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Дослiджено конформацiйнi властивостi напiвгнучких полiме-
рiв застосовуючи ґраткову модель випадкових блукань без са-
моперетинiв (self-avoiding walks – SAW) iз енергiєю згинан-
ня ε, залежною вiд взаємоорiєнтацiї послiдовних крокiв. За-
стосовано алгоритм Розенблюта iз збiдненням та збагаченням
(PERM). Проаналiзовано випадки, коли згини енергетично ви-
гiднi (ε < 0) та невигiднi (ε > 0), i обговорено деталi переходу
“клубок–стержень” та властивостi “надгнучкого” стану.

1. Вступ

Багато полiмерiв, якi зустрiчаються у хiмiчнiй та бiо-
логiчнiй фiзицi, характеризуються лiнiйною хiмiчною
архiтектурою, i тому поводяться як гнучкi ланцюж-
ки. Пiсля полiмеризацiї гнучка полiмерна макромо-
лекула може набувати багато рiзних конформацiй.
Конформацiєю називають просторову структуру по-
лiмера, що визначається взаємними розташування-
ми мономерiв [1–3]. Типовi приклади гнучких полi-
мерiв – це синтетичнi полiмери iз вуглецевою осно-
вою, наприклад полiетилен, в якого cусiднi атоми ву-
глецю можуть вiльно повертатись навколо одиночних
σ-зв’язкiв вiдносно основи. Статистичнi властивостi
гнучких полiмерiв в умовах хорошого розчинення ни-
нi детально дослiджено [4–6]. Зокрема показано, що
типовi довгi гнучкi полiмернi ланцюжки в хороших
розчинниках формують заплутанi клубки, лiнiйний
розмiр яких, для прикладу середньоквадратична вiд-
стань мiж кiнцями ланцюжка 〈R2〉, пiдлягає закону
скейлiнгу вiдносно кiлькостi мономерiв N :

〈R2〉 ∼ N2ν , (1)

де ν – унiверсальний показник, значення якого зале-
жить лише вiд вимiрностi простору d (ν(d = 3) =
0, 5882± 0, 0011 [7]).

В останнi роки значну увагу придiляють напiвгну-
чким полiмерам, оскiльки багато важливих органi-
чних макромолекул, таких як ДНК та бiлки, нале-

жать до цього класу [8,9]. Як правило, такi макромо-
лекули характеризуються масивними бiчними група-
ми (для прикладу, радикалами амiнокислотних зали-
шкiв) вздовж вуглецевої основи. Напiвгнучкими вва-
жаються полiмери iз достатньо великим значенням
персистентної довжини lp, тому вона стає сумiрною
iз iншими важливими масштабами довжини, що ви-
значають поведiнку макромолекули. Загалом, перси-
стентна довжина напiвгнучких полiмерiв може сяга-
ти кiлькох десяткiв нанометрiв (наприклад, механi-
чна персистентна довжина макромолекул ДНК по-
рядку 50 нм [9]). Також деякi синтетичнi полiмери
характеризуються жорсткiстю на невеликих масшта-
бах вздовж ланцюжкiв (полiстирол iз боковими фе-
нольними групами).

Встановлено, що просторовi конформацiйнi власти-
востi гнучких полiмерних макромолекул у хороших
розчинниках можна успiшно дослiджувати застосо-
вуючи ґраткову модель випадкових блукань без са-
моперетинiв (self-avoiding walk – SAW). Незважаючи
на простоту моделi, вона дозволяє iз високою точнi-
стю отримати кiлькiснi значення низки унiверсаль-
них просторових характеристик полiмерiв. Халлi та
iншi [10] запропонували узагальнити модель SAW для
опису напiвгнучких полiмерiв, увiвши рiзнi статисти-
чнi ваги для “транс”- (сусiднi мономери з’єднуються
без утворення прямого кута) i “гош”-крокiв (у цьому
випадку полiмер згинається). Персистентна довжи-
на таких “упереджених” блукань (biased self-avoiding
walk – BSAW) подана як обернено-пропорцiйна вели-
чина до ймовiрностi “гош”-крокiв, а скейлiнговий за-
кон для 〈R2〉 було запропоновано записати у виглядi

〈R2〉 = N2f

(
N

lp

)
. (2)

Тут f(N/lp) – скейлiнгова функцiя, що описує перехiд
мiж двома основними режимами: при довжинi лан-
цюжка, набагато бiльшiй за lp, будь-який полiмер по-
водиться як гнучкий, пiдлягаючи скейлiнговому за-
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Рис. 1. Схематичне зображення траєкторiї SAW у d = 2. Ко-
жному повороту зiставляється енергiя згину ε. Кiлькiсть згинiв
(“гош”-крокiв) – 7. Кожному прямому зв’язку (“транс”-кроку)
вiдповiдає енергiя згинання ε = 0

кону (1), тодi як при довжинi ланцюжка, набагато
меншiй за персистентну, полiмер досягає межi жорс-
ткого стержня з 〈R2〉 ∼ N2. Скейлiнговi властивостi
BSAW дослiджували як чисельно [11–16], так i аналi-
тично [17–19].

