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Streszczenie

Przedmiot rozprawy to symulacje molekularne stosowane do badania uktadéw sktadaja-
cych sie z kopolimeréw wieloblokowych. Sprawdzono wptyw asymetrii na zachowanie neu-
tralnych kopolimeréw tréjblokowych. Nastepnie, oprécz asymetrii, zbadano takze wptyw
oddziatywan elektrostatycznych na powstawanie nanostruktur w uktadach kopolimeréw
szescioblokowych. Dokonano poréwnania wynikéw eksperymentalnych z rezultatami sy-
mulacji molekularnych (dynamika molekularna, metoda Monte Carlo i obliczeniami sa-
mozgodnego pola $redniego - SCFT).

W badaniach dotyczacych kopolimeréw tréjblokowych, na podstawie profili gestosci,
sprawdzano wptyw asymetrii tancucha na lokowanie sie krétkich blokéw A; w domenie
B. Stworzono odpowiedni diagram fazowy. Wyniki obliczen samozgodnego pola Srednie-
go poréwnano z rezultatami symulacji Monte Carlo. Okazato sig, ze proces lokowania
sie krétkich blokéw A; w domenie B nie byt wynikiem fluktuacji gestosci meréw. Przy-
czyna byt wzrost entropii (spowodowany delokalizacja), ktéry byt silniejszy od proceséw
zwigzanych z minimalizacjg energii wewnetrznej.

Nastepny etap badan poswiecono jonowym kopolimerom wieloblokowym, ktérych
zachowanie obserwowane w eksperymentach, znaczaco odbiegato od przewidywan teo-
retycznych. Uktady te w przypadku kopolimeréw symetrycznych tworzyty struktury, kté-
rych nie obserwowano w przypadku analogicznych kopolimeréw neutralnych (cylindry i
zyroidy). Natomiast jonowe uktady asymetryczne, zamiast wczesniej wspomnianych cy-
lindréw, tworzyty struktury warstwowe. W celu zbadania wptywu fluktuacji na powsta-
wanie nanostruktur podjeto probe poréwnania wynikéw uzyskanych w ramach obliczen
teorii pola samozgodnego z rezultatami eksperymentéw i symulacji Monte Carlo. W

badaniach wykorzystano jonowo-podobny parametr x N zaczerpnigty z modelu sieciowe-
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go, uwzgledniajacego oddziatywania tylko z najblizszymi sasiadami (bez sumy Ewalda).
Parametr ten odpowiadat oddziatywaniom jonowym, ktérych wielko$¢ byta wyznaczona
eksperymentalnie. Wynikiem badan byt diagram fazowy dla statej dtugosci bloku AS oraz
profile gestosci dla wybranych temperatur. Rezultaty pozwalaty stwierdzié, ze oblicze-
nia SCFT przeprowadzone dla kopolimeréw jonowo-podobnych potwierdzity zasadno$é
wykorzystywania parametréw oddziatywania uzyskanych eksperymentalnie.

Model kopolimeréw jonowo-podobnych stosowat nieoczywiste uproszczenie zaktada-
jace krotkozasiegowy charakter oddziatywan. W zwigzku z tym, dla wybranych sekwencji
kopolimeréw przeprowadzono symulacje metoda dynamiki molekularnej uwzgledniaja-
ce elektrostatyczne oddziatywania dalekozasiegowe. Dokonano tego, aby podjaé prébe
poréwnania wynikéow eksperymentalnych z rezultatami réznych molekularnych technik
obliczeniowych. W pierwszej kolejnosci badania poswiecono kopolimerom asymetrycz-
nym, ktérych neutralny blok B byt znacznie dtuzszy od bloku jonowego AS. Okazato sie,
ze symulacje dynamika molekularng potwierdzity zaskakujace zachowanie asymetrycz-
nych kopolimeréw. Badany uktad tworzyt struktury warstwowe. Ponadto stwierdzono, ze
zmiana sekwencji meréw A i S w bloku sulfonowanym wptywa na zachowanie fazowe
kopolimeru. Identyfikacji powstajacych nanostruktur dokonano na podstawie czynnika
struktury, profili gestosci i graficznej wizualizacji badanych uktadéw. Dzieki temu mozna
byto wyznaczy¢ temperature przejsScia porzadek-nieporzadek i poréwnac j3 z rezultatami
symulacji Monte Carlo i SCFT. Analogiczne badania przeprowadzono takze dla kopoli-
meréw symetrycznych. Rezultaty takze byty bardzo interesujace, poniewaz obserwowano
gtéwnie faze perforowanych warstw oraz struktury ciggte. Znéw stwierdzono zachowanie
odmienne od tego, ktére zachodzito dla kopolimeréw neutralnych i byto zgodne z tym
co obserwowano w eksperymentach i symulacjach molekularnych.

Wyniki symulacji i obliczen przeprowadzonych w ramach rozprawy jakosciowo po-
twierdzity zaskakujace zachowanie kopolimeréw jonowych, ktére obserwowane byto w
eksperymentach. Rezultaty ponadto sugeruja, iz zasadne moze by¢ stosowanie prostych
symulacji Monte Carlo (bez oddziatywan dalekozasiegowych) do badania uktadéw jono-
wych. Obliczenia te byty kilka tysiecy razy szybsze od dynamiki molekularnej z oddzia-

tywaniem dalekozasiegowym.



Abstract

The aim of this study is to check phase beahaviour of the multiblock copolymers using
molecular dynamic simulations and self-consistent field theory (SCFT) and compare re-
sults of those simulations with that obtained by Monte Carlo simulations as well as
experiments. First of all, the effect of asymmetry of triblock copolymers is examined.
Next, the self-assembly of hexablock copolymers is studied using the model with elec-
trostatic interactions.

In case of triblock copolymers study, the localization of short blocks A in domain of
type B is examined for different asymmetry of chain using density profiles. The phase
diagram is created and compared with results of Monte Carlo simulations. The location
of short A blocks in domain B is not related with density fluctuations. The reason of
this behavior was low enthalpic penalty relative to the associated entropic gain.

Next part of research refer to ionic-like multiblocks copolymers which are compared
with ionic diblock copolymers. The phase behavior of the latter which was examined
by experiment was not consistent with theory of diblock copolymers. This copolymers
self-assembly in non-lamellar nanostrucutres in case of symmetric chain and in lamellar
nanophases in case assymetric case. The results of SCFT are compared with Monte Carlo
simulations as well as experiments. The influence of fluctuations (which are absent in
SCFT) is examined. The phase diagram in term of volume fraction of block B as well
as density profiles are presented. Results of self-consistent field theory calculations are
qualitatively consistent with Monte Carlo simulations and experiment.

It is not obvious to use models with short range interactions to investigate behaviour
of ionic polymers. For this reason, the molecular dynamics simulations with long range

interactions are conducted for selected microarchitectres of ionic chains. First of all,
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simulations of asymmetric chain is examined. The type of nanostrucuters and order-
disorder temperature are defined using structure factor, density profiles, and snapshots
from the simulations. In this case, the lamellar phases are observed which is consistent
with other methods. The type of nanostructures obtained in simulations can depend on
sequence of A and S segments. The results of this simulations are compared with results
of minimal lattice Monte Carlo simulations as well as experiments. Next, the same
simulations are made for symmetric diblock copolymer. Surprisingly the non-lamellar
nanostructures are observed but it is qualitatively consistent with results of Monte Carlo
simulations and experiments.

In conclusion, the results of SCFT calculations and molecular dynamic simulation
are qualitatively consistent with minimal lattice Monte Carlo simulations as well as
experiments. It can be assumed that using minimal lattice model to examine phase
behavior ionic copolymers can be justified. The great advantage of this simple model of

simulation is calculation speed.
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Wstep

1.1 Polimery

Polimery to zwiazki chemiczne o duzej masie czasteczkowej, sktadajace sie z wielokrot-
nie powtarzajacych jednostek zwanych merami. Zazwyczaj kojarzone sg z tworzywami
sztucznymi, ktére dzieki swojej plastycznosci potocznie zaczeto okreslaé mianem " pla-
stikow" . Polimery syntetyczne wykorzystywane do budowy takich tworzyw nie wystepuja
naturalnie. S3 one w catosci otrzymywane ze zwigzkéw chemicznych okreslanych mianem

monomeréw, do ktoérych zaliczyé mozna:

e etylen, z ktérego otrzymuje sie polietylen (PE), wykorzystywany do produkcji folii,
artykutéw gospodarstwa domowego majacych styczno$¢ z zywnoscia, zbiornikéw

na wode, protez ortopedycznych,

e propylen stanowiacy podstawe polipropylenu (PP), stuzacego do budowy naczynh
laboratoryjnych, strzykawek, materiatéw izolacyjnych, opakowan, wyktadzin, ele-

mentéw mebli i samochoddw,

e styren bedacy monomerem polistyrenu (PS) majacy zastosowanie przede wszyst-

kim w budownictwie, chtodnictwie i produkcji opakowan (elementy styropianowe).
Tworzywa sztuczne, podzielié mozna na:

e duromery posiadajace cechy metalu lub ceramiki - twarde, nieelastyczne, wytrzy-

mate mechanicznie (kewlar, kleje w postaci zywic epoksydowych),

11
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e elastomery - czyli gumy, posiadajace zdolnos¢ wielokrotnego rozciagania i powrotu

do poprzednich wymiaréw (kauczuk syntetyczny),

e plastomery majace wtasnosci posrednie miedzy duromerami i elastomerami (two-

rzywa sztuczne, farby, lakiery, laminaty).

Polimery znajduja sie takze w organizmach zywych. Wchodzg w sktad komoérek, sa
tez budulcem w obszarach miedzykomdrkowych. Okresla sie je mianem biopolimerdéw.
Przyktadami takich polimeréw naturalnych moga byé: biatka, kwasy nukleinowe (DNA

oraz RNA) i weglowodany (celuloza, skrobia, chityna).

1.2 Kopolimery neutralne

Polimery, ktérych tancuchy zawieraja dwa lub wiecej rodzajéw merdéw okreslane s3 mia-
nem kopolimeréw. Posiadaja one szczegdlne wtasnosci fizyczne, ktérych nie obserwuje
sie dla homopolimeréw. Fascynujaca cecha kopolimerdw jest ich zdolnos¢ do samoorga-
nizacji w przestrzennie uporzadkowane nanostruktury [1].

Moga tworzy¢ miedzy innymi: sfery oznaczane skrétem (S), cylindry oznaczane skré-
tem (C) oraz warstwy oznaczane skrétem (L). Proces samoorganizacji kontrolowany jest
przez parametr niekompatybilnosci Flory'ego x [2], dtugos¢ tancucha N i wartos¢ utamka
objetosciowego jednego z jego sktadnikéw ¢. Parametry te wykorzystuje si¢ do tworze-
nia diagraméw fazowych. Mozna z nich odczytaé, w jakich warunkach dany kopolimer
bedzie w stanie utworzy¢ termodynamicznie stabilne nanostruktury o okreslonym typie.

Na rysunku (1.1) zaprezentowano diagram fazowy neutralnego stopu kopolimeru
dwublokowego (bez rozpuszczalnika) uzyskanego za pomoca teorii samozgodnego pola
Sredniego. Zauwazy¢ mozna, ze struktury cylindryczne powstang zaréwno dla ¢ = 0.3,
jak i ¢ = 0.7. Oznacza to, ze jezeli przyjmie sig, ze segmenty o tozsamosci A beda
oznaczone kolorem zéttym, a B na czerwono, to dla ¢ = 0.3 uzyska si¢ z6tte cylindry
znajdujace sie w czerwonej matrycy. Natomiast dla ¢ = 0.7 powstang czerwone cylindry,
umieszczone w z6ttej matrycy. Analogiczna sytuacja wystepuje w przypadku struktur
sferycznych.

Warunki, w ktérych kopolimer nie bedzie w stanie utworzy¢é zadnych nanostruktur

oznacza sie za pomoca symbolu DIS. Na rysunku (1.1) linig niebieska zaznaczono granice



ROZDZIAL 1. WSTEP 13

120 foodomofoto
w0 | |

80 ||

xN

40

20

0 61 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Rysunek 1.1: Diagram fazowy stopu kopolimeru dwublokowego w przestrzeni para-
metru nieckompatybilnosci - x, dtugosci tancucha - N utamek objetosciowy jednego
ze sktadnikéw tancucha - ¢. Poszczegdlne nanostruktury zostalty oznaczone naste-
pujaco: L - warstwa, C - cylinder, S - sfera. Faze nieuporzadkowana oznaczono za
pomoca symbolu DIS.

przejScia porzadek-nieporzadek (ang. order-disorder transition, ODT), ktéra oddziela

stabilne nanostruktury od fazy nieuporzadkowanej.

1.3 Kopolimery tréjblokowe

Kopolimery tréjblokowe stanowia klase kopolimeréw wieloblokowych, ktére porzadkuja
sie w podobne struktury jak kopolimery dwublokowe, ale maja odmienne wtasnosci me-
chaniczne. Kopolimery Ay - B - A, ciesza sie duzym zainteresowaniem naukowcéw. Dzie-
ki swojej elastycznosci sa wszechobecne na rynku nowoczesnych technologii [3, 4, 5, 6].
Wykorzystywane sa miedzy innymi jako przewody w gietkich urzadzeniach elektronicz-
nych [7], membrany w urzadzeniach magazynujacych energie [8] oraz nanokompozyty
wykorzystywane do budowy sensoréw [9]. Szczegblnym zainteresowaniem ciesz3 sie sil-

nie niesymetryczne kopolimery tréjblokowe A; - B - A (jeden z blokéw A jest znacznie
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Rysunek 1.2: Model kopolimeru A; - B - A; sktadajacego sie z 8 segmentéw A;, 16
segmentow B i 8 segmentéw As; oznaczany skrotem 8-16-8.

Rysunek 1.3: Model silnie asymetrycznego kopolimeru A; - B - A, sktadajacego z
2 segmentow Aj, 16 segmentéow B i 14 segmentéw Asy; oznaczany skrétem 2-16-14.

krétszy niz pozostate dwa bloki). W czasie eksperymentéw dotyczacych kopolimeréw
tréjblokowych zauwazono, ze skracanie dtugosci jednego z blokéw A, powoduje zwiek-
szenie jego udziatu w domenie B [10]. Efekt ten spowodowany jest rywalizacja entropii
i entalpii. Krétkie bloki A znajduja sie w domenie B, poniewaz zwiekszenie entalpii
jest wzglednie mate wobec odpowiadajacego jej wzrostu entropii. Takie zachowanie byto
przewidziane teoretycznie [11] i obserwowane w symulacjach Monte Carlo [12], a kon-
figuracje tancuchéw polimerowych, ktére odpowiadaja temu przypadkowi nazywane s3
zwisami (ang. dangles). W sytuacji, gdy krétki blok A znajduje sie w tej samej domenie,
co dtugi blok tego samego typu, w uktadzie tworza sie petle. Natomiast gdy krétki blok

znajduje sie w innej domenie A, mamy do czynienia z powstawaniem mostkéw.

petla

mostek

Zwis

Rysunek 1.4: Mozliwe konformacje tanicucha kopolimeru tréjblokowego.
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1.4 Wieloblokowe kopolimery jonowe

Duzym zainteresowaniem w ostatnich latach cieszg sie takze kopolimery, zawierajace
bloki cechujace sie przewodnictwem jonowym. Moga by¢ one wykorzystywane jako ma-
teriaty do budowy wydajnych akumulatoréw [13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23|.
W tym przypadku, jeden z blokéw kopolimeru gwarantuje dobre wtasnosci mechaniczne,
natomiast drugi zapewnia efektywny transport jonéw. Moga sie one sktadac z nastepu-
jacych zwiazkdéw: polistyren sulfonowany zapisywany skrétem - PSS, polimetylobutadien
oznaczany jako - PMB, polistyren - PS, polietylen - PE oraz politlenek etylenu - PEO.
Do budowy membran w akumulatorach stosuje sie nastepujace kopolimery: PSS-PMB,
PS-PEO i PSS-PE [24, 25, 26, 27, 28]. Kopolimery te moga samoorganizowaé sie w
przestrzennie uporzadkowane nanostruktury.

Zachowanie fazowe neutralnych kopolimeréw jest catkiem dobrze znane i zbada-
ne teoretycznie [29, 30], eksperymentalnie [31] i z pomoca symulacji komputerowych
[32, 33]. Jednak zadna z dotychczasowych teorii [34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41] doty-
czacych kopolimeréw dwublokowych nie przewidywata takiego zachowania jak to przed-
stawione w pracy [13]. W eksperymencie tym, dla ¢ = 0.75 zaobserwowano warstwy,
natomiast dla ¢ = 0.5 wystepowaty zyroidy, cylindry i perforowane warstwy. Takie
zachowanie znaczaco réznito sie od tego, ktére obserwowane jest dla kopolimeréw neu-
tralnych. Odmienne zachowanie kopolimeréw jonowych zaobserwowano takze w innych
pracach [42, 43, 44, 45, 46, 47, 48].

W nastepujacych artykutach [49, 50, 51, 52] badano to niezwykte zachowanie fazowe
kopolimeréw za pomoca sieciowych symulacji Monte Carlo z wykorzystaniem prostego

modelu okreslanego mianem Minimal Lattice Model.

1.5 Cele rozprawy

Zachowanie fazowe kopolimeréw blokowych badane jest ze wzgledu na fascynujaca zdol-
nos¢ tego typu uktadéw do samoorganizacji. Rosnace zapotrzebowanie na wytwarzanie
nowych materiatéw o okreslonych wtasciwosciach sprawia, ze tworzy sie kolejne kopoli-
mery i stara zrozumie¢ ich wtasnosci fizyczne i chemiczne. Jak sie okazuje dotychczasowe

teorie i badania nie wyjasniaja w petni wielu aspektéw zwigzanych z zachowaniem kopoli-
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meréw blokowych, w szczegdlno$ci kopolimeréw jonowych. Cele rozprawy sa nastepujace:

o Okreslenie wptywu asymetrii neutralnego fancucha na lokowanie sie krétkich blo-

kéw w domenie obcej, ktére obserwowane jest dla kopolimeru tréjblokowego.

e Sprawdzenie, czy obliczenia SCFT wykonywane dla kopolimeréw jonowo-podobnych
potwierdza zasadno$¢ stosowania parametréw oddziatywania uzyskanych ekspery-

mentalnie.

e Okreslenie, czy w uktadach jonowych badanych za pomocg dynamiki molekularnej
nanostruktury warstwowe pojawia sie dla kopolimeru asymetrycznego i czy dla

tancucha symetrycznego pojawia sie innego rodzaju nanostruktury.

e Przeprowadzenie symulacji wieloblokowych kopolimeréw jonowych z dalekozasie-
gowym oddziatywaniem elektrostatycznym w celu sprawdzenia, czy do tego ro-
dzaju uktadéw mozna stosowaé metody Monte Carlo z uproszczonym modelem

oddziatywan (ang. Minimal Lattice Model).

e Sprawdzenie, czy wyniki symulacji i obliczen bedg zgodne z rezultatami ekspery-

mentéw.
e |dentyfikacja powstajacych faz w celu wyznaczenia przejscia porzadek-nieporzadek.

e Obliczenie temperatur przej$¢ porzadek-nieporzadek uzyskiwanych w wyniku sy-
mulacji dynamika molekularng, metoda Monte Carlo i SCFT, w celu poréwnania

tych wartosci otrzymywanych réznymi metodami molekularnymi.

e Stwierdzenie, czy sekwencja meréw w jonowym tancuchu ma wptyw na typ po-

wstajacych nanostruktur w badaniach metoda dynamiki molekularnej.



Rozdziat 2

Symulacje molekularne

Odkrywanie i rozumienie praw rzadzacych otaczajagcym nas $wiatem byto zawsze jednym
z podstawowych pragnien ludzkosci. Na poczatku cztowiek przeprowadzat eksperymenty.
Nastepnie tworzyt teorie, ktére miaty wyttumaczy¢ zjawiska, ktére obserwowat. Wraz z
rozwojem nauki i techniki - pojawiaty sie nowe mozliwosci przeprowadzania eksperymen-
téw i w zwigzku z tym poprawiane tez byty teorie. Jednak niektére procesy zachodzace
w przyrodzie byty tak skomplikowane, ze nie mozna ich byto wyttumaczy¢ za pomoca
analitycznych formut. Dopiero w drugiej potowie XX wieku, do tych probleméw, ktére nie
mogty by¢ rozwigzane w prosty sposéb teoretycznie - zaczeto stosowaé symulacje kom-
puterowe. Staty sie one pewnego rodzaju pomostem miedzy teorig a eksperymentem.

Gtéwne zalety symulacji komputerowych to:
e mozliwos¢ rozwigzywania bardzo ztozonych probleméw naukowych,

e prowadzenie badan w warunkach wykraczajacych poza mozliwosci aparatury do-

$wiadczalnej,

® zazwyczaj znacznie nizszy koszt - w poréwnaniu z eksperymentami laboratoryjny-

mi,
e mozliwos¢ prowadzenia badan w warunkach nie zagrazajacych zyciu i zdrowiu.
Natomiast do ograniczeh mozna zaliczy¢:

e brak uniwersalnych regut pozwalajacych na rozstrzyganie o poprawnosci modelu,

17
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e fakt, iz uzyskiwane wyniki s3 tylko pewnym opisem dziatania natury, a nie rzeczy-

wistymi odkryciami,

e w wielu przypadkach - konieczno$¢ stosowania duzych mocy obliczeniowych i pa-

mieciowych,
e nisky precyzje obliczen powodujacych czasami propagacje btedéw.

