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Ê � À Ò Ê È Å Ñ Î Î Á Ù Å Í È ßÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÀß È ÌÀÒÅÌÀÒÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀÓÄÊ 539.192:541.64ÏÅ�ÅÕÎÄ ÊËÓÁÎÊ��ËÎÁÓËÀ Â �ÅÀËÈÑÒÈ×ÍÎÉ ÌÎÄÅËÈN-ÈÇÎÏ�ÎÏÈËÀÊ�ÈËÀÌÈÄÀ: ÊÎÌÏÜÞÒÅ�ÍÛÉÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÄ.Í. �îëóáîâñêèé, Â.À. Èâàíîâ, À.�. Õîõëîâ(êà�åäðà �èçèêè ïîëèìåðîâ è êðèñòàëëîâ)E-mail: dng�polly.phys.msu.ruÈññëåäóþòñÿ ñâîéñòâà íåêîòîðûõ êîíêðåòíûõ ãîìîïîëèìåðîâ è ñîïîëèìåðîâ ñïîìîùüþ êîìïüþòåðíîãî ýêñïåðèìåíòà ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëåé, ó÷èòûâàþùèõðåàëüíóþ õèìè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ìàêðîìîëåêóë. Ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêèèññëåäóåòñÿ òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà êëóáîê�ãëîáóëà äëÿ îäèíî÷íîé ìàêðîìîëåêóëûN-èçîïðîïèëàêðèëàìèäà (NIPA); äëÿ ñîïîëèìåðîâ N-èçîïðîïèëàêðèëàìèäà è ìå-òàêðèëîâîé êèñëîòû (MAA) èññëåäóåòñÿ çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà êëó-áîê�ãëîáóëà îò ñòåïåíè áëî÷íîñòè.

Ïîëè-N-èçîïðîïèëàêðèëàìèä ÿâëÿåòñÿ òè-ïè÷íûì ïðèìåðîì ñèíòåòè÷åñêîãî ïîëèìåðàñ àì�è�èëüíûìè�) ñâîéñòâàìè. Ñðåäè ñèíòåòè÷å-ñêèõ ïîëèìåðîâ èìåííî àì�è�èëüíûå âåùåñòâàíàèáîëåå áëèçêè ê áèîëîãè÷åñêèì ìàêðîìîëåêóëàì.Îíè ìîãóò ñëóæèòü ïîëåçíûìè àíàëîãàìè áåëêîâ,è èõ èçó÷åíèå âàæíî äëÿ ïîíèìàíèÿ íåêîòîðûõ�óíäàìåíòàëüíûõ ñâîéñòâ è ñëîæíûõ �óíêöèéáèîïîëèìåðîâ, íàïðèìåð ñâîðà÷èâàíèÿ áåëêà è �åð-ìåíòàòèâíîé äåÿòåëüíîñòè [1�3℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ó÷èòûâàåì ðåàëüíîåõèìè÷åñêîå ñòðîåíèå âåùåñòâà è îïðåäåëÿåì ìàê-ðîñêîïè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè �àçîâîãî ïåðåõîäàâ ñèñòåìå (òåìïåðàòóðó ïåðåõîäà êëóáîê�ãëîáóëà).Ïîñòðîåíèå ìîëåêóëû íà÷èíàåòñÿ ñ çàäàíèÿ ñòðóê-òóðû ìîíîìåðíîãî çâåíà, ïðè ýòîì ðàçëè÷àþò çâåíüÿêîíöåâûå è ñåðåäèííûå. Îêðóæàþùèé ðàñòâîðèòåëü(âîäà), â êîòîðîé íàõîäèòñÿ ìîëåêóëà, ó÷èòûâàåòñÿÿâíî. Ïîëó÷åííûå äëÿ ïåðåõîäà êëóáîê�ãëîáóëàðåçóëüòàòû ñðàâíèâàþòñÿ ñ äàííûìè ðåàëüíîãî ýêñ-ïåðèìåíòà.Ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ ïîìîùüþ ïà-êåòà GROMACS (v. 3.3.1) ïðîâîäèëîñü êîìïüþòåð-íîå ìîäåëèðîâàíèå ïåðåõîäà êëóáîê�ãëîáóëà â îäè-íî÷íîé ìîëåêóëå íåêîòîðûõ êîíêðåòíûõ ïîëèìå-ðîâ [4℄. Èñïîëüçîâàëîñü ñèëîâîå ïîëå â ïàðàìåòðè-çàöèè OPLS-AA (Optimized potential for liquid si-mulation � all atom model) [5℄. Íà÷àëüíûå ñêîðîñòèãåíåðèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ ðàñïðåäåëåíèÿ Ìàêñâåë-ëà ïðè çàäàííîé àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðå T .Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿëèñü ãîìîïîëèìåðN-èçîïðîïèëêàêðèëàìèäà (NIPA) è åãî ñîïîëèìåðû�) Àì�è�èëüíûé � îáëàäàþùèé îäíîâðåìåííî êàê ãèäðî-�èëüíûìè, òàê è ãèäðî�îáíûìè ñâîéñòâàìè.