Незначна модифiкацiя моделi BSAW була запропо-
нована Джакометтi i Марiтаном [20] шляхом введе-
ння енергiї згинання ε, пов’язаної iз кожним кроком
вбiк вiд попереднього напрямку руху, так що кожен
“поворот” траєкторiї пов’язаний зi статистичною ва-
гою e−ε (див. рис. 1). Персистентна довжина у та-
кiй моделi є функцiєю енергiї згину lp ∼ eε (при
ε > 0). Випадок ε = 0 вiдповiдає гнучкому ланцюж-
ку (lp = 1), при ε � 0 згини енергетично невигiднi
i ланцюжки є повнiстю жорсткими (lp → ∞), тодi
як при ε � 0 згини стають енергетично вигiдними
i з’являються “надгнучкi”, дуже кучерявi ланцюжки
зi згинами на кожному кроцi. Цiкавий приклад фiзи-
чної реалiзацiї такої моделi можна знайти у бiополiме-
рах, просторова структура яких значно визначається
пептидними зв’язками мiж амiно- та карбоксильни-
ми групами окремих складових ланок. Саме цi зв’яз-
ки приводять до утворення видовжених, стержнепо-
дiбних структур, так званих α-спiралей. Руйнування
цих зв’язкiв за певних умов зовнiшнього середови-
ща (розчину) може приводити до згинання, скручу-
вання макромолекули, що й можна описати як пере-
хiд “стержень–клубок” у межах моделi, що розгляда-
ється. Коли перша границя тiсно пов’язана iз перехо-
дом “клубок–стержень”, згаданим вище, значно мен-
ше вiдомо про другий випадок, коли згини вигiднi.
Особливо цiкаве питання про типову форму таких
“надгнучких” полiмерних ланцюжкiв досi не розв’я-
зане.

У цiй статтi розглянемо ґраткову модель напiвгну-
чких полiмерiв iз параметром згинання ε, що керує
переходом мiж станами жорсткостi та гнучкостi. За-

стосовуючи числовi симуляцiї, оцiнюємо залежнiсть
кiлькостi згинiв вiд параметра ε i аналiзуємо власти-
востi “надгнучкої фази”.

2. Метод

Для дослiдження конформацiйних властивостей блу-
кань iз самоуниканням на сталiй ґратцi використову-
ємо збiднено-збагачений метод Розенблюта (PERM)
[21], що поєднує оригiнальний Розенблют–Розенблют
алгоритм зростаючого ланцюжка [22] i контроль ро-
сту популяцiй [23]. Кожен n-й мономер розташовує-
ться на випадково вибраному сусiдньому вузлi попе-
реднього (n − 1)-го мономера (n ≤ N , де N – повна
довжина ланцюжка). Якщо цей випадково вибраний
вузол уже зайнятий, вiн оминається без вiдкидання
усього ланцюжка i кожнiй конформацiї на n-му кро-
цi приписано вагу Wn:

Wn =
n∏
l=1

mle−εl(1−cos θl), (3)

де ml – кiлькiсть вiльних вузлiв ґратки для розмiще-
ння l-го мономера, θl – кут мiж l-м i l−1-м кроком i εl
– енергiя згинання l-го кроку, напрямленого iнакше,
анiж попереднiй, що вiдповiдає випадку θ = π/2.

Рiст припиняється, коли досягнуто повної довжини
ланцюжка N (або при n < N , коли вже немає вiльних
вузлiв, щоб зробити наступний крок), тодi починаємо
будувати наступний ланцюжок iз тiєї самої точки, де
починали попереднiй.