Symulacje komputerowe aktualnie wykorzystywane s3 w takich dziedzinach nauki jak:
fizyka, astronomia, chemia, biologia, geografia, kognitywistyka i ekonomia. Wykorzystuje

sie je miedzy innymi w badaniach dotyczacych:
e oszacowywania wytrzymatosci budynkéw i mostéw,
e planowania sieci transportowych,
e projektowania samolotéw, statkéw, samochodéw i robotdw,
e prognozowania pogody.

Maja tez znaczenie w edukacji. Stuza do ilustrowania wielu zjawisk i wykorzystywane
s3 w symulatorach stuzacych szkoleniu miedzy innymi pilotéw samolotéw. Na uwage
zastuguje takze fakt, iz w 2013 roku za stworzenie algorytméw umozliwiajacych kom-
puterowe modelowanie przebiegu reakcji chemicznych przyznano Nagrode Nobla [53].
Szczegblng klase symulacji komputerowych stanowia symulacje molekularne. S3 to tech-
niki obliczeniowe traktujace badane uktady jako zbiory duzych ilosci atoméw. Dzigki nim
mozna poznaé wtasciwosci pojedynczych czasteczek lub tez uktadéw sktadajacych sie z

ogromnej liczby molekut. Wykorzystywane s3 miedzy innymi do:
e konstruowania nowych materiatéw nanotechnologicznych,
e projektowania nowoczesnych lekéw,
e poznawania struktury i dynamiki réznych zwigzkéw chemicznych,
e badania katalizy enzyméw i stabilnosci biatek.

Do molekularnych technik obliczeniowych mozna zaliczy¢ symulacje metodami: dynamiki

molekularnej oraz Monte Carlo, a takze obliczenia wykonywane w ramach samozgodnego
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pola éredniego. Techniki te opisane sa w kolejnych rozdziatach niniejszej pracy. Ciekawe
informacje na temat symulacji molekularnych mozna znalez¢ w ksigzkach, ktérych auto-
rami s3: Allen i Tildesley [54], Frenkel i Smit [55], Landau i Binder [56], Rapaport [57],
Haile [58] oraz Newman i Barkema [59].

Badania tymi metodami bytyby niemozliwe bez odpowiednich komputeréw. Symula-
cje molekularne duzych ukfadéw trwaja czasami wiele miesiecy i wymagaja ogromnych
mocy obliczeniowych. Dlatego zaawansowane badania prowadzi sie na specjalnych kla-
strach obliczeniowych sktadajacych sie przewaznie z wielu tysiecy rdzeni (w komputerach
domowych zwykle znajduja sie 2 lub 4 rdzenie). Aktualnie, najwigksza moc obliczeniowa
wedtug listy TOP500 [60] ma chinski superkomputer Tianhe-2, sktadajacy sie z ponad
3 milionéw rdzeni obliczeniowych. Warto tez wspomnie¢, ze zgodnie z t3 lista - Polska
znajduje sie w pierwszej 10-ce krajéw $wiata pod wzgledem ilosci superkomputeréw. Naj-
wieksze zasoby obliczeniowe w naszym kraju oferuja klastry: Prometheus (w Krakowie),
Tryton (w Gdansku), Bem (we Wroctawiu), Interdyscyplinarne Centrum Modelowania
Matematycznego i Komputerowego Uniwersytetu Warszawskiego oraz Poznarskie Cen-
trum Superkomputerowo-Sieciowe. Badania prowadzone w ramach niniejszej rozprawy
odbywaty sie z wykorzystaniem superkomputerédw znajdujacych sie w Poznaniu, Krako-
wie i Wroctawiu (dzieki inicjatywie PL-Grid), a takze aparaturze zakupionej w ramach

grantu Narodowego Centrum Nauki.

2.1 Model polimeru

Eksperyment komputerowy rozpoczyna sie¢ od stworzenia modelu, w ktérym badany
obiekt przedstawiany jest w sposéb znacznie uproszczony w stosunku do jego wygla-
du w rzeczywistosci. W symulacjach polimeréw stosuje sie model gruboziarnisty (ang.
coarse-grained), w ktérym poszczegdlne grupy atoméw zastepowane s3 pojedynczymi
segmentami. Przyktadem moze by¢ polietylen, ktérego pojedynczy mer (CyH,) sktada
sie z 6 atoméw, a kilka takich meréw moze byé w modelu gruboziarnistym przedsta-
wionych w formie pojedynczego segmentu (kuli). Takie uproszczenia s3 uzasadnione,
poniewaz bardzo dobrze odzwierciedlajg rzeczywiste zachowanie sie polimeréw. Nastep-

nie mery pofaczone juz w tancuchy, umieszcza sie¢ w pudetku symulacyjnym, ktérego
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Rysunek 2.1: Przyktad przechodzenia od modelu uwzgledniajacego wszystkie atomy
do modelu gruboziarnistego (dla polietylenu).

wymiary powinny by¢ dobrane tak, aby nie wptywaty na zachowanie polimeréw. Warto
zaznaczy¢, ze segmenty nie oddziatujg ze Scianami pudetka, gdyz stosuje sie periodycz-
ne warunki brzegowe. Oznacza to, ze w przypadku, gdy tancuch bedzie przesuwac sie w
dang strone pudetka symulacyjnego i napotka na Sciane, to opusci pudetko z tej strony

i wejdzie do niego ze strony przeciwnej. Sytuacje te pokazano na rysunku (2.2).

-

Rysunek 2.2: Periodyczne warunki brzegowe - tancuch przesuwajac sie w prawa
strone pudetka napotyka na Sciane, wiec kolejne segmenty pojawiaja sie z lewej
strony pudeltka i przesuwaja sie do jego srodka.

Periodyczne warunki brzegowe powoduja, ze dana molekuta nie oddziatuje tylko na
mery znajdujace sie w jej poblizu, ale takze na te znajdujace sie w sasiednich pudetkach
symulacyjnych. Mozna sobie wyobrazi¢, ze tancuch przesuwajacy sie w dang strone pu-
detka i napotykajacy na $ciane - pojawia sie z przeciwnej strony sasiedniego pudetka i

proces ten moze powtarzaé sie nieskonczong ilo$¢ razy. Dzieki temu, nie trzeba przepro-
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wadzaé symulacji z wielka liczbg molekut w bardzo duzych pudetkach symulacyjnych.
Aby zwiekszy¢ uniwersalno$¢ symulacji komputerowych wykorzystuje sie jednostki
zredukowane. Pozwalaja one uniknaé pracy z bardzo duzymi (lub matymi) liczbami, kté-
re wptywaja na doktadno$¢ obliczen. Dzieki jednostkom zredukowanym, wykorzystujac
pojedynczy model - mozna bada¢ rézne zagadnienia w rozmaitych warunkach. Wyniki
symulacji mogg by¢ przeskalowane do odpowiednich jednostek fizycznych, w ktérych
przeprowadzane s3 eksperymenty laboratoryjne. Przyktadowe wzory wielkosci fizycznych

wyrazonych w jednostkach zredukowanych:

e gestosc:
Pt = po, (2.1)

gdzie 0 moze by¢ interpretowana jako rozmiar molekuty.

e temperatura:
kgT
T =22 (2.2)

€

gdzie kp to stata Boltzmanna, a € reprezentuje site z jaka oddziatujg na siebie

odpowiednie molekuty.

e energia:
E
E*=—| (2.3)
€
e cisnienie:
P 3
=" (2.4)
€
e czas:

gdzie m to masa molekuty.
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2.2 Dynamika molekularna

Metoda dynamiki molekularnej stuzy do obliczania wtasnosci uktadu fizycznego poprzez
rozwigzywanie réwnan ruchu - zgodnie z |l zasadg dynamiki Newtona. Symulacje rozpo-
czyna sie od nadania molekutom poczatkowych potozen i predkosci. Moga one odpowia-
dac konkretnej temperaturze, w ktérej maja by¢ przeprowadzane badania. Nastepnie, na
podstawie zadanych potencjatéw oddziatywan U, oblicza sie sity F' powstajace pomiedzy
poszczegblnymi atomami, zgodnie ze wzorem: F' = —VU.

Podczas symulacji uktadéw polimerowych najczesciej uwzglednia sie oddziatywania

van der Waalsa, ktdre reprezentowane s przez potencjat Lennarda-Jonesa [61], wyrazony

o= [(©)-2)]

gdzie r to odlegtos¢ miedzy molekutami. Badania prowadzone w niniejszej rozprawie

wzorem:

1
R
1
w
-]
0
-1
-2
1 15 2 2.5 3

r'c

Rysunek 2.3: Ilustracja potencjalu Lennarda-Jonesa.

wykorzystywaty pewna odmiane potencjatu Lennarda-Jonsa, w ktérej uwzglednione jest
tylko oddziatywanie odpychajace. Potencjat WCA (od nazwisk jego twoércéw: Weeks,

Chandler, Andersen) [62], bo o nim mowa, wyrazony jest nastepujacym wzorem:

1=](2) = (2) += edyr <270
Uwca =
0 gdy r > 2Y/5¢

Dzieki niemu molekuty nie moga na siebie nachodzi¢ - zapewniona jest tak zwana

wytaczona objetos¢ tancucha polimerowego.
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Ule

1 1.5 2 2.5 3
r'c

Rysunek 2.4: Por6wnanie potencjatéw: Lennarda-Jonesa (linia czerwona) oraz WCA

(linia zielona).

W modelu zastosowano takze elektrostatyczny potencjat Coulomba Ugs wyrazony naste-

pujacym wzorem:

Up—-—L1 . @ (2.7)

c= :
Arege, T

gdzie: () to tadunek elektryczny, €, to przenikalno$¢ elektryczna prézni, a €, to stata

elektryczna osrodka.

Ule

o N A~ O 00 O

0 2 4 6 8 10
r'c

Rysunek 2.5: Poréwnanie potencjatéw: Lennarda-Jonesa (linia czerwona) oraz Co-
ulomba (linia niebieska).
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Potencjat elektrostatyczny zapewnia zaréwno przycigganie molekut (gdy znaki ta-
dunkéw sa przeciwne), jak i ich wzajemne odpychanie (gdy znaki sa jednakowe). Jak
widac na rysunku (2.5) - potencjat elektrostatyczny jest dalekozasiegowy. Jego warto$é
wraz ze wzrostem odlegfosci zanika bardzo wolno (szczegdlnie, w poréwnaniu z poten-
cjatem LJ). Aby wyniki symulacji uktadéw zawierajacych tadunki byty doktadne - stosuje
sie sume Ewalda [63, 54, 64], a szczegdlnie wersje PME (ang. Particle Mesh Ewald),

pozwalajaca znacznie przyspieszy¢ obliczenia [65].

2.2.1 Suma Ewalda

Istota metody Ewalda polega na otoczeniu kazdego tadunku punktowego ¢ przez rozktad
tadunkéw p,.(r) o tej samej wielkosci, ale przeciwnym znaku. Dla wygody przyjmuje sie,

ze rozktad ten jest Gausowski:

rlr) = g (2) e (28)

T
gdzie parametr « definiuje szeroko$¢ rozktadu, natomiast r wyznacza jego $rodek. Dzieki
temu uzyskuje sie potencjat ekranowania pomiedzy sasiednimi tadunkami. Oddziatywanie
staje sie wiec krotkozasiegowe. Energie ekranowanego uktadu oblicza sie w przestrzeni

rzeczywistej na podstawie nastepujacego réwnania:

_ } g: Qinerfc(\/arij)

Uscreen -
2

(2.9)

i#j "
gdzie ¢ to tadunek, N odpowiada ilosci molekut, 7;; to odlegtos¢ miedzy molekutami,

natomiast funkcja btedu - er fc(z) opisana jest wzorem:

erfc(x) T e du (2.10)

2
RV
Nastepnie wprowadza sie poprawke polegajacg na dodaniu kompensujacego rozktadu

tadunkéw pj o przeciwnym znaku w stosunku do p,, ale tym samym ksztafcie:

pi(r) = 4 (fj) (2.11)

Ten wkfad do energii catkowitej jest juz delekozasiegowy. Jednak tatwo mozna go poli-
czy¢ w przestrzeni odwrotnej:
9 —k?

1 4m
Uing = ——= 3" = p(k)2e e, 2.12
long 2[/3];)]{2[)( )64 ( )
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gdzie L jest dtugoscig krawedzi kubicznego pudetka symulacyjnego, k to wektory falowe

w przestrzeni Fouriera opisane wzorem:

2T
k=—I 2.13
i (213)
gdzie | = (I, + 1, + ), natomiast czton p(k) opisany jest wzorem:
N .
p(k) =3 ge™" (2.14)
i=1

Na koniec nalezy tez usung¢ oddziatywania rozktadu kompensujacego samego ze soba,

ktéry wyraza sie nastepujaco:

N
«
Uself =1/ ; qu (215)
1=1

Rysunek 2.6: Graficzna ilustracja metody sumy Ewalda. Linia zielona odpowiada
tadunkowi ¢, na czerwono zaznaczono rozktad p;, natomiast linia niebieska przed-
stawia rozktad p,.

Podsumowujac, catkowita energia potencjalna (U, ) uktadu jonowego znajdujacego
sie w pudetku o periodycznych warunkach brzegowych jest suma krétkozasiegowej energii
ekranowanej Uscrecn | energii dalekozasiegowej obliczanej w przestrzeni odwrotnej Uy,
od ktérej odejmuje sie czton odpowiedzialny za oddziatywanie rozktadu samego ze soba
Useif:

Utot = Uscreen + Utong — Useif (2.16)
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czyli:

1M qq: ”
.. — 7qujerfc(\/arj)

(2.17)
2% "ij
1 A7 — k2
_ —o(k 2 Ta
Y %% pzrtkes
N
(6]
—[qu-
i3
(2.18)

W celu potaczenia ze soba molekut nalezacych do jednego tancucha polimerowe-
go stosuje sie potencjat harmoniczny [66] lub FENE (ang. finitely extensible nonlinear
elastic) [67]. W zwiazku z tym, ze pozwalaja one na zerwanie sie wigzan - moga by¢
stosowane tylko do badania uktadéw w temperaturach znaczaco nizszych od przejscia
porzadek-nieporzadek. Aby przeprowadzac symulacje w wyzszych temperaturach - nalezy
natozy¢ wiezy na potaczenia molekularne. Mozna to uzyskac przez wykorzystanie takich
algorytméw jak SHAKE [68] lub LINCS [69].

Oczywiscie istnieje takze wiele innych potencjatéw oddziatywan, ktére mozna stoso-
waé do symulacji metoda dynamiki molekularnej. Na stronie internetowej popularnego
pakietu obliczeniowego LAMMPS, mozna znalez¢ ponad 100 réznych potencjatéw od-

dziatywan miedzy molekutami [70].

2.2.2 Metody kontroli temperatury

Po obliczeniu sit dziatajacych na molekuty, mozna uwzgledni¢ dziatanie termostatu (w
zespole statystycznym o statej liczbie czastek, objetosci i temperaturze - NVT) oraz
barostatu (w zespole statystycznym o statej liczbie czastek, ci$nieniu i temperaturze -
NPT). Dziatanie termostatu i barostatu objawia sie podczas symulacji - zmiang pred-
kosci i przyspieszen czastek znajdujacych sie w uktadzie. Do najczesciej stosowanych
termostatéw naleza algorytmy, ktére stworzyli: Berendsen [71], Andersen [72], Nose i
Hoover [73, 74] oraz Parrinello [75]. Natomiast twércami najpopularniejszych barosta-

téw s3: Berendsen [71] oraz Parrinello i Rahman [76]
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Termostat Berendsena

Temperatura w symulacjach dynamika molekularng kojarzona jest ze $rednig energia ki-
netyczng uktadu (predkoscia czasteczek). Idea termostatu Berendsena polega na skalo-
waniu predkosci czasteczek w taki sposéb aby temperatura kinetyczna Ty, (wynikajaca
z ruchu molekut) odpowiadata temperaturze termodynamicznej 7' (mierzonej w skali
Kelvina). Predkosci w kolejnym kroku czasowym v;(t + At) oblicza sie wedtug wzoru:

vilt + At) = J (1 LAt ( r_ 1)>vi(t) (2.19)

T Tkln

gdzie At to wielko$¢ kroku czasowego, a 7 jest stata sprzezenia termostatu z uktadem.
W wyniku dziatania tego termostatu nie otrzymuje sie rozktadu kanonicznego (fluktuacje
energii s3 niewfasciwe). Jest on jednak bardzo przydatny w sytuacji gdy istnieje potrzeba

szybkiego doprowadzenia uktadu do stanu réwnowagi.

Termostat Andersena

Metoda Andersena polega na zamianie predkosci losowo wybranej czastki na predkosé

nalezaca do rozktadu Maxwella-Boltzmanna w okreslonej temperaturze:

[ m, —myv?
) = L 2.2

Taki zabieg ma odpowiada¢ losowym zderzeniom czasteczek znajdujacych sie¢ w wir-

tualnym rezerwuarze o zadanej temperaturze 7'. Algorytm ten zawiera wiec element
stochastyczny. Ponadto zderzenia nie s3 dokonywane w kazdym kroku czasowym, tylko
z pewna czestotliwodcig v. Decyduje ona o stopniu sprzezenia uktadu z rezerwuarem.
Wazng cecha metody Andersena jest fakt, iz generuje prawidfowy rozktad w uktadzie

kanonicznym (NVT).

Termostat Nosego-Hoovera
W klasycznym kartezjanskim uktadzie Hamiltonian H przyjmuje nastepujaca forme

N

H=Y L + U(r) (2.21)

= 2m
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Metoda Nose-Hoovera polega na dodaniu dodatkowego stopnia swobody s, ktéry ma
odpowiada¢ rezerwuarowi cieplnemu. Pojawia sie takze ped p, sprzezony z rezerwuarem.
Dodatkowo uwzglednia sie takze czton () zwigzany z s, ktéry moze by¢ interpretowany

jako masa rezerwuaru (p, = Q%). Zakfada sie, ze:

al Pzz L o
H=>" 5+ Ul(r) + 5@5 + 3NkpTln(s) (2.22)

i=1 41
gdzie £ = pss/Q to relacja zaproponowana przez Hoovera, czesto tez interpretowana
jako wspdtczynnik tarcia. Réwnania ruchu w tej metodzie rozwigzywane s3 za pomoca

nastepujacych wzoréw:

‘;rti v, (2.23)

CZZ =F, —¢v,, (2.24)

ﬁ = 22 (ij: vim; — 3NkBT> , (2.25)
d 1;(@ _¢ (2.26)

Algorytm Nosego-Hoovera w przeciwienstwie do metody Andersena jest determini-
styczny. Dodatkowo generuje prawidtowy rozktad w ukfadzie NVT. Wystepuje w wie-
lu popularnych pakietach przeznaczonych do symulacji metoda dynamiki molekularne;j.
Istniejg takze odmiany metody Nosego-Hoovera oparte na temperaturze konfiguracyj-

nej [77] oraz na wzglednych predkosciach [78].

2.2.3 Roéwnania ruchu

Nastepnym krokiem, ktéry przeprowadza sie w metodzie dynamiki molekularnej jest cat-
kowanie rownan ruchu - czyli obliczanie potozen i predkosci oddziatujacych molekut w
funkcji czasu. Procedura ta moze by¢ dokonywana za pomoca metod, ktére stworzyli:
Verlet [79], Beeman [80] lub algorytmu przeskokowego (ang. leap-frog) [81]. Wszystkie

kroki powtarzamy do czasu uzyskania stanu réwnowagowego w badanym uktadzie. W
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przypadku uktadéw polimerowych sktadajacych sie z kilkunastu tysiecy molekut potrzeb-

ne s3 dziesigtki lub setki milionéw krokéw.

