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TTunability of reactivity ratios in copolymerization  
 

Li, Wei; Rubinstein, Michael  
 

 
Statistical copolymers, with their sequential distribution of the monomeric units obeying 
statistical laws, find important applications in broad-spectrum surfactants and underwater 
adhesion. Monomer reactivity ratios govern the sequential distribution in the copolymer that 
further dictates its performance. A recent experimental study reported an interesting 
sequential distribution variation in copolymers prepared via free radical polymerization, 
suggesting a systematic tunability of reactivity ratios through varying the concentration of 
monomer content. To understand the underlying mechanism, we constructed a coarse-grained 
model and explored effects of key control parameters through molecular dynamics simulations.  
  

 
Our model system consists of two types of monomers, A and B, and the solvent particle C. We 
depict the reactivity between two monomers by their bonding probability at contact. We 
showed that the attraction between monomers and solvent particles reduces the monomer 
diffusivity and hence, affects its incorporation in the copolymer. However, the influence 
decreases with increasing the monomer concentration (Figure 1). A mean-field model 
concerning pairwise interactions is derived to describe such dependence.   
  

 
Figure 1. Time evolution of monomer conversion ratio at (a) 0.1M and (b) 0.5M monomer 
concentrations.   

  
 

(1) Panganiban, Brian, et al. "Random heteropolymers preserve protein function in foreign 
environments." Science 359.6381 (2018): 1239-1243. 
(2) Fan, Hailong, et al. "Adjacent cationic–aromatic sequences yield strong electrostatic 
adhesion of hydrogels in seawater." Nature communications 10.1 (2019): 1-8. 
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GGeometry-Inducedd Dynamicss off Confinedd Chirall Activee Matter

(Dept.. Phys.,, Kyushuu Univ.)) Architt Negi,, Kazusaa Beppu,, Yusukee T.. Maedaa 
 

Active matter refers to the broad class of systems that have a huge number of constituent 
elements, which consume energy for motion or for exerting forces. Due to its ability to form 
self-sustained structures, active matter has numerous potential applications, and to fully 
realize that potential, control over its dynamics is required. Geometric confinement is a 
promising control mechanism [1], and so is chirality; individual elements in chiral systems
tend to perform circular motion, and their dynamics is considerably different from linear 
systems [2]. However, most of the current studies on chiral active matter are bulk matter 
studies. This work aims to elucidate how chiral active matter can be further controlled by 
physically confining it and how its dynamics changes with system parameters.

 
We perform numerical simulations of chiral active matter confined to a circular space 
using a modified Vicsek model [3], where the particle position ( ) and orientation ( ) is 
given by: = ( ) + ( ) | | ( )

= ( ) ( ) +
In this model, the particles have a constant 
speed ( ), chirality ( ), polar interaction 
with other particles ( ) that are within their 
radius of interaction ( ), nematic interaction 
at the boundary ( ), soft repulsion between 
the particles ( ) and between the particles 
and the wall ( ) and some random noise ( ) 
in the orientation realignment. Simulations 
are done for a wide range of system 
parameters of particle number ( ), , , 
and . Chiral systems in the low , regime, depending on and , show ordered
steady states of boundary flow, flocking and a global oscillation phase. Our numerical 
results show that chirality is a major factor in generating a collectively ordered phase.

 
(1) K. Beppu, et al, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1118, e2107461118 (2021)

(2) D. Lewis, et al, Phys. Rev. Research 11, 023026 (2019)

(3) T. Vicsek, et al, Phys. Rev. Lett. 775, 1226 (1995)

Fig. 1: Multiple flocks steady state in a chiral active 
matter system, particle color denotes orientation, 
N=700, =0.1, p=0.1, w=1.0
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(1)  A. Cavagna, Physics Report 4476, 51-124 (2009) 
(2)  E. Sanz et al., Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 1111, 75-80 (2014) 

PA04

4 Copyright(c) ソフトマター研究会 All Rights Reserved.



DDirectionall quenching

 ,,  ,,   
 

(1)
directional quenching (DQ)

DQ front V
(2) DQ

 
DQ

Cahn-
Hilliard h V

h
DQ

V h

 

 
 

(1)
(2)

::(a)) DDQ
((b)  

PA05

5 Copyright(c) ソフトマター研究会 All Rights Reserved.



 
 

[1]

 
HOT [2]

NLC

NLC
bipolar

[3] bipolar
l

a b l

1/l3

l
1/l2

c Ronte-Prager-Yamakawa (RPY)

 
[1] M. E. J. Friese, et. al., App. Phys. Lett. 78, 547 
(2001). 
[2] J. E. Curtis, et. al., Opt. Commun. 207, 169 
(2002). 
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[1] Y. Sumino, et al. Phys. Rev. Lett. 994, 068301 (2005). 
[2] T. Yamamoto and M. Sano, Soft Matter 113, 3328 (2017).  
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(1) J. C. Martin, et al., Philosophical Transactions of the Royal Society of London. Series 
A, Mathematical and Physical Sciences, 2244 312-324 (1952). 
(2) S. Shao and E.Y.M. Lo, Advances in Water Resources 226, 787 800 (2003). 
(3) K. U. Kobayashi and Rei Kurita, Physical Review Fluids 44, 013901 (2019). 
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(1) R. Mari and R. Seto et al., PNAS, 112(50), 15326-15330, 2015.
(2) E. Brown, and H. Jaeger, Rep. Prog. Phys., 77(4), 046602, 2014.

