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Streszczenie

Przedmiot rozprawy to symulacje molekularne stosowane do badania układów składają-

cych się z kopolimerów wieloblokowych. Sprawdzono wpływ asymetrii na zachowanie neu-

tralnych kopolimerów trójblokowych. Następnie, oprócz asymetrii, zbadano także wpływ

oddziaływań elektrostatycznych na powstawanie nanostruktur w układach kopolimerów

sześcioblokowych. Dokonano porównania wyników eksperymentalnych z rezultatami sy-

mulacji molekularnych (dynamiką molekularną, metodą Monte Carlo i obliczeniami sa-

mozgodnego pola średniego - SCFT).

W badaniach dotyczących kopolimerów trójblokowych, na podstawie profili gęstości,

sprawdzano wpływ asymetrii łańcucha na lokowanie się krótkich bloków A1 w domenie

B. Stworzono odpowiedni diagram fazowy. Wyniki obliczeń samozgodnego pola średnie-

go porównano z rezultatami symulacji Monte Carlo. Okazało się, że proces lokowania

się krótkich bloków A1 w domenie B nie był wynikiem fluktuacji gęstości merów. Przy-

czyną był wzrost entropii (spowodowany delokalizacją), który był silniejszy od procesów

związanych z minimalizacją energii wewnętrznej.

Następny etap badań poświęcono jonowym kopolimerom wieloblokowym, których

zachowanie obserwowane w eksperymentach, znacząco odbiegało od przewidywań teo-

retycznych. Układy te w przypadku kopolimerów symetrycznych tworzyły struktury, któ-

rych nie obserwowano w przypadku analogicznych kopolimerów neutralnych (cylindry i

żyroidy). Natomiast jonowe układy asymetryczne, zamiast wcześniej wspomnianych cy-

lindrów, tworzyły struktury warstwowe. W celu zbadania wpływu fluktuacji na powsta-

wanie nanostruktur podjęto próbę porównania wyników uzyskanych w ramach obliczeń

teorii pola samozgodnego z rezultatami eksperymentów i symulacji Monte Carlo. W

badaniach wykorzystano jonowo-podobny parametr χN zaczerpnięty z modelu sieciowe-
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go, uwzględniającego oddziaływania tylko z najbliższymi sąsiadami (bez sumy Ewalda).

Parametr ten odpowiadał oddziaływaniom jonowym, których wielkość była wyznaczona

eksperymentalnie. Wynikiem badań był diagram fazowy dla stałej długości bloku AS oraz

profile gęstości dla wybranych temperatur. Rezultaty pozwalały stwierdzić, że oblicze-

nia SCFT przeprowadzone dla kopolimerów jonowo-podobnych potwierdziły zasadność

wykorzystywania parametrów oddziaływania uzyskanych eksperymentalnie.

Model kopolimerów jonowo-podobnych stosował nieoczywiste uproszczenie zakłada-

jące krótkozasięgowy charakter oddziaływań. W związku z tym, dla wybranych sekwencji

kopolimerów przeprowadzono symulacje metodą dynamiki molekularnej uwzględniają-

ce elektrostatyczne oddziaływania dalekozasięgowe. Dokonano tego, aby podjąć próbę

porównania wyników eksperymentalnych z rezultatami różnych molekularnych technik

obliczeniowych. W pierwszej kolejności badania poświęcono kopolimerom asymetrycz-

nym, których neutralny blok B był znacznie dłuższy od bloku jonowego AS. Okazało się,

że symulacje dynamiką molekularną potwierdziły zaskakujące zachowanie asymetrycz-

nych kopolimerów. Badany układ tworzył struktury warstwowe. Ponadto stwierdzono, że

zmiana sekwencji merów A i S w bloku sulfonowanym wpływa na zachowanie fazowe

kopolimeru. Identyfikacji powstających nanostruktur dokonano na podstawie czynnika

struktury, profili gęstości i graficznej wizualizacji badanych układów. Dzięki temu można

było wyznaczyć temperaturę przejścia porządek-nieporządek i porównać ją z rezultatami

symulacji Monte Carlo i SCFT. Analogiczne badania przeprowadzono także dla kopoli-

merów symetrycznych. Rezultaty także były bardzo interesujące, ponieważ obserwowano

głównie fazę perforowanych warstw oraz struktury ciągłe. Znów stwierdzono zachowanie

odmienne od tego, które zachodziło dla kopolimerów neutralnych i było zgodne z tym

co obserwowano w eksperymentach i symulacjach molekularnych.

Wyniki symulacji i obliczeń przeprowadzonych w ramach rozprawy jakościowo po-

twierdziły zaskakujące zachowanie kopolimerów jonowych, które obserwowane było w

eksperymentach. Rezultaty ponadto sugerują, iż zasadne może być stosowanie prostych

symulacji Monte Carlo (bez oddziaływań dalekozasięgowych) do badania układów jono-

wych. Obliczenia te były kilka tysięcy razy szybsze od dynamiki molekularnej z oddzia-

ływaniem dalekozasięgowym.



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.