W zespole mikrokanonicznym metoda dynamiki molekularnej polega na rozwigzaniu

réwnan ruchu Newtona dla N czasteczek (i =1, -+ , N):
mf; =k
ktére we wspdtrzednych kartezjanskich wygladaja nastepujaco:

Fr

)

mij; = F}

2

Site F, przedstawia sie jako nastepujaca sume:
N —
i = Fij

J=Ly#

!

gdzie F}j wyznacza si¢ z energii oddziatywania Lennarda-Jonesa:

Fi;(Fij) = —4eV [(:) - (f) ]

(2.27)

(2.28)
(2.29)

(2.30)

(2.31)

(2.32)

Dziatanie operatora V na pierwszy wyraz powyzszego wyrazenia wyglada nastepujaco:

Tij Tij

natomiast w przypadku drugiego cztonu uzyskuje sie:

W zwiazku z tym:

. 14 o 8
Fyj(7ij) = deo™? {12 <r> —6 <T> ] Tij
ij ij

We wspétrzednych kartezjanskich réwnanie to wyglada nastepujaco:

i o 14 o 8]
Fi(ry) = 4deo™ |12 () —6() Ty

i o 14 o 87
FU(Fy) = 4eo ? |12 <T> —6 <T> Yij
1) 1)

: . 14 o 8:
FZ(FZ]) = 460'72 12 <> —6<> Zij

rij rij

12 r
v (") = —120"2r ¥V = —12012@13@ = —12072 ( J

(2.33)

(2.34)

(2.35)

(2.36)
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Wykorzystujac réwnanie (2.31), mozna obliczy¢ site dziatajaca na czastke i:

N o 14 o 8
i=tg#i | \Ti Tij /]
N o\ 1 o 8]
ﬂy = 460’72 Z 12 <> —6<> Yij (238)
=tgi | \Ti i/ ]
N o\ o\ 8
EZ = 460’72 Z 12 <> —6<> Zij (239)
=tgri | \Ti i/ ]
Réwnania ruchu (2.28) przyjmuja wigc nastepujaca postac:
N T o 14 o 8]
mi; = 402 Y |12 () —6 <> i (2.40)
j=tg#i | \Ti ") ]
N T o 14 o 8]
mij; = 4ec”? Y |12 () -6 <> Yij (2.41)
j=tgzi | \Ti i) ]
N T o 14 o 8]
mi = 4dec™? Y |12 () —6 <> Zij (2.42)
j=tg#i |\ i) ]

po przeksztatceniu:

N i 14 87
Bo= 24— 3 |2 <0> - (‘7) i (2.43)
mo j=l#i | Tij Tij | o
¢ N i o 14 o 87 Yis
i = 24— 2() — () = (2.44)
mo ]127]7&2 i Tij Tij | g
N i 14 87
5 o= 10— 3 |2 (‘7) - (‘7) Zi (2.45)
mao j=1;j£i Tij Tij | o

Celem algorytmu Verleta jest wyznaczenie potozenia w nastepnym kroku czasowym
x(t + At) na podstawie aktualnej wartosci x(t), oraz x(t — At). Rozwiniecie z(t + At)

w szereg Taylora prowadzi do nastepujacej formuty:

z(t+ At) = z(t) + 11!j:(t)(At)1 + ;!i(t)(At)z + ;x (t)(At)* + O ((At)4) (2.46)

analogicznie, dla x(t — At):

o(t — At) = 2(t) — llliif(t)(At)l + ;!i(t)(At)Q — ;x (t)(At)? + O ((At)4) (2.47)

W wyniku dodania réwnan (2.46) i (2.47) uzyskuje sie:

ot + At) + x(t — At) = 22(t) + E(t)(A1)* + O ((Ar)") (2.48)
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Po uogdlnieniu réwnania (2.48) na trzy wspétrzedne kartezjaniskie otrzymuje sie dla i-tej

czasteczki:
it + At + 3t — At) = 2mi(t) + &()(A1)? + O ((Ar)') (2.49)
yilt + Af) +yilt = At = 2p(t) + (A + O (A1) (2.50)
gt + At) +2(t— At) = 2z(t) + (1) (A1) + O ((Ar)* (2.51)

Korzystajac z réwnan: (2.43), (2.44) i (2.45), a takze pomijajac wyrazy O ((At)*) wy-
stepujace w réwnaniach: (2.49), (2.50) i (2.51) uzyskuje sie:

zit+ AL = 2a(t) + 24— ivj | [2 <">14 - (")8] T (At)?

mo ;= T T o
—x;(t — At) (2.52)
¢ N r o 14 o 8] Yis
MT jorgzi | \Tid ") | @
—yi(t — At) (2.53)
€ N [ g 1 g d Zii
Z(t+ At = 2z()+24— > |2 <> - () T (AL)?
mo . . Tii Tii o
J=1j#i | J s
—zi(t — At) (2.54)

po przeksztatceniu:

, 2 N 14 8
vyt + At) Qacl(t) N 246(At3 5 z;(t) 5 <0> B (0)
o mos 2L O Tij T'ij
- A
_zilt . ) (2.55)
2 N 14 8
(0D ull) oy (A0 S wu®) [, (o) _ (0)
o mao j=1ji o Tij Tij
t— At
Ui - ) (2.56)
t+ At t A2 Xzt H ®
g mo j=1;j7i g Tij Tij
(t— At
_al . ) (2.57)
Poprzez dyskretyzacje czasu wprowadza si¢ bezwymiarowe zmienne:
o = TlkAY (2.58)
o
(KAt
Yk = vilkAt) (2.59)

g
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(KAt
k= zi(kAY) (2.60)
o
af = af — o (2.61)
i =Y -y (2.62)
oy =2 =2 (2.63)
rij(t)
= p (2.64)
()7 = ()2 + ()2 + ()7 (2.65)
w wyniku czego otrzymuje sie:
e(At)? X _ _ -
AR, Ve, V] el DRE ) 205) 71 = (rF)F] = abt (2.66)
j=Lijti
N
k41 _ k c(At)? k k\—14 k\—8 k—1
i = 2y + Q4W _12 'yij [2(7}‘]‘) - (rij) ] —Y; (2.67)
J=Lj#i
At 2 N
2 = 2k 246( 2) > zfj {2(7“%)_14 - (rfj)_g] — k! (2.68)
L

Warto tez w tym momencie zastosowaé we wzorach naturalng jednostke czasu 7 =

\/ma? /e i bezwymiarowy krok czasowy At* = At/T

N
=k pouAr? Y b [2(71{'@.)—14 — (rk.)_g} — gt (2.69)

)

1

B9k o4 (AF) b3 'yk. [2(7«@)*14_ (rk)*ﬂ — it (2.70)

k1

2

= 2f +24(A8) Y 2 205) M = (B =2 2T

|dee metody dynamiki molekularnej podsumowano na rysunku (2.7) w formie schematu

blokowego.
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Powtarzaj, przez
zadanag liczbe
krokow symulacji

Rysunek 2.7: Kolejnos¢ operacji wykonywanych podczas symulacji metoda dynamiki
molekularnej.
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Zastosowanie metody

Dynamika molekularna stuzy do wyznaczania zaréwno wielkosci statycznych, jak i dyna-

micznych badanych uktadéw. Wykorzystywana jest miedzy innymi do obliczania:

e promienia bezwfadnosci (ang. radius od gyration),

czynnika struktury,

funkcji korelacji,
e wspdtczynnika dyfuzji,

ci$nienia.

Metoda ta wykorzystywana jest miedzy innymi do badania:

e przejs¢ fazowych: pierwszego i drugiego rzedu, wspoétistnienia faz, parametréw

porzadku, zjawisk krytycznych,

e cieczy ztozonych: struktury i dynamiki szkiet, cieczy molekularnych, roztworéw

wodnych, ciektych krysztatéw, cieczy jonowych,

e polimeréw: proceséw samoorganizacji, relaksacji, proceséw transportu, funkgcji ko-

relacji
e molekut biologicznych: struktury i dynamiki biatek, proceséw fatdowania,
e dynamiki ptynéw: przeptywu laminarnego, reologii ptynéw nieniutonowskich.

Badania wykonywane t3 metoda przeprowadzane s3 w przestrzeni ciggtej, wiec zaniedby-
wane s3 sztuczne efekty zwigzane z symulacjami przeprowadzanymi na sieci. Nalezy jed-
nak zdawac sobie sprawe z tego, ze metoda dynamiki molekularnej ma takze wiele wad.
Nalezy do nich przede wszystkim bardzo dtugi czas obliczen i przez to ograniczenie wiel-
kosci badanych uktadéw do maksymalnie kilkudziesieciu tysiecy atoméw. Eksperymenty
komputerowe trwajace czasem po kilka miesiecy odpowiadaja procesom zachodzacym
w przyrodzie, ktére trwaja nanosekundy lub mikrosekundy. Kolejng wada jest znaczna
ilo$§¢ parametréw symulacji. Aby obliczenia odzwierciedlaty rzeczywiste procesy nalezy
odpowiednio dobraé¢ miedzy innymi: krok czasowy symulacji, dtugos¢ listy sasiedztwa i

liczbe molekut.
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2.3 Metoda Monte Carlo

Kolejna technika wykorzystywana do badania polimeréw jest metoda Monte Carlo. Jest
to przyktad metody stochastycznej, ktéra w odréznieniu od dynamiki molekularnej wyko-
rzystuje generatory liczb pseudolosowych zamiast réwnan ruchu i dzieki temu przyspie-
sza obliczenia. Innym uproszczeniem stosowanym czesto w symulacjach Monte Carlo jest
wykorzystanie sieci, dzieki czemu ogranicza si¢ w znaczny sposéb ilos¢ obliczen zmienno-
przecinkowych, ktére spowalniaja symulacje. Segmenty nie moga jednoczesnie zajmowaé
tych samych weztéw - gwarantuje to wytaczong objetos¢ merdw.

W symulacjach Monte Carlo zazwyczaj wykorzystuje sie algorytm Metropolisa [82].
Badania rozpoczyna sie od nadania tancuchom potozen poczatkowych. W przeciwien-
stwie do dynamiki molekularnej - czasteczkom nie nadaje sie predkosci. Nastepnym kro-
kiem jest obliczenie energii catego uktadu. Oddziatywania pomiedzy poszczegdlnymi me-
rami opisane sg przy pomocy parametru €. Jezeli ¢ > 0, to segmenty odpychaja sie. Gdy
€ < 0 - nastepuje przyciaganie. W przypadku gdy ¢ = 0 - czasteczki nie oddziatuja ze
soba.

Po obliczeniu energii poczatkowej uktadu (Ey), dokonuje sie losowego przemiesz-
czenia fancucha i liczy sie energie dla nowego stanu (F,). Ruch ten jest akceptowany
bezwarunkowo, gdy FE, < Ey. W przypadku, gdy ruch tancucha powoduje wzrost ener-
gii uktadu, dokonuje sie obliczenia czynnika Boltzmanna e #(F»=Fo) '\ ktérym stata (3
jest odwrotnie proporcjonalna do temperatury uktadu w skali bezwzglednej. W zwigzku
z tym, zmieniajac temperature mozna zwieksza¢ lub zmniejszaé prawdopodobienstwo
akceptowania przemieszczen podwyzszajacych energie uktadu. W wyzszych temperatu-
rach energia oddziatywan pomiedzy czastkami jest nizsza niz energia termiczna uktadu.
Nastepnym krokiem jest losowanie liczby nalezacej do przedziatu (0;1). Gdy jest ona
mniejsza od czynnika Boltzmanna to przemieszczenie jest akceptowane. W przeciwnym
przypadku fancuch powraca do konfiguracji poczatkowej. Procedura akceptacji lub od-
rzucenia wygenerowanego przemieszczenia jest powtarzana przez zadang liczbe korkéw
symulacji. Na rysunku (2.8) przedstawiono schemat blokowy pokazujacy kolejne etapy
obliczen metoda Monte Carlo wykorzystujaca algorytm Metropolisa.

Algorytm ten pozwala na osiggniecie stanu réwnowagi termodynamicznej i pozosta-

wanie w nim w czasie symulacji. Metoda Monte Carlo oparta jest na losowych procesach
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=y

tak nie

T

Rysunek 2.8: Schemat blokowy symulacji Monte Carlo z algorytmem Metropolisa
dla tancuchéw polimerowych.

Powtarzaj, przez
dang liczbe
krokow symulacji

Markowa, ktérych charakterystyczng cecha jest to, ze stan uktadu w nastepnym kroku
symulacji wynika jedynie ze stanu aktualnego. Nie jest on w zaden sposéb uzalezniony
od stanéw uktadu wystepujacych w przesztosci. Konformacje tancuchéw sg podobne do
tych otrzymywanych w dynamice molekularnej. Jednak w tym przypadku sa one gene-
rowane z wykorzystaniem liczb losowych w oparciu o rachunek prawdopodobienstwa i
mechanike statystyczna.

Dodatkowo, aby uktad nie pozostawat w lokalnych minimach energetycznych, stosuje
sie udoskonalenia algorytmu Metropolisa, do ktérych mozna zaliczy¢ metode wymiany
replik (ang. replica exchange lub parallel tempering) [83, 84, 85, 86, 87]. Polega ona na

rownolegtej symulacji wielu replik uktadu w réznych temperaturach. Nastepnie, w losowe]
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kolejnosci, podejmuje sie préby zamiany stanu uktadu dla kazdej sasiadujacej pary replik
z okre$lonym prawdopodobienstwem. Dzieki temu konfiguracje tancucha w lokalnym
minimum energetycznym moga przejs¢ do wyzszej temperatury i osiagnaé minimum
globalne. Dodatkowo do optymalizacji rozktadu temperatur stosuje sie metode feedback-
optimized parallel tempering, ktéra wptywa na przyspieszenie obliczen [88, 89].

W przypadku gestych stopéw polimerowych pojawia sie jeszcze problem generowania
kolejnych stanéw uktadu na sieci. Jedng z efektywniejszych metod symulacji tego typu
uktadéw jest algorytm ruchéw kooperatywnych opracowany przez T. Pakute [90, 91]. Ist-
nieje takze dynamiczna wersja tej metody, autorstwa tego samego naukowca, nazywana
algorytmem dynamicznej cieczy sieciowej [92]. Pozwala ona na badanie dynamicznych

wtasnosci polimeréw.

2.4 Teoria samozgodnego pola Sredniego

Oprécz metod symulacyjnych opisanych w poprzednich podrozdziatach - do badania
zachowania polimeréw stosuje sie takze obliczenia wykonywane w ramach teorii pola
$redniego oznaczanych skrotem SCFT (ang. self-consistent field theory).

Jest to metoda przyblizona, w ktérej tancuchy polimerowe przedstawiane sg w postaci

pol. Efekt ten uzyskuje sie dzieki zmodyfikowanemu réwnaniu dyfuzji:

aq((?r; s) _ ézvazvzq@, s) — W(r)q(r, s), (2.72)

w ktérym: ¢ to propagator, ktéry stuzy do okreslenia jakie jest prawdopodobienstwo, ze
tancuch znajduje sie w potozeniu r, w czasie s. llo$¢ segmentéw polimerowych wyrazona
jest przez N, natomiast ich rozmiar przez a. Zewngtrzne pole, ktére na nie oddziatu-
je zapisuje sie za pomoca W. Réwnanie dyfuzji mozna rozwigzaé¢ za pomoca schematu
Cranka-Nicolsona [93] i uzyskac¢ pole pojedynczego taficucha polimerowego, ktére oddzia-
tuje z polem utworzonym przez wiele innych taficuchéw. Schematycznie zaprezentowano
to na rysunku (2.9).

Obliczenia rozpoczyna sie od nadania wartosci poczatkowych profilom gestosci ¢,
ktére uzyskuje sie ze wspomnianych wczedniej propagatoréw q. W przypadku kopolime-

réw dwublokowych A-B mozna do tego wykorzystac funkcje cosinus. Na rysunku (2.10)
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Rysunek 2.9: Graficzna ilustracja idei polegajacej na przejsciu od tancuchéw do pol.

zaprezentowano wyglad przyktadowego profilu gestosci i jego poréwnanie do uktadu skta-
dajacego sie z tancuchdéw polimerowych. Segmenty o tozsamosci A zaznaczono kolorem

niebieskim, natomiast dla B uzyto koloru czerwonego.

S i Y N
X0

Rysunek 2.10: a) taficuchy polimerowe, b) ich reprezentacja w postaci profilu gesto-
Sci.

W obszarze, dominacji taficuchéw niebieskich, profil gestosci ¢4 (czyli prawdopo-
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dobienstwo wystapienia segmentéw) ma warto$¢ zblizong do 1. Natomiast w obszarze
dominacji fancuchéw czerwonych (¢p) prawdopodobiefistwo to jest réwne 0. Nastep-
nie nadaje sie wartosci poczatkowe zewnetrznym polom W, i Wy oddziatujacym na

odpowiednie segmenty:

Wa(r) = Nxoa(r) + ¥(r), (2.73)
WB<I’) = qubg(r)—i—\ll(r). (274)

Funkcja U wystepujaca w powyzszych wzorach gwarantuje niescisliwos¢ kopolimeru
- czyli zapewnia, statg warto$¢ sumy profili gestosci (¢a(r) + ¢p(r) = 1). Natomiast
XN to parametr odpowiedzialny za energie oddziatywania miedzy segmentami. Jest on
proporcjonalny do dtugosci tancucha N i odwrotnie proporcjonalny do temperatury.

Po uzyskaniu wartosci zewnetrznych pdl, rozwigzuje sie wspomniane wczesniej réw-
nanie dyfuzji (2.72). W jego wyniku uzyskuje sie: propagator postepowy ¢ (ang. forward
chain propagator) oraz propagator wsteczny ¢' (ang. backward chain propagator). Pro-
pagator ¢ jest rezultatem rozwigzania réwnania dyfuzji, ktére liczone jest od poczatku
tahcucha, natomiast ¢ to wynik uzyskiwany z obliczeA rozpoczynanych od segmentéw

koncowych. Propagatory te stuzg do obliczenia nowych profili gestosci:

oalr) — gofAds ga(r $)gh(r, s), (2.75)
ou(r) = g /f:ds a5 (r, 5)gh(r, 5). (2.76)

gdzie V to objetos¢, w ktdrej znajduja sie polimery natomiast () to ich suma statystyczna.
Catki oznaczone we wzorach (2.75) i (2.76) posiadaja granice od 0 do f4 (w przypadku
segmentéw A) i od f4 do 1 (segmenty B). Wida¢ to dobrze na rysunku (2.11), gdzie
znajduja sie takze propagatory ¢ i g'.

Na podstawie nowych profili gestosci oblicza sie kolejne zewnetrzne pola W, kté-
re wykorzystuje sie do oszacowania wartosci nastepnych propagatoréw, stuzacych do
stworzenia kolejnych profili. Procedure te powtarza sie tak dtugo, az profile przestana
zmieniaé swoja warto$¢. Uzyskuje sie wtedy warunek samouzgodnienia (punkt siodto-
wy) i mozna przej$¢ do liczenia energii swobodnej badanego uktadu. Jej warto$¢ (w

jednostkach kgT), w przypadku aproksymacji komérka elementarng [94] uzyskuje sie ze
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Rysunek 2.11: Graficzna ilustracja propagatoréw wstecznych i postepowych.

wzoru:

F(R, D)

leBT
—Wa(r)[@a(r) = Wu(r)op(r)]dr. (2.77)

gdzie: R - to promien komoérki o wymiarze D, n - ilo$¢ tancuchéw. Profile gesto-
$ci i zewnetrzne pola spetniajace warunek samouzgodnienia oznaczono nastepujaco:
0a(r), o5(r), Wa(r), Wp(r)

Nastepnie dokonywane jest poréwnanie wartoéci F'(R, D) z energia swobodna fazy

nieuporzadkowanej Fy:
Fy
TL]CBT

Jezeli wartos$¢ energii swobodnej w punkcie siodtowym jest mniejsza od wartosci Fy to

— Nxf(1- ). (2.78)

znaczy, ze w danych warunkach powstaja stabilne nanostruktury. Wymiar, dla ktérego
otrzymuje sie najnizsze energie, dodatkowo okresla rodzaj nanostruktur (D = 1 to war-
stwy, D = 2 to cylindry, D = 3 to sfery). Kolejno$¢ krokéw wykonywanych w ramach
obliczen samozgodnego pola $redniego pokazano na rysunku (2.12). Formalizm mate-
matyczny tej metody bardzo dobrze opisany jest w pracy [94]. Teoria samozgodnego
pola Sredniego z powodzeniem byta stosowana do badania diagraméw fazowych stopéw
kopolimerowych [95, 96, 97], ktérych wyglad odpowiada tym, otrzymywanym doswiad-
czalnie [31]. Obliczenia SCFT wykorzystywane byty do badania zachowania kopolimeréw

pételastycznych [98, 99], a takze tych znajdujacych sie w selektywnym rozpuszczalni-
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Powtarzaf, az
uzyskasz warunek
samouzgodnienia

Rysunek 2.12: Kolejnos$¢ krokow wykonywanych w ramach obliczenn metoda samo-
zgodnego pola sredniego.

ku [100, 101]. Istnieja takze prace, w ktérych badano kooperatywna samoorganizacje
mieszanin kopolimeréw dwublokowych [102]. Teorie pola $redniego stosuje sie zaréwno
w przestrzeni rzeczywistej [103, 104, 105], jak i przestrzeni Fouriera [106, 107, 108].
W przestrzeni odwrotnej teoria SCFT jest bardziej skuteczna w przewidywaniu wygladu
diagramu fazowego kopolimeru dwublokowego. Widoczne jest to w szczegdlnosci jeze-
li chodzi o stabilno$¢ nieklasycznych nanofaz zyroidalnych. Nalezy takze pamietaéd, ze
teoria pola samozgodnego jest metoda przyblizona, w ktérej dominujacy wktad do sumy
statystycznej pochodzi tylko od pojedynczej konfiguracji spetniajacej warunek punktu

siodfowego i w zwigzku z tym zaniedbuje fluktuacje gestosci tancuchéw.



Rozdziat 3

Wyniki

3.1 Silnie asymetryczne kopolimery trgjblokowe

Badania dotyczace kopolimeréw wieloblokowych rozpoczeto od obliczen poswigconych
kopolimerom tréjblokowym A;-B-A,. W ramach rozprawy badano kopolimery tréjbloko-
we za pomoca teorii pola samozgodnego. W pierwszych badaniach zaktadano, ze dtugos¢
bloku B zawsze stanowi potowe dtugosci catego fancucha: fpz = 0.5. Zmieniana byta
tylko dtugos¢ bloku A; i Ay zgodnie ze wzorem f41+ fa2 = 0.5. Badania rozpoczeto od
sprawdzenia wygladu profili gestosci uzyskiwanych dla tafcucha o sktadzie: f4; = 1/32,
fe =16/32i fas = 15/32 (konfiguracja 1-16-15). Obliczenia przeprowadzono dla pa-
rametru YN przyjmujacego wartosci: 30, 60 i 100. Wyniki pokazano na rysunku (3.1).
Zauwazy¢ mozna, ze zmiana parametru YN nie ma wptywu na wyglad profili gesto-
$ci. Jest to zachowanie zaskakujace, poniewaz wraz ze wzrostem parametru Flory'ego
(zmniejszaniem temperatury), blok A; powinien sie przemieszczaé w poblize domeny
tozsamej - czyli As, a nie pozostawaé w rejonie obcym (domenie B).

Nastepne badania przeprowadzono dla konfiguracji 2-16-14 i parametru YN przyj-
mujacego zndéw te same wartosci: 30, 60 i 100. W wyniku obliczen, uzyskano profile
pokazane na rysunku (3.2). Wida¢, ze wraz ze wzrostem parametru Flory'ego, zmniejsza
sie udziat blokéw A; w domenie B. Kopolimer zachowuje sie wiec zgodnie z oczekiwa-

niami.

