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Направления научных
исследований:

Амфифильные макромолекулы (линейные и
привитые) – компьютерное моделирование;

Поверхностные нанореакторы
– теория и компьютерное моделирование;

Полиэлектролиты. ДНК и интерполимерные
комплексы

– теория, компьютерное моделирование;



Амфифильные макромолекулы

• Линейные, 
амфифильные на уровне
отдельного звена

• Привитые
(гребнеобразные)

содержат группы, имеющие различное
сродство с полярными и неполярными
растворителями;
образуют в растворах и расплавах сложные

микроупорядоченные структуры



КонформацииКонформации линейныхлинейных амфифильныхамфифильных макромолекулмакромолекул
попо меремере ухудшенияухудшения качествакачества растворителярастворителя



Исследованы гребнеобразные
макромолекулы
с высокой плотностью пришивки (n=2) 
боковых цепей,
c различными степенями
полимеризации N и m 

Гребнеобразные макромолекулы с различными
статистиками распределения точек пришивки

N - степень полимеризации основной цепи
m - степень полимеризации боковой цепи
n – расстояние между точками пришивки боковых цепей.

Регулярный сополимер

Белковоподобный сополимер



Мгновенные снимки амфифильных
гребнеобразных макромолекул

Регулярный сополимер

Белковоподобный
сополимер

В обоих случаях переход проходит через фазу образования ожерелье-
подобной конформации.

Форма глобул зависит от статистики распределения точек пришивки
боковых цепей, а также их степени полимеризации и температуры.

А.А. Старостина, А.А. Клочков, В.В. Василевская, А.Р. Хохлов. 
- Высокомолекулярные соединения А, 2008, т. 50A, № 9, стр. 1691–1703

Ухудшение качества растворителя



Температура Ttr перехода клубок-глобула
& степень полимеризации m
боковых цепей
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Температура перехода Ttr клубок-глобула
понижается по мере роста степени
полимеризации m и вне зависимости от
статистики распределения точек пришивки
аппроксимируется как

Borisov O.V., Zhulina E.B., Macromolecules, 
2006, v.38, p. 2506 3/ 21 0.14~ ~trT m m− −
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Регулярный сополимер - два максимума
1. Переход клубок-глобула
2. Формирование единой глобулы из бусинок

Белковоподобный сополимер – три максимума
1. Переход клубок-глобула
2.  Формирование единой глобулы из бусинок
3. Изменение формы глобулы

Теплоемкость Сv & температура Т

(-∆-) – регулярный сополимер
(-○-) - белковоподобный сополимер



ЖесткоцепныеЖесткоцепные амфифильныеамфифильные макромолекулымакромолекулы: : сс
фиксированнымфиксированным угломуглом изгибаизгиба

Глобулы

Ожерелье –подобные конформации



V.A. Markov, V.V. Vasilevskaya, P.G. Khalatur, G. ten
Brinke, A.R. Khokhlov.  Macromolecular Symposia 
2007, v. 252, pp. 24-35

В.А. Марков, В.В. Василевская, П.Г. Халатур, Г. тен
Бринке, А.Р. Хохлов. - Высокомолекулярные
соединения A, 2008, т. 50, № 6

Фазовые диаграммы жесткоцепных амфифильных макромолекул в
переменных сегмент Куна Lk & качество растворителя



Концентрированный раствор амфифильных макромолекул:  
Хороший растворитель

Lk = 2.9 Lk = 19.2 Lk = 29.2

Плохой растворитель

Lk = 2.9 Lk = 19.2 Lk = 29.2

При ухудшении качества растворителя концентрированного раствора гибкие
амфифильные макромолекулы формируют отдельные глобулы, жесткие – жгуты из
нескольких цепей V.A. Markov, V.V. Vasilevskaya, G. ten Brinke, A.R. Khokhlov. 

Macromolecules 2008 v.41, pp.7722-7728



ЖесткоцепныеЖесткоцепные амфифильныеамфифильные макромолекулымакромолекулы: : сс
фиксированнымификсированными угломуглом изгибаизгиба ии угломуглом внутреннеговнутреннего
вращениявращения
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Переход клубок-глобула происходит довольно
резко, в узкой области изменения качества
растворителя. Коллапс таких макромолекул
проходит через стадию формирования
ожерельеподобных конформаций. В глобуле
жестких макромолекул цепь несколько раз
складывается сама на себя, ее отдельные ветви
переплетаются.
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По мере ухудшения качества растворителя
уменьшается расстояние между витками, 
увеличивается число звеньев в витке, а сама цепь при
этом ожесточается и формирует
высокоструктурированную стержнеобразную глобулу. 
Глобулы гибких цепей могут изогнуться и
сформировать шпилькообразная структура. 