Rozdział 1

Wstęp

1.1 Polimery

Polimery to związki chemiczne o dużej masie cząsteczkowej, składające się z wielokrot-

nie powtarzających jednostek zwanych merami. Zazwyczaj kojarzone są z tworzywami

sztucznymi, które dzięki swojej plastyczności potocznie zaczęto określać mianem ”pla-

stików”. Polimery syntetyczne wykorzystywane do budowy takich tworzyw nie występują

naturalnie. Są one w całości otrzymywane ze związków chemicznych określanych mianem

monomerów, do których zaliczyć można:

• etylen, z którego otrzymuje się polietylen (PE), wykorzystywany do produkcji folii,

artykułów gospodarstwa domowego mających styczność z żywnością, zbiorników

na wodę, protez ortopedycznych,

• propylen stanowiący podstawę polipropylenu (PP), służącego do budowy naczyń

laboratoryjnych, strzykawek, materiałów izolacyjnych, opakowań, wykładzin, ele-

mentów mebli i samochodów,

• styren będący monomerem polistyrenu (PS) mający zastosowanie przede wszyst-

kim w budownictwie, chłodnictwie i produkcji opakowań (elementy styropianowe).

Tworzywa sztuczne, podzielić można na:

• duromery posiadające cechy metalu lub ceramiki - twarde, nieelastyczne, wytrzy-

małe mechanicznie (kewlar, kleje w postaci żywic epoksydowych),
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• elastomery - czyli gumy, posiadające zdolność wielokrotnego rozciągania i powrotu

do poprzednich wymiarów (kauczuk syntetyczny),

• plastomery mające własności pośrednie między duromerami i elastomerami (two-

rzywa sztuczne, farby, lakiery, laminaty).

Polimery znajdują się także w organizmach żywych. Wchodzą w skład komórek, są

też budulcem w obszarach międzykomórkowych. Określa się je mianem biopolimerów.

Przykładami takich polimerów naturalnych mogą być: białka, kwasy nukleinowe (DNA

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

1.2 Kopolimery neutralne

Polimery, których łańcuchy zawierają dwa lub więcej rodzajów merów określane są mia-

nem kopolimerów. Posiadają one szczególne własności fizyczne, których nie obserwuje

się dla homopolimerów. Fascynującą cechą kopolimerów jest ich zdolność do samoorga-

nizacji w przestrzennie uporządkowane nanostruktury [1].

Mogą tworzyć między innymi: sfery oznaczane skrótem (S), cylindry oznaczane skró-

tem (C) oraz warstwy oznaczane skrótem (L). Proces samoorganizacji kontrolowany jest

przez parametr niekompatybilności Flory’ego χ [2], długość łańcucha N i wartość ułamka

objętościowego jednego z jego składników φ. Parametry te wykorzystuje się do tworze-

nia diagramów fazowych. Można z nich odczytać, w jakich warunkach dany kopolimer

będzie w stanie utworzyć termodynamicznie stabilne nanostruktury o określonym typie.

Na rysunku (1.1) zaprezentowano diagram fazowy neutralnego stopu kopolimeru

dwublokowego (bez rozpuszczalnika) uzyskanego za pomocą teorii samozgodnego pola

średniego. Zauważyć można, że struktury cylindryczne powstaną zarówno dla φ = 0.3,

jak i φ = 0.7. Oznacza to, że jeżeli przyjmie się, że segmenty o tożsamości A będą

oznaczone kolorem żółtym, a B na czerwono, to dla φ = 0.3 uzyska się żółte cylindry

znajdujące się w czerwonej matrycy. Natomiast dla φ = 0.7 powstaną czerwone cylindry,

umieszczone w żółtej matrycy. Analogiczna sytuacja występuje w przypadku struktur

sferycznych.

Warunki, w których kopolimer nie będzie w stanie utworzyć żadnych nanostruktur

oznacza się za pomocą symbolu DIS. Na rysunku (1.1) linią niebieską zaznaczono granicę
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Rysunek 1.1: Diagram fazowy stopu kopolimeru dwublokowego w przestrzeni para-
metru niekompatybilności - χ, długości łańcucha - N ułamek objętościowy jednego
ze składników łańcucha - φ. Poszczególne nanostruktury zostały oznaczone nastę-
pująco: L - warstwa, C - cylinder, S - sfera. Fazę nieuporządkowaną oznaczono za
pomocą symbolu DIS.

przejścia porządek-nieporządek (ang. order-disorder transition, ODT), która oddziela

stabilne nanostruktury od fazy nieuporządkowanej.

1.3 Kopolimery trójblokowe

Kopolimery trójblokowe stanowią klasę kopolimerów wieloblokowych, które porządkują

się w podobne struktury jak kopolimery dwublokowe, ale mają odmienne własności me-

chaniczne. Kopolimery A1 - B - A2 cieszą się dużym zainteresowaniem naukowców. Dzię-

ki swojej elastyczności są wszechobecne na rynku nowoczesnych technologii [3, 4, 5, 6].

Wykorzystywane są między innymi jako przewody w giętkich urządzeniach elektronicz-

nych [7], membrany w urządzeniach magazynujących energię [8] oraz nanokompozyty

wykorzystywane do budowy sensorów [9]. Szczególnym zainteresowaniem cieszą się sil-

nie niesymetryczne kopolimery trójblokowe A1 - B - A2 (jeden z bloków A jest znacznie
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Rysunek 1.2: Model kopolimeru A1 - B - A2 składającego się z 8 segmentów A1, 16
segmentów B i 8 segmentów A2; oznaczany skrótem 8-16-8.

