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Аннотация: При построении мезомасштабных моделей молекулярных систем структура всех 
химических компонент подвергается упрощению посредством преобразования, известного как 
«огрубление». В случае моделирования полимерных материалов конформационные свойства 
огрубленных моделей полимерных цепей могут не соответствовать исходным химическим 
прототипам. Это можно компенсировать посредством введения в модель дополнительных 
потенциалов. В рамках метода диссипативной динамики частиц выполнено определение θ-
условий для модели линейной полимерной цепи типа «бусин на пружинках» в условиях 
бесконечно разбавленного раствора. Показано, что значение максимальной амплитуды 
консервативной силы, определяющей взаимодействие полимера и растворителя, отвечающее θ-
условиям, сильно зависит от величины константы жесткости Kb потенциала деформации связей 
между бидами и имеет тенденцию к выходу на насыщение, когда Kb > 30. Для случая Kb = 200 
были выполнены расчеты зависимости характеристического отношения C∞ модельных цепей 
разной длины в зависимости от константы жесткости Ka потенциала деформации угла между 
связями бидов. Полученные результаты хорошо согласуются с данными из литературы и 
воспроизводятся с помощью теоретической оценки. Построенная функциональная зависимость 
C∞ от Ka имеет универсальный характер и может использоваться для корректного построения 
моделей различных гомополимеров, когда важно учитывать их конформационные свойства. 
Ключевые слова: мезомасштабное моделирование, диссипативная динамика частиц, линейные 
полимерные цепи, внутрицепная жесткость, характеристическое отношение. 
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Abstract: To construct mesoscale models of molecular systems, the structure of all chemical 
components is simplified through a transformation known as «coarsening». In the case of modeling 
polymer materials, the conformational properties of roughened polymer chain models may not 
correspond to the original chemical prototypes. This can be compensated by introducing additional 
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potentials into the model. Conditions for a model of a linear polymer chain with «beads and springs» 
in the infinitely diluted solution are determined using the dissipative particle dynamic method. It has 
been shown that the maximum amplitude value of the conservative force, that determines the 
interaction between the polymer and the solvent corresponding to these conditions, strongly depends 
on the stiffness constant Kb of the bond deformation potential. When Kb is greater than 30, this value 
tends to saturate. For Kb = 200, a relationship between the characteristic ratio of model chain lengths 
and the stiffness constant Ka was calculated. The results obtained are in good agreement with literature 
data and can be reproduced using theoretical calculations. The functional relationship between C∞ and 
Ka is universal and can be applied to construct accurate models of various polymers when their 
conformational characteristics are important. 
Keywords: mesoscale simulation, dissipative particle dynamics, linear polymer chains, intrachain 
stiffness, characteristic ratio. 
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1. Введение 

Размер и внутрицепная жесткость являются одними из главных 
характеристик линейных полимерных цепей [1-3]. Они непосредственно 
влияют на структурные и механические свойства полимерных материалов 
и наноструктур на их основе, например, таких как одноцепочечные 
наночастицы [4]. В настоящее время компьютерное моделирование 
молекулярных систем является одним из компонентов виртуальной 
разработки новых материалов [5-7]. При этом моделирование с 
использованием полноатомной молекулярной динамики (МД) идеально 
подходит для определения многих физических свойств [8], благодаря чему 
этот метод позиционируется как альтернатива лабораторному 
эксперименту. Однако даже для простых полимерных систем приводит к 
огромным вычислительным затратам, если нужно сканировать большой 
объем пространства параметров. В этом случае применение 
мезомасштабных методов [9, 10], основанных на упрощении структуры 
макромолекул, является практическим подходом, позволяющим снизить 
вычислительные затраты и в то же время обеспечить понимание 
различных явлений на молекулярном уровне. Однако здесь следует 
учитывать следующее обстоятельство. Если в случае полноатомного МД 
моделирования можно воспроизвести многие свойства крупнотоннажных 
полимеров, что возможно благодаря достижениям в области построения и 
параметризации современных валентно-силовых полей, то при 
использовании мезомасштабных методов важно понимать, какие свойства 
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макромолекул может воспроизвести используемая модель, а какие 
свойства при этом теряются. Возможное несоответствие свойств 
модельных молекул в мезомасштабном моделировании исходным 
химическим прототипам объясняется следующей причиной. Для перехода 
на мезомасштабный уровень структура всех компонент молекулярных 
систем подвергается упрощению посредством преобразования, известного 
как «огрубление» [11, 12]. В ходе огрубления отдельные атомы внутри 
каждой химически значимой структурной единицы полимерной цепи 
объединяются вместе и заменяются единым бесструктурным шариком, 
именуемым бидом («бусина»). Это позволяет существенно уменьшить 
число степеней свободы при сохранении информации об основных 
структурных особенностях строения исходных молекул, обеспечивая 
увеличение скорости компьютерного моделирования. При этом 
информация о химической природе групп атомов, замененных на биды, 
учитывается посредством выбора взаимодействия между ними. Таким 
образом, точность предсказаний мезомасштабных моделей сильно зависит 
от сохранения значимых степеней свободы исходной системы и 
параметризации взаимодействий в модельной системе, которые могут 
драматически влиять на её поведение и физические свойства. Часто учет 
перечисленных факторов носит элемент компромисса. 