ñ ìåòàêðèëîâîé êèñëîòîé (MAA). Õèìè÷åñêîå ñòðî-åíèå ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ ýòèõ ìîëåêóë ïîêàçàíî íàðèñ. 1.

�èñ. 1. Ìîíîìåðíîå çâåíî N-èçîïðîïèëàêðèëàìè-äà (à) è ìåòàêðèëîâîé êèñëîòû (á)Çàðÿäû ðàññ÷èòûâàëèñü â áàçèñå HF/6-311++G(2d,2p). Èç ìîíîìåðîâ ñòðîèëèñü öåïè äëè-íîé 66 çâåíüåâ. Âûáîð òàêîé äëèíû, ñóùåñòâåííîìåíüøåé äëèíû ðåàëüíûõ ìîëåêóë NIPA, ñîñòîÿùèõèç íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ, îáóñëîâ-ëåí âûñîêîé ðåñóðñîåìêîñòüþ ìîäåëèðîâàíèÿ. Âñåêîí�îðìàöèè ìîëåêóë áûëè ïîäâåðãíóòû ïîëíîéãåîìåòðè÷åñêîé îïòèìèçàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåìïîëóýìïèðè÷åñêîãî ìåòîäà PM3 [6℄. Â êà÷åñòâåðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëàñü âîäà â åå ïðîñòåéøåéìîäåëè SPC (ìîëåêóëà âîäû ïðåäñòàâëåíà â âèäåæåñòêîãî ìîíîìåðà ñ òðåìÿ öåíòðàìè âçàèìîäåé-ñòâèÿ è ïîòåíöèàëüíûì ïîëåì, îïòèìèçèðîâàííûìäëÿ âîäû) [7℄. Çíà÷åíèÿ äëèí ñâÿçåé, âàëåíòíûõè ïëîñêîñòíûõ óãëîâ, ïàðàìåòðû êóëîíîâñêîãî



Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2008. � 3 65è âàíäåðâààëüñîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèé âûáèðàëèñüíà îñíîâå ñèëîâîãî ïîëÿ OPLS-AA è áàçû äàííûõïàêåòà GROMACS. Äëÿ óìåíüøåíèÿ âðåìåíèðàñ÷åòà èñïîëüçîâàëñÿ ãðóïïîâîé ïîäõîä, êîãäàáëèçëåæàùèå àòîìû îáúåäèíÿþòñÿ â çàðÿäîâóþãðóïïó. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíî, êàêèì îáðàçîì ïðî-èçâîäèëîñü îáúåäèíåíèå. Äëÿ ðàñ÷åòà âíóòðåííèõñèë èñïîëüçîâàëñÿ äèíàìè÷åñêèé ñïèñîê Âåðëå [8℄,êîòîðûé ó÷èòûâàåò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ëþáûìèïàðàìè ÷àñòèö, íå ñâÿçàííûìè âàëåíòíîé ñâÿçüþ.Ïðèãîòîâëåííûå ñòðóêòóðû ïîìåùàëèñü â ýëå-ìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó, êîòîðàÿ çàïîëíÿëàñü ìîëåêóëà-ìè âîäû. Â ñðåäíåì íà îäíó ìîëåêóëó ïîëèìåðà(�1100 àòîìîâ) ïðèõîäèëîñü 4500 ìîëåêóë âîäû.Â ðàñ÷åòå èñïîëüçîâàëèñü ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûåóñëîâèÿ [8℄.Ïðîâîäèëîñü óðàâíîâåøèâàíèå ñèñòåìûâ íåñêîëüêî ýòàïîâ. Íà ïåðâîì ýòàïå, äëÿ òîãî÷òîáû èçáåæàòü ïåðåñå÷åíèÿ âàëåíòíûõ ñâÿçåéàòîìîâ âîäû è îëèãîìåðà, ìîäåëèðóåìàÿ ìîëåêóëà�èêñèðîâàëàñü è ïðîèñõîäèëî ðàçìåøèâàíèå âîäûâ òå÷åíèå 100 ïñ ïðè øàãå ïî âðåìåíè 0.001 ïñ. Íàâòîðîì ýòàïå ìèíèìèçèðîâàëàñü ýíåðãèÿ âñåé ñèñòå-ìû ïðè ïîìîùè L-BFGS àëãîðèòìà (limited-memoryBroyden�Flet