Rysunek 1.3: Model silnie asymetrycznego kopolimeru A1 - B - A2 składającego z
2 segmentów A1, 16 segmentów B i 14 segmentów A2; oznaczany skrótem 2-16-14.

krótszy niż pozostałe dwa bloki). W czasie eksperymentów dotyczących kopolimerów

trójblokowych zauważono, że skracanie długości jednego z bloków A, powoduje zwięk-

szenie jego udziału w domenie B [10]. Efekt ten spowodowany jest rywalizacją entropii

i entalpii. Krótkie bloki A znajdują się w domenie B, ponieważ zwiększenie entalpii

jest względnie małe wobec odpowiadającego jej wzrostu entropii. Takie zachowanie było

przewidziane teoretycznie [11] i obserwowane w symulacjach Monte Carlo [12], a kon-

figuracje łańcuchów polimerowych, które odpowiadają temu przypadkowi nazywane są

zwisami (ang. dangles). W sytuacji, gdy krótki blok A znajduje się w tej samej domenie,

co długi blok tego samego typu, w układzie tworzą się pętle. Natomiast gdy krótki blok

znajduje się w innej domenie A, mamy do czynienia z powstawaniem mostków.

Rysunek 1.4: Możliwe konformacje łańcucha kopolimeru trójblokowego.
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1.4 Wieloblokowe kopolimery jonowe

Dużym zainteresowaniem w ostatnich latach cieszą się także kopolimery, zawierające

bloki cechujące się przewodnictwem jonowym. Mogą być one wykorzystywane jako ma-

teriały do budowy wydajnych akumulatorów [13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23].

W tym przypadku, jeden z bloków kopolimeru gwarantuje dobre własności mechaniczne,

natomiast drugi zapewnia efektywny transport jonów. Mogą się one składać z następu-

jących związków: polistyren sulfonowany zapisywany skrótem - PSS, polimetylobutadien

oznaczany jako - PMB, polistyren - PS, polietylen - PE oraz politlenek etylenu - PEO.

Do budowy membran w akumulatorach stosuje się następujące kopolimery: PSS-PMB,

PS-PEO i PSS-PE [24, 25, 26, 27, 28]. Kopolimery te mogą samoorganizować się w

przestrzennie uporządkowane nanostruktury.

Zachowanie fazowe neutralnych kopolimerów jest całkiem dobrze znane i zbada-

ne teoretycznie [29, 30], eksperymentalnie [31] i z pomocą symulacji komputerowych

[32, 33]. Jednak żadna z dotychczasowych teorii [34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41] doty-

czących kopolimerów dwublokowych nie przewidywała takiego zachowania jak to przed-

stawione w pracy [13]. W eksperymencie tym, dla φB = 0.75 zaobserwowano warstwy,

natomiast dla φB = 0.5 występowały żyroidy, cylindry i perforowane warstwy. Takie

zachowanie znacząco różniło się od tego, które obserwowane jest dla kopolimerów neu-

tralnych. Odmienne zachowanie kopolimerów jonowych zaobserwowano także w innych

pracach [42, 43, 44, 45, 46, 47, 48].

W następujących artykułach [49, 50, 51, 52] badano to niezwykłe zachowanie fazowe

kopolimerów za pomocą sieciowych symulacji Monte Carlo z wykorzystaniem prostego

modelu określanego mianem Minimal Lattice Model.

1.5 Cele rozprawy

Zachowanie fazowe kopolimerów blokowych badane jest ze względu na fascynującą zdol-

ność tego typu układów do samoorganizacji. Rosnące zapotrzebowanie na wytwarzanie

nowych materiałów o określonych właściwościach sprawia, że tworzy się kolejne kopoli-

mery i stara zrozumieć ich własności fizyczne i chemiczne. Jak się okazuje dotychczasowe

teorie i badania nie wyjaśniają w pełni wielu aspektów związanych z zachowaniem kopoli-
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merów blokowych, w szczególności kopolimerów jonowych. Cele rozprawy są następujące:

• Określenie wpływu asymetrii neutralnego łańcucha na lokowanie się krótkich blo-

ków w domenie obcej, które obserwowane jest dla kopolimeru trójblokowego.

• Sprawdzenie, czy obliczenia SCFT wykonywane dla kopolimerów jonowo-podobnych

potwierdzą zasadność stosowania parametrów oddziaływania uzyskanych ekspery-

mentalnie.

• Określenie, czy w układach jonowych badanych za pomocą dynamiki molekularnej

nanostruktury warstwowe pojawią się dla kopolimeru asymetrycznego i czy dla

łańcucha symetrycznego pojawią się innego rodzaju nanostruktury.

• Przeprowadzenie symulacji wieloblokowych kopolimerów jonowych z dalekozasię-

gowym oddziaływaniem elektrostatycznym w celu sprawdzenia, czy do tego ro-

dzaju układów można stosować metody Monte Carlo z uproszczonym modelem

oddziaływań (ang. Minimal Lattice Model).

• Sprawdzenie, czy wyniki symulacji i obliczeń będą zgodne z rezultatami ekspery-

mentów.

• Identyfikacja powstających faz w celu wyznaczenia przejścia porządek-nieporządek.

• Obliczenie temperatur przejść porządek-nieporządek uzyskiwanych w wyniku sy-

mulacji dynamiką molekularną, metodą Monte Carlo i SCFT, w celu porównania

tych wartości otrzymywanych różnymi metodami molekularnymi.

• Stwierdzenie, czy sekwencja merów w jonowym łańcuchu ma wpływ na typ po-

wstających nanostruktur w badaniach metodą dynamiki molekularnej.



Rozdział 2

Symulacje molekularne

Odkrywanie i rozumienie praw rządzących otaczającym nas światem było zawsze jednym

z podstawowych pragnień ludzkości. Na początku człowiek przeprowadzał eksperymenty.