Среди мезомасштабных методов можно выделить два популярных 
метода моделирования: ланжевеновскую динамику (ЛД) [5] и 
диссипативную динамику частиц (ДДЧ) [13]. В отличие от ЛД, ДДЧ 
обобщен для использования упрощенных мягких потенциалов, что 
существенно ускоряет динамику молекулярных систем, позволяя 
производить предсказание результатов фазовых переходов, 
направленности процессов самосборки, механических свойств и структуры 
полимерных систем [11, 14]. В обоих методах в качестве моделей 
линейных полимеров используется упрощенное представление 
полимерных цепей, известное как «бусины на пружинах». При этом, чтобы 
сохранить конформационные свойства макромолекулы на 
мезомасштабном уровне, рекомендуется использовать модель Гауссовой 
цепи [3, 15]. Это возможно, если каждый бид отвечает статистическому 
сегменту Куна. Во многих случаях это является неприемлемым, поскольку 
не позволяет сохранить информацию о локальном чередовании 
структурных единиц полимерных цепей, например, при моделировании 
блок-сополимеров, в которых длины блоков являются параметрами 
модели, а их длина меньше сегмента Куна. Одним из способов 
преодоления данной трудности является введение в модель полимерной 
цепи потенциалов, регулирующих внутрицепную жесткость. Надлежащий 
подбор параметров таких потенциалов может обеспечить воспроизводство 
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основных конформационных свойств моделей макромолекул [1, 16, 17]. 
В экспериментальной практике один из способов оценки жесткости 

полимерных цепей основан на измерении вязкости сильно разбавленных 
растворов в так называемых  -условиях [3]. Это обусловлено тем, что в 
этом случае устраняется влияние растворителя на конформационные 
свойства полимерных цепей (эффективное взаимодействие между 
звеньями цепи равно нулю) и полимерные цепи ведут себя как идеальные. 
Именно в таких условиях, зная степень полимеризации цепи N , для нее 
можно наиболее точно определить среднеквадратичные расстояния между 
концами цепи 2

eeR  , оценить длину сегмента Куна и рассчитать 
характеристическое отношение C  – параметр, характеризующий 
жесткость. 

При подгонке конформационных свойств мезомасштабных моделей 
полимерных цепей,  -условия реализуются путем регулирования 
взаимодействия между бидами цепи и растворителем. В случае ЛД 
моделирования это контролируется условием обращения в ноль второго 
вириального коэффициента, что свидетельствует об идеальном характере 
раствора и отсутствии избыточных взаимодействий между компонентами 
системы. Однако в случае ДДЧ моделирования – это не выполнимо, что 
обусловлено чисто отталкивающим характером взаимодействия бидов. 
Нам удалось найти лишь две работы, где авторы выполнили определение 
 -условий при проведении ДДЧ расчетов [18, 19]. Авторы этих работ 
использовали стандартную параметризацию метода ДДЧ и модель 
полимеров бусин на пружинках без учета дополнительных потенциалов, 
что не всегда является адекватным. Таким образом, является интересным 
изучить, как меняется внутрицепная жесткость полимерных цепей при 
использовании нестандартной параметризации моделей полимерных 
цепей.  