М.К. Глаголев, В.В. Василевская, А.Р. Хохлов. - Высокомолекулярные соединения А 2010, т. 52А, №7



Концентрированный раствор амфифильных макромолекул
с локальной спиральной структурой (фиксированные углы изгиба и
внутреннего вращения)

ухудшение качества растворителя

Рацемическая смесь правых и левых изомеров

При ухудшении качества растворителя
макромолекулы объединяются в фибриллы-
комплексы, состоящие из нескольких
макромолекул, которые переплетаются
относительно друг друга. В рацемических
смесях левых и правых изомеров происходит
разделение, т.е. комплексы-фибриллы, как
правило, содержат изомеры одной и той же
хиральности

Комплекс-фибрилла



В.А. Ермилов, В.В.Василевская, 
А.Р.Хохлов. - Высокомолекулярные
соединения 2007, 49А,  №1,  стр. 109-
118

Охлаждение
быстрое медленное

Сополимер гидрофильных и амфифильных мономерных звеньев

Соседние вектора связи ориентируются
друг по отношению к другу
преимущественно под одинаковыми
углами (β~60º).

Глобула, сформированная при “быстром
охлаждении”, имеет спиральную
конформацию, в которой все гидрофильные
группы вытеснены на периферию. 



В.А. Ермилов, В.В.Василевская, K.Yoshikawa, А.Хохлов. Высокомолекулярные
соединения, 2010, т.52А, №2

Радиус действия потенциала
Rc=2 Rc=2.5 Rc=3 Rc =4

Сополимер гидрофильных и амфифильных мономерных звеньев

N=128

N=64



Микрофазное расслоение в расплаве гребнеобразных и
диблок «клубок-гребенка» сополимеров

Модель : 

Степень полимеризации основной цепи: N = 24
Степень полимеризации боковых цепей: m = 2
Боковые цепи пришиты к каждому звену основной цепи гребнеобразного блока, 
начиная с концевого
Число цепей n = 1, 3, 6, 12, 18, 24
Звенья основной цепи и боковых привесок сильно отталкиваются
ε – параметр, описывающий эти взаимодействия

N



N=24

n=1 n=3 n=6

n=12 n=18 n=24

Плотность ~0.5

Микрофазное расслоение в расплаве гребнеобразных и
диблок «клубок-гребенка» сополимеров: метод Монте Карло

Энергия взаимодействия ε= 8 

В концентрированных растворах диблок-сополимеров «линейная цепь-гребенка» при
достаточно высокой несовместимости звеньев основной и боковых звеньев происходит
микрофазное расслоение. Образуются цилиндры, параллельные и пересекающиеся ламели, а
также двухсвязные структуры.  
А.А.Глаголева, В.В.Василевская, А.Р.Хохлов. Высокомолекулярные соединения 2010, №3



hexane (oil)

water

11

22

33

If f1 < f2,f3 – гидрофобные мономерные звенья
If f2 < f1,f3 – гидрофильные мономерные звенья
If f3 < f1,f2 – амфифильные мономерные звенья

Состояние 3 (поверхностный слой в несколько
нанометров) может играть роль поверхностного реактора

Поверхностные нанореакторы



Monomers of singleMonomers of single--stranded DNA are stranded DNA are surface activesurface active =>  =>  
they are concentrating at the boundaries (in the they are concentrating at the boundaries (in the surface surface 
nanoreactorsnanoreactors) => the probability that complementary ) => the probability that complementary 
chains meet each otherchains meet each other increasesincreases =>  =>  renaturationrenaturation rate is rate is 
increasedincreased..

A. A. GoldarGoldar, J.L. , J.L. SikoravSikorav (2004) studied the (2004) studied the 
enhancement of enhancement of renaturationrenaturation of complementary of complementary 
singlesingle--strandedstranded DNADNA’’s in s in waterwater//phenolphenol emulsions.emulsions.