Następnie tworzył teorie, które miały wytłumaczyć zjawiska, które obserwował. Wraz z

rozwojem nauki i techniki - pojawiały się nowe możliwości przeprowadzania eksperymen-

tów i w związku z tym poprawiane też były teorie. Jednak niektóre procesy zachodzące

w przyrodzie były tak skomplikowane, że nie można ich było wytłumaczyć za pomocą

analitycznych formuł. Dopiero w drugiej połowie XX wieku, do tych problemów, które nie

mogły być rozwiązane w prosty sposób teoretycznie - zaczęto stosować symulacje kom-

puterowe. Stały się one pewnego rodzaju pomostem między teorią a eksperymentem.

Główne zalety symulacji komputerowych to:

• możliwość rozwiązywania bardzo złożonych problemów naukowych,

• prowadzenie badań w warunkach wykraczających poza możliwości aparatury do-

świadczalnej,

• zazwyczaj znacznie niższy koszt - w porównaniu z eksperymentami laboratoryjny-

mi,

• możliwość prowadzenia badań w warunkach nie zagrażających życiu i zdrowiu.

Natomiast do ograniczeń można zaliczyć:

• brak uniwersalnych reguł pozwalających na rozstrzyganie o poprawności modelu,

17
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• fakt, iż uzyskiwane wyniki są tylko pewnym opisem działania natury, a nie rzeczy-

wistymi odkryciami,

• w wielu przypadkach - konieczność stosowania dużych mocy obliczeniowych i pa-

mięciowych,

• niską precyzję obliczeń powodujących czasami propagację błędów.

Symulacje komputerowe aktualnie wykorzystywane są w takich dziedzinach nauki jak:

fizyka, astronomia, chemia, biologia, geografia, kognitywistyka i ekonomia. Wykorzystuje

się je między innymi w badaniach dotyczących:

• oszacowywania wytrzymałości budynków i mostów,

• planowania sieci transportowych,

• projektowania samolotów, statków, samochodów i robotów,

• prognozowania pogody.

Mają też znaczenie w edukacji. Służą do ilustrowania wielu zjawisk i wykorzystywane

są w symulatorach służących szkoleniu między innymi pilotów samolotów. Na uwagę

zasługuje także fakt, iż w 2013 roku za stworzenie algorytmów umożliwiających kom-

puterowe modelowanie przebiegu reakcji chemicznych przyznano Nagrodę Nobla [53].

Szczególną klasę symulacji komputerowych stanowią symulacje molekularne. Są to tech-

niki obliczeniowe traktujące badane układy jako zbiory dużych ilości atomów. Dzięki nim

można poznać właściwości pojedynczych cząsteczek lub też układów składających się z

ogromnej liczby molekuł. Wykorzystywane są między innymi do:

• konstruowania nowych materiałów nanotechnologicznych,

• projektowania nowoczesnych leków,

• poznawania struktury i dynamiki różnych związków chemicznych,

• badania katalizy enzymów i stabilności białek.

Do molekularnych technik obliczeniowych można zaliczyć symulacje metodami: dynamiki

molekularnej oraz Monte Carlo, a także obliczenia wykonywane w ramach samozgodnego
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pola średniego. Techniki te opisane są w kolejnych rozdziałach niniejszej pracy. Ciekawe

informacje na temat symulacji molekularnych można znaleźć w książkach, których auto-

rami są: Allen i Tildesley [54], Frenkel i Smit [55], Landau i Binder [56], Rapaport [57],

Haile [58] oraz Newman i Barkema [59].

Badania tymi metodami byłyby niemożliwe bez odpowiednich komputerów. Symula-

cje molekularne dużych układów trwają czasami wiele miesięcy i wymagają ogromnych

mocy obliczeniowych. Dlatego zaawansowane badania prowadzi się na specjalnych kla-

strach obliczeniowych składających się przeważnie z wielu tysięcy rdzeni (w komputerach

domowych zwykle znajdują się 2 lub 4 rdzenie). Aktualnie, największą moc obliczeniową

według listy TOP500 [60] ma chiński superkomputer Tianhe-2, składający się z ponad

3 milionów rdzeni obliczeniowych. Warto też wspomnieć, że zgodnie z tą listą - Polska

znajduje się w pierwszej 10-ce krajów świata pod względem ilości superkomputerów. Naj-

większe zasoby obliczeniowe w naszym kraju oferują klastry: Prometheus (w Krakowie),

Tryton (w Gdańsku), Bem (we Wrocławiu), Interdyscyplinarne Centrum Modelowania

Matematycznego i Komputerowego Uniwersytetu Warszawskiego oraz Poznańskie Cen-

trum Superkomputerowo-Sieciowe. Badania prowadzone w ramach niniejszej rozprawy

odbywały się z wykorzystaniem superkomputerów znajdujących się w Poznaniu, Krako-

wie i Wrocławiu (dzięki inicjatywie PL-Grid), a także aparaturze zakupionej w ramach

grantu Narodowego Centrum Nauki.

2.1 Model polimeru

Eksperyment komputerowy rozpoczyna się od stworzenia modelu, w którym badany

obiekt przedstawiany jest w sposób znacznie uproszczony w stosunku do jego wyglą-

du w rzeczywistości. W symulacjach polimerów stosuje się model gruboziarnisty (ang.

coarse-grained), w którym poszczególne grupy atomów zastępowane są pojedynczymi

segmentami. Przykładem może być polietylen, którego pojedynczy mer (C2H4) składa

się z 6 atomów, a kilka takich merów może być w modelu gruboziarnistym przedsta-

wionych w formie pojedynczego segmentu (kuli). Takie uproszczenia są uzasadnione,

ponieważ bardzo dobrze odzwierciedlają rzeczywiste zachowanie się polimerów. Następ-

nie mery połączone już w łańcuchy, umieszcza się w pudełku symulacyjnym, którego
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Rysunek 2.1: Przykład przechodzenia od modelu uwzględniającego wszystkie atomy
do modelu gruboziarnistego (dla polietylenu).

wymiary powinny być dobrane tak, aby nie wpływały na zachowanie polimerów. Warto

zaznaczyć, że segmenty nie oddziałują ze ścianami pudełka, gdyż stosuje się periodycz-

ne warunki brzegowe. Oznacza to, że w przypadku, gdy łańcuch będzie przesuwać się w

daną stronę pudełka symulacyjnego i napotka na ścianę, to opuści pudełko z tej strony

i wejdzie do niego ze strony przeciwnej. Sytuację tę pokazano na rysunku (2.2).