Целью данной работы является определение  -условий для модели 
линейной полимерной цепи «бусин на пружинках», в бесконечно 
разбавленном растворе при использовании методологии ДДЧ-
моделирования. Это является важным для правильного выбора параметров 
потенциалов, регулирующих внутрицепную жесткость моделей линейных 
полимеров, и корректного построения моделей различных молекулярных 
систем, в которых важно учитывать конформационные свойства 
полимерных цепей. Поскольку метод ДДЧ подробно описан в 
многочисленных публикациях и обзорах, с которыми читатель может 
ознакомиться самостоятельно [13, 14, 20], далее мы упомянем лишь его 
ключевые детали, необходимые для понимания использованной 
параметризации в данном исследовании. 
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2. Модель и ее параметризация 
В ДДЧ молекулярной системе сопоставляется мезомасштабная 

(огрубленная) модель построение которой основывается на использовании 
одинаковых сферических частиц (бидов) единичного диаметра ( = 1) и 
массы ( m =1). Единица энергии принимается равной Bk T = 1 ( Bk  – константа 
Больцмана, T  – абсолютная температура), что дает единицу времени 

1/2( / )DPD Bm k T  . Эволюция моделируемой системы описывается системой 
уравнений Ньютона. Химическая природа групп атомов, сопоставляемых 
бидам определяется посредством параметризации короткодействующих 
отталкивающих консервативных сил. Их максимальная амплитуда ija  

(индексы соответствуют обозначениям подсистем модели) 
пропорциональна параметрам Флори-Хаггинса ij  [20-22]. Кроме этого, на 

каждый бид дополнительно действуют связанные между собой 
диссипативная и стохастическая сила. Вместе они обеспечивают 
термостатирование системы и учет гидродинамических взаимодействий. 

В случае моделирования молекул дополнительно вводятся силы 
деформации связей между бидами, которые определяются гармоническим 
потенциалом: 

  2

0b b ijU K r l  .  (1) 

Для его параметризации используются два параметра: равновесная 
длина связей 0l  и константа жесткости bK . Дополнительно для контроля за 
внутрицепной жесткостью вводят потенциал деформации угла между 
соседними связями, который также может описываться гармоническим 
потенциалом вида: 
 2

0( )a aU K    , (2) 
с двумя константами: равновесным углом между связями 0  и константой 
жесткости aK . Таким образом, чтобы построить модель полимерной цепи в 
ДДЧ, необходимо сопоставить химически значимым группам атомов биды 
разных типов и определить константы потенциалов, определяющих их 
взаимодействие. Последнее может быть достигнуто путем подгонки 
свойств модельных цепей, исходя из экспериментальных данных. 

Для проведения расчетов были построены модельные системы 
растворов, содержащие одиночную полимерную цепь из beadsN  типа A. 
Значение N  менялось от 32 до 256. Растворитель был представлен 
одиночными бидами типа B. Цепь и растворитель были помещены в 
кубическую ячейку моделирования с длиной ребра L  с включенными 
периодическими граничными условиями. Была использована стандартная 
параметризация для максимальной амплитуды отталкивания между 
бидами одного типа ( AAa = BBa = 25), а также диссипативной и случайной 
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силы, отвечающей среднечисленной плотности, равной 3. Амплитуда 
консервативной силы ABa , описывающей взаимодействие полимера и 
растворителя варьировалась от 25 до 63. Поскольку ABa = 25 3,497 AB , а 

1/AB T   [20], изменение ABa  эквивалентно изменению температуры 
системы.  