42
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Rysunek 3.1: Profile gestosci uzyskane dla kopolimeru tréjblokowego o konfiguracji
taiicucha 1-16-15 oraz parametréw: YN = 30 (a), x/N = 60 (b),xN = 100 (c). Bloki
zostaly oznaczone nastepujacymi kolorami: A; - czerwony, B - zielony, A, - niebieski.
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Rysunek 3.2: Profile gestosci uzyskane dla kopolimeru tréjblokowego o konfiguracji
laiicucha 2-16-14 oraz parametrow xN = 30 (a), x/N = 60 (b),x/N = 100 (c). Bloki
zostaly oznaczone nastepujacymi kolorami: A; - czerwony, B - zielony, A, - niebieski.
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Nastepnym krokiem byto poréwnanie wynikéw uzyskiwanych w ramach SCFT z pro-
filami gestosci bedacymi rezultatami symulacji Monte Carlo. Obie metody wzajemnie
sie uzupetniaja. Teoria samozgodnego pola Sredniego w przeciwienstwie do MC nie jest
obarczona takimi ograniczeniami jak: niska dtugo$¢ tancuchéw polimerowych, geometria
sieci czy dtugie czasy relaksacji. Natomiast symulacje Monte Carlo nie s3 tylko metoda
przyblizong i dzieki temu pozwalajg na sprawdzenie wptywu fluktuacji gestosci na po-
wstajace nanostruktury. W badaniach wykorzystano taicuchy o dtugosci N = 32 (konfi-
guracja 1-16-15). Obliczenia przeprowadzono dla nastepujacych temperatur 7*: 8.2, 4.8
i 2.5. W badaniach wykorzystano nastepujacy zwigzek parametru YN ze zredukowang

temperaturg 7™:
_N¢

T =
XN’

(3.1)

gdzie parametr  przyjmowat warto$¢ 7.5 (na podstawie pracy [50]).

Na rysunku (3.3) pokazano profile gestosci bedace wynikiem obliczeh. Zauwazyé
mozna zgodno$¢ wynikéw uzyskanych z teorii pola $redniego i symulacji Monte Carlo.
Proces lokowania si¢ krétkich blokéw A w domenie B nie jest wiec wynikiem fluktu-
acji gestosci (SCFT zaniedbuje ten efekt). Przyczyna jest wzrost entropii (spowodowany
delokalizacja), ktéry jest silniejszy od proceséw zwigzanych z minimalizacja energii we-
wnetrznej.

Kolejnym krokiem byto okreslenie granicy miedzy dominacja blokéw A; w domenie
B i w przestrzeni miedzyfazowej, w zaleznosci od wartosci parametru y /N i konfigura-
cji tancucha. Wynik tych badan z wykorzystaniem SCFT zaprezentowano na rysunku
(3.4). Zaznaczono na nim takze czarnym kolorem linie przejscia porzadek - nieporzadek.
Nastepnie poréwnano wyniki otrzymane w ramach teorii pola Sredniego z rezultatami
symulacji Monte Carlo. Znalez¢ je mozna na rysunku (3.5). Widaé duza zgodnos¢ wyni-
kéw. Minimalne réznice zauwazy¢ mozna dla przej$¢ porzadek - nieporzadek. Ttumaczy¢
to mozna duzymi fluktuacjami gestosci, ktérych SCFT nie uwzglednia.

Jak mozna zauwazy¢ w przypadku neutralnych kopolimeréw tréjblokowych, asymetria
tafncucha (zwtaszcza w przypadku krétkich blokéw) wptywata na zachowanie fazowe tego
typu uktadéw. W kolejnej czesci rozprawy zaprezentowano wptyw asymetrii fancucha na

zachowanie nie neutralnych, ale jonowych kopolimeréw wieloblokowych.
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Rysunek 3.3: Profile gestosci uzyskane dla kopolimeru tréjblokowego o konfiguracji
lanicucha 1-16-15. Na podstawie obliczenn SCFT (kolor pomaranczowy) i symulacji
Monte Carlo (kolor brazowy). Bloki oznaczono nastepujaco: A; - trojkaty, B - kota,
Ay kwadraty. Wyniki przedstawiono dla: a) 7% = 8.2 (odpowiada yN = 29), b)
T* = 4.8 (odpowiada xN = 49), ¢) T* = 2.5 (odpowiada xN = 96).
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Rysunek 3.4: Granica dominacji krétkich blokow A; (linia zielona) w przestrzeni
miedzyfazowej (A — B) oraz w domenie obcej (B) w zaleznosci od dtugosci bloku
fa, 1 wartosci parametru xN. Przejécie porzadek - nieporzadek (DIS) oznaczono
linig czerwong. Wyniki uzyskano wykorzystujac obliczenia SCFT.
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Rysunek 3.5: Poréwnanie granic dominacji krotkich blokow A; w przestrzeni miedzy-
fazowej (A — B) oraz w domenie obcej (B) uzyskanych metodg SCFT (kolor zielony)
i Monte Carlo (kolor niebieski). Wyniki zaprezentowano w zaleznosci od dlugosci
bloku f4, i wartosci parametru xN. Przejscie porzadek - nieporzadek (DIS) uzy-
skane metoda SCF'T oznaczono linia czerwona, natomiast metoda Monte Carlo linig
brazowa.
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3.2 Wieloblokowe kopolimery jonowo-podobne

Nastepny etap badan poswiecono jonowym kopolimerom wieloblokowym, ktérych za-
chowanie fazowe obserwowane w eksperymentach, znaczaco odbiegato od przewidywan
teoretycznych. Uktady te w przypadku kopolimeréw symetrycznych tworzyty struktury
(miedzy innymi cylindry i zyroidy), ktérych nie obserwowano w przypadku kopolimeréw
neutralnych. Natomiast uktady asymetryczne, zamiast wcze$niej wspomnianych cylin-
dréw, tworzyty struktury warstwowe. Podobne zachowanie zaobserwowano w przypadku
symulacji prowadzonych metoda Monte Carlo (MC) [49]. W celu zbadania wptywu fluk-
tuacji na powstawanie nanostruktur podjeto prébe poréwnania wynikéw uzyskanych w
ramach obliczen teorii pola samozgodnego (SCFT) z rezultatami eksperymentéw i sy-
mulacji Monte Carlo. W obliczeniach wykorzystano jonowo-podobny parametr y N (stad
nazwa modelu) zaczerpniety z symulacji MC uwzgledniajacych oddziatywania tylko z
najblizszymi sasiadami (bez sumy Ewalda). Parametr ten zostat wyznaczony w ekspe-
rymentalnych badaniach kopolimeréw jonowych [14] na podstawie teorii kopolimeréw
losowych [109], rozmiaréw domen i profili faz nieuporzadkowanych, otrzymanych pod-

czas rozpraszania neutronéw.

Rysunek 3.6: Lanicuch polimerowy skladajacy sie z blokéw: S (polistyren sulfono-
wany) - kolor niebieski, A (polistyren) - kolor czerwony, B (metylobutylen) - kolor
zielony. Utamek objeto$ciowy blokéw neutralnych ¢p = 0.5.

W obliczeniach SCFT wykorzystano prosty tancuch kopolimeru szeécioblokowego,
sktadajacy sie z segmentéw typu A,S i B odpowiadajacych odpowiednio styrenowi (PS),
sulfonowanemu styrenowi (PSS) i metylobutylenowi (PMB). Poziom sulfonowania p -
czyli iloé¢ segmentéw S podzielonych przez sume segmentéw A i S byt staty i wyno-
sit 0.588. Zmieniano tylko warto$¢ utamka objetosciowego neutralnego bloku B (¢p) i
wartos¢ parametru Y N. Obliczenia pomijaty oddziatywania dalekiego zasiegu, poniewaz
styren oraz metylobutylen cechuja sie niska stata dielektryczng i w badanym uktadzie
tworzyty sie pary jonowe, a oddziatywania dalekozasiegowe byty ekranowane [110]. Do

poréwnania rezultatéw otrzymanych z obliczen SCFT i symulacji MC z badaniami eks-
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perymentalnymi zastosowano efektywny parametr oddziatywan pomiedzy blokami sul-

fonowanymi i niesulfonowanymi - p?xYN, wynikajacy z teorii kopolimeréw losowych. W

obliczeniach przyjeto nastepujace wartosci parametréw oddziatywania: e4p = 0.042¢,

eps = 0.792¢, €49 = €, €44 = €5 = €55 = 0.

¢B

Konfiguracja

0.23

SSSAAAASSSSAAASSS-05B

0.29

SSSAAAASSSSAAASSS-07B

0.35

SSSAAAASSSSAAASSS-09B

0.39

SSSAAAASSSSAAASSS-11B

0.43

SSSAAAASSSSAAASSS-13B

0.50

SSSAAAASSSSAAASSS-17B

0.55

SSSAAAASSSSAAASSS-21B

0.60

SSSAAAASSSSAAASSS-25B

0.65

SSSAAAASSSSAAASSS-31B

0.70

SSSAAAASSSSAAASSS-39B

0.72

SSSAAAASSSSAAASSS-43B

0.73

SSSAAAASSSSAAASSS-47B

0.77

SSSAAAASSSSAAASSS-57B

Tabela 3.1: Konfiguracje tancuchéw kopolimeréw jonowo-podobnych uwzgledniajace

rozne wartosci utamka objetosciowego bloku neutralnego ¢p.
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Rysunek 3.7: Nanofazy uzyskane eksperymentalnie (L - warstwy, PL - warstwy per-

forowane, G - zyroidy, C - cylindry) dla wieloblokowych kopolimeréw jonowych przy

roznych wartosciach utamka objetosciowego bloku neutralnego ¢p oraz parametru
niekompatybilnosci p?xN - na podstawie prac [13, 14].
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Na rysunku (3.7) widoczne s3 nanofazy (L - warstwy, PL - warstwy perforowane, G
- zyroidy, C - cylindry) uzyskane eksperymentalnie dla kopolimeru PSS-PMB [13, 14].
Wyniki pokazane s3 w przestrzeni utamka objetosciowego ¢p oraz iloczynu: poziomu
sulfonowania p, parametru niekompatybilnosci y i dtugosci tancucha N. Wida¢, ze dla
kopolimeru symetrycznego (lewa strona rysunku 3.7) wraz ze wzrostem parametru p*y N
otrzymywane s3 kolejno: zyroidy, warstwy perforowane i struktury cylindryczne. Wynik
jest zaskakujacy, poniewaz neutralne kopolimery dwublokowe w tym rejonie diagramu
fazowego zawsze tworzyty warstwy. Zachowanie to byto bardzo dobrze zbadane ekspe-
rymentalnie, teoretycznie i symulacyjnie. Zaskakujace jest takze powstawanie struktur
warstwowych dla kopolimeru asymetrycznego (prawa strona rysunku 3.7). Kopolimery

neutralne w tym obszarze zawsze tworzyty struktury cylindryczne.
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Rysunek 3.8: Diagram fazowy uzyskany z obliczen SCFT (kolor czerwony) i wy-
niki eksperymentéw (kolor niebieski) pochodzace z prac [13, 14]. Fazy oznaczono
nastepujacymi skrétami: L - warstwy, PL - warstwy perforowane, G - zyroidy, C -
cylindry, DIS - faza nieuporzadkowana.

W zwigzku z tym, wykorzystujac obliczenia SCFT, postanowiono stworzy¢ diagram
fazowy i poréwnaé go z wynikami eksperymentéw pochodzacych z prac [13, 14]. Rezul-

taty tych badan zaprezentowano na rysunku (3.8). Zauwazy¢é mozna, ze dla ¢ > 0.625
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z obliczen SCFT uzyskiwane s3 tylko struktury warstwowe. Zachowanie to jest zgodne z
tym zaobserwowanym eksperymentalnie. Ciekawe zjawisko nastepuje takze dla regionu
0.525 < ¢p < 0.625. W tym przypadku struktury nielamelarne (cylindry) uzyskane w
wyniku obliczen SCFT wystepuja w obszarze obserwacji struktur zyroidalnych uzyska-
nych eksperymentalnie.

Mozna wiec stwierdzi¢, ze obliczenia samozgodnego pola $redniego, przeprowadzo-
ne dla kopolimeréw jonowo-podobnych, potwierdzajg zasadno$¢ wykorzystywania para-
metréw oddziatywania uzyskanych eksperymentalnie. W wyniku ich zastosowania dla
kopolimeru symetrycznego otrzymano struktury nielamelarne, natomiast dla tancuchéw

asymetrycznych uzyskano fazy lamelarne.
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Rysunek 3.9: Poréwnanie diagraméw fazowych uzyskanych z obliczen SCFT (kolor
czerwony ), symulacji Monte Carlo (kolor czarny, na podstawie pracy [51]) i nanofaz
eksperymentalnych (kolor niebieski, na podstawie prac [14, 13]). Fazy oznaczono
nastepujacymi skrotami: L - warstwy, PL - warstwy perforowane, G - zyroidy, C
- ¢ylindry, DIS - faza nieuporzadkowana. Parametr niekompatybilno$ci oznaczono
symbolem p?y N, natomiast utamek objetosciowy bloku neutralnego oznaczono sym-
bolem ¢p.

Kolejnym krokiem byto poréwnanie diagraméw fazowych uzyskanych z obliczen SCFT

i symulacji Monte Carlo. Wyniki zaprezentowano na rysunku (3.9). Zauwazy¢ mozna,
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ze w przypadku obliczen i symulacji, dla ¢ < 0.37 tworza sie struktury warstwowe.
Analogiczna sytuacja wystepuje dla ¢ > 0.625. Natomiast w przypadku ¢ > 0.71,
wyniki badan przeprowadzonych metoda Monte Carlo wskazuja, iz pierwsza stabilng faza
s3 dodatkowo cylindry. Dla symulacji MC, w regionie 0.42 < ¢ < 0.525, obserwowane
jest powstawanie struktur zyroidalnych. Wyniki obliczen SCFT w tym obszarze réwniez
wskazuja na powstawanie struktur nielamelarnych. Dla 0.525 < ¢p < 0.625 obliczenia
teorii pola samozgodnego wskazuja na wystepowanie struktur cylindrycznych. Nanofazy
te nie s3 jednak obserwowane w tym obszarze dla metody MC. Linia przejécia porzadek-
nieporzadek uzyskana z obliczen SCFT znajduje sie zawsze ponizej linii uzyskanej metoda

Monte Carlo. Przyczyna takiego zachowania jest nie uwzglednianie fluktuacji gestosci w

metodzie SCFT.

0.8
0.6
0.4
0.2

\\// ﬁ

—~—
0.2 r v

Rysunek 3.10: Profile gestosci uzyskane z obliczen w ramach teorii pola samozgodne-
go dla taficucha z ¢p = 0.7 w temperaturze T* = 2.47 (a) i T* = 3.5 (b). Segmenty
o tozsamo$ci A oznaczono na czerwono, B - na niebiesko, S na zielono.

Ostatnim etapem badan nad kopolimerami jonowo-podobnymi byto sprawdzenie wy-
gladu profili gestosci w réznych temperaturach. Na rysunku (3.10) przedstawiono wyniki
uzyskane z obliczen SCFT dla tancucha z ¢ = 0.7 w temperaturach T* =247 i T* =

3.5. Zauwazyé mozna, ze w nizszych temperaturach, bloki A lokuja sie miedzy blokami
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S i B. Sytuacja ta zmienia sie w wyzszych temperaturach. Co ciekawe, to samo zjawisko,
dla identycznej kompozycji tancucha, zaobserwowane zostato réwniez podczas symulacji
metoda Monte Carlo. Widoczne jest to na rysunku (3.11). Fragment profilu gestosci

pochodzi z pracy [51].
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Rysunek 3.11: Profile gestosci uzyskane w wyniku symulacji metoda Monte Carlo
dla tancucha z ¢p = 0.7 w temperaturze T = 1.59 (a) i T* = 2.47 (b). Segmenty
o tozsamosci A oznaczono na czerwono, B - na niebiesko, S na zielono. Fragment
profilu gestosci pochodzi z pracy [51].
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3.3 Asymetryczne kopolimery jonowe

Zaproponowany wczesniej model kopolimeréw jonowo-podobnych stosuje nieoczywiste
uproszczenie polegajace na uwzglednieniu oddziatywan tylko z najblizszymi sasiadami.
Dlatego, dla wybranych sekwencji kopolimeréw przeprowadzono symulacje metoda dyna-
miki molekularnej uwzgledniajace oddziatywania dalekozasiegowe. Dokonano tego, aby
podja¢ prébe poréwnania wynikéw otrzymanych réznymi metodami. tancuch polimero-
wy sktadat sie z neutralnych segmentéw A i B oraz meréw S, posiadajacych tadunek
(¢ = 1). Dodatkowo w pudetku symulacyjnym znajdowaty si¢ jony S_ o tadunku prze-
ciwnym (¢ = —1). Ich ilo$¢ odpowiadata liczbie segmentéw S, . Dzieki temu caty uktad
byt neutralny.

Badania odbywaty sie z wykorzystaniem termostatu (NVT) autorstwa Noosego i Ho-
overa. Réwnania ruchu rozwigzywane byty za pomoca algorytmu przeskokowego (ang.
leap-frog) bedacego jedna z odmian algorytmu Verleta. Wytaczona objeto$¢ byta za-
pewniona dzieki potencjatowi WCA. Przyciaganie oraz odpychanie segmentéw odbywato
sie poprzez dalekozasiggowe oddziatywanie elektrostatyczne (zgodnie z prawem Coulom-
ba). W badaniach nie wykorzystywano parametréw oddziatywania uzyskanych ekspery-
mentalnie, ktére byty stosowane w przypadku obliczen SCFT i symulacji Monte Carlo.
Stosowano parametr ¢ = 1 oraz ¢ = 1. Wykorzystano sume Ewalda (wersje Particle
Mesh Ewald), poniewaz badania odbywaty sie w pudetku symulacyjnym z periodycznymi
warunkami brzegowymi. Aby potaczy¢ ze soba segmenty nalezace do jednego fancucha
wykorzystano réwnania z wiezami realizowane przez algorytm LINCS (prostsza wersja
algorytmu SHAKE). Dzieki temu wigzania nie ulegaty zerwaniu. Pudetko symulacyjne
zawierato tancuchy kopolimerowe i przeciwjony o tacznej gestosci zredukowanej p* = 0.5.
Podczas doprowadzania uktadu do stanu réwnowagi termodynamicznej postugiwano sie
krokiem czasowym dt = 0.001. Stosowano proces hartowania - czyli symulacje dla kazde;j
temperatury rozpoczynaty sie od stanu, w ktérym molekuty znajdujace sie w pudetku
symulacyjnym byty rozmieszczone catkowicie losowo. Powyzsze parametry byty stosowa-
ne we wszystkich symulacjach metoda dynamiki molekularnej dla kopolimeréw jonowych

(rozdziaty 3.3 i 3.4).
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3.3.1 Sekwencja SAS

W pierwszej kolejnosci postanowiono zbadac kopolimery asymetryczne, ktérych zaska-
kujace zachowanie byto wczesniej zauwazone podczas eksperymentédw, symulacji Monte
Carlo i obliczen SCFT. Dla neutralnych kopolimeréw dwublokowych, obserwowano faze
cylindryczng, natomiast w przypadku kopolimeréw jonowych dostrzezono fazy lamelarne
i perforowane warstwy.

W badaniach metoda dynamiki molekularnej wykorzystano tancuchy o sekwencji me-
row S; 5. S, AAAAS S S S S AAAS S, S, — 39B (okreslono ja skrétem SAS).
Wykorzystywana byta ona takze wczesniej w symulacjach Monte Carlo i obliczeniach
samozgodnego pola Sredniego. W pudetku symulacyjnym znajdowaty sie takze przeciw-
jony S_. Dzieki temu caty uktad byt neutralny. Poziom sulfonowania p wynosit 0.588.
Na rysunku (3.12) przedstawiono pojedynczy kopolimer wraz z przeciwjonami. Segmenty
A oznaczono kolorem niebieskim, B - zielonym, S, - czerwonym, natomiast jony S_

kolorem biatym.

Rysunek 3.12: Asymetryczny tancuch polimerowy skladajacy sie z meréw A (kolor
niebieski), S} (kolor czerwony) i B (kolor zielony) oraz jonéw S_ (kolor biaty).
Przyjeto sekwencje SAS.

Identyfikacja nanostruktur uzyskiwanych w wyniku symulacji byta mozliwa dzigki ob-
liczeniu czynnika struktury (opisanego w dodatku C), profili gestosci i wizualizacji stanu
uktadu. W tej czesci rozprawy zaprezentowano czynniki struktury S(k) uzyskane dla
poszczegdlnych faz, ktére tworzyt kopolimer SSSAAAASSSSAAASSS-39B. Na rysunku
(3.13) przedstawiono wyniki uzyskane dla 7" = 0.042. Widoczne s3 piki, $wiadczace o
tym, ze uktad utworzyt faze uporzadkowanga. Pierwszy pik £* uzyskiwany jest dla wartosci
0.317. Kolejne piki pojawiaja sie dla k/k* = 2 oraz k/k* = 4. Warto$ci catkowite wyra-
zen k/k* $wiadcza o tworzeniu przez kopolimer struktury warstwowej. Zaprezentowano

ja na rysunku (3.14).
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Rysunek 3.13: Czynnik struktury obliczony dla warstwy, zaprezentowanej na rysun-
ku (3.14). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tancuchéw o sekwencji meréw SAS

w 1™ = 0.042.