Rysunek 2.2: Periodyczne warunki brzegowe - łańcuch przesuwając się w prawą
stronę pudełka napotyka na ścianę, więc kolejne segmenty pojawiają się z lewej
strony pudełka i przesuwają się do jego środka.

Periodyczne warunki brzegowe powodują, że dana molekuła nie oddziałuje tylko na

mery znajdujące się w jej pobliżu, ale także na te znajdujące się w sąsiednich pudełkach

symulacyjnych. Można sobie wyobrazić, że łańcuch przesuwający się w daną stronę pu-

dełka i napotykający na ścianę - pojawia się z przeciwnej strony sąsiedniego pudełka i

proces ten może powtarzać się nieskończoną ilość razy. Dzięki temu, nie trzeba przepro-
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wadzać symulacji z wielką liczbą molekuł w bardzo dużych pudełkach symulacyjnych.

Aby zwiększyć uniwersalność symulacji komputerowych wykorzystuje się jednostki

zredukowane. Pozwalają one uniknąć pracy z bardzo dużymi (lub małymi) liczbami, któ-

re wpływają na dokładność obliczeń. Dzięki jednostkom zredukowanym, wykorzystując

pojedynczy model - można badać różne zagadnienia w rozmaitych warunkach. Wyniki

symulacji mogą być przeskalowane do odpowiednich jednostek fizycznych, w których

przeprowadzane są eksperymenty laboratoryjne. Przykładowe wzory wielkości fizycznych

wyrażonych w jednostkach zredukowanych:

• gęstość:

ρ∗ = ρσ3, (2.1)

gdzie σ może być interpretowana jako rozmiar molekuły.

• temperatura:

T ∗ =
kBT

ε
, (2.2)

gdzie kB to stała Boltzmanna, a ε reprezentuje siłę z jaką oddziałują na siebie

odpowiednie molekuły.

• energia:

E∗ =
E

ε
, (2.3)

• ciśnienie:

P ∗ =
Pσ3

ε
, (2.4)

• czas:

t∗ = t

√
ε

mσ2
, (2.5)

gdzie m to masa molekuły.
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2.2 Dynamika molekularna

Metoda dynamiki molekularnej służy do obliczania własności układu fizycznego poprzez

rozwiązywanie równań ruchu - zgodnie z II zasadą dynamiki Newtona. Symulacje rozpo-

czyna się od nadania molekułom początkowych położeń i prędkości. Mogą one odpowia-

dać konkretnej temperaturze, w której mają być przeprowadzane badania. Następnie, na

podstawie zadanych potencjałów oddziaływań U , oblicza się siły F powstające pomiędzy

poszczególnymi atomami, zgodnie ze wzorem: F = −∇U .

Podczas symulacji układów polimerowych najczęściej uwzględnia się oddziaływania

van der Waalsa, które reprezentowane są przez potencjał Lennarda-Jonesa [61], wyrażony

wzorem:

ULJ = 4ε
[(
σ

r

)12
−
(
σ

r

)6]
, (2.6)

gdzie r to odległość między molekułami. Badania prowadzone w niniejszej rozprawie
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Rysunek 2.3: Ilustracja potencjału Lennarda-Jonesa.

wykorzystywały pewną odmianę potencjału Lennarda-Jonsa, w której uwzględnione jest

tylko oddziaływanie odpychające. Potencjał WCA (od nazwisk jego twórców: Weeks,

Chandler, Andersen) [62], bo o nim mowa, wyrażony jest następującym wzorem:

UWCA =


4ε
[(

σ
r

)12
−
(
σ
r

)6]
+ ε gdy r < 21/6σ

0 gdy r ­ 21/6σ

Dzięki niemu molekuły nie mogą na siebie nachodzić - zapewniona jest tak zwana

wyłączona objętość łańcucha polimerowego.
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Rysunek 2.4: Porównanie potencjałów: Lennarda-Jonesa (linia czerwona) oraz WCA
(linia zielona).

W modelu zastosowano także elektrostatyczny potencjał Coulomba UC wyrażony nastę-

pującym wzorem:

UC =
1

4πε0εr
· Q
r
, (2.7)

gdzie: Q to ładunek elektryczny, ε0 to przenikalność elektryczna próżni, a εr to stała

elektryczna ośrodka.
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Rysunek 2.5: Porównanie potencjałów: Lennarda-Jonesa (linia czerwona) oraz Co-
ulomba (linia niebieska).