A.Goldar, J.-L. Sikorav Eur. Phys. J. E 2004, v.14, pp.211-239



Распределение реагентов в эмульсии в зависимости от их
поверхностной активности

РеакцияРеакция междумежду низкомолекулярныминизкомолекулярными поверхностноповерхностно--
активныеактивные реагентамиреагентами вв эмульсииэмульсии

П.Н. Аблязов, В.В. Василевская, А.Р. Хохлов. Коллоидный журнал 2007, т.69, 
№3, cтр. 293-299

εs=−4 εs=−6

εs=−8 εs=−10



aR

М- скорость реакции
R – радиус капель
эмульсии

R*

СуществуетСуществует оптимальныйоптимальный размерразмер капелькапель R*R* эмульсииэмульсии, , припри которомкотором
скоростьскорость реакцииреакции максимальнаямаксимальная

R

R*



Реакция в поверхностном нанореакторе в
присутствии полимерного катализатора

in

B

in

A ϕϕ ,

R

ядро капли

оболочка капли

внешний
раствор

поверхностно
активные
молекулы

субстрата A и
катализатора B

b

B

b

A ϕϕ ,

out

B

out

A ϕϕ ,

A+B         C+B

Е.В. Петровская, В.В. Василевская, А.Р. Хохлов. 
- Высокомолекулярные соединения 2007, т.49, №6, стр. 1080-1088



Зависимость скорости реакции M от радиуса капли R для
различных степеней полимеризации N катализатора

Слабая поверхностная активность реагентовСильная поверхностная активность реагентов

N=1(a)
N=2(b)

N=5(c)
N=10(d)

N=30(e)

•При R<R* скорость ведет себя
одинаково для любых N
•При R>R* чем больше N, тем
существеннее падает скорость

•При R<R* чем меньше N, тем больше
скорость реакции
• При R>R* чем больше N, тем существеннее
падает скорость

Охапкин И.М., Махаева Е.Е., Хохлов А.Р. Гидролиз n-нитрофенилбутерата в эмульсии
масло-вода под действием полимерного катализатора. 

Оптимально использовать полимерные катализаторы с невысокими (порядка нескольких звеньев) 
степенями полимеризации, а так же необходимо соблюдать соотношение между концентрациями
реагентов, степенью полимеризации катализатора и размером капель эмульсии, при котором, с одной
стороны, происходит активное концентрирование реагентов в поверхностных слоях, а с другой - не
допускается эффективное отравление этих слоев посредством преимущественного концентрирования
одного из компонентов.



Эмульсии в случае поверхностно-активных реагентов
играют роль неспецифических катализаторов

(а)  - поверхностная активность (ПА) катализатора выше поверхностной
активности субстрата
(b)-(c) - поверхностная активность (ПА) катализатора ниже поверхностной
активности субстрата

Кинетика Михаэльс-Ментен

Мo - скорость реакции в начальный
момент времени
φA - концентрация субстрата



РАЗРУШЕНИЕ ГЛОБУЛ СО- И ГОМОПОЛИМЕРНЫХ МАКРОМОЛЕКУЛ
ПО МЕРЕ РОСТА КОНЦЕНТРАЦИИ ДИФИЛЬНОГО СУБСТРАТА

а б в г

д е ж з

П.Н. Аблязов, В.В. Василевская, А.Р. Хохлов. 
-Высокомолекулярные соединения А, 2009

Увеличение концентрации дифильного субстрата



Интерполимерные комплексы возникают при смешении растворов
противоположно заряженных макроионов. Если суммарный заряд
комплекса равен нулю (стехиометрические комплексы), комплексы
осаждаются

ИНТЕРПОЛИМЕРНЫЕ
ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ

А.В.Кабанов, А.Б.Зезин, Успехи химии, 1982
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IPEC properties considerably depend on the positive and negative charge ratios 
within mixtures. 

Interpolymer polyelectrolyte complexes
(IPEC)

Stoichiometric complexes contain equal amounts of 
opposite charges. The net charge is thus zero, and 
macroscopic phase separation is observed (precipitation).

Non-stoichiometric complexes appear if there is an excess 
of charges of one sign in the solution. These complexes are 
generally in the form of hydrodispersed tiny particles or 
micellar aggregates stabilized by the presence of a surface 
net charge.