her�Goldfarb�Shanno) [9℄ è ïðîâîäèë-ñÿ ðàñ÷åò ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïðè T = 280 Êâ òå÷åíèå 1 íñ. Øàã ïî âðåìåíè ñîñòàâëÿë 0.002 ïñ.Äëÿ êîíòðîëÿ äëèí ñâÿçåé è óãëîâ èñïîëüçîâàëñÿLINCS àëãîðèòì [10℄.�àñ÷åòû âåëèñü â êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå ñ èñ-ïîëüçîâàíèåì òåðìîñòàòà Áåðåíäñåíà [11℄ ñ õàðàê-òåðíûì âðåìåíåì 0.01 ïñ. Èñïîëüçîâàëèñü äâà çíà-÷åíèÿ ðàäèóñîâ îáðåçàíèÿ êóëîíîâñêîãî è âàíäåðâà-àëüñîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèé. Âçàèìîäåéñòâèå âñåõàòîìîâ â ðàäèóñå, ìåíüøåì 1.2 íì, ðàññ÷èòûâàëîñüíà êàæäîì øàãå, à äëÿ ÷àñòèö, íàõîäÿùèõñÿ íàðàññòîÿíèè îò 1.2 íì äî 1.8 íì, ýòî äåëàëîñü îäèíðàç çà äåñÿòü øàãîâ. Ñ ýòîé æå ÷àñòîòîé îáíîâëÿëñÿè äèíàìè÷åñêèé ñïèñîê Âåðëå.Äëèíà ìîëåêóëÿðíîé òðàåêòîðèè ñîñòàâëÿåò 6 íñ,ýòîãî âïîëíå äîñòàòî÷íî äëÿ äîñòèæåíèÿ ðàâíîâå-ñèÿ ñèñòåìû. Ñðåäíåå âðåìÿ ñ÷åòà îäíîé òðàåêòîðèè

íà ìàøèíå êëàññà Pentium 4 ñîñòàâëÿåò 120 ÷.Ñèñòåìà èññëåäîâàëàñü â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò280 äî 350 Ê. Äëÿ äîñòèæåíèÿ íåîáõîäèìîé òåì-ïåðàòóðû áûë èñïîëüçîâàí àëãîðèòì ¾îòæèãà¿ [12℄.Óæå óðàâíîâåøåííóþ ïðè íàèáîëåå íèçêîé òåìïå-ðàòóðå 280 Ê êîí�îðìàöèþ ¾íàãðåâàëè¿ äî ñëåäó-þùåé çàäàííîé òåìïåðàòóðû â òå÷åíèå 100 ïñ, ò. å.ïðîèçâîäèëè ïîñòåïåííîå óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðûìîäåëüíîé ñèñòåìû ïî ëèíåéíîìó çàêîíó.Äëÿ îöåíêè ðàçìåðîâ ìîëåêóëû ïðîâîäèëñÿ ðàñ-÷åò ðàäèóñà èíåðöèè. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà çàâè-ñèìîñòü ñðåäíåãî êâàäðàòà ðàäèóñà èíåðöèè <R2g>îò òåìïåðàòóðû (óñðåäíåíèå ïðîâîäèëîñü ïî âîñüìèòðàåêòîðèÿì äëÿ êàæäîé èç òåìïåðàòóð). Ïðè ïî-âûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò ðåçêîå óìåíüøå-íèå ðàçìåðîâ ïîëèìåðíîé öåïè, ÷òî ñîîòâåòñòâóåòïåðåõîäó èç êëóáêîâîãî â ãëîáóëÿðíîå ñîñòîÿíèå.Òàêàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ðàäèóñà èíåðöèèìàêðîìîëåêóë õàðàêòåðíà äëÿ ïîëèìåðîâ ñ íèæíåéêðèòè÷åñêîé òî÷êîé ðàñòâîðåíèÿ, íàïðèìåð ïîëè-(N-âèíèëêàïðîëàêòàìà) èëè ïîëè(N-èçîïðîïèëàê-ðèëàìèäà) â âîäíûõ ðàñòâîðàõ [13�14℄. Ýêñòðåìóìïðîèçâîäíîé ðàäèóñà èíåðöèè äîñòèãàåòñÿ ïðè òåì-ïåðàòóðå ïåðåõîäà êëóáîê�ãëîáóëà, â íàøåì ñëó÷àåðàâíîé 305 Ê.Ìîäåëèðîâàíèå áûëî ïðîâåäåíî è äëÿ ðåãóëÿðíî-ãî ìóëüòèáëî÷íîãî ñîïîëèìåðà NIPA è ÌÀÀ. Ïåð-âè÷íàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîïîëèìåðà çàäàâàëàñüâ âèäå A(AnBm)kA (n= 15, 14, 12, 10, 8; m= 1, 2,4, 6, 8; k= 4), ãäå A îáîçíà÷àåò ìîíîìåð NIPA,à B � ìîíîìåð ÌÀÀ. Äëÿ ìîëåêóë ñîïîëèìåðàáûëà ïîâòîðåíà âûøåèçëîæåííàÿ ñõåìà ìîäåëèðî-âàíèÿ. Â ðåçóëüòàòå áûëà ïîñòðîåíà çàâèñèìîñòüòåìïåðàòóðû ïåðåõîäà îò ïðîöåíòíîãî ñîäåðæàíèÿìåòàêðèëîâîé êèñëîòû (ðèñ. 3). Òåìïåðàòóðà ïåðå-õîäà êëóáîê�ãëîáóëà ïîíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì ñîäåð-æàíèÿ MAA (â íåäèññîöèèðîâàííîé �îðìå), ÷òîñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [15℄.Â çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî â íàñòî-ÿùåé ðàáîòå âïåðâûå â êîìïüþòåðíîì ýêñïåðèìåíòåíàáëþäàëñÿ êîëëàïñ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî êâàäðàòà ðàäèóñà èíåðöèè (à) è åãî ïðîèçâîäíîé (á) îò òåìïåðàòóðû
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà îòïðîöåíòíîãî ñîäåðæàíèÿ ìåòàêðèëîâîé êèñëîòû.Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðî-âàíèÿ è ðåàëüíîãî ýêñïåðèìåíòàäëÿ ðåàëèñòè÷íîé ìîäåëè òåðìî÷óâñòâèòåëüíîãî ïî-ëèìåðà N-èçîïðîïèëàêðèëàìèäà è åãî ñîïîëèìåðîâñ MAA. Îñîáåííî âàæíûì ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åííîåêîëè÷åñòâåííîå ñîãëàñèå äëÿ òåìïåðàòóðû êîëëàïñàöåïè ñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.Ëèòåðàòóðà1. Xiaohui Wang, Xingping Qiu, Chi Wu // Ma
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