ROZDZIAŁ 2. SYMULACJE MOLEKULARNE 24

Potencjał elektrostatyczny zapewnia zarówno przyciąganie molekuł (gdy znaki ła-

dunków są przeciwne), jak i ich wzajemne odpychanie (gdy znaki są jednakowe). Jak

widać na rysunku (2.5) - potencjał elektrostatyczny jest dalekozasięgowy. Jego wartość

wraz ze wzrostem odległości zanika bardzo wolno (szczególnie, w porównaniu z poten-

cjałem LJ). Aby wyniki symulacji układów zawierających ładunki były dokładne - stosuje

się sumę Ewalda [63, 54, 64], a szczególnie wersję PME (ang. Particle Mesh Ewald),

pozwalającą znacznie przyspieszyć obliczenia [65].

2.2.1 Suma Ewalda

Istota metody Ewalda polega na otoczeniu każdego ładunku punktowego q przez rozkład

ładunków ρr(r) o tej samej wielkości, ale przeciwnym znaku. Dla wygody przyjmuje się,

że rozkład ten jest Gausowski:

ρr(r) = −qi
(
α

π

) 3
2
e−αr

2
, (2.8)

gdzie parametr α definiuje szerokość rozkładu, natomiast r wyznacza jego środek. Dzięki

temu uzyskuje się potencjał ekranowania pomiędzy sąsiednimi ładunkami. Oddziaływanie

staje się więc krótkozasięgowe. Energię ekranowanego układu oblicza się w przestrzeni

rzeczywistej na podstawie następującego równania:

Uscreen =
1
2

N∑
i 6=j

qiqjerfc(
√
αrij)

rij
(2.9)

gdzie q to ładunek, N odpowiada ilości molekuł, rij to odległość między molekułami,

natomiast funkcja błędu - erfc(x) opisana jest wzorem:

erfc(x) ≡ 2√
π

∫ ∞
x

e−u
2
du (2.10)

Następnie wprowadza się poprawkę polegającą na dodaniu kompensującego rozkładu

ładunków ρk o przeciwnym znaku w stosunku do ρr, ale tym samym kształcie:

ρk(r) = qi

(
α

π

) 3
2
e−αr

2
. (2.11)

Ten wkład do energii całkowitej jest już delekozasięgowy. Jednak łatwo można go poli-

czyć w przestrzeni odwrotnej:

Ulong =
1

2L3
∑
k 6=0

4π
k2
ρ(k)2e

−k2
4α , (2.12)
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gdzie L jest długością krawędzi kubicznego pudełka symulacyjnego, k to wektory falowe

w przestrzeni Fouriera opisane wzorem:

k =
2π
L

l (2.13)

gdzie l = (lx + ly + lz), natomiast człon ρ(k) opisany jest wzorem:

ρ(k) ≡
N∑
i=1

qie
ik·ri (2.14)

Na koniec należy też usunąć oddziaływania rozkładu kompensującego samego ze sobą,

który wyraża się następująco:

Uself =
√
α

π

N∑
i=1

q2i (2.15)

Rysunek 2.6: Graficzna ilustracja metody sumy Ewalda. Linia zielona odpowiada
ładunkowi q, na czerwono zaznaczono rozkład ρk, natomiast linia niebieska przed-
stawia rozkład ρr.

Podsumowując, całkowita energia potencjalna (Utot) układu jonowego znajdującego

się w pudełku o periodycznych warunkach brzegowych jest sumą krótkozasięgowej energii

ekranowanej Uscreen i energii dalekozasięgowej obliczanej w przestrzeni odwrotnej Ulong,

od której odejmuje się człon odpowiedzialny za oddziaływanie rozkładu samego ze sobą

Uself :

Utot = Uscreen + Ulong − Uself (2.16)
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czyli:

Utot =
1
2

N∑
i 6=j

qiqjerfc(
√
αrij)

rij
(2.17)

+
1

2V

∑
k 6=0

4π
k2
ρ(k)2e

−k2
4α

−
√
α

π

N∑
i=1

q2i .

(2.18)

W celu połączenia ze sobą molekuł należących do jednego łańcucha polimerowe-

go stosuje się potencjał harmoniczny [66] lub FENE (ang. finitely extensible nonlinear

elastic) [67]. W związku z tym, że pozwalają one na zerwanie się wiązań - mogą być

stosowane tylko do badania układów w temperaturach znacząco niższych od przejścia

porządek-nieporządek. Aby przeprowadzać symulacje w wyższych temperaturach - należy

nałożyć więzy na połączenia molekularne. Można to uzyskać przez wykorzystanie takich

algorytmów jak SHAKE [68] lub LINCS [69].

Oczywiście istnieje także wiele innych potencjałów oddziaływań, które można stoso-

wać do symulacji metodą dynamiki molekularnej. Na stronie internetowej popularnego

pakietu obliczeniowego LAMMPS, można znaleźć ponad 100 różnych potencjałów od-

działywań między molekułami [70].

2.2.2 Metody kontroli temperatury

Po obliczeniu sił działających na molekuły, można uwzględnić działanie termostatu (w

zespole statystycznym o stałej liczbie cząstek, objętości i temperaturze - NVT) oraz

barostatu (w zespole statystycznym o stałej liczbie cząstek, ciśnieniu i temperaturze -

NPT). Działanie termostatu i barostatu objawia się podczas symulacji - zmianą pręd-

kości i przyspieszeń cząstek znajdujących się w układzie. Do najczęściej stosowanych

termostatów należą algorytmy, które stworzyli: Berendsen [71], Andersen [72], Nose i

Hoover [73, 74] oraz Parrinello [75]. Natomiast twórcami najpopularniejszych barosta-

tów są: Berendsen [71] oraz Parrinello i Rahman [76]



ROZDZIAŁ 2. SYMULACJE MOLEKULARNE 27

Termostat Berendsena

Temperatura w symulacjach dynamiką molekularną kojarzona jest ze średnią energią ki-

netyczną układu (prędkością cząsteczek). Idea termostatu Berendsena polega na skalo-

waniu prędkości cząsteczek w taki sposób aby temperatura kinetyczna Tkin (wynikająca

z ruchu molekuł) odpowiadała temperaturze termodynamicznej T (mierzonej w skali

Kelvina). Prędkości w kolejnym kroku czasowym vi(t+ ∆t) oblicza się według wzoru:

vi(t+ ∆t) =

√√√√(1 +
∆t
τ

(
T

Tkin
− 1

))
vi(t) (2.19)

gdzie ∆t to wielkość kroku czasowego, a τ jest stałą sprzężenia termostatu z układem.