Для обеспечения условия бесконечно разбавленного раствора длина 
ребра ячейки моделирования L  для цепей с разным N  устанавливалась 
равной удвоенному значению радиуса инерции цепи при ABa = 25 и 
выключенном потенциале деформации угла между связями. Равновесная 
длина связей между бидами 0l  была выбрана равной 1 . Значение 
константы деформации связей bK  варьировалось от 4 до 200 (в 
безразмерных единицах, принятых в ДДЧ). Внутрицепная жесткость 
контролировалась потенциалом деформации угла между связями. 
Равновесное значение угла 0  между связями было выбрано равным 180°, 
константа жесткости aK  варьировалась от 0 до 3,5. Все расчеты были 
выполнены с использованием пакета LAMMPS [23]. Интегрирование 
уравнений движения выполнялось с шагом 0,01 DPD . 

Как уже отмечалось выше, при использовании стандартной 
параметризации в методе ДДЧ отсутствует притяжение между частицами. 
Поэтому достижение  -условий для одиночной цепи может быть 
определено только косвенным образом посредством использования 
теоретической взаимосвязи между средним расстоянием между концами 
цепи eeR   и ее степенью полимеризации N , теоретически установленной 
для модели свободносочлененной цепи. Такое приближение является 
допустимым, поскольку при использовании максимальной амплитуды 
отталкивания между бидами одного типа, равной 25, биды имеют малое 
значение исключенного объема. В этом случае для определения  -условий 
хорошим приближением будет следующая взаимосвязь 2

eeR N  . 
Значение параметра   зависит от природы растворителя. Когда  >1, 
растворитель считается термодинамически «хорошим» для данного 
полимера, и наоборот когда  <1 растворитель считается «плохим». Таким 
образом, отношение 2 /eeR N   является характерным свойством структуры 
полимерной цепи, не зависящим от молекулярной массы или длины цепи. 
При этом, фактические размеры модельной цепи отличаются от её 
невозмущенного размера на коэффициент  . Поскольку значение 
константы 1/ABa T  (определяющей взаимодействие между полимером и 
растворителем), то посредством ее изменения можно достичь такого 
значения, когда  = 1, т.е. условий при котором цепь достигает своих 
невозмущенных размеров. Эта особая точка ( *

ABa ) и будет отвечать  -
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условиям в методе ДДЧ. 
 
3. Результаты 

Первый этап расчетов был выполнен при выключенном потенциале 
деформации угла между связями для случая bK = 200. При таком значении 
константы bK  жесткости средняя длина связи l   между бидами 
поддерживается равной 1,0   0,08 [24]. На рис. 1 показан отклик радиуса 
инерции цепи ( )gR t  и распределение среднечисленной плотности бидов 

( )r  относительно центра масс цепи на изменение параметра ABa , 
регулирующего взаимодействие полимерной цепи с растворителем, 
построенные в результате обработки траекторий моделирования на 
интервале времени длительностью 100000 ДДЧ шагов. Из рис. 1 а хорошо 
видно постепенное уменьшение радиуса инерции цепи с ростом 
отталкивания между бидами цепи и растворителя. При ABa >30 цепь 
формирует компактные наночастицы, что хорошо показывает профиль 
распределения плотности бидов цепи, см. рис. 1 б. Когда ABa ≈ 28, 
распределение 2( ) exp( )r cr   , что примерно указывает при каких условиях 
реализуется переход полимерной цепи из клубкового в глобулярное 
состояние. Исходя из этого, в дальнейших расчетах мы ограничили 
диапазон изменений ABa  от 25 до 30. 
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Рис. 1. Примеры поведения радиуса инерции модели полимерной цепи с N = 64 (а) и 
распределения среднечисленной радиальной плотности бидов в составе цепи (б) в 
зависимости от изменения параметра ABa  определяющего взаимодействие 

полимер/растворитель.  
Результаты расчетов 2 /gR N   как функции ABa , выполненные для 

разных N , показаны на рис. 2. Можно видеть, что в окрестности ABa ≈ 28 
все пять зависимостей пересекаются. Из этого можно заключить, что в 
окрестности этой точки геометрические свойства полимерной цепи 
демонстрируют масштабную инвариантность. Это означает, что 
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эффективное взаимодействие между звеньями цепи равно нулю и цепь 
проявляет свойства гауссова клубка, что характерно именно для  -
температуры, т.е. *