Fig. 1. A suspension of colloidal silica and water climbed 
the container wall under vibration. The left picture shows 
the suspension at rest, and right one is under vibration. The 
climbing suspension is a reversible phenomenon by 
switching on/off the vibration.
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[1] E. P. Bernard and W. Krauth, Phys. Rev. Lett. 1107, 155704 (2011) 
[2] S. C. Kapfer and W. Krauth, Phys. Rev. Lett. 1114, 035702 (2015) 
[3] A. Hajibabaei and K. Kim, Phys. Rev. E 999, 022145 (2019) 
[4] Y.-W. Li and M. P. Ciamarra, Phys. Rev. E 1102, 062101 (2020) 
[5] O. Toledano et al., Phys. Rev. E 1103, 094107 (2021) 
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[1] Mari et al., PNAS, 112, 15326, 2015 
[2] Nakamura et al., Coll. Surf. A, 623, 126576, 2021 
[3] Maranzano and Wagner, J. Chem. Phys., 114, 10514, 2001 
[4] Maranzano and Wagner, J. Rheol., 45, 1205, 2001 

 
Fig. 1 Critical stress at the onset of shear thickening ( ) plotted 
against particle radius ( ) for concentrated silica suspensions, : 52 
vol% silica + polyethylene glycol(PEG) 200 (this work), : 52 
vol% silica + PEG200 + 0.1 mol/kg KCl (this work),  from ref. [2], 

 from ref. [2],  from ref. [3],  from ref. [4]. The dotted lines are 
 ( 293 K) with  for the 

black line and  nN for the red line. 
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第一原理計算による分子進化の理論

（日大理工）山中 雅則

【はじめに】
天然高分子化合物、特に蛋白質の分子進化については多くの課題が存在する。１つ目として最初
のペプチドや蛋白質の合成はセントラルドグマとは無関係である。セントラルドグマはその合成
系に多種類の蛋白質が必要であるからである。初期のペプチドや蛋白質はどのようにして合成さ
れたのかという課題である。２つ目に、蛋白質ではアミノ酸20種類を元にすると１次構造は残基
数と共に指数関数的に莫大な種類が可能である。しかし実際に存在するスーパーファミリーや３
次元立体構造の総数が極めて少ないという問題が存在する。具体例として300残基の蛋白質の１
次構造は20の300乗通り可能であるが、立体構造は多くても10万種類程度であるとされている(1, 

2, 3, 4)。１次構造として可能な種類の莫大さから比較すると、地球上に現存する蛋白質の全ての
集合に落ち着く確率はほぼ０である。３つ目として地球上の蛋白質の全ての集合とその立体構造
が、蛋白質の分子進化において必然の結果であるか、偶然に過ぎないのかという問題も存在す
る。１次構造の可能な組み合わせの莫大さから想定すると必然的であるとはとても考えにくい。
したがって、地球上には存在しない蛋白質のスーパーファミリーが理論上は仮想的に無限個存在
していても不思議ではない。
【方法】
本研究では、分子進化の手がかりあるいは痕跡が個々の分子の電子状態に残されているのではな
いかという仮定の元に、分子の電子状態を系統的、網羅的に第一原理的手法により計算し、それ
らの特定の統計量に注目して、生体高分子の伸長と共に、それらの統計量がどのように遷移して
いくかを追跡することで、分子進化について理論的に考察する。具体的には、アミノ酸、ジペプ
チド、トリペプチドについてエネルギー準位の統計性の分化が起こるかについて調べた。統計精
度を上げるために分子動力学により多数の立体構造をサンプリングし、それぞれの構造について
密度汎関数法により高精度の計算を実行し、さらに立体構造のサンプリングと合わせて統計量を
求めた。
【結果と考察】
アミノ酸20種類(5)、ジペプチド400種類、トリペプチド約100種類について計算を行った結果、す
べての分子でエネルギー準位が臨界統計を示すことが判明した。対照実験として炭化水素鎖につ
いても計算を実行し、炭化水素鎖については鎖の伸長とともにエネルギー準位の統計性が変化す
るという結果も得た。これらを元に、分子進化はエネルギー準位の臨界統計性を保ったルート上
を進行し、途中の過程でさまざまな統計性をもつ蛋白質に分化したと推測している。
【参考文献】
(1) C. Chothia, Nature 357, 543 (1992).
(2) C. A. Orengo, D. T. Jones, and J. M. Thornton, Nature 372, 631 (1994).
(3) N. N. Alexandrov and N. Go, Protein Sci. 3, 866 (1994).
(4) Z.-X. Wang, Proteins 26, 186 (1996).
(5) M. Yamanaka, J. Phys. Soc. Jpn. 86, 023801 (2017).
(6) この研究は科研費No.19K21857の支援を受けています。
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