Усереднення за конформацiями для довiльної до-
слiджуваної величини матиме вигляд

〈(. . .)〉 =
1
ZN

M∑
k=1

W k
N (. . .), ZN =

M∑
k=1

W k
N . (4)

Тут пiдсумовування ведеться за усiма можливими
конформацiями N -крокового SAW (M ∼ 105 у на-
шому випадку). Зауважимо, що в лiтературi, присвя-
ченiй дослiдженню структурно-невпорядкованих си-
стем, для означення процедури (4) прийнято вжива-
ти вираз “конфiгурацiйне усереднення” [24]. Однак,
оскiльки у фiзицi полiмерiв термiн “конфiгурацiя” по-
в’язаний iз фiксованою послiдовнiстю розташування
мономерiв вздовж ланцюга [3], тут i надалi викори-
стовуватимемо термiн “конформацiйне усереднення”
для позначення усереднення (4).

Флуктуацiї ваги зростаючого ланцюжка в PERM
компенсуються зменшенням числа конформацiй з
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Рис. 2. Кiлькiсть згинiв у полiмерному ланцюжку як функцiя
енергiї згинання ε при рiзнiй кiлькостi мономерiв N в d = 2

надто малою вагою та збiльшенням кiлькостi конфор-
мацiй з великою вагою через їх копiювання. Цi копiї
створюються у процесi побудови ланцюжка i продов-
жують зростати незалежно одна вiд одної. Збiднення
та збагачення здiйснюються вибором порогових зна-
чень W<

n i W>
n , якi поступово оновлюються у проце-

сi симуляцiй. Якщо поточна вага Wn n-мономерного
ланцюжка менша за W<

n , то ланцюжок вiдкидається
з iмовiрнiстю 1/2, у протилежному випадку вiн зберi-
гається, а його вага подвоюється. Якщо W<

n переви-
щує W>

n , то конформацiя подвоюється, а вагу кожної
з копiй беруть як половину початкової ваги. У всiх
iнших випадках побудова ланцюжка продовжується
без збiльшення чи зменшення кiлькостi зразкiв.

Для оновлення порогових значень використовуємо
тi самi умови, що й у [25,26]: W>

n = C(Zn/Z1)(cn/c1)2

i W<
n = 0, 2W>

n , де cn позначає кiлькiсть створених
ланцюжкiв довжиною n, а параметр C контролює
збiднювально-збагачувальну статистику; вiн вiдрегу-
льований так, що у середньому за один цикл генеру-
ється 10 ланцюжкiв загальної довжини N [26].

3. Результати та їх обговорення

Застосовуючи алгоритм PERM, проаналiзовано кон-
формацiйнi властивостi напiвгнучких SAW залежно
вiд змiни енергiї згинання ε у просторi вимiрностi
d = 2 i d = 3. Числовi симуляцiї здiйснювались для
ланцюжкiв довжиною до 1000 мономерiв у d = 2 i
до 600 мономерiв в d = 3. Енергiя згинання в обох
випадках змiнювалася у межах −10, . . . , 10.

Для кiлькiсного опису ступеня гнучкостi чи жорс-
ткостi, оцiнено кiлькiсть згинiв у полiмерному лан-

Рис. 3. Кiлькiсть згинiв у полiмерному ланцюжку як функцiя
енергiї згинання ε при рiзнiй кiлькостi мономерiв N в d = 3

цюжку довжиною N , що вiдповiдає кiлькостi разiв,
коли траєкторiя SAW змiнює свiй напрямок. На рис. 2
i 3 зображено результати симуляцiй. Випадок ε = 0
вiдповiдає режиму гнучкого полiмерного клубка, мас-
штаб середнього розмiру якого задано виразом (1).
Для вiд’ємних значень ε згинання стає ще бiльше ви-
гiдним. У границi ε� 0 отримуємо “надгнучкий” по-
лiмерний ланцюжок iз поворотом на кожному кроцi,
так що кiлькiсть згинiв дорiвнює N−1 для SAW дов-
жиною N . Однаково для 2- i 3-вимiрного простору
можемо оцiнити крайове значення ε ' −3, 5, ниж-
че якого спостерiгається “надгнучкий” режим. Для
додатних ε, коли кожен згин траєкторiї приводить
до зростання загальної енергiї, поступово досягати-
меться границя цiлком жорсткого стержнеподiбного
полiмеру. Обмеження нашого методу, однак, дозволяє
вловити цю тенденцiю лише для коротких ланцюжкiв
N ≤ 100.

У той час, коли у бiльшостi попереднiх дослiджень
у центрi уваги була поведiнка напiвгнучких полiме-
рiв за умови зростання жорсткостi (вiдповiдає випад-
ку ε > 0 у нашiй моделi), значно меншу увагу при-
дiляли протилежнiй ситуацiї “надгнучких” полiмерiв
(ε < 0). Виникає цiкаве запитання: якою є типова
форма таких конформацiй. У принципi можна очiку-
вати зигзагоподiбної конформацiї, як зображено на
центральнiй схемi рис. 4.