ABa ≈ 28. 
Для более точного определения величины *

ABa , отвечающей 
достижению  -условий, был выполнен расчет 2

gR   как функции N . Для 

каждого ABa  полученные зависимости 2 ( )gR N   были аппроксимированы 

функциями 2vN , см. рис. 3 а. Найденные значения коэффициентов 2v  при 
разных ABa  показаны на рис. 3 б. Из рисунка видно, что показатель степени, 
равный единице (т.е. 2v = 1), отвечает значению *

ABa = 28,05 ± 0,25, что 
незначительно уточняет оценку, полученную выше. 
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 256
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<R 2g> / N

aAB  
Рис. 2. Отношение среднего квадрата радиуса инерции 2

gR   к длине цепи как 

функция параметра ABa  (определяющего взаимодействие полимер/растворитель) при 

разных N . 
На следующем этапе исследования была выполнена оценка *

ABa  при 
разных значениях константы жесткости bK  потенциала деформации связей. 
Полученная зависимость *

ABa  от bK  показана на рис. 4. Как видно из 
рисунка, значение *

ABa , отвечающие  -условиям, выходит на насыщение, 
когда bK ≥ 30. Величина *

ABa , полученная при bK = 4, хорошо совпадает с 
результатами работ [18, 19]. Такое значение bK  используется по умолчанию 
для параметризации моделей полимерных цепей в ДДЧ-моделировании. В 
этом случае потенциал деформации связей является очень мягким, что 
приводит к большому разбросу мгновенных длин связей между бидами, 
что не позволяет контролировать внутрицепную жесткость модельных 
цепей. С этой точки зрения использование bK = 200 позволяет с высокой 
точностью поддерживать постоянные длины связи между всеми бидами, 
что является важным для воспроизводства конформационных свойств 
модельных полимерных цепей. 
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Рис. 3. a – средний квадрат радиуса инерции как функция длины цепи (прямые линии 
отвечают аппроксимации степенной функцией 2vN ) вычисленный при разных значениях 

ABa ; б – показатель степенной функции, используемой для аппроксимации 2
gR  , как 

функция ABa  (красная линия отвечает аппроксимации сигмоидальной функцией). 

Найденное значение *
ABa , отвечающее  -условиям при bK = 200, было 

использовано для оценок величины характеристического отношения C  
при разных значениях константы жесткости aK  потенциала деформации 
угла между связями. Величина C  рассчитывалась с использованием 
следующей взаимосвязи с радиусом инерции полимерной цепи: 

 26 ( ) /gC R N N    .  (3) 

Расчеты были выполнены для цепей с N = 32, 64, 128. Полученная 
зависимость C  от aK показана на рис. 5. Значения C  хорошо совпадают 
друг с другом для цепей разной длины, когда aK ≤ 1,5. По мере роста aK  
значения характеристического отношения, вычисленные для цепей с 
разным N , начинают постепенно расходиться. Для цепей с N = 128 
поведение C  демонстрирует хорошо выраженную линейную зависимость 
в случае умеренных значений константы жесткости aK = 1,2…2,5. Такое 
поведение C  объясняется линейным характером силы деформации угла 
между связями. В целом общий вид нашей функциональной зависимости 

( )aC K  подобен аналогичной кривой, построенной в работе [17], в которой 
энергия деформации угла между связями определяется потенциалом вида 

(1 cos )k  , где   – угол между направлениями единичных векторов, 
направленных вдоль связей.  