Rysunek 3.14: Warstwa, dla ktoérej obliczono czynnik struktury zaprezentowany na
rysunku (3.13). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tarficuchéw o sekwencji meréw

SAS w T™ = 0.042.
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Kolejny czynnik struktury obliczono dla 7" = 0.084. W tym przypadku widoczne sa
tylko piki dla k/k* = 1 i k/k* = 2. Wartosci catkowite tych wyrazen znéw wskazuja
na fakt, iz powstata struktura warstwowa. Jest ona zaprezentowana na rysunku (3.16).
Brak kolejnych pikéw wyzszego rzedu moze Swiadczyé o tym, ze przestrzen miedzyfazowa
struktury lamelarnej nie jest jeszcze idealnie uksztattowana, poniewaz uktad badany jest

w poblizu przejscia porzadek-nieporzadek.

100
10
= \
wn
1 .
Nw N
0.1
0 0.5 1 1.5 2.5 3 3.5 4
k

Rysunek 3.15: Czynnik struktury obliczony dla warstwy zaprezentowanej na rysunku
(3.16). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tancuchéw o sekwencji meréw SAS w
T =0.084.
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Rysunek 3.16: Warstwa, dla ktoérej obliczono czynnik struktury zaprezentowany na
rysunku (3.15). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tarficuchéw o sekwencji meréw
SAS w T = 0.084.
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Nastepny wykres S(k) zaprezentowano dla asymetrycznych kopolimeréw w T =
0.12. W tym przypadku piki wyzszego rzedu nie s obserwowane. W zwigzku z tym ukfad
nie utworzyt zadnej uporzadkowanej przestrzennie nanostruktury. Widoczny jest jedynie
wyrazny skok intensywnosci S(k). Moze to $wiadczy¢ o zblizaniu sie do granicy przej-
Scia porzadek-nieporzadek. Prawdopodobnie w uktadzie powstaja zalazki periodycznej
struktury, ale fluktuacje strukturalne sa zbyt wysokie. Powstata faze nieuporzadkowana

przedstawiono na rysunku (3.18)
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Rysunek 3.17: Czynnik struktury obliczony dla fazy nieuporzadkowanej, zaprezen-
towanej na rysunku (3.18). Wynik uzyskano dla asymetrycznych taficuchéw o se-
kwencji meréw SAS w T = 0.12.

Rysunek 3.18: Faza nieuporzadkowana, dla ktérej obliczono czynnik struktury za-
prezentowany na rysunku (3.17). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tancuchéw o
sekwencji meréw SAS w T = 0.12.
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Ostatni wykres czynnika struktury zaprezentowano dla 7* = 0.18. W tym przypadku
takze nie obserwowano pikéw wyzszego rzedu, a intensywno$¢ S(k) byta stosunkowo
niewielka. Kopolimer nie tworzyt zadnej uporzadkowanej fazy i byt daleko od granicy

przejscia porzadek-nieporzadek.
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Rysunek 3.19: Czynnik struktury obliczony dla fazy nieuporzadkowanej, zaprezen-
towanej na rysunku (3.20). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tancuchéw o se-

kwencji meréw SAS w T = (.18.

Rysunek 3.20: Struktura nieuporzadkowana, dla ktorej obliczono czynnik struktury
zaprezentowany na rysunku (3.19). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tancuchéw

o sekwencji meréw SAS w T = 0.18.

Na rysunku (3.21) przedstawiono profile gestosci wyznaczone dla sulfonowanego ko-
polimeru SSSAAAASSSSAAASSS-39B w tych samych temperaturach co prezentowane

wczesniej wykresy S(k). Profile te potwierdzaja przedstawione wczesniej wnioski. Dla
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T* = 0.042 obserwuje sie separacje fazowa do nanostruktury warstwowej, ktérej prze-
strzen miedzyfazowa jest stosunkowo wyrazna. Dla T = 0.084 widoczny jest profil
charakterystyczny dla fazy lamelarnej jednakze ze stosunkowo rozmyta przestrzenia mie-
dzyfazowa. Na rysunku (3.21c) przedstawiono profil gestosci dla T* = 0.12 liczony w
tym samym kierunku (prostopadtym do kierunku tworzenia sie warstwy). Pokazuje on,
ze faza dopiero zaczyna sie ksztattowal, poniewaz brak jeszcze wyraznego rozseparo-
wania bokéw sulfonowanych i niesulfonowanych. W 7™ = 0.18 profil gestosci $rednio
fluktuuje wokét wartosci 0.6 (niezaleznie od kierunku, w ktérym jest liczony). Wartos¢
ta odpowiada utamkowi objetosciowemu segmentéw B w uktadzie (bez przeciwjonéw
profil oscylowatby wokét wartosci 0.7, poniewaz taki byt udziat blokéw B w taficuchu).
Warto zaznaczyé, ze periodyczno$¢ fazy warstwowej w kazdym przypadku byta réwna

rozmiarowi pudetka stad takze problem z zaobserwowaniem catego piku k* na wykresach

S(k).
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Rysunek 3.21: Profile gestosci uzyskane dla asymetrycznych tancuchéw o sekwencji
mer6éw SAS. Kolorem zielonym oznaczono segmenty B, natomiast A i S oznaczono
kolorem czerwonym. Wyniki zaprezentowano dla: a) 7% = 0.042 (warstwa pokaza-
na na rysunku (3.14)), b) 7% = 0.084 (warstwa pokazana na rysunku (3.16)), c)
T* = 0.12 (struktura nieuporzadkowana pokazana na rysunku (3.18)), d) 7" = 0.18
(struktura nieuporzadkowana pokazana na rysunku (3.20).
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Fazy powstajace w wyniku symulacji metoda dynamiki molekularnej dla asymetrycz-
nych kopolimeréw o sekwencji tancucha SAS zebrano w tabeli (3.2). Nalezy podkreslic,
ze symulacje kopolimeréw jonowych uwzgledniajacych oddziatywania dalekozasiegowe s3
o wiele bardziej czasochtonne niz symulacje metoda Monte Carlo z wykorzystaniem mo-
delu uproszczonego. W opisywanym przypadku wykonano 8 milionéw krokéw symulacji
dla kazdej temperatury. Rezultaty znéw potwierdzaja zaskakujace zjawisko obserwowane
podczas eksperymentéw i symulacji Monte Carlo. Dla asymetrycznego tancucha domi-
nuja struktury warstwowe, ktérych nigdy nie obserwowano w tym regionie w przypadku
kopolimeréw neutralnych. Otrzymane wyniki s3 jako$ciowo zgodne z wynikami symu-
lacji MC, SCFT oraz eksperymentem. We wszystkich tych przypadkach obserwowano
warstwy, a takze perforowane warstwy (dla ktérych nie dato sie okresli¢ przestrzennej

organizacji perforacji).

T Struktura

0.042 | Warstwa

0.048 | Warstwa

0.054 | Warstwa perforowana
0.060 | Warstwa perforowana
0.066 | Warstwa perforowana
0.072 | Warstwa

0.078 | Warstwa

0.084 | Warstwa

0.090 | Warstwa perforowana
0.096 | Warstwa

0.102 | Warstwa

0.108 | Nieporzadek

0.114 | Nieporzadek

0.120 | Nieporzadek

0.180 | Nieporzadek

Tabela 3.2: Struktury uzyskane dla jonowych tancuchéw asymetrycznych o sekwencji
meréw SAS w zaleznosci od temperatury zredukowanej 7.

Na podstawie wykonanych symulacji podjeto prébe wyznaczenia temperatury przej-
Scia porzadek-nieporzadek (7¢,,,). Dokonano tego na podstawie analizy graficznych
wizualizacji stanu ukfadu, profili gestosci, a przede wszystkim czynnika struktury. Poja-
wienie sie pikdw wyzszego rzedu na wykresie S(k) Swiadczy o przestrzennym uporzadko-

waniu uktadu. Przejécie miedzy faza nieuporzadkowang a uporzadkowang zaobserwowano
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miedzy temperaturami 7% = 0.108 oraz T = 0.102. Widoczne jest ono na profilach
gestosci zaprezentowanych na rysunku (3.22) oraz czynnikach struktury pokazanych na
rysunku (3.23). Dla T = 0.108 ksztatt S(k) jest charakterystyczny dla fazy nieuporzad-
kowanej. Widoczny jest brak pikéow wyzszego rzedu, a pik k* ma stosunkowo tagodny
ksztatt. Dla T = 0.102 oraz 0.096 pojawia si¢ stabo uksztattowany pik drugiego rzedu,
ktéry staje sie bardziej wyrazny dla 7" = 0.090. Wyniki te potwierdzaja takze profile

gestosci przedstawione na rysunku (3.22).
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Rysunek 3.22: Profile gestosci segmentéw B dla 7% = 0.108 (kolor czerwony),
T* = 0.102 (kolor zielony), T* = 0.96 (kolor niebieski). Wyniki zaprezentowano
dla jonowych tancuchéw asymetrycznych o sekwencji meréw SAS

Dokonano takze poréwnania temperatur przejs¢ ODT (T ) uzyskiwanych meto-
dami: Monte Carlo, dynamika molekularng i teorig pola samozgodnego. Wyniki przed-
stawiono w tabeli (3.3). Nastepnie postanowiono poréwnaé wyniki badan z rezultatami
symulacji Monte Carlo i obliczen SCFT. Nalezy zaznaczy¢, ze w symulacjach MD zde-
cydowanie czesciej pojawiata sie faza warstw. W symulacjach Monte Carlo obserwowano
najpierw przejécie do fazy perforowanych warstw, a pdzniej do fazy warstwowej, nato-
miast w dynamice molekularnej sytuacja byta odwrotna. Podczas obliczen SCFT obser-
wowano przejscie do warstw, jednak nie mozna byto stwierdzi¢ czy posiadaty one perfo-

racje. W przypadku teorii pola samozgodnego przyczyng réznicy w wartosci 15, jest
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Rysunek 3.23: Czynniki struktury obliczone dla 7% = 0.108 (kolor czerwony),
T* = 0.102 (kolor zielony), T* = 0.96 (kolor niebieski), 7% = 0.90 (kolor po-
maranczowy). Wykresy dla kazdej z temperatur zostaly przesuniete w pionie dla
poprawienia czytelnosci. Wyniki zaprezentowano dla jonowych tancuchéw asyme-
trycznych o sekwencji meréw SAS.

nie uwzglednianie fluktuacji, ktére stabilizuja faze nieuporzadkowang i przesuwajag ODT
w strone wyzszych temperatur. Natomiast w przypadku symulacji dynamika molekular-
ng réznica wartosci temperatur przejScia porzadek-nieporzadek wynika z zastosowania
odmiennych modeli. Metoda Monte Carlo nie uwzgledniata oddziatywan dalekozasiego-

wych, ktére maja istotny wktad do temperatury.

Metoda oprt | Fazy
Monte Carlo 4.200 | DIS-PL-L
Dynamika molekularna 0.105 | DIS-L-PL
Teoria pola samozgodnego | 5.710 | DIS-L

Tabela 3.3: Poréwnanie temperatur przej$¢ porzadek-nieporzadek (T(5,r) w zalez-
nosci od metody. Oznaczenie faz jest nastepujace: DIS oznacza nieporzadek, L to
warstwy, PL to warstwy perforowane. Badania przeprowadzono dla jonowych tan-
cuchow asymetrycznych o sekwencji merow SAS.

Na rysunku (3.24) przedstawiono zmiane energii catkowitej uktadéw, wraz ze wzro-
stem ilosci krokéw symulacji. Wyniki uzyskano dla 59 tancuchéw asymetrycznych o se-

kwencji meréw SAS. Zauwazyé mozna, ze uktady osiggaja stan réwnowagi termodyna-
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micznej stosunkowo szybko (wystarczy tylko 400 krokéw symulacji). Relaksacja struktu-
ralna ukfadu nastepuje jednak o wiele pézniej. W przypadku badanych w tym rozdziale
uktadéw, wymagana byta liczba kilku milionéw krokéw symulacyjnych. Ponadto uktad,
w ktérym tworza sie warstwy osigga znacznie nizsza energie catkowitg niz ten, w kto-
rym obserwowana jest faza nieuporzadkowana. Oscylacje energii sa skutkiem dziatania

termostatu Nosego-Hoovera.
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Rysunek 3.24: Energia catkowita uktadu w funkcji ilosci krokéw symulacji. Kolorem
zielonym oznaczono dane uzyskane dla fazy nieuporzadkowanej w wysokiej tem-
peraturze, natomiast czerwony kolor odpowiadal temperaturze, w ktérej uzyskano

strukture warstwowa. Badano 59 tancuchow asymetrycznych o sekwencji merow
SAS.

W celu pokazania zasadniczej réznicy w rzeczywistych czasach symulacji Monte Car-
lo i dynamika molekularng postanowiono zbada¢ ten sam uktad za pomoca obu metod i
nastepnie sprawdzi¢ kiedy dojdzie do separacji fazowej w struktury warstwowe. W bada-
nym uktadzie obserwowano czynnik struktury, dla ktérego pojawienie sie pikéw wyzszego
rzedu Swiadczy o uporzadkowaniu fazy. Do badan wykorzystano asymetryczne kopolime-
ry blokowe o sekwencji meréw SAS. W tabeli (3.3.1) przedstawiono zestawienie czaséw

symulacji dla obu metod. W przypadku dynamiki molekularnej warstwy uzyskano po
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wykonaniu 2100000 krokéw symulacyjnych, co odpowiadato 820800 sekundom czasu
rzeczywistego. Symulacje metoda Monte Carlo trwaty 80000 krokéw co odpowiadato
120 sekundom czasu rzeczywistego. Oznacza to, ze dynamika molekularna byta prawie

7000 razy wolniejsza od symulacji Monte Carlo.

Metoda Czas obliczen [s]
Dynamika molekularna 820800
Monte Carlo 120

Tabela 3.4: Poréwnanie czaséw symulacji wykonywanych dynamika molekularng i
metodg Monte Carlo.

Drastyczna réznica w czasach symulacji wynikata przede wszystkim z faktu uwzgled-
niania oddziatywan dalekozasiegowych (metody Ewalda) w dynamice molekularnej. Zo-
stato na to wykorzystane ponad 80% wszystkich prowadzonych obliczen. W tym przy-
padku widaé zasadnicza przewage symulacji metoda Monte Carlo nad dynamika mole-

kularna.

3.3.2 Sekwencja ASA

Badania metoda Monte Carlo z wykorzystaniem modelu uproszczonego sugeruja, ze se-
kwencja monomeréw jonowych w kopolimerach sulfonowanych moze mie¢ wptyw na
ich zachowanie fazowe. Wskazuja na to takze badana eksperymentalne poniewaz rodzaj
uzyskiwanych nanostruktur w przypadku kopolimeréw sulfonowanych nie zalezy tylko od
utamka objetosciowego blokéw AS i B, ale takze poziomu sulfonowania i dtugosci tan-
cucha. Chcac sprawdzi¢ wptyw sekwencji monomeréw A i S na zachowanie fazowe prze-
prowadzono symulacje nieco innego kopolimeru asymetrycznego. Wykorzystano tancuchy
ztozone z bloku sulfonowanego AS skfadajacego sie z 17 segmentéw oraz bloku neu-
tralnego B ztozonego z 39 segmentéw. tancuch ten okreslono mianem asymetrycznego.
Jego konfiguracja byta nastepujaca: AAS, S, S, AAS. S, S, S, AAS. S, S A — 39B.
W dalszych czesciach pracy jest okre$lana mianem konfiguracji ASA. Na rysunku (3.25)
przedstawiono badany ukfad. Segmenty A oznaczono kolorem niebieskim, B - zielonym,
S, czerwonym, natomiast jony S_ kolorem biatym.

W tabeli (3.5) zaprezentowano fazy uzyskane dla 59 tancuchéw asymetrycznego

kopolimeru jonowego o sekwencji meréw ASA. Podobnie jak w poprzednim przypad-
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Rysunek 3.25: Asymetryczny tancuch polimerowy sktadajacy sie z meréw o tozsa-
mosci A (kolor niebieski), S, (kolor czerwony) i B (kolor zielony), oraz jony S_
(kolor biaty). Przyjeto sekwencje ASA.

T* Struktura

0.018 | Warstwa perforowana
0.024 | Warstwa perforowana
0.030 | Warstwa perforowana
0.036 | Warstwa perforowana
0.042 | Warstwa perforowana
0.048 | Warstwa perforowana
0.054 | Warstwa

0.060 | Warstwa

0.066 | Warstwa perforowana
0.072 | Warstwa perforowana
0.078 | Warstwa perforowana
0.084 | Warstwa perforowana
0.090 | Warstwa perforowana
0.096 | Warstwa perforowana
0.102 | Warstwa perforowana
0.108 | Nieporzadek

Tabela 3.5: Nanofazy uzyskane dla 59 asymetrycznych kopolimeréw jonowych o
sekwencji meréw ASA.

ku wykonano co najmniej 8 milionéw krokéw symulacji (w pojedynczych przypadkach
symulacja byta wydtuzana do nawet 21 milionéw krokéw). Podobnie jak w przypadku
sekwencji SAS, tutaj takze obserwowano struktury lamelarne, jednakze ze zdecydowang
przewagg perforowanych warstw. Okreslenie przestrzennej organizacji perforacji byto nie-
mozliwe. Nalezy znéw podkreslié¢, ze zachowanie jest zaskakujace, poniewaz kopolimery
neutralne nie tworza faz warstwowych w tym obszarze diagramu fazowego. Podobne
efekty zaobserwowano podczas eksperymentéw i symulacji Monte Carlo.

Chcac sprawdzi¢ wptyw wielkosci pudetka symulacyjnego na wynik badan dla wybra-
nych punktéw temperaturowych przeprowadzono symulacje wiekszych uktadéw. Sktadaty
sie one z 89 tancuchdéw kopolimeréw asymetrycznych o sekwencji meréw ASA. Uzyska-

ne fazy zaprezentowano w tabeli (3.6). W tym przypadku takze dominowaty struktury
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warstwowe. Na rysunku (3.26) zaprezentowano czynnik struktury dla uktadu znajduja-
cego sie w T = 0.042. W tym przypadku piki widoczne s3 dla k/k* = 1, k/k* = 2
oraz k/k* = 4. Wartosci catkowite tych wyrazen zndéw wskazuja na fakt, iz powstata
struktura warstwowa. Jest ona zaprezentowana na rysunku (3.27). Takze profil gestosci
potwierdza, ze otrzymana nanostruktura to warstwa, ktérej periodyczno$é jest réwna

rozmiarowi pudetka symulacyjnego.

T Struktura

0.030 | Warstwa perforowana
0.042 | Warstwa

0.060 | Warstwa

0.084 | Warstwa

Tabela 3.6: Struktury uzyskane dla 89 asymetrycznych kopolimeréw jonowych o
sekwencji meréw ASA w zaleznosci od temperatury zredukowanej 7.

100 b |

0.1
0 05 1 15 2 25 3 35 4

k

Rysunek 3.26: Czynnik struktury S(k) obliczony dla warstwy zaprezentowanej na
rysunku (3.27). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tancuchéw o sekwencji meréw

ASA.
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Rysunek 3.27: Warstwa, dla ktoérej obliczono czynnik struktury zaprezentowany na

rysunku (3.26). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tarficuchéw o sekwencji meréw
ASA w T* = 0.042.

Rysunek 3.28: Profil gestosci obliczony dla nanostruktury warstwowej zaprezentowa-
nej na rysunku (3.27). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tancuchéw o sekwencji
meréw ASA w T = 0.042.
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3.4 Symetryczne kopolimery jonowe

Podobnie do asymetrycznych kopolimeréw jonowych, zachowanie fazowe symetrycznych
tancuchow takze okazuje sie interesujace i zaskakujace. W przypadku klasycznych neu-
tralnych kopolimeréw dwublokowych, ktérych utamek objetosciowy jednego z blokéw
wynosi 0.5 obserwuje sie nanostruktury warstwowe zaréwno w badaniach eksperymental-
nych, symulacyjnych, jak i teorii. Dla symetrycznych kopolimeréw jonowych w badaniach
eksperymentalnych oraz symulacjach Monte Carlo obserwowano szereg innych nanofaz
m.in. warstwy, perforowane warstwy, struktury zyroidalne i cylindry. Powstawanie faz
nielamelarnych dla tego typu polimeréw jest szczegdlnie zaskakujace. Chcac zweryfiko-
wac te teorie, przeprowadzono badania metoda dynamiki molekularnej wykorzystujaca
takie same parametry symulacji, jak w przypadku jonowych kopolimeréw symetrycznych

(rozdziat 3.3).

3.4.1 Sekwencja SAS

Badania rozpoczeto od symulacji 56 jonowych kopolimeréw symetrycznych o sekwencji
tancucha S S, S, AAAAS, S, S, S S AAAS, S S, — 17B. Zostata ona zaprezento-
wana na rysunku (3.29). Sekwencje te oznaczono skrétem SAS. W pudetku symulacyj-

nym znajdowaty sie takze przeciwjony. S_. Dzieki temu caty ukfad byt neutralny.

Rysunek 3.29: Symetryczny tancuch kopolimerowy sktadajacy sie z meréw A (kolor
niebieski), S} (kolor czerwony) i B (kolor zielony) oraz jonéw S_ (kolor bialy).
Przyjeto sekwencje SAS.

Zestawienie nanofaz uzyskiwanych w wyniki symulacji dla opisywanej sekwencji SAS
zebrano po 8 milionach krokéw czasowych i przedstawiono w tabeli (3.7). Zauwazy¢ moz-
na, ze wsréd uzyskanych struktur dominuje faza perforowanych warstw oraz struktura

ciggta. Jest to wynik zaskakujacy i jednoczednie zgodny jakosciowo z tym co obser-
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wowano w eksperymentach oraz w symulacjach Monte Carlo wykorzystujacych model
uproszczony (Minimal Lattice Model) bez oddziatywar dalekozasiegowych. W oblicze-
niach SCFT obserwowano faze cylindryczng dla takiego typu uktadu. Jednakze warto
zaznaczyd¢, ze teoria pola samozgodnego w przestrzeni rzeczywistej pozwalata na wyzna-
czenie energii swobodnej jedynie dla trzech podstawowych struktur: warstw, cylindréw i

sfer.