W wyniku działania tego termostatu nie otrzymuje się rozkładu kanonicznego (fluktuacje

energii są niewłaściwe). Jest on jednak bardzo przydatny w sytuacji gdy istnieje potrzeba

szybkiego doprowadzenia układu do stanu równowagi.

Termostat Andersena

Metoda Andersena polega na zamianie prędkości losowo wybranej cząstki na prędkość

należącą do rozkładu Maxwella-Boltzmanna w określonej temperaturze:

ρ(vi) =
√

mi

2πkBT
exp

(
−miv2i
2kBT

)
(2.20)

Taki zabieg ma odpowiadać losowym zderzeniom cząsteczek znajdujących się w wir-

tualnym rezerwuarze o zadanej temperaturze T . Algorytm ten zawiera więc element

stochastyczny. Ponadto zderzenia nie są dokonywane w każdym kroku czasowym, tylko

z pewną częstotliwością ν. Decyduje ona o stopniu sprzężenia układu z rezerwuarem.

Ważną cechą metody Andersena jest fakt, iż generuje prawidłowy rozkład w układzie

kanonicznym (NVT).

Termostat Nosego-Hoovera

W klasycznym kartezjańskim układzie Hamiltonian H przyjmuje następującą formę

H =
N∑
i=1

p2i
2mi

+ U(r) (2.21)
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Metoda Nose-Hoovera polega na dodaniu dodatkowego stopnia swobody s, który ma

odpowiadać rezerwuarowi cieplnemu. Pojawia się także pęd ps sprzężony z rezerwuarem.

Dodatkowo uwzględnia się także człon Q związany z s, który może być interpretowany

jako masa rezerwuaru (ps = Qds
dt

). Zakłada się, że:

H =
N∑
i=1

p2i
2mi

+ U(r) +
1
2
Qξ2 + 3NkBT ln(s) (2.22)

gdzie ξ = pss/Q to relacja zaproponowana przez Hoovera, często też interpretowana

jako współczynnik tarcia. Równania ruchu w tej metodzie rozwiązywane są za pomocą

następujących wzorów:

dri
dt

= vi, (2.23)

dvi
dt

= Fi − ξvi, (2.24)

dξ

dt
=

1
Q

(
N∑
i

v2imi − 3NkBT
)
, (2.25)

d ln(s)
dt

= ξ. (2.26)

Algorytm Nosego-Hoovera w przeciwieństwie do metody Andersena jest determini-

styczny. Dodatkowo generuje prawidłowy rozkład w układzie NVT. Występuje w wie-

lu popularnych pakietach przeznaczonych do symulacji metodą dynamiki molekularnej.

Istnieją także odmiany metody Nosego-Hoovera oparte na temperaturze konfiguracyj-

nej [77] oraz na względnych prędkościach [78].

2.2.3 Równania ruchu

Następnym krokiem, który przeprowadza się w metodzie dynamiki molekularnej jest cał-

kowanie równań ruchu - czyli obliczanie położeń i prędkości oddziałujących molekuł w

funkcji czasu. Procedura ta może być dokonywana za pomocą metod, które stworzyli:

Verlet [79], Beeman [80] lub algorytmu przeskokowego (ang. leap-frog) [81]. Wszystkie

kroki powtarzamy do czasu uzyskania stanu równowagowego w badanym układzie. W
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przypadku układów polimerowych składających się z kilkunastu tysięcy molekuł potrzeb-

ne są dziesiątki lub setki milionów kroków.

W zespole mikrokanonicznym metoda dynamiki molekularnej polega na rozwiązaniu

równań ruchu Newtona dla N cząsteczek (i = 1, · · · , N):

m~̈ri = ~Fi (2.27)

które we współrzędnych kartezjańskich wyglądają następująco:

mẍi = F x
i (2.28)

mÿi = F y
i (2.29)

mz̈i = F z
i (2.30)

Siłę ~Fi przedstawia się jako następującą sumę:

~Fi =
N∑

j=1;j 6=i

~Fij (2.31)

gdzie ~Fij wyznacza się z energii oddziaływania Lennarda-Jonesa:

~Fij(~rij) = −4ε∇

( σ

rij

)12
−
(
σ

rij

)6 (2.32)

Działanie operatora ∇ na pierwszy wyraz powyższego wyrażenia wygląda następująco:

∇
(
σ

rij

)12
= −12σ12r−13ij ∇rij = −12σ12r−13ij

~rij
rij

= −12σ−2
(
σ

rij

)14
~rij

natomiast w przypadku drugiego członu uzyskuje się:

∇
(
σ

rij

)6
= −6σ−2

(
σ

rij

)8
~rij

W związku z tym:

~Fij(~rij) = 4εσ−2
12

(
σ

rij

)14
− 6

(
σ

rij

)8~rij (2.33)

We współrzędnych kartezjańskich równanie to wygląda następująco:

F x
ij(~rij) = 4εσ−2

12
(
σ

rij

)14
− 6

(
σ

rij

)8xij (2.34)

F y
ij(~rij) = 4εσ−2

12
(
σ

rij

)14
− 6

(
σ

rij

)8 yij (2.35)

F z
ij(~rij) = 4εσ−2

12
(
σ

rij

)14
− 6

(
σ

rij

)8 zij (2.36)
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Wykorzystując równanie (2.31), można obliczyć siłę działającą na cząstkę i:

F x
i = 4εσ−2

N∑
j=1;j 6=i

12
(
σ

rij

)14
− 6

(
σ

rij

)8xij (2.37)

F y
i = 4εσ−2

N∑
j=1;j 6=i

12
(
σ

rij

)14
− 6

(
σ

rij

)8 yij (2.38)

F z
i = 4εσ−2

N∑
j=1;j 6=i

12
(
σ

rij

)14
− 6

(
σ

rij

)8 zij (2.39)

Równania ruchu (2.28) przyjmują więc następującą postać:

mẍi = 4εσ−2
N∑

j=1;j 6=i

12
(
σ

rij

)14
− 6

(
σ

rij

)8xij (2.40)

mÿi = 4εσ−2
N∑

j=1;j 6=i

12
(
σ

rij

)14
− 6

(
σ

rij

)8 yij (2.41)

mz̈i = 4εσ−2
N∑

j=1;j 6=i

12
(
σ

rij

)14
− 6

(
σ

rij

)8 zij (2.42)

po przekształceniu:

ẍi = 24
ε

mσ

N∑
j=1;j 6=i

2
(
σ

rij

)14
−
(
σ

rij

)8 xij
σ

(2.43)

ÿi = 24
ε

mσ

N∑
j=1;j 6=i

2
(
σ

rij

)14
−
(
σ

rij

)8 yij
σ

(2.44)

z̈i = 24
ε

mσ

N∑
j=1;j 6=i

2
(
σ

rij

)14
−
(
σ

rij

)8 zij
σ

(2.45)

Celem algorytmu Verleta jest wyznaczenie położenia w następnym kroku czasowym

x(t+ ∆t) na podstawie aktualnej wartości x(t), oraz x(t−∆t). Rozwinięcie x(t+ ∆t)

w szereg Taylora prowadzi do następującej formuły:

x(t+ ∆t) = x(t) +
1
1!
ẋ(t)(∆t)1 +

1
2!
ẍ(t)(∆t)2 +

1
3!

...
x (t)(∆t)3 +O

(
(∆t)4

)
(2.46)

analogicznie, dla x(t−∆t):

x(t−∆t) = x(t)− 1
1!
ẋ(t)(∆t)1 +

1
2!
ẍ(t)(∆t)2 − 1

3!
...
x (t)(∆t)3 +O

(
(∆t)4

)
(2.47)

W wyniku dodania równań (2.46) i (2.47) uzyskuje się:

x(t+ ∆t) + x(t−∆t) = 2x(t) + ẍ(t)(∆t)2 +O
(
(∆t)4

)
(2.48)
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Po uogólnieniu równania (2.48) na trzy współrzędne kartezjańskie otrzymuje się dla i-tej

cząsteczki:

xi(t+ ∆t) + xi(t−∆t) = 2xi(t) + ẍi(t)(∆t)2 +O
(
(∆t)4

)
(2.49)

yi(t+ ∆t) + yi(t−∆t) = 2yi(t) + ÿi(t)(∆t)2 +O
(
(∆t)4

)
(2.50)

zi(t+ ∆t) + zi(t−∆t) = 2zi(t) + z̈i(t)(∆t)2 +O
(
(∆t)4

)
(2.51)

Korzystając z równań: (2.43), (2.44) i (2.45), a także pomijając wyrazy O ((∆t)4) wy-

stępujące w równaniach: (2.49), (2.50) i (2.51) uzyskuje się:

xi(t+ ∆t) = 2xi(t) + 24
ε

mσ

N∑
j=1;j 6=i

2
(
σ

rij

)14
−
(
σ

rij

)8 xij
σ

(∆t)2

−xi(t−∆t) (2.52)

yi(t+ ∆t) = 2yi(t) + 24
ε

mσ

N∑
j=1;j 6=i

2
(
σ

rij

)14
−
(
σ

rij

)8 yij
σ

(∆t)2

−yi(t−∆t) (2.53)

zi(t+ ∆t) = 2zi(t) + 24
ε

mσ

N∑
j=1;j 6=i

2
(
σ

rij

)14
−
(
σ

rij

)8 zij
σ

(∆t)2

−zi(t−∆t) (2.54)

po przekształceniu:

xi(t+ ∆t)
σ

= 2
xi(t)
σ

+ 24
ε(∆t)2

mσ2

N∑
j=1;j 6=i

xij(t)
σ

2
(
σ

rij

)14
−
(
σ

rij

)8
−xi(t−∆t)

σ
(2.55)

yi(t+ ∆t)
σ

= 2
yi(t)
σ

+ 24
ε(∆t)2

mσ2

N∑
j=1;j 6=i

yij(t)
σ

2
(
σ

rij

)14
−
(
σ

rij

)8
−yi(t−∆t)

σ
(2.56)

zi(t+ ∆t)
σ

= 2
zi(t)
σ

+ 24
ε(∆t)2

mσ2

N∑
j=1;j 6=i

zij(t)
σ

2
(
σ

rij

)14
−
(
σ

rij

)8
−zi(t−∆t)

σ
(2.57)

Poprzez dyskretyzacje