Линейная зависимость C  как функции aK  хорошо воспроизводится 
посредством теоретической оценки с использованием следующего 
приближения:  

 
2

1 cos 2 cos (1 cos )

1 cos (1 cos )

N

C
N

  
 

        
        

. (4) 
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Для проведения оценки C  значения cos   при разных aK  были 
вычислены с использованием следующего усреднения из работы [17]: 

 
0 0

cos cos exp( ( )) sin / exp( ( )) sina aU d U d
 

            . (5) 
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Рис. 4. Зависимость *

ABa  от жесткости потенциала деформации связей. Красная 

пунктирная линия показывает аппроксимацию полученных результатов сигмоидальной 
функцией, черная пунктирная линия показывает положение *

ABa  полученное из анализа 

результатов рис. 3 б. 
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Рис. 5. Зависимость характеристического отношения модельных цепей от константы 
жесткости потенциала деформации угла между связями. Пустые маркеры – результаты 
ДДЧ-расчетов, сплошные – результат теоретических оценок с использованием 
выражений (4), (5). Пунктирная и сплошная линии – линейные аппроксимации 
результатов соответственно для результатов ДДЧ-моделирования и теоретических 
оценок. 

Полученные зависимости для ( , )aC N K  приводятся на рис. 5. Как и в 
случае наших результатов, наблюдается расхождение значений 
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характеристического отношения, вычисленного для цепей с разным N , 
когда aK > 1,5. При этом C  для цепей с N = 128 сохраняет линейную 
зависимость в широком диапазоне изменений aK , как в случае 
теоретической оценки, так и в ДДЧ-расчетах. 

Полученные результаты позволяют сделать вывод, что полученная 
зависимость ( )aC K  в случае N = 128 носит универсальный характер. Она 
может быть использована для параметризации внутрицепной жесткости 
модельных цепей на основе литературных данных для 
характеристического отношения realC  полимеров. При этом для 
взаимосвязи ( )aC K  с realC  необходимо использовать следующее 
выражение, которое можно легко получить на основе соответствия 2

eeR   
для реальной и модельной цепи:  
 0( ) / ( cos( / 2))real

aC K C l l    . (6) 
Здесь l  – размер наименьшего повторяющегося структурного звена, a   – 
валентный угол между связями основной цепи полимера. Таким образом в 
случае моделирования полиэтилена, у которого realC =6,7 [25], из графика 
на рис. 5 и формулы (6) получаем aK  2,1. Аналогично имеем, что для 
полипропилена aK = 1,8 ( realC = 5,7 [25]). В этих оценках подразумевается, 
что выбранные полимеры имеют примерно одинаковое значение средней 
длины связи между атомами основной цепи l=1,54 Å и  =68 [3], а размер 
мономерного звена модельной цепи 0l  2,51 Å.  
 
3. Заключение 

В данной работе в рамках метода ДДЧ выполнено определение  -
условий для модели линейной полимерной цепи типа «бусин на 
пружинках» в условиях бесконечно разбавленного раствора. Переход 
системы в  -условия контролировался посредством расчета отношения 
среднего квадрата радиуса инерции цепи к ее длине при разных значениях 
максимальной амплитуды ABa  консервативной силы, определяющей 
взаимодействие полимерной цепи и растворителя. Показано, что значение 

*
ABa  отвечающей  -условиям, сильно зависит от величины константы 

жесткости bK  потенциала деформации связей между бидами и имеет 
тенденцию к выходу на насыщение с ростом жесткости потенциала. Для 
случая bK = 200 были выполнены расчеты зависимости 
характеристического отношения C  модельных цепей разной длины для от 
константы жесткости aK  потенциала деформации угла между связями 
бидов. Общий вид ( )aC K  для цепи с N = 128 является подобным 
аналогичной зависимости, полученной в работе [17], а также хорошо 
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воспроизводится с помощью теоретической оценки. Это позволяет 
рассматривать ( )aC K  для цепи с N = 128 как универсальную зависимость, 
которую можно использовать для корректного построения моделей 
различных гомополимеров, когда важно учитывать их конформационные 
свойства. Это является важным для моделирования полимерных 
одноцепочечных наночастиц [4], формирующихся в результате коллапса 
полимерных цепей в условиях плохого растворителя. 

Результаты работы были получены с использованием оборудования 
Центра коллективного пользования сверхвысокопроизводительными 
вычислительными ресурсами МГУ имени М. В. Ломоносова [26]. Часть 
обработки данных выполнена в Межлабораторном вычислительном центре 
Института элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН 
при поддержке Министерства науки и высшего образования Российской 
Федерации. 
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