T Struktura

0.018 | Struktura ciagta
0.024 | Struktura ciggta
0.030 | Warstwa perforowana
0.036 | Warstwa perforowana
0.042 | Warstwa perforowana
0.048 | Warstwa

0.054 | Warstwa perforowana
0.060 | Warstwa perforowana
0.066 | Nieporzadek

0.072 | Nieporzadek

0.078 | Nieporzadek

Tabela 3.7: Fazy uzyskane dla symetrycznych tancuchow kopolimeréow jonowych o
sekwencji meréow SAS, w zaleznosci od temperatury zredukowanej 1.

Chcac zidentyfikowad otrzymang strukture ciaggta pojawiajaca sie w niskich tempera-
turach wyznaczono czynnik struktury dla 7™ = 0.018, ktéry zaprezentowano na wykresie
(3.30). Wida¢ na nim pik k* = 0.523599, szeroki drugi pik przypadajacy dla k = 0.75
oraz staby pik dla £ = 1.480961. Na tej podstawie mozna wyznaczy¢ jedynie stosunek
trzeciego z pikéw wzgledem pierwszego (k/k* = v/8). Jest to wartoé¢ charakterystyczna
dla nanostruktury pojedynczego zyroidu, nazywanego takze fazg G Schoena, ktérg za-
prezentowano na rysunku (3.31). Brak mozliwosci wyznaczenia innych pikéw wyzszego
rzedu wynika z rozdzielczosSci wektora falowego, ktéra jest bezposrednio powigzana z
rozmiarem pudetka. Problem ten byt opisywany takze w przypadku sieciowych symulacji
Monte Carlo [111]. Pozostatych pikéw nie wida¢ prawdopodobnie dlatego, ze badano
uktad sktadajacy sie z niewielkiej ilosci molekut, ktére dodatkowo znajdowaty sie w ma-

tym pudetku symulacyjnym.
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Rysunek 3.30: Czynnik struktury obliczony dla fazy ciagglej zaprezentowanej na ry-
sunku (3.31). Wynik uzyskano dla symetrycznych taricuchéw o sekwencji meréw

SAS w T = 0.018.

Rysunek 3.31: Faza ciagta, dla ktorej obliczono czynnik struktury zaprezentowany na
rysunku (3.30). Wynik uzyskano dla symetrycznych tancuchéw o sekwencji meréw
SAS w T* = 0.018. Pudelko zostalo po zakonczeniu symulacji powielone dwukrotnie

w kazdym kierunku.
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W przypadku warstwy perforowanej uzyskiwanej w wyniku symulacji widoczne s3

piki dla £k = 1 i kK = 2. Odpowiadajg one tym pikom, ktére obserwuje sie dla zwyktych

warstw, poniewaz perforacje nie s3 zorganizowane przestrzennie.
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Rysunek 3.32: Czynnik struktury obliczony dla perforowanej warstwy zaprezento-
wanej na rysunku (3.33). Wynik uzyskano dla symetrycznych tancuchéw o sekwencji

meréw SAS w T = 0.036.

Rysunek 3.33: Perforowana warstwa, dla ktorej obliczono czynnik struktury za-
prezentowany na rysunku (3.32). Wynik uzyskano dla symetrycznych tancuchéw
o sekwencji meréw SAS w T = 0.036. Pudetko zostalo po zakonczeniu symulacji

powielone dwukrotnie w kazdym kierunku.
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Wystepujaca w tym przypadku perforacje mozna zaobserwowaé na profilu gestosci
przedstawionym na rysunku (3.34). Widoczny jest tam spadek iloéci meréw o tozsamosci

B dla d w przedziale od 4 do 16.

08 r 8
0.6 | 4
S dide !
Rl o
0.4 | .
0.2 r i
0 1 1 1 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
d

Rysunek 3.34: Profil gestosci uzyskany dla perforowanej warstwy zaprezentowanej
na rysunku (3.33). Kolorem zielonym oznaczono profil gestosci dla segmentéow B.
Profil gestosci meréw A i S oznaczono kolorem czerwonym. Wynik uzyskano dla
symetrycznych tancuchéw o sekwencji merow SAS w T = 0.036.

W tabeli (3.8) przedstawiono poréwnanie temperatur przejscia porzadek-nieporzadek
uzyskanych metodami: Monte Carlo, dynamika molekularng i teorig samozgodnego pola

Sredniego.

Metoda opt | Fazy
Monte Carlo 1.860 | DIS-G-PL

Dynamika molekularna 0.063 | DIS-PL/L
Teoria pola samozgodnego | 7.434 | DIS-C

Tabela 3.8: Poréwnanie temperatur przej$¢ porzadek-nieporzadek (T5,r) w zalez-
nosci od metody. Oznaczenie faz jest nastepujace: DIS oznacza nieporzadek, L to
warstwy, PL to warstwy perforowane, G to struktura zyroidalna, C - to cylindry. Ba-
dania przeprowadzono dla symetrycznego kopolimeru jonowego o sekwencji merow

SAS.

Zauwazy¢ mozna, ze w przypadku symulacji Monte Carlo i dynamiki molekularnej

T4 pr dla kopolimeru symetrycznego jest nizsza od 1, uzyskiwanej dla kopolimeru
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asymetrycznego. Wynika to z faktu, iz fancuch symetryczny byt krétszy. Podobnie jak w
przypadku fancuchdw asymetrycznych dla teorii pola samozgodnego przyczyna réznicy w
wartosci T¢) 1 jest nie uwzglednianie fluktuacji, ktére stabilizuja faze nieuporzadkowana
i przesuwaja granice ODT w strone wyzszych temperatur. Natomiast w przypadku sy-
mulacji dynamika molekularng réznica T, wynika z zastosowania odmiennych modeli.
Metoda Monte Carlo nie uwzglednia oddziatywan dalekozasiegowych, ktére maja istotny

wktad do temperatury.

3.4.2 Sekwencja ASA

Podobnie jak w przypadku kopolimeréow asymetrycznych wykonano takze symulacje dla
innej sekwencji meréw A i S w bloku sulfonowanym. Wykorzystano tancuchy o sekwencji:
AAS S S AAS S S SLAASL S S A — 17B. Oznaczone byty one skrétem ASA.
llustracja wykorzystywanej sekwencji zostata przedstawiona na rysunku (3.35). Nalezy
takze zauwazyé, ze w symulacjach Monte Carlo, gdzie poza faza warstw perforowanych
obserwowano takze zyroidy, temperatura wystepowania fazy perforowanych warstw i

zyroidéw zalezata od sekwencji segmentéw A i S w bloku sulfonowanym [51, 111].

Rysunek 3.35: Symetryczny tancuch polimerowy sktadajacy sie z meréw A (kolor
niebieski), S} (kolor czerwony) i B (kolor zielony) oraz jonéw S_ (kolor bialy).
Przyjeto sekwencje ASA.

Tabela (3.9) przedstawia struktury uzyskiwane w zaleznosci od temperatury. Wyniki
otrzymano po 27 milionach krokéw symulacyjnych. Podobnie jak w symulacjach Monte
Carlo, pierwsza stabilng fazg sa struktury ciggte, ktérych jednoznaczna identyfikacja jest
trudna. Wraz ze wzrostem temperatury w wyniku symulacji dynamika molekularng ob-
serwuje sie warstwy i warstwy perforowane. Na rysunku (3.36) zaprezentowano czynnik
struktury dla uktadu znajdujacego sie w T = 0.03. W tym przypadku piki widoczne s3
dla k/k* =1, k/k* = 2 k/k* = 3, oraz k/k* = 4. Wartosci catkowite tych wyrazen

wskazuja na fakt, iz powstata struktura warstwowa. Jest ona zaprezentowana na rysun-
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1)

T Struktura

0.018 | Struktura ciggta
0.024 | Warstwa perforowana
0.030 | Warstwa

0.036 | Warstwa

0.042 | Warstwa

0.048 | Warstwa

0.054 | Warstwa

0.060 | Warstwa

0.066 | Warstwa perforowana
0.072 | Warstwa perforowana
0.078 | Nieporzadek

0.084 | Nieporzadek

0.090 | Nieporzadek

Tabela 3.9: Struktury uzyskane dla 56 tancuchéw symetrycznego jonowego kopoli-
meru o sekwencji meréw ASA, w zaleznosci od temperatury zredukowanej 7.

ku (3.37). Takze profil gestosci pokazany na rysunku (3.38) potwierdza, ze otrzymana

nanostruktura to warstwa, ktérej periodycznosé jest réwna rozmiarowi pudetka symula-

cyjnego.
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Rysunek 3.36: Czynnik struktury obliczony dla warstwy zaprezentowanej na rysunku
(3.37). Wynik uzyskano dla symetrycznych taricuchéw o sekwencji merow ASA w

7" = 0.03.
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Rysunek 3.37: Warstwa, dla ktoérej obliczono czynnik struktury zaprezentowany na

rysunku (3.36). Wynik uzyskano dla symetrycznych taincuchéow o sekwencji meréw
ASA w T = 0.03.

Rysunek 3.38: Profil gesto$ci uzyskany dla warstwy zaprezentowanej na rysunku
(3.37). Kolorem zielonym oznaczono profil gestosci dla segmentéw B. Profil gestosci
meréw A i S oznaczono kolorem czerwonym. Wynik uzyskano dla symetrycznych
tancuchow o sekwencji merow ASA w 7™ = 0.03.



Rozdziat 4

Podsumowanie i wnioski

Kopolimery tréjblokowe

Badania dotyczace kopolimeréw wieloblokowych rozpoczeto od obliczeh poswigconych
tréjblokom A; — B — As. Za pomoca teorii pola samozgodnego (SCFT) badano kopoli-
mery trojblokowe, w ktérych dtugos¢ bloku B zawsze stanowita potowe dtugosci catego
tancucha: fp = 0.5. Zmieniana byfa tylko dtugos¢ bloku A; i A, zgodnie ze wzorem
fa1 + faz = 0.5. Obliczenia rozpoczeto od sprawdzenia wygladu profili gestoéci uzy-
skiwanych dla tancucha o sktadzie: fay = 1/32, fp = 16/32 i fas = 15/32. Wyniki
uzyskane dla tej konfiguracji wskazywaty na to, ze zmiana parametru niekompatybilnosci
nie ma wptywu na wyglad profili gestosci. Byto to zachowanie zaskakujace, poniewaz
wraz ze spadkiem temperatury, blok A; powinien sie przemieszczaé w poblize domeny
tozsamej - czyli As, a nie pozostawac w rejonie obcym czyli w domenie B. Kolejne obli-
czenia przeprowadzono dla konfiguracji 2-16-14. W rezultacie uzyskano profile gestosci,
na ktérych byto widaé, ze wraz ze wzrostem parametru x N, zmniejszat si¢ udziat blokéw
A; w domenie B. Kopolimer zachowywat sie wiec zgodnie z oczekiwaniami.
Nastepnym krokiem byto poréwnanie profili gestosci uzyskiwanych w ramach teo-
rii samozgodnego pola $redniego z wynikami symulacji Monte Carlo (MC). Dokonano
tego, poniewaz obie metody badan wzajemnie sie uzupetniaja. Teoria SCFT w przeci-
wienstwie do MC nie jest obarczona takimi ograniczeniami jak: niska dtugos¢ tancuchdéw
polimerowych, geometria sieci czy dtugie czasy relaksacji. Natomiast symulacje Monte

Carlo nie s3 tylko metoda przyblizong i dzieki temu pozwalaja na oszacowanie wptywu

77
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fluktuacji gestosci na powstajace nanofazy. W badaniach wykorzystano tancuchy o kon-
figuracji 1-16-15. Wyniki uzyskane obiema metodami byty zgodne. Proces lokowania sie
krétkich blokéw A w domenie B nie byt wiec wynikiem fluktuacji gestosci meréw (teo-
ria samozgodnego pola $redniego zaniedbuje ten efekt). Przyczyna byt wzrost entropii
(spowodowany delokalizacja), ktéry byt silniejszy od proceséw zwigzanych z minimaliza-
cja energii wewnetrznej. Kolejnym krokiem byto stworzenie diagramu przedstawiajacego
granice miedzy dominacja blokéw A; w przestrzeni miedzyfazowej i w domenie B, w
zaleznosci od konfiguracji tancucha i wartosci parametru xY/N. Wynik tych badan z wy-
korzystaniem SCFT poréwnano z rezultatami symulacji Monte Carlo. Dostrzezono duza
zgodnos¢ wynikéw. Niewielkie réznice pojawity sie dla przejs¢ porzadek-nieporzadek.
Ttumaczy¢ to mozna duzymi fluktuacjami gestosci obserwowanymi tuz przed przejSciem
fazowym.

Jak mozna zauwazy¢ w przypadku neutralnych kopolimerdéw tréjblokowych, asymetria
tancucha (zwtaszcza w przypadku krétkich blokéw) wptywata na zachowanie fazowe tego
typu uktadéw. W kolejnej czesci rozprawy zaprezentowano wptyw asymetrii tancucha na

zachowanie nie neutralnych, ale jonowych kopolimeréw wieloblokowych.

Kopolimery jonowo-podobne

Badania prowadzone w tej czedci pracy poswiecono jonowym kopolimerom wieloblo-
kowym, ktérych zachowanie zaobserwowane eksperymentalnie, znaczaco odbiegato od
tego, ktére uzyskiwano dla uktadéw neutralnych. Uktady te w przypadku kopolime-
réw symetrycznych tworzyty struktury (miedzy innymi cylindry i zyroidy), ktérych nie
obserwowano w przypadku kopolimeréw neutralnych. Natomiast uktady asymetryczne,
zamiast wczesniej wspomnianych cylindréw, tworzyty struktury warstwowe. Podobne za-
chowanie zaobserwowano w przypadku symulacji prowadzonych metoda Monte Carlo.
W celu zbadania wptywu fluktuacji na powstawanie nanostruktur podjeto prébe poréw-
nania wynikéw uzyskanych w ramach obliczen teorii pola samozgodnego z rezultatami
eksperymentéw i symulacji Monte Carlo. W obliczeniach wykorzystano jonowo-podobny
parametr YN (stad nazwa modelu) zaczerpniety z symulacji MC uwzgledniajacych od-
dziatywania tylko z najblizszymi sasiadami (bez sumy Ewalda). Parametr ten zostat

wyznaczony w eksperymentalnych badaniach kopolimeréw jonowych na podstawie teorii
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kopolimeréw losowych, rozmiaréw domen i profili faz nieuporzadkowanych, otrzymanych
podczas rozpraszania neutronéw. W obliczeniach SCFT wykorzystano prosty fancuch
kopolimeru szescioblokowego, sktadajacy sie z segmentéw typu A,S i B odpowiadaja-
cych odpowiednio styrenowi (PS), sulfonowanemu styrenowi (PSS) i metylobutylenowi
(PMB). Poziom sulfonowania p - czyli iloé¢ segmentéw S podzielonych przez sume seg-
mentéw A i S byt staty i wynosit 0.588. Zmieniano tylko warto$¢ utamka objetosciowego
neutralnego bloku B (¢p) i warto$¢ parametru x V.

Zauwazy¢ mozna byto, ze dla ¢p > 0.625 z obliczen SCFT uzyskiwane byty tylko
struktury warstwowe. Zachowanie to byto zgodne z tym zaobserwowanym eksperymen-
talnie. Ciekawe zjawisko nastepowato takze dla regionu 0.525 < ¢p < 0.625. W tym
przypadku struktury nielamelarne (cylindry) uzyskane w wyniku obliczen SCFT wystepo-
waty w obszarze obserwacji struktur zyroidalnych uzyskanych eksperymentalnie. Mozna
wiec byfo stwierdzié, ze obliczenia samozgodnego pola Sredniego, przeprowadzone dla
kopolimeréw jonowo-podobnych, potwierdzaty zasadnos$¢ wykorzystywania parametréw
oddziatywania uzyskanych eksperymentalnie. W wyniku ich zastosowania dla kopolimeru
symetrycznego otrzymano struktury nielamelarne, natomiast dla tancuchéw asymetrycz-
nych uzyskano fazy lamelarne.

Kolejnym krokiem byto poréwnanie diagraméw fazowych uzyskanych z obliczen SCFT
i symulacji Monte Carlo. Zaobserwowano, ze w przypadku obliczen i symulacji, dla
¢op < 0.37 tworza sie struktury warstwowe. Analogiczna sytuacja wystepowata dla
¢p > 0.625. Natomiast, w przypadku ¢ > 0.71, wyniki badan przeprowadzonych
metodg Monte Carlo wskazywaty, iz pierwsza stabilng fazg s3 dodatkowo cylindry. Nie
obserwowano tego dla obliczen SCFT. Dla symulacji MC, w regionie 0.42 < ¢ < 0.525,
obserwowane byto powstawanie struktur zyroidalnych. Wyniki obliczen SCFT w tym
obszarze réwniez wskazywaty na powstawanie struktur nielamelarnych. Linia przejscia
porzadek-nieporzadek uzyskana z obliczen SCFT znajdowata sie zawsze ponizej linii
uzyskanej metodg Monte Carlo. Przyczynag takiego zachowania jest nie uwzglednianie
fluktuacji gestosci w metodzie SCFT.

Ostatnim etapem badan nad kopolimerami jonowo-podobnymi byto sprawdzenie wy-
gladu profili gesto$ci w réznych temperaturach. Wyniki uzyskane z obliczen SCFT dla

tancucha z ¢ = 0.7 w temperaturach 7% = 2.47 i T* = 3.5 wskazywaty na to, ze w
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nizszych temperaturach, bloki A lokuja sie miedzy blokami S i B. Odwrotna sytuacja
nastepowata w wyzszych temperaturach. Co ciekawe, to samo zjawisko, dla identyczne;j
kompozycji fancucha, zaobserwowane zostato réwniez podczas symulacji Monte Carlo.
Mozna wiec stwierdzi¢, ze obliczenia SCFT przeprowadzone dla kopolimeréw jonowo-
podobnych potwierdzaja zasadno$¢ wykorzystywania parametréw oddziatywania uzyska-
nych eksperymentalnie. W wyniku ich zastosowania dla kopolimeru symetrycznego otrzy-
mano struktury nielamelarne, natomiast dla tancuchéw asymetrycznych uzyskano fazy

lamelarne.

Asymetryczne kopolimery jonowe

Uproszczony model kopolimeréw jonowo-podobnych, ktéry zaprezentowano we wcze-
S$niejszej czesci pracy stosowat nieoczywiste uproszczenie zaktadajace krétkozasiegowy
charakter oddziatywan. W zwiazku z tym, dla wybranych sekwencji kopolimeréw prze-
prowadzono symulacje metoda dynamiki molekularnej uwzgledniajace elektrostatyczne
oddziatywania dalekozasiegowe. Dokonano tego, aby podja¢ prébe poréwnania wynikéw
otrzymanych réznymi metodami. Tym razem zastosowano tancuch polimerowy skfadaja-
cy sie z neutralnych segmentéw A i B oraz meréw S posiadajacych tadunek (¢ = 1). W
pudetku symulacyjnym znajdowaty si¢ takze jony S_ o fadunku przeciwnym (¢ = —1).
Ich ilos¢ odpowiadata liczbie segmentéw S, . Dzieki temu caty uktad byt neutralny.

W pierwszej kolejnosci uwage poswiecono kopolimerom asymetrycznym, ktérych neu-
tralny blok B byt znacznie dtuzszy od bloku jonowego AS. Dla takich asymetrycz-
nych uktadéw podczas eksperymentéw, symulacji Monte Carlo i obliczen metodg SCFT
obserwowano fazy lamelarne i perforowane warstwy. Zachowanie to byto zaskakuja-
ce, poniewaz zadna dotychczasowa teoria nie przewidywata takich wynikéw. Dla neu-
tralnych kopolimeréw dwublokowych, w tym przypadku, zawsze obserwowano faze cy-
lindryczng. W badaniach dynamika molekularna wykorzystano tancuch o konfiguracji
Sy S S AAAAS S, S, S S, AAAS, S, S, — 39B (okreslanej tez mianem SAS ze
wzgledu na kolejnosé meréw). Poziom sulfonowania p wynosit 0.588.

Okazato sie, ze symulacje potwierdzity zaskakujace zachowanie asymetrycznych ko-
polimeréw. Badany uktad tworzyt struktury warstwowe. ldentyfikacji powstajacych nano-

struktur dokonano na podstawie czynnika struktury, profili gestosci i graficznej wizuali-
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zacji badanych uktadéw. Pokazano takze w jaki sposéb zmienia sie wyglad S(k) podczas
przechodzenia od fazy uporzadkowanej do fazy nieuporzadkowanej. Przedstawiono tez w
jaki sposéb proces porzadkowania sie uktadu mozna zaobserwowaé na profilach gestosci.

Na podstawie wykonanych symulacji podjeto sie préby wyznaczenia temperatury
przejScia porzadek-nieporzadek (7(5,7). Dokonano tego na podstawie analizy graficz-
nych wizualizacji stanu ukfadu, profili gestosci, a przede wszystkim czynnika struktury.
Pojawienie sie pikéw wyzszego rzedu na wykresie S(k) swiadczyto o przestrzennym upo-
rzadkowaniu uktadu. Przejscie miedzy fazg nieuporzadkowana a uporzadkowana zaobser-
wowano miedzy temperaturami 7% = 0.108 i 7* = 0.102. Dla T* = 0.108 ksztatt S(k)
byt charakterystyczny dla fazy nieuporzadkowanej. Widoczny byt brak pikéw wyzszego
rzedu, a pik £* miat stosunkowo fagodny ksztatt. Dla 7" = 0.102 oraz T* = 0.096
pojawit sie stabo uksztattowany pik drugiego rzedu, ktéry stawat sie bardziej wyrazny
dla 7% = 0.09. Wyniki te znalazty potwierdzenie takze na wykresach profili gestosci.

Po wyznaczeniu T, postanowiono poréwna¢ wyniki badan metodg dynamiki mo-
lekularnej z rezultatami symulacji Monte Carlo i obliczen SCFT. Nalezy zaznaczyé, ze w
symulacjach MD zdecydowanie cze$ciej pojawiata sie faza warstw. W symulacjach Mon-
te Carlo obserwowano najpierw przejscie do fazy perforowanych warstw, a pdzniej do
fazy warstwowej, natomiast w dynamice molekularnej sytuacja byta odwrotna. Podczas
obliczen SCFT obserwowano przejscie do warstw, jednak nie mozna byto stwierdzi¢ czy
posiadaty one perforacje. W przypadku teorii pola samozgodnego przyczyna réznicy w
wartosci 17, jest nie uwzglednianie fluktuacji, ktére stabilizuja faze nieuporzadkowang
i przesuwaja ODT w strone wyzszych temperatur. Natomiast w przypadku symulacji dy-
namika molekularng réznica wartosci temperatur przejécia porzadek-nieporzadek wynika
z zastosowania odmiennych modeli. Metoda Monte Carlo nie uwzgledniata oddziatywan
dalekozasiegowych, ktére maja istotny wktad do temperatury.

W celu pokazania zasadniczej réznicy w rzeczywistych czasach symulacji Monte Car-
lo i dynamika molekularng postanowiono zbadac ten sam uktad za pomoca obu metod i
nastepnie sprawdzi¢ kiedy dojdzie do separacji fazowej w warstwy. Sprawdzano kiedy na
czynniku struktury pojawia sie piki wyzszego rzedu Swiadczace o periodycznym uporzad-
kowaniu ukfadu w przestrzeni. Okazato sig, ze dynamika molekularna byta kilka tysiecy

razy wolniejsza od symulacji Monte Carlo. Drastyczna réznica w czasach symulacji wy-
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nikata przede wszystkim z faktu uwzgledniania oddziatywan dalekozasiegowych (metody
Ewalda) w dynamice molekularnej. Zostato na to wykorzystane ponad 80% wszystkich
prowadzonych obliczen. W tym przypadku widaé byto zasadniczg przewage symulacji
metoda Monte Carlo nad dynamika molekularna.

Badania metoda Monte Carlo z wykorzystaniem modelu uproszczonego sugerowaty,
ze sekwencja monomerdw jonowych w kopolimerach sulfonowanych moze mie¢ wptyw
na ich zachowanie fazowe. Wskazywaty na to takze badana eksperymentalne, ponie-
waz rodzaj uzyskiwanych nanostruktur nie zalezat tylko od utamka objetosciowego blo-
kow AS i B, ale takze od poziomu sulfonowania i dtugosci tancucha. Chcac sprawdzi¢
wptyw sekwencji meréw A i S na zachowanie fazowe przeprowadzono symulacje nieco
innego kopolimeru asymetrycznego. Wykorzystano uktady sktadajace sie z tancuchéw
o sekwencji meréw ASA (AAS, S, S AAS. S, S S AAS, S S A— 39B). Podobnie
jak w przypadku sekwencji SAS, tutaj takze obserwowano struktury lamelarne, jednakze
ze zdecydowang przewaga perforowanych warstw. Okreslenie przestrzennej organizacji
perforacji byto niemozliwe.

Nalezy znéw podkresli¢, iz zachowanie byto zaskakujace, poniewaz kopolimery neu-
tralne nie tworzyty faz warstwowych w tym obszarze diagramu fazowego. Podobne efek-
ty zaobserwowano podczas eksperymentéw i symulacji Monte Carlo. Chcac sprawdzi¢
wptyw wielko$ci pudetka symulacyjnego na wynik badan, dla wybranych punktéw tem-
peraturowych, przeprowadzono symulacje uktadéw ztozonych z wigkszej ilosci tancuchéw.

W tym przypadku takze dominowaty struktury warstwowe.

Symetryczne kopolimery jonowe

Podobnie do asymetrycznych kopolimeréw jonowych, zachowanie fazowe symetrycznych
tancuchdéw takze jest interesujace i zaskakujace. W przypadku symetrycznych neutral-
nych kopolimeréw dwublokowych, obserwowano nanostruktury warstwowe zaréwno w
badaniach eksperymentalnych, symulacyjnych, jak i teorii. Natomiast dla symetrycz-
nych kopolimeréw jonowych obserwowano w badaniach eksperymentalnych jak i sy-
mulacjach Monte Carlo szereg réznych nanofaz m.in. warstwy, perforowane warstwy,
struktury zyroidalne i cylindry (ktére byty widoczne takze w przedstawionych wcze-

$niej obliczeniach SCFT). Powstawanie faz nielamelarnych dla tego typu polimeréw
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jest szczegdlnie zaskakujace. Chcac zweryfikowaé to zachowanie przeprowadzono sy-
mulacje metoda dynamiki molekularnej kopolimeru symetrycznego o sekwencji SAS:
S S S AAAAS. S S S SLAAAS. S S, —17B.

Rezultaty byty bardzo interesujace, poniewaz dla opisywanej sekwencji obserwowano
gtdéwnie faze perforowanych warstw oraz struktury ciggte. Nie dato sie okresli¢ przestrzen-
nej organizacji perforacji w warstwach, a takze jednoznacznie zidentyfikowac fazy ciagtej.
Nalezy jednak podkresli¢ iz kopolimery neutralne w tym obszarze zawsze tworzyty tylko
struktury warstwowe.

Aby zidentyfikowal strukture ciggta wyznaczono czynnik struktury dla wybranego
punktu temperaturowego. Wida¢ na nim byto pik £* = 0.52, szeroki drugi przypada-
jacy dla k = 0.75 oraz staby pik dla & = 1.48. Na tej podstawie mozna wyznaczy¢
jedynie stosunek trzeciego z pikéw wzgledem pierwszego (k/k* = v/8). Jest to war-
tos¢ charakterystyczna dla nanostruktury pojedynczego zyroidu, nazywanego takze faza
G Schoena. Brak mozliwosci wyznaczenia innych pikéw wyzszego rzedu wynikat z roz-
dzielczosci wektora falowego, ktéra jest bezposrednio powigzana z rozmiarem pudetka.
Problem ten byt opisywany takze w przypadku sieciowych symulacji Monte Carlo. Po-
zostatych pikéw nie wida¢ prawdopodobnie dlatego, ze badano uktad skfadajacy sie z
niewielkiej ilosci molekut, ktére dodatkowo znajdowaty sie w matym pudetku symula-
cyjnym. Dla warstwy perforowanej widoczne byty piki dla £ = 1 i k = 2. Odpowiadaty
one tym pikom, ktére obserwuje sie dla zwyktych warstw, poniewaz perforacje nie s
zorganizowane przestrzennie.

Nastepnie przedstawiono poréwnanie temperatur przejScia porzadek-nieporzadek uzy-
skanych metodami: Monte Carlo, dynamika molekularng i teorig samozgodnego pola
Sredniego. Zauwazy¢ mozna byto, ze w przypadku symulacji Monte Carlo i dynamiki mo-
lekularnej T} uzyskiwana dla kopolimeru symetrycznego byta nizsza od T}, otrzy-
mywanej dla kopolimeru asymetrycznego. Wynikato to z faktu, iz tancuch symetryczny
byt krétszy. Analogicznie jak w przypadku tancuchéw asymetrycznych dla SCFT przy-
czyna réznicy w wartosci T}, byto nie uwzglednianie fluktuacji, ktére stabilizujg faze
nieuporzadkowang i przesuwaja granice ODT w strone wyzszych temperatur. Natomiast
w przypadku symulacji dynamika molekularng réznica 1t ;- wynikata z zastosowania od-

miennych modeli. Metoda Monte Carlo nie uwzglednia oddziatywan dalekozasiegowych,



ROZDZIAL 4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI 84

ktére maja istotny wktad do temperatury.

Podobnie jak w przypadku kopolimeréw asymetrycznych wykonano takze symulacje
dla innej sekwencji meréw A i S w bloku sulfonowanym. Wykorzystano taincuchy o se-
kwencji ASA: AAS, S, S, AAS, S, S, S, AAS, S, S, A— 17B. Pierwsza stabilng faza
byty struktury ciagte, ktérych jednoznaczna identyfikacja byta trudna. Analogiczne zja-
wisko obserwowano w przypadku symulacji Monte Carlo. Wraz ze wzrostem temperatury

w wyniku symulacji dynamika molekularng uzyskiwano warstwy i warstwy perforowane.

Whioski

e Asymetria fancucha kopolimeru tréjblokowego A-B-A i temperatura maja wptyw
na lokowanie sie krétkich blokéw A w domenie B. Przyczyna takiego zachowania
jest wzrost entropii (spowodowany delokalizacja), ktéry jest silniejszy od proceséw

zwigzanych z minimalizacjg energii wewnetrznej.

e Obliczenia SCFT przeprowadzone dla kopolimeréw jonowo-podobnych potwierdza-
ja zasadnos¢ stosowania parametréw oddziatywania uzyskanych eksperymentalnie.
W wyniku ich zastosowania dla kopolimeru symetrycznego otrzymano struktury

nielamelarne, natomiast dla tancuchéw asymetrycznych uzyskano fazy lamelarne.

e Symulacje metoda dynamiki molekularnej, uwzgledniajaca oddziatywania daleko-
zasiegowe potwierdzity zaskakujace zachowanie obserwowane eksperymentalnie.
W przypadku asymetrycznych kopolimeréw, badany uktad tworzyt struktury war-
stwowe, natomiast dla fancuchéw symetrycznych obserwowano fazy ciggte i per-
forowane warstwy. W zwigzku z tym mozna tez stwierdzi¢, ze proste symulacje
Monte Carlo uwzgledniajace oddziatywania krétkozasiegowe, moga by¢ stosowane

do badania uktadéw jonowych.

e Na podstawie czynnikéw struktury, profili gestosci oraz graficznej wizualizacji ba-
danych uktadéw udato sie okresli¢ jakie fazy byty uzyskiwane w wyniku symulacji
metoda dynamiki molekularnej. Dzieki temu mozna byto wyznaczy¢ temperatury

przejsé porzadek-nieporzadek.
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e Dostrzezono réznice w temperaturach przej$¢ porzadek-nieporzadek uzyskiwanych
w wyniku symulacji dynamikga molekularng, metodg Monte Carlo i obliczeh samo-
zgodnego pola sredniego. W przypadku teorii pola samozgodnego przyczyna byto
nie uwzglednianie fluktuacji, ktére stabilizuja faze nieuporzadkowang i przesuwaja
ODT w strone wyzszych temperatur. Natomiast w przypadku symulacji dynamika
molekularng réznica wartosci temperatur przejscia porzadek-nieporzadek wynikata
z zastosowania odmiennych modeli. Metoda Monte Carlo nie uwzgledniata oddzia-

tywan dalekozasiegowych, ktére maja istotny wktad do temperatury.

e Okazato sie, ze sekwencja segmentéw w jonowych blokach kopolimeréw badanych
dynamika molekularng ma wptyw na rodzaj powstajacych nanostruktur. Przykta-
dowo dla symetrycznego kopolimeru o sekwencji SAS obserwowano znacznie wiecej

struktur odmiennych od warstw niz w przypadku sekwencji ASA.



Dodatek A

SCFT dla kopolimeréw wieloblokowych

Aby za pomoca metody SCFT bada¢ zachowanie kopolimeréw zawierajacych co najmniej
trzy typy segmentéw, nalezy uwzglednié rézne wartosci parametru x. Przyktadowo dla
kopolimeru wieloblokowego typu S-A-S-A-S-B s3 to parametry xap, Xas | XBs. W
zwigzku z tym nalezy dokonaé modyfikacji réwnan wykorzystywanych w metodzie SCFT
dla kopolimeréw dwublokowych. Zewnetrzne pola dziatajgce na segmenty A, B i S,

definiowane sa w nastepujacy sposob:

Wa(r) = Nxap¢p(r) + Nxasos(r) + ¥(r), (1)
Ws(T) = NXASQZSA(T)+NXBS¢B(T)+\II(T)7 (2)
Wg(r) = Nxapoa(r) + Nxss¢s(r) + ¥(r). (3)

Nastepnie obliczane s3 propagatory postepowe:

0 1

a—i = éNa2V2q —Ws(r)q, 0<s<fi,
0 1

a—z = éNa2V2q —Walr)g, fi <s< fo
dg 1

o éNaQVQQ —Ws(r)g, fo<s</f,
0 1

0 1

(’*)7(3] = éNcFVQq —Ws(r)g, [fi<s< [s,
0 1

5 = GN@Vi—Walr)g, fi<s<L (4)

S
z warunkiem poczatkowym q(r7 0) = 1 oraz propagatory wsteczne:

o¢' _1

e = 6Na2v2 F—Ws(r)g', 0<s<f,
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a@f = 1]\ch2V2qT —Walr)g',  fi<s< fo
%f (15 Na*V3q = Ws(r)g',  fo<s< fs
%(i (13 V2t —Wa(r)gt,  fs <s < fi,
%qs* NGV - W), fi<s <
%i NGV - W), f<s <L ®)

z warunkiem poczatkowym ¢(r,0) = 1. Kolejnym krokiem jest obliczenie profili gestosci

na podstawie otrzymanych propagatoréw:

os(r) = g [ Ofl ds q(r, s)qT(r,S) + f:3 ds q(r,s)qT(r, s) + fjs ds q(r, s)qT(r, s)]
Vo . (6)
6ar) = 5 [ ; ds q(r, s)g' (r, s) + f: ds q(r, s)qT(T,s)l (7)
op(r) = g i ds q(r, s)qT(T7 s) (8)

Nastepnie oblicza sie warto$¢ energii swobodnej przypadajacej na taficuch (w jednostkach

k?BT)Z

= gt s [P INas0a(r)8s(r) + Nxasoa(r)s(r)  (9)

+Nxps05(r)¢s(r) = Wa(r)ga(r)=Ws(r)ds(r) — Ws(r)és(r)]dr

F(R, D) Q D /R

Otrzymang warto$¢ energii swobodnej F'(R, D) porédwnuje sie z warto$cia energii swo-

bodnej fazy nieuporzadkowanej Fy;s (w jednostkach kgT):

Fdis
nk:BT

= Nxapfafp + Nxasfafs + Nxpsfafs. (10)
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Pakiet obliczeniowy GROMACS

Gromacs jest jednym z najpopularniejszych pakietéw obliczeniowych przeznaczonych do
symulacji metoda dynamiki molekularnej [112]. Jest on stworzony przede wszystkim
do symulacji prowadzonych na klastrach obliczeniowych. Nie posiada zadnej naktadki
graficznej. Symulacje s3 uruchamiane za pomoca konsoli. Aby rozpoczaé badania w tym

srodowisku nalezy stworzy¢ co najmniej 3 pliki (grompp.mdp, topol.top i conf.gro).

Plik grompp.mdp

Plik ten zawiera parametry symulacji. Ponizej zaprezentowano jego przyktadowy wyglad.

integrator = md
nsteps = 100000
nstlist = 10
nstxout = 1000
nstlog = 1000
dt = 0.001
constraints = none
nstenergy = 1000
ns_type = grid
periodic-molecules = yes
pbc = Xyz
rlist =3
rvdw =3

88
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rcoulomb =3

tcoupl = nose-hoover
tc_grps = system
tau_t =1

ref_t = 360

Znaczenie poszczegdlnych komend jest nastepujace:

e integrator - rodzaj algorytmu stosowanego do rozwigzywania réwnan ruchu. War-

tos$¢ md oznacza algorytm Verleta w wersji przeskokowej,
e nsteps - ilos¢ krokéw symulacji,

e nstlist - ilos¢ krokéw, po ktérych uaktualniana bedzie lista sasiadéw poszczegdl-

nych molekut ,

o nstrout - iloé¢ krokdw, po ktérych do pliku topol.tpr beda zapisywane informacje
o potozeniach molekut. Na tej podstawie pdzniej mozna oblicza¢ parametry struk-

turalne badanego uktadu takie jak: promien bezwtadnosci lub czynnik struktury,

e nstlog - ilos¢ krokéw, po ktérych do pliku md.log beda zapisywane informacje o

przebiegu symulacji,

e dt - wielko$¢ kroku czasowego wykorzystywanego podczas rozwigzywania réwnan

ruchu,
e constraints - informacja o tym, na ktére molekuty w tancuchu natozone sa wiezy,

o nstenergy - ilos¢ krokdw, po ktérych do pliku ener.edr zapisywana bedzie infor-

macja o aktualnych wartosciach poszczegdlnych energii,
e ns — type - sposob tworzenia listy sasiedztwa dla molekut,

e periodic — molecules - informacja o wykorzystywaniu periodycznych warunkéw

brzegowych,
e pbc - kierunki, dla ktérych bedga istniaty periodyczne warunki brzegowe,

e rlist - maksymalna odlegtos¢ stosowana do okreslania listy najblizszych sasiadéw,
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e rudw - zasieg potencjatu Van der Waalsa,

e rcoulomb - zasieg potencjatu elektrostatycznego,

90

e tcoupl - metoda utrzymywania statej temperatury w uktadzie,

e tc— grps - informacja o tym, ktére molekuty maja by¢ utrzymywane w statej tem-

peraturze. Opcja system uwzglednia wszystkie molekuty znajdujace sie w ukfadzie,

e tau —t - dtugos¢ przerwy miedzy dziataniami termostatu,

e ref —t - zadana temperatura (w stopniach Kelvina).

Wielka zaleta Gromacsa jest mozliwo$¢ zadawania wtasnych potencjatéw oddziaty-

wania przez uzytkownika [113]. Dzieki temu w tatwy sposéb mozna na przyktad wykorzy-

staC potencjat WCA, ktéry domysinie nie jest umieszczony w zadnym obecnym pakiecie

obliczeniowym.

Plik topol.top

Plik ten przechowuje informacje o strukturze topologicznej badanych molekut. Ponizej

zaprezentowano jego przyktadowy wyglad dla kopolimeru sktadajacego sie z 4 segmentéw

(NN-OO). Szczegdty dotyczace poszczegdlnych zmiennych wystepujacych w pliku mozna

znalez¢ w pracy [114] w rozdziale 5.7.

[ defaults 1]
; nbfunc comb-rule gen-pairs

1 2 no

[ atomtypes ]

;name mass charge ptype
N 1.0 0.000 A
0 1.0 0.000 A

[ bondtypes ]
;1 j func b0 kb

fudgelLJ fudge(QQ

1.0 1.0
sigma epsilon
1.0 1.0
1.0 1.0
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N N 1 1.0 350.

N O 1 1.0 350.

0 O 1 1.0 350.

[moleculetype]

; Name nrexcl

N06000 1

[atoms]

; nr type resnr residu atom cgnr charge
1 N 1 NO N1 1 0.0
2 N 1 NO N2 2 0.0
3 0 1 NO 01 3 0.0
4 0 1 NO 02 4 0.0

[bonds]

;ail aj funct
1 2 1
2 3 1
3 4 1

[system]

POLYMER

[molecules]

NO6000 1

Plik conf.gro

W ostatnim wymaganym przez pakiet Gromacs pliku (con f.gro) powinny sie znajdowaé

informacje o potozeniach poczatkowych badanych molekut. W tym przypadku mozna
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wykorzysta¢ format .gro, ktéry jest zblizony do popularnego formatu .xyz stosowanego
najczesciej przy symulacjach uproszczonych, gruboziarnistych tancuchéw polimerowych.

Przyktad takiego pliku zaprezentowano ponizej.

POLYMER
4
1NO N1 1 0.707 0.707 4.243 0.0000 0.0000 0.0000
1NO N2 2 0.707 1.414 3.536 0.0000 0.0000 0.0000
1NO 01 3 0.000 1.414 4.243 0.0000 0.0000 0.0000
1NO 02 4 T7.778 0.707 4.243 0.0000 0.0000 0.0000

8.48528  8.48528  8.48528

Struktura pliku jest nastepujaca
e tytut,
e ilo$¢ atomdw,
e informacje o atomach,
e rozmiar pudetka symulacyjnego.
W kolejnych kolumnach dotyczacych informacji o atomach mozna odczytac:
e numer molekuty (maksymalnie 5 cyfr, tylko liczby catkowite),
e nazwa molekuty (maksymalnie 5 znakéw),
e nazwa atomu (maksymalnie 5 znakéw),
e numer atomu (maksymalnie 5 cyfr, tylko liczby catkowite),

e pozycja atomu (sktadowe X, y, z; maksymalnie 8 cyfr, liczby rzeczywiste z doktad-

noscig do 3 cyfr po przecinku),

e predko$¢ atomu (sktadowe x, y, z; maksymalnie 8 cyfr, liczby rzeczywiste z do-

ktadnoscia do 4 cyfr po przecinku).
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Bardzo wazne jest przestrzeganie maksymalnych ilosci cyfr i znakéw. W razie ich
przekroczenia dane nie beda wczytane poprawnie. W przypadku jezyka C, format pliku

conf.gro jest nastepujacy:

%5d%-5s%5s%5d%8.3£%8.3£%8.3£%8.4£%8.4£%8.4f

Uruchamianie symulacji

W katalogu zawierajacym trzy wczesdniej wymienione pliki nalezy uzy¢ w konsoli komendy
grompp, ktéra uruchamia aplikacje kompilujaca wczesniej wymienione pliki do jednego
pliku binarnego - topol.tpr. Po tej czynnosci mozna uruchomié symulacje za pomoca
polecenia mdrun. DomysInie Gromacs uruchamia obliczenia na wszystkich dostepnych
procesorach. Dlatego dobrze jest narzuci¢ pozadang ilos¢ watkéw za pomoca opcji —nt.
Aby uzyska¢ informacje o przewidywanej dacie zakonczenia symulacji mozna zastosowac
opcje —v. Jednak nalezy zaznaczy¢, iz znaczaco spowalnia ona obliczenia. W wyniku sy-
mulacji otrzymuje sie pliki: con fout.gro, md.log, ener.edr i traj.trr. Plik con fout.gro
zawiera potfozenia molekut po zakonczeniu symulacji. Oczywiscie plik z rozszerzeniem
.gro mozna zawsze przeksztatci¢ do formatu .xyz i zobaczy¢ wyglad molekuty za pomoca
takich aplikacji jak: V-Sim, RasMol czy JMol. Za pomoca komendy energy mozna uzy-
ska¢ dane do wykresu zawierajace wartosci poszczegdlnych energii w okreslonych krokach
czasowych. Za pomoca komendy trajconv mozna uzyskaé pliki zawierajace potozenia
poszczegdlnych molekut w okreslonych odstepach czasu.