Можемо пролити свiтло на це питання, розгляда-
ючи середнє число найближчих контактiв p (тобто,
число сусiднiх вузлiв, зайнятих траєкторiєю, але не
пов’язаних мiж собою зв’язками) типового полiмер-
ного ланцюжка. Очевидно, що для цiлком прямої,
стержнеподiбної конформацiї матимемо p = 0, тодi
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Рис. 4. Схематичне представлення траєкторiї SAW в d = 2 iз
кiлькiстю найближчих контактiв p = 0 (стержнеподiбна кон-
формацiя), p = 1 (зигзагоподiбна конформацiя), p = 2 (компа-
ктна глобула)
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Рис. 5. Кiлькiсть найближчих контактiв у траєкторiї SAW в
d = 2 як функцiя довжини ланцюжка N при рiзних значеннях
енергiї згинання ε

як для очiкуваної зигзагоподiбної структури p = 1 (в
d = 2), як зображено на рис. 4. Нашi чисельнi резуль-
тати для величини p, як функцiї вiд енергiї згинання
ε для SAW в d = 2, наведено на рис. 5. При ε = 0,
що вiдповiдає традицiйнiй проблемi SAW, кiлькiсть
найближчих контактiв у d-вимiрному просторi може
бути оцiнена зi спiввiдношення

p = 2d− 1− z(d), (5)

де z(d) – фугативнiсть SAW (середнє число можливо-
стей зробити наступний крок у зростаючiй траєкто-
рiї). I справдi, для спрощеного випадку, коли трає-

Pr(p)

p
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Рис. 6. Розподiл iмовiрностi кiлькостi найближчих контактiв в
траєкторiї SAW з N = 40 крокiв в d = 2 для рiзних значень
енергiї згинання ε

кторiї дозволено себе перетинати (так зване випадко-
ве блукання), в d-вимiрному просторi легко показати,
що z(d) = 2d. Беручи до уваги ефект самоуникання,
перш за все, заборонимо “повернення назад” на ко-
жному кроцi, що зменшує фугативнiсть до величини
2d−1. Врештi, вiдзначимо ще один фактор, що змен-
шує фугативнiсть завдяки ефекту самоуникання, це
контакти з найближчими сусiдами p. Пiдставляючи
вiдоме для d = 2 значення z(d = 2) = 2, 6385± 0, 0001
[27] у (5), отримуємо оцiнку для традицiйного SAW:
p = 0, 3615± 0, 0001. Наш результат для цього випад-
ку при ε = 0, отриманий апроксимацiєю методом най-
менших квадратiв, дає p = 0, 354±0, 009, тобто добре
узгоджується. Вiдзначимо однак, що дана величина
є не унiверсальною, зокрема, вона залежить вiд типу
ґратки. Тому чисельне значення p вiдображає вла-
стивостi SAW на простiй кубiчнiй ґратцi i не може
бути безпосередньо використане для опису полiмерiв
в континуумi (в хорошому розчиннику) на вiдмiну вiд
унiверсальних параметрiв (як скейлiнговий показник
ν (1)), що прекрасно описуються ґратковою моделлю
SAW.

Для додатних ε, як очiкувалось, середнє число най-
ближчих контактiв прямує до нуля. Для вiд’ємних ε
величина p поступово зростає аж до ранiше згадано-
го граничного значення енергiї згинання, нижче якої
вiдбувається перехiд у “надгнучку” фазу. У цiй гра-
ницi отримано p = 0, 690± 0, 009, що може описувати
“розмиту” зигзагоподiбну конформацiю (рис. 4). Роз-
подiли ймовiрностi p для рiзних значень параметра ε
подано на рис. 6.
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4. Висновки

Дослiджено конформацiйнi властивостi напiвгнучких
полiмерiв застосовуючи ґраткову модель блукань iз
самоуниканнями iз додатковим параметром згина-
ння ε, що є вiд’ємним для бiльш вигiдних “гош”-
крокiв (крок у напрямку, що не збiгається з попере-
днiм) i додатним для бiльш вигiдних “транс”-крокiв
[10,13,16,20]. Прикладами гнучких полiмерiв (iз енер-
гiєю згину ε = 0 в такiй моделi) є (в основному синте-
тичнi) полiмери iз вуглецевою основою та одиночни-
ми σ-зв’язками мiж сусiднiми атомами вуглецю, котрi
можуть вiльно обертатись на цих зв’язках (полiети-
лен) [1–3]. Пiд впливом умов зовнiшнього середовища
такi макромолекули можуть набувати також надгну-
чких зигзагоподiбних конформацiй (що може вiдпо-
вiдати значенню ε < 0.) Багато органiчних макромо-
лекул (бiлки, ДНК) характеризуються масивними бi-
чними групами (наприклад, радикалами амiнокисло-
тних залишкiв) вздовж вуглецевої основи, що приво-
дить до зростання жорсткостi (це напiвгнучкi полi-
мери, що вiдповiдає в нашiй моделi випадку ε > 0)
[8, 9]. Також деякi синтетичнi полiмери характери-
зуються жорсткiстю вздовж вуглецевої основи (полi-
стирол iз важкими боковими фенольними групами)
[3]. Прикладами жорстких стержнеподiбних макро-
молекул (ε � 0) є так званi амфiфiли, що являють
собою гiдрофобний вуглецевий ланцюг iз полярною
групою на одному кiнцi (фосфолiпiди).

Важливою характеристикою напiвгнучких полiме-
рiв з бiльш вигiдними “транс”-кроками є персистен-
тна довжина lp. На довжинах, менших за lp, полiмер
досягає границi жорсткого стержня, у той час як на
довжинi ланцюжка, що значно перевищує персистен-
тну, будь-який полiмер поводиться як гнучкий лан-
цюжок, що складається iз незалежних сегментiв дов-
жиною lp. Iншим цiкавим випадком є ситуацiя, коли
“гош”-кроки є бiльш вигiднi (ε < 0), тодi в границi
ε → −∞ передбачаються конформацiї “надгнучких”
ланцюжкiв iз поворотом на кожному кроцi.

Ми розглядали як перехiд клубок–стержень, так
i властивостi “надгнучкої” фази, дослiджуючи сере-
днє число згинiв у типовiй конформацiї SAW як фун-
кцiю ε. Було отримано граничне значення величи-
ни ε ' −3, 5, нижче якого полiмерний ланцюжок,
що складається з N мономерiв, має N − 1 згинiв i
знаходиться у “надгнучкiй” фазi. Це також пiдтвер-
джується дослiдженням середнього числа найближ-
чих контактiв p, що характеризує топологiчнi вла-
стивостi полiмерних конформацiй. Коли для полiме-
ру в гнучкому режимi (ε = 0) ця величина дорiвнює

p = 0, 354 ± 0, 009, вона зростає у випадку бiльш ви-
гiдних згинiв i дорiвнює 0, 690± 0, 009 при ε ≤ −3, 5.

Данi дослiдження проведено, зокрема, за пiдтрим-
ки гранту Президiї Нацiональної академiї наук Укра-
їни (В.Б.). Щиро дякуємо К. фон Ферберу (Унiвер-
ситет м. Ковентрi, Англiя) та учасникам семiнару ла-
бораторiї статистичної фiзики складних систем IФКС
НАН України i особливо Р. Романiку за плiднi дис-
кусiї.
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КОНФОРМАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ПОЛУГИБКИХ
ПОЛИМЕРОВ: ЧИСЛОВЫЕ СИМУЛЯЦИИ

В. Блавацкая, К. Гайдуковская, Ю. Головач

Р е з ю м е

Исследованы конформационные свойства полугибких полиме-
ров в рамках решеточной модели случайных блужданий без са-
мопересечений (self-avoiding walks – SAW) с энергией сгибания

ε, зависимой от взаимоориентации последовательных шагов.
Использован алгоритм Розенблюта с обеднением и обогаще-
нием (PERM). Проанализированы случаи, когда сгибы энер-
гетически выгодны (ε < 0) и невыгодны (ε > 0), и обсуждены
детали перехода “клубок–стержень” и перехода в “сверхгибкое”
состояние.

CONFORMATIONAL PROPERTIES OF SEMIFLEXIBLE
POLYMERS: NUMERICAL SIMULATIONS
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S u m m a r y

We study the conformational properties of semiflexible polymers

within the lattice model of self-avoiding random walks (SAW)

with bending energy ε that depends on the orientation between

directions of two consecutive steps. We apply the pruned-enriched

Rosenbluth method (PERM). Both the cases of bending pref-

erence (ε < 0) and unfavorableness (ε > 0) are analyzed, and

details of the “coil-to-rod” transition, as well as properties of the

“superflexible” state, are discussed.
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