+

+

-

-
+

+

+

+

-

-
-

-

+
+

А.В.Кабанов, А.Б.Зезин, Успехи химии, 1982



Растворимые стехиометрические комплексы

Для образования растворимых стехиометрических комплексов в одну из цепей
вводятся гидрофильные группы. 

1. Block-ionomer + opposite charged polyelectrolyte.
Hydrophylic block is engrafted to one of the macromolecule.

2.  Hydrophilic blocks are imputed into the main chain.
-

+
+ +

+

- -

- -

Micelle-like complex
1. A.Harada, K.Kataoka, Macromolecules, 1995
2. E.Yu.Kramarenko, A.R.Khokhlov, 

J. Chem.Phys, 2006

- -
- -

+  +  +   + L.Leclercq, M.Vert Eur.J.Pharmacol.Sci.,2005



Two-phase model 

Complex consisted of oppositely charged macromolecules 
with different affinitity to solvent
e.g.  hydrophobic cation and  hydrophylic anion macromolecule.

It can be proposed  that such complex has two-phase structure. 
Core of complex - monomeric units of  both macroions. 

Its density is high (strong electrostatic interaction) 
Shell                   - Only hydrophilic monomer units.  
The width of shell is detemined by balance:

Due to the electrostatic attaction between 
positive and negative charges macroions
form complex with  zero total charge  

Hydrophobic units of macrocation
tend to avoid contact with aqueous solution

Hydrophilic monomer units of macroanion
try to increase their interaction with solvent 

- -
+

-
- + +               
- +

- +
+ 

-
-

Electrostatic interaction between
positively charged core and 
negatively charged shell

Interaction energy of hydrophilic units
with solvent

V.V. Vasilevskaya, L. Leclercq, M. Boustta, M. Vert, A.R. Khokhlov. 
- Macromolecules 2007, v. 40, n. 16, pp. 5934-5940



Scheme 1. Chemical formula of PLCANa, PLCAINa, PAANa and PLL,HBr. 
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PLL,HBr

CH2 CH

COO-Na+

PAANa

Содержит два отрицательных заряда на мономерное звено

Содержит один отрицательный заряд на мономерное звено

Поликатион - Poly(L-lysine) hydrobromide

Полианионы
Poly(L-lysine citramide)

poly(L-lysine citramide imide)



Зависимости гидродиамического радиуса
PLCA/PLL и PLCAI/PLL комплексов.

M.Vert, L.Leclercq, France. 

PLCA poly(L-lysine citramide)
PLL poly(L-lysine)
PLCAI poly(L-lysine citramide imide)
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PLL12-PLCAI
PLL27-PLCAI
PLL80-PLCAI

Name Mw(g/mole) Degree of polymerization

Polycations
PLL12                      12700                      61
PLL27                      26300                     126
PLL80                      73500                     352

Polyanions
PLCAI                      51500                     548
PLCA                       39000                     113



Деколлапс
комплекса

Разделение
макромолекул

Двухфазный
комплекс с
глобулярным
ядром

Интерполимерный комплекс макромолекул с различным
сродством к растворителю по мере увеличения

концентрации низкомолекулярной соли

1

3

2

4

Коллапс
макромолекул

М.К. Кротова, В.В. Василевская, А.Р. Хохлов. 
Высокомолекулярные соединения А, 2009



Сравнение теории и эксперимента: 
зависимость радиуса R частиц от

концентрации соли ns

M.K. Krotova, V.V. Vasilevskaya, L. Leclercq, M. Boustta, M. Vert, A.R. Khokhlov. 
- Macromolecules



Компактизация ДНК в присутствии отрицательно
заряженного белка (альбумина бычьей сыворотки)

Теория

Эксперимент Модель

Помещенная в раствор отрицательно заряженного белка
макромолекула ДНК коллапсирует и претерпевает обратный
переход в клубковое состояние при введении низкомолекулярной
соли. Это явление (снижение действия агента, вызывающего
коллапс ДНК, посредством введения низкомолекулярного
электролита) было обнаружено и описано впервые

M. K. Krotova, V. V. Vasilevskaya, N. Makita, K. Yoshikawa, A.R. Khokhlov. 
Phys.Rev.Lett. 2010, v.105
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