Nalezy unikaé pakietu wersji 4.6.6, poniewaz w tym przypadku pudetko symulacyjne
nie uwzglednia periodycznych warunkéw brzegowych. Do tego rodzaju badan nalezy

stosowal wersje 4.5.5.



Dodatek C

Czynnik struktury

Intensywnos$¢ promieniowania rozproszonego otrzymywana podczas badan eksperymen-
talnych jest proporcjonalna do czynnika struktury S(k). Nanostruktury powstajace w
wyniku spontanicznej samoorganizacji kopolimeréw blokowych s3 anizotropowe. Analiza
czynnika struktury pozwala na identyfikacje powstatej nanofazy (okreslenie grupy prze-
strzennej). W symulacjach komputerowych czynnik struktury oblicza si¢ na podstawie

nastepujacego wzoru:

1

S(k) = E<|g(k)\2> (11)

gdzie k jest wektorem falowym promieniowania, N, okresla ilo$¢ czasteczek typu «,
natomiast g(k) jest transformata Fouriera gestosci lokalne;j:
No
g(k) = el (12)
n=1

gdzie r,, jest wektorem potozenia danej molekuty. Biorac pod uwage wtasno$ci modutu

liczby zespolonej mozna dokonaé nastepujacego przeksztatcenia:

2 2

S(k) = ]éa < C; cos(krn)> + (j; sm(krn)> > (13)

Czynnik struktury S(k) jest wyznaczany jako $rednia wszystkich S(k) takich, ze |k| = k.
W sytuacji, gdy badany uktad jest w fazie nieuporzadkowanej, na wykresie S(k) obserwu-
je sie tylko jeden pik. Jego intensywnos$¢ rosnie, gdy uktad sie porzadkuje. Piki wyzszego
rzedu pojawiaja sie dla faz uporzadkowanych, ktérych struktura periodycznie powtarza sie

w przestrzeni. Na podstawie analizy potozenia pierwszego piku (k*) mozna wyznaczyé
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Struktura Stosunek potozenia pikéw (k,/k*)
Warstwa 1,2,3,4,5,6,7,8,9, ..
Cylinder 1, V3, V4, V7,9, V12, ...
Zyroid (z 1 sktadows ciagla) | 1, v/3, v/4, V7, V8, V10, V11, V12 , /13 ...

Tabela 1: Typ nanostruktury w zaleznosci od stosunku potozenia kolejnych pikéw
wzgledem pierwszego piku (k,/k*).

periodyczno$C powstatej nanostruktury (27/k*), natomiast potozenie kolejnych pikéw
(k) wzgledem k* pozwala okresli¢ rodzaj utworzonej nanostruktury [115, 116]. Szcze-
gbty numeryczne dotyczace obliczania czynnika struktury w symulacjach komputerowych
mozna znalez¢é w pracy [111]. W tabeli (1) przedstawiono sposéb okreslania rodzaju na-
nostruktury na podstawie analizy pofozenia kolejnych pikéw (k,) wzgledem pierwszego

piku (k*) w wyznaczonym S(k).
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Spis rysunkéw

1.1

1.2

1.3

1.4

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

Diagram fazowy stopu kopolimeru dwublokowego w przestrzeni parame-
tru niekompatybilnosci - x, dtugosci tancucha - N utamek objetosciowy
jednego ze sktadnikoéw tancucha - ¢. Poszczegolne nanostruktury zostaty
oznaczone nastepujaco: L - warstwa, C - cylinder, S - sfera. Faze nieupo-
rzadkowana oznaczono za pomoca symbolu DIS. . . . . . . .. ... ...
Model kopolimeru A; - B - A, sktadajacego sie z 8 segmentéw A, 16
segmentow B i 8 segmentoéw As; oznaczany skrotem 8-16-8. . . . . . . . .
Model silnie asymetrycznego kopolimeru A; - B - A, sktadajacego z 2
segmentow Aj, 16 segmentow B i 14 segmentéow A,; oznaczany skrotem
2-16-14. . . . e

Mozliwe konformacje tancucha kopolimeru trojblokowego. . . . . . . . . .

Przyktad przechodzenia od modelu uwzgledniajacego wszystkie atomy
do modelu gruboziarnistego (dla polietylenu). . . . . ... ... ... ..
Periodyczne warunki brzegowe - tancuch przesuwajac sie w prawa strone
pudetka napotyka na sciane, wiec kolejne segmenty pojawiaja sie z lewej
strony pudetka i przesuwaja sie¢ do jego srodka. . . . . . ... ... ...
[lustracja potencjatu Lennarda-Jonesa. . . . . . . . ... ... ... ...
Poréwnanie potencjatéw: Lennarda-Jonesa (linia czerwona) oraz WCA
(linia zielona). . . . . . . . .
Poréwnanie potencjatéw: Lennarda-Jonesa (linia czerwona) oraz Coulom-

ba (linia niebieska). . . . . . . .. ... Lo
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2.6 Graficzna ilustracja metody sumy Ewalda. Linia zielona odpowiada ta-
dunkowi ¢, na czerwono zaznaczono rozktad pi, natomiast linia niebieska
przedstawia rozktad p,. . . . . ... oo

2.7 Kolejnos¢ operacji wykonywanych podczas symulacji metoda dynamiki
molekularnej. . . . ...

2.8 Schemat blokowy symulacji Monte Carlo z algorytmem Metropolisa dla
tancuchéw polimerowych. . . . . .. . ..o

2.9 Graficzna ilustracja idei polegajacej na przejsciu od tancuchow do pol.

2.10 a) tancuchy polimerowe, b) ich reprezentacja w postaci profilu gestosci. .

2.11 Graficzna ilustracja propagatoréw wstecznych i postepowych. . . . . . . .

2.12 Kolejnosé¢ krokéw wykonywanych w ramach obliczen metoda samozgod-

nego pola sredniego. . . . . ...

3.1 Profile gestosci uzyskane dla kopolimeru tréjblokowego o konfiguracji
tancucha 1-16-15 oraz parametréow: YN = 30 (a), x/N = 60 (b),x/N = 100
(c). Bloki zostaly oznaczone nastepujacymi kolorami: A; - czerwony, B
- zielony, As - niebieski. . . . . . ... L
3.2 Profile gestosci uzyskane dla kopolimeru tréjblokowego o konfiguracji
taiicucha 2-16-14 oraz parametréw yN = 30 (a), x/N = 60 (b),xyN = 100
(c). Bloki zostaly oznaczone nastepujacymi kolorami: A; - czerwony, B
- zielony, As - niebieski. . . . . ... ... L
3.3 Profile gestosci uzyskane dla kopolimeru trojblokowego o konfiguracji
tanicucha 1-16-15. Na podstawie obliczenn SCFT (kolor pomaraniczowy) i
symulacji Monte Carlo (kolor brazowy). Bloki oznaczono nastepujaco: A;
- trojkaty, B - kota, Ay kwadraty. Wyniki przedstawiono dla: a) 7% = 8.2
(odpowiada xN = 29), b) T* = 4.8 (odpowiada xN = 49), ¢) T* = 2.5
(odpowiada YN =96). . . . . . . ..
3.4 Granica dominacji krotkich blokéw A; (linia zielona) w przestrzeni mie-
dzyfazowej (A — B) oraz w domenie obcej (B) w zaleznosci od dtugosci
bloku f4, i wartosci parametru yN. Przejscie porzadek - nieporzadek
(DIS) oznaczono linig czerwong. Wyniki uzyskano wykorzystujac obli-

czenia SCET. . . . . s,

108



SPIS RYSUNKOW

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

Poréwnanie granic dominacji krotkich blokéw A; w przestrzeni miedzy-
fazowej (A — B) oraz w domenie obcej (B) uzyskanych metoda SCET
(kolor zielony) i Monte Carlo (kolor niebieski). Wyniki zaprezentowano
w zaleznosci od dhugosci bloku f4, 1 wartosci parametru y/N. Przejscie

porzadek - nieporzadek (DIS) uzyskane metoda SCFT oznaczono linia

czerwong, natomiast metoda Monte Carlo linig brazowa. . . . . . . . ..

Lancuch polimerowy sktadajacy sie z blokéw: S (polistyren sulfonowany)
- kolor niebieski, A (polistyren) - kolor czerwony, B (metylobutylen) -
kolor zielony. Utamek objetosciowy blokoéw neutralnych ¢g = 0.5.

Nanofazy uzyskane eksperymentalnie (L - warstwy, PL - warstwy per-
forowane, G - zyroidy, C - cylindry) dla wieloblokowych kopolimerdw
jonowych przy réznych wartodciach utamka objetosciowego bloku neu-

tralnego ¢p oraz parametru niekompatybilnoéci p?yN - na podstawie

prac [13, 14]. . . . .

Diagram fazowy uzyskany z obliczen SCFT (kolor czerwony) i wyniki
eksperymentéw (kolor niebieski) pochodzace z prac [13, 14]. Fazy ozna-

czono nastepujacymi skrotami: L - warstwy, PL - warstwy perforowane,

G - zyroidy, C - cylindry, DIS - faza nieuporzadkowana. . . . . . . . . ..

Poréwnanie diagraméw fazowych uzyskanych z obliczein SCET (kolor
czerwony ), symulacji Monte Carlo (kolor czarny, na podstawie pracy [51])
i nanofaz eksperymentalnych (kolor niebieski, na podstawie prac [14, 13]).
Fazy oznaczono nastepujacymi skrotami: L - warstwy, PL - warstwy per-
forowane, G - zyroidy, C - cylindry, DIS - faza nieuporzadkowana. Para-

metr nickompatybilnosci oznaczono symbolem p?y N, natomiast utamek

objetosciowy bloku neutralnego oznaczono symbolem ¢p. . . . . .. ..

Profile gestosci uzyskane z obliczen w ramach teorii pola samozgodnego
dla tancucha z ¢p = 0.7 w temperaturze 7% = 2.47 (a) i T* = 3.5 (b).

Segmenty o tozsamosci A oznaczono na czerwono, B - na niebiesko, S na

zielono. . ..o L,
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3.11 Profile gestosci uzyskane w wyniku symulacji metodag Monte Carlo dla
taiicucha z ¢ = 0.7 w temperaturze 7% = 1.59 (a) i T = 2.47 (b).
Segmenty o tozsamosci A oznaczono na czerwono, B - na niebiesko, S na
zielono. Fragment profilu gestosci pochodzi z pracy [51]. . . . . . .. ..

3.12 Asymetryczny tancuch polimerowy sktadajacy sie z meréw A (kolor nie-
bieski), S} (kolor czerwony) i B (kolor zielony) oraz jonéw S_ (kolor
bialy). Przyjeto sekwencje SAS. . . . . . . ... L

3.13 Czynnik struktury obliczony dla warstwy, zaprezentowanej na rysunku
(3.14). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tancuchéow o sekwencji me-
row SAS w T* =0.042. . . . . . . .

3.14 Warstwa, dla ktérej obliczono czynnik struktury zaprezentowany na ry-
sunku (3.13). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tancuchéw o sekwen-
cjimeréw SASw T =0.042. . . . . ...

3.15 Czynnik struktury obliczony dla warstwy zaprezentowanej na rysunku
(3.16). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tancuchéow o sekwencji me-
row SAS w T* =0.084. . . . . . . .

3.16 Warstwa, dla ktérej obliczono czynnik struktury zaprezentowany na ry-
sunku (3.15). Wynik uzyskano dla asymetrycznych taficuchéw o sekwen-
cjimerow SAS w T* =0.084. . . . . . ...

3.17 Czynnik struktury obliczony dla fazy nieuporzadkowanej, zaprezentowa-
nej na rysunku (3.18). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tancuchéw
o sekwencji merow SASw T* =0.12. . . . . . . ... ...

3.18 Faza nieuporzadkowana, dla ktorej obliczono czynnik struktury zapre-
zentowany na rysunku (3.17). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tan-
cuchéw o sekwencji meréw SAS w T*=0.12.. . . . . ... ... ... ..

3.19 Czynnik struktury obliczony dla fazy nieuporzadkowanej, zaprezentowa-
nej na rysunku (3.20). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tancuchéw
o sekwencji meréw SASw T* =0.18. . . . . . . . .. ...

3.20 Struktura nieuporzadkowana, dla ktorej obliczono czynnik struktury za-
prezentowany na rysunku (3.19). Wynik uzyskano dla asymetrycznych

tanicuchow o sekwencji merow SASw 7T =0.18. . . . . . ... ... ...
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3.21

3.22

3.23

3.24

3.25

3.26

3.27

Profile gestosci uzyskane dla asymetrycznych tancuchéw o sekwencji me-
row SAS. Kolorem zielonym oznaczono segmenty B, natomiast A i S
oznaczono kolorem czerwonym. Wyniki zaprezentowano dla: a) T* =
0.042 (warstwa pokazana na rysunku (3.14)), b) 7" = 0.084 (warstwa
pokazana na rysunku (3.16)), ¢) 7% = 0.12 (struktura nieuporzadkowana

pokazana na rysunku (3.18)), d) T = 0.18 (struktura nieuporzadkowana

pokazana na rysunku (3.20). . ... Lo

Profile gestosci segmentéw B dla 7% = 0.108 (kolor czerwony), T =
0.102 (kolor zielony), 7" = 0.96 (kolor niebieski). Wyniki zaprezentowano
dla jonowych tancuchéw asymetrycznych o sekwencji meréow SAS

Czynniki struktury obliczone dla T* = 0.108 (kolor czerwony), T* =
0.102 (kolor zielony), 7% = 0.96 (kolor niebieski), 7% = 0.90 (kolor po-
maranczowy). Wykresy dla kazdej z temperatur zostalty przesuniete w

pionie dla poprawienia czytelnosci. Wyniki zaprezentowano dla jonowych

tanicuchow asymetrycznych o sekwencji merow SAS. . . . . . . . . .. ..

Energia catkowita uktadu w funkcji ilosci krokow symulacji. Kolorem
zielonym oznaczono dane uzyskane dla fazy nieuporzadkowanej w wyso-
kiej temperaturze, natomiast czerwony kolor odpowiadat temperaturze,

w ktorej uzyskano strukture warstwowa. Badano 59 tancuchow asyme-

trycznych o sekwencji meréw SAS. . . . .. ... oL

Asymetryczny tancuch polimerowy sktadajacy sie z merow o tozsamosci

A (kolor niebieski), S, (kolor czerwony) i B (kolor zielony), oraz jony

S_ (kolor biaty). Przyjeto sekwencje ASA. . . . . . ... ...

Czynnik struktury S(k) obliczony dla warstwy zaprezentowanej na rysun-

ku (3.27). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tancuchéw o sekwencji

merdw ASA. .

Warstwa, dla ktéorej obliczono czynnik struktury zaprezentowany na ry-

sunku (3.26). Wynik uzyskano dla asymetrycznych taficuchéw o sekwen-

cjimerow ASA w T* =0.042. . . . . . ..

111

62

66



SPIS RYSUNKOW

3.28 Profil gestosci obliczony dla nanostruktury warstwowe]j zaprezentowanej
na rysunku (3.27). Wynik uzyskano dla asymetrycznych tancuchéw o
sekwencji meréw ASA w T* =0.042. . . . . . . . ... ...

3.29 Symetryczny taricuch kopolimerowy sktadajacy sie z meréw A (kolor nie-
bieski), S} (kolor czerwony) i B (kolor zielony) oraz jonéw S_ (kolor
bialy). Przyjeto sekwencje SAS. . . . . ...

3.30 Czynnik struktury obliczony dla fazy ciagltej zaprezentowanej na rysunku
(3.31). Wynik uzyskano dla symetrycznych tancuchow o sekwencji merow
SASw T*=0.018. . . . . . . . e

3.31 Faza ciagta, dla ktorej obliczono czynnik struktury zaprezentowany na
rysunku (3.30). Wynik uzyskano dla symetrycznych taiicuchow o sekwen-
¢ji meréw SAS w T = 0.018. Pudetko zostato po zakonczeniu symulacji
powielone dwukrotnie w kazdym kierunku. . . . . .. ... 00000

3.32 Czynnik struktury obliczony dla perforowanej warstwy zaprezentowanej
na rysunku (3.33). Wynik uzyskano dla symetrycznych tancuchéow o se-
kwencji meréow SAS w T* =0.036. . . . .. .. ... ... ... ...,

3.33 Perforowana warstwa, dla ktorej obliczono czynnik struktury zaprezento-
wany na rysunku (3.32). Wynik uzyskano dla symetrycznych tancuchéw
o sekwencji meréow SAS w T = 0.036. Pudetko zostato po zakonczeniu
symulacji powielone dwukrotnie w kazdym kierunku. . . . . . . ... ..

3.34 Profil gestosci uzyskany dla perforowanej warstwy zaprezentowanej na
rysunku (3.33). Kolorem zielonym oznaczono profil gestosci dla segmen-
tow B. Profil gestosci meréw A i S oznaczono kolorem czerwonym. Wy-
nik uzyskano dla symetrycznych tancuchow o sekwencji meréw SAS w
T*=0.036. . . . . .

3.35 Symetryczny tanicuch polimerowy sktadajacy sie z meréw A (kolor nie-
bieski), S} (kolor czerwony) i B (kolor zielony) oraz jonéw S_ (kolor
bialy). Przyjeto sekwencje ASA. . . . . . ... L

3.36 Czynnik struktury obliczony dla warstwy zaprezentowanej na rysunku
(3.37). Wynik uzyskano dla symetrycznych tancuchéw o sekwencji meréw

ASA w T =0.03. . ...
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3.37 Warstwa, dla ktérej obliczono czynnik struktury zaprezentowany na ry-
sunku (3.36). Wynik uzyskano dla symetrycznych tancuchéw o sekwencji
meréw ASA w T* = 0.03.

3.38 Profil gestosei uzyskany dla warstwy zaprezentowanej na rysunku (3.37).
Kolorem zielonym oznaczono profil gestosci dla segmentéw B. Profil ge-
stosci meréw A i S oznaczono kolorem czerwonym. Wynik uzyskano dla

symetrycznych tancuchéw o sekwencji merow ASA w 7% =0.03. . . . . . 76



Spis tabel

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

Konfiguracje tancuchow kopolimeréw jonowo-podobnych uwzgledniajace

rozne wartosci utamka objetosciowego bloku neutralnego ¢p. . . . . . . .

Struktury uzyskane dla jonowych tancuchéw asymetrycznych o sekwencji

meréw SAS w zaleznosci od temperatury zredukowanej 7. . . . . . . .

Poréwnanie temperatur przej$¢ porzadek-nieporzadek (T4 ) w zalezno-
sci od metody. Oznaczenie faz jest nastepujace: DIS oznacza nieporzadek,

L to warstwy, PL to warstwy perforowane. Badania przeprowadzono dla

jonowych tancuchéw asymetrycznych o sekwencji meréw SAS. . . . . . .

Poréwnanie czaséw symulacji wykonywanych dynamikg molekularng i

metoda Monte Carlo. . . . . . . . . . ... L

Nanofazy uzyskane dla 59 asymetrycznych kopolimeréw jonowych o se-

kwencji meréw ASA. . . . oL

Struktury uzyskane dla 89 asymetrycznych kopolimeréw jonowych o se-

kwencji meréw ASA w zaleznosci od temperatury zredukowanej 7%. . . .

Fazy uzyskane dla symetrycznych tancuchéw kopolimeréw jonowych o

sekwencji meréw SAS, w zaleznosci od temperatury zredukowanej 7. . .

Poréwnanie temperatur przej$é¢ porzadek-nieporzadek (T, r) w zalezno-
sci od metody. Oznaczenie faz jest nastepujace: DIS oznacza nieporzadek,
L to warstwy, PL to warstwy perforowane, G to struktura zyroidalna, C

- to cylindry. Badania przeprowadzono dla symetrycznego kopolimeru

jonowego o sekwencji meréw SAS. . . . ...
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3.9 Struktury uzyskane dla 56 tancuchéw symetrycznego jonowego kopolime-

ru o sekwencji meréw ASA, w zalezno$ci od temperatury zredukowanej

T e 75

1 Typ nanostruktury w zaleznosci od stosunku potozenia kolejnych pikow

wzgledem pierwszego piku (k,/k*). . . . . ... 95
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