тор прямоугольного сечения. Каждую кольце�
вую цепь длиной N вращали до тех пор, пока не
находили положение, в котором энергия ее при�
тяжения к “уложенным” ранее цепям максималь�
на по абсолютной величине. Сначала фиксирова�
ли положение первой цепи в первом слое парал�
лелепипеда. Вторую и следующие цепи этого слоя
упорядочивали последовательно, причем каждый
раз учитывали энергию связи только двух смеж�
ных цепей. Первую цепь второго и каждого следу�
ющего слоя упорядочивали относительно первой
цепи предыдущего слоя. Все остальные цепи, со�
ставляющие абсолютное большинство, упорядо�
чивали относительно двух цепей – предыдущей
цепи своего слоя и соответствующей ей (имею�
щей тот же номер) цепи предшествующего слоя.

Как отмечено в работе [12], вращение колец
при упорядочении эквивалентно скольжению пе�
риодических цепей. Следовательно, исходный
ансамбль в виде тора эквивалентен прямоуголь�
ному параллелепипеду с периодическими гра�
ничными условиями вдоль направления вытяну�
тых цепей. Такая аналогия позволяет наглядно
продемонстрировать процесс самоорганизации.
На рис. 7 показано встраивание в формирующую�
ся упорядоченную структуру второй цепи второго
слоя. В силу периодичности она составлена из
двух идентичных цепей длиной N = 4 и скольже�
нием находит положение с максимальной по мо�
дулю энергией притяжения к двум соседним уже
уложенным цепям: первой цепи второго слоя и
второй цепи первого слоя. Такой процесс имити�
рует формирование упорядоченных структур пу�
тем последовательного подстраивания сополи�
мерных цепей, например образование кристалли�
тов из расплава в условиях равновесия.

Рассмотрим влияние различных факторов на
эффективность упорядочения сополимеров в

Таблица 2.  Влияние числа цепей М на латеральное упорядочение (N = 100; p = 0.50; εAA = –1.0, εBB = –1.0, εAB = –0.1)

Доля единичных
А�стемов c0 : c1 : c2

Величина f при различных М*

103 104 105

f MC(a1) 1 : 1 : 1 0.502/0.379 0.500/0.376 0.500/0.376

1 : 50 : 100 0.502/0.338 0.501/0.345 0.500/0.344

f calc(a1) 1 : 1 : 1 0.500/0.375 0.500/0.375 0.500/0.376

1 : 50 : 100 0.502/0.311 0.500/0.314 0.500/0.314

 × 100%
1 : 1 : 1 0.4/1.0 0.0/0.3 0/0

1 : 50 : 100 0.1/8.0 0.2/9.0 0.0/8.7

* Здесь и в табл. 6 первая цифра – в исходном ансамбле, вторая – в упорядоченном.

Δf a1( )

f
MC

a1( )
���������������
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трехмерной модельной системе по сравнению с
двумерной.

На рис. 8 видно, что в 3D=системе эффектив�
ность упорядочения монотонно растет с умень�
шением N для полностью случайного сополи�
мера, но резко падает в области коротких цепей
(N = 20) для мультиблок�сополимера, как и в
2D=системе [13].

Следует подчеркнуть, что при всех значениях
N соответствующие величины Δε/εin в системе 3D
меньше, чем для 2D. Причина состоит в том, что
положение с максимальной по модулю энергией
притяжения испытуемой цепи к двум соседним
цепям (“двухконтактной” цепи) в общем случае
не совпадает с положениями, соответствующими
максимумам притяжения между парами цепей по
отдельности. Эти особенности проявляются и да�
лее при сопоставлении систем 2D и 3D.

Данные о влиянии числа слоев K на эффектив�
ность упорядочения в 3D�системе для бернуллие�
ва и мультиблок�сополимера представлены на
рис. 9. Видно, что при изменении K от 1 до 2 (пе�
реход от 2D к 3D) эффективность упорядочения
Δε/εin значительно уменьшается (на 19 и 15.6%
для случайного и мультиблок�сополимера). При
дальнейшем увеличении K этот эффект резко
ослабевает, и в диапазоне 10 < К < 1000 величина
Δε/εin практически постоянна. Объяснение за�
ключается в том, что с увеличением K (при фик�
сированном K × М = 10000) доля “двухконтакт�
ных” цепей сначала растет, а в диапазоне 10 < K <
< 1000 она уже практически не меняется. У муль�
тиблок�сополимера величины Δε/εin больше (на
24%), а их снижение меньше (на 27.5%), чем у
бернуллиева сополимера.

Расчеты показали, что зависимость Δε/εin от
состава сополимера проходит через максимум
при p = 0.50, причем эффективность упорядоче�
ния мультиблок�сополимера всюду выше, чем у
бернуллиева. Заметим, что для системы 2D были
найдены аналогичные зависимости [13], а соот�
ветствующие значения эффективности упорядо�
чения Δε/εin оказывались больше, чем для 3D�си�
стемы. 

В табл. 3 приведены значения Δε/εin для раз�
личных комбинаций энергетических парамет�
ров εij при N = 100, M = 100, K = 100, p = 0.50.
В опытах 1 и 2 принимали одинаковое значение

K N

M

Рис. 7. Алгоритм упорядочения периодических цепей
в 3D�модели. N – длина цепи, M – число цепей в слое,
K – число слоев. Стрелка показывает возможные на�
правления движения встраиваемой цепи.
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Рис. 8. Влияние длины цепи N на эффективность упо�
рядочения Δε/εin бернуллиевых (1, 2) и мультиблок�
сополимеров (3, 4) для систем 2D (1, 3) и 3D (2, 4).
εAA = –1.0, εBB = –1.0, εAB = –0.1; p = 0.50; χ = 0.9;
M × N = 1000000 (2D) и 10000 (3D).
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Рис. 9. Влияние числа слоев К на эффективность упо�
рядочения Δε/εin бернуллиевых (1) и мультиблок�со�
полимеров (2) в системе 3D. N = 100; εAA = –1.0, εBB =
= –1.0, εAB = –0.1; p = 0.50; M × K = 10000.
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параметра Флори�Хаггинса χ = 0.05, однако одна
комбинация εij привела к знергии в расчете на
один контакт εin = –0.825 (опыт 1), а другая – к εin

= –0.125 (опыт 2). Поскольку в опытах 1 и 2 зна�
чения ΔϕAВ и, согласно управляющему соотноше�
нию упорядочения (1), Δε = χΔϕAВ одинаковы,
величина Δε/εin значительно больше в опыте 2.
Для опытов 3 и 4 выполняются такие же соотно�
шения. Однако увеличение параметра χ до 0.45
приводит к росту соответствующих значений Δε и
Δε/εin. Заметим, что в опытах 1–4 при упорядоче�
нии достигались практически одинаковые значе�
ния ΔϕAВ независимо от величины χ (при χ > 0).
Опыты 5 и 6 проводили, принимая χ в точности
равным нулю. И для полностью случайного сопо�
лимера, и для мультиблок�сополимера ΔϕAВ ≠ 0,
тогда как в полном соответствии с управляющим
соотношением (1) Δε =0. Это означает, что суще�
ствуют по меньшей мере две конфигурации ис�
пытуемого ансамбля с одинаковой энергией в
расчете на один контакт, для которых εopt = εin.
Аналогичные соотношения соблюдались для си�
стемы 2D [13].

Стоит подчеркнуть, что во всех опытах по мо�
делированию в системе 3D выполняется управля�
ющее соотношение упорядочения (1). Справед�
ливы также выведенные для 2D�системы [13] со�
отношения между долями контактов ϕAA, ϕAB,
ϕBB.

Латеральное упорядочение в 3D=системе

Латеральное упорядочение в 3D�системе мож�
но описывать в терминах средних высот “гори�
зонтальных” и “вертикальных” стемов, подсчи�
танных до и после самоорганизации ансамбля по
энергии. Далее сопоставляются результаты 3D
моделирования для бернуллиева и мультиблок�
сополимеров, а также проводится сравнение с ре�
зультатами для 2D=системы. 

В табл. 4 представлены данные моделирования
при M = К = 100, когда число цепей в слое равно
числу слоев. В этом “симметричном” случае ко�
эффициенты горизонтального и вертикального
латерального упорядочения одинаковы. Как и в
2D=системе, коэффициенты латерального упоря�
дочения не зависят от состава сополимера, и у
статистического мультиблок�сополимера они
больше, чем у случайного сополимера; кроме то�
го, в 3D�системе они меньше, чем в 2D. 

Влияние числа слоев K на отношение высоты
горизонтальных и вертикальных стемов на при�
мере упорядоченного ансамбля статистического
мультиблок�сополимера демонстрируют данные
табл. 5. Естественно, что при фиксированных
длине цепи N и числе цепей M в слое разница
между средней высотой горизонтальных и верти�
кальных стемов уменьшается с увеличением чис�
ла слоев К; при этом существенно, что начиная с
К = 0.5 М такая разница не превышает 2% для
упорядоченного ансамбля.

Таблица 3.  Влияние комбинации энергетических параметров εij на эффективность упорядочения Δε/εin в системе
3D (N = 100, M = 100, K = 100; p = 0.50)

Опыт, № c0 : c1 : c2 εAA, εBB, εAB χ ΔϕAB εin Δε Δε/εin

1 1 : 50 : 100 –1.0; –0.7; –0.8 0.05 0.141 –0.825 0.0070 0.009

2 1 : 50 : 100 –0.2; –0.1; –0.1 0.05 0.141 –0.125 0.0070 0.056

3 1 : 50 : 100 –0.6; –0.5; –0.1 0.45 0.140 –0.325 0.0630 0.194

4 1 : 50 : 100 –1.0; –1.0; –0.55 0.45 0.141 –0.775 0.0633 0.082

5 1 : 1 : 1 –0.1; –0.5; –0.3 0 0.002 –0.300 0 0

6 1 : 50 : 100 –0.1; –0.5; –0.3 0 –0.001 –0.300 0 0

Таблица 4.  Коэффициенты горизонтального латерального упорядочения  и  для бернуллиева

и мультиблок�сополимера разного состава p (N = 100, M = 100, К = 100; εAA = –1.0, εBB = –1.0, εAB = –0.1; χ = 0.9)

Опыт, № c0 :  c1 :  c2 p HAh
(in/opt)

HBh
(in/opt)

1 1 : 1 : 1 0.20 1.246/1.528 1.23 4.807/5.848 1.22

2 1 : 1 : 1 0.50 1.980/2.397 1.21 1.981/2.398 1.21

3 1 : 1 : 1 0.80 4.817/5.851 1.21 1.249/1.530 1.22

4 1 : 50 : 100 0.20 1.244/1.770 1.42 4.801/6.733 1.40

5 1 : 50 : 100 0.50 1.973/2.737 1.39 1.971/2.734 1.39

6 1 : 50 : 100 0.80 4.796/6.493 1.35 1.245/1.709 1.37

HAh
opt

/HAh
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HBh
opt

/HBh
in

HAh
opt

/HAh
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HAh
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В табл. 6 представлены данные о влиянии ко�
личества цепей в модельной системе на число
единичных горизонтальных А�стемов. Расхожде�

ние между величинами  и , подсчитанны�
ми непосредственно из данных моделирования и
с использованием долей межцепных контактов со�
ответственно, уменьшается с увеличением количе�
ства цепей М × K . Однако даже при М × K = 106 для
упорядоченного ансамбля мультиблок�сополи�
мера расхождение составляет 5%, т.е. и здесь про�
является рассмотренный для системы 2D эффект
нарушения стохастичности ансамбля в результате
упорядочения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что самоорганизация вытянутых
статистических сополимеров по энергии межцеп�
ных контактов сопровождается латеральным упо�
рядочением. Эффективность такого упорядоче�
ния не зависит от состава цепей и, как правило,
увеличивается с ростом длины блоков и уменьше�
нием длины цепи. Эта закономерность, однако,

a1h
MC a1h

calc

нарушается в случае коротких цепей мультиблок�
сополимеров. При латеральном упорядочении
формируется система межцепных нанокластеров,
которые играют роль кооперативных физических
сшивок и, следовательно, могут существенно
влиять на механические свойства полимерного
материала, что было бы весьма интересно иссле�
довать в дальнейшем.

Обнаружено, что при самоорганизации муль�
тиблок�сополимеров нарушаются вероятностные
свойства (стохастичность) ансамбля. В такой си�
туации адекватную информацию о структуре ан�
самбля представляют только результаты модели�
рования параметров структуры методом Монте�
Карло. 

Влияние различных факторов на эффектив�
ность упорядочения в системе 3D аналогично та�
ковому для системы 2D. Однако во всех случаях
эффективность упорядочения в системе 3D мень�
ше, чем в системе 2D. 

Таким образом, разработанные алгоритмы и
программы моделирования и теоретический ана�
лиз позволяют детально исследовать влияние раз�

Таблица 5.  Влияние числа слоев K на отношение средних высот горизонтальных и вертикальных стемов HАh/HАv
и HBh/HBv в упорядоченном ансамбле (N = 100, M = 100; c0 : c1 : c2 = 1 : 50 : 100; p = 0.5; εAA = –1.0, εBB = –1.0,
εAB = –0.1)

Опыт, № K HАh HАv HAh/HAv HBh HBv HBh/HBv

1 10 2.783 2.379 1.17 2.786 2.383 1.17

2 20 2.738 2.562 1.15 2.735 2.535 1.08

3 30 2.759 2.629 1.05 2.757 2.627 1.05

4 50 2.743 2.681 1.02 2.745 2.685 1.02

5 75 2.735 2.713 1.01 2.736 2.713 1.01

6 100 2.397 2.402 1.00 2.398 2.402 1.00

Таблица 6.  Влияние количества цепей М × K на число горизонтальных единичных А�стемов, рассчитанных

непосредствено по данным моделирования ( ) и с использованием долей межцепных контактов ( ) в ис�

ходном и упорядоченном ансамблях (система 3D; N = 100; p = 0.50; εAA = –1.0, εBB = –1.0, εAB = –0.1)

Число А�стемов c0 : c1 : c2

Величина a при различных М × K

100 330 1000

1 : 1 : 1 1.279/0.867 1.370/0.927 1.253/0.847

1 : 50 : 100 1.266/0.705 1.369/0.749 1.253/0.681

1 : 1 : 1 1.225/0.824 1.353/0.913 1.248/0.839

1 : 50 : 100 1.225/0.635 1.353/0.701 1.248/0.647

 × 100%
1 : 1 : 1 4.2/5.0 1.2/1.5 0.4/0.9

1 : 50 : 100 3.2/9.9 1.2/6.4 0.4/5.0

a1h
MC

a1h
calc

a1h
MC

a1h
calc

Δa1h

a1h
MC

���������
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ЛИТМАНОВИЧ и др.

личных факторов на упорядочение статистиче�
ских мультиблок�сополимеров. 

Полученные результаты следует учитывать
при синтезе мультиблок�сополимеров по поли�
мераналогичной реакции с ускорением и оценке
их способности к самоорганизации, особенно в
случае относительно коротких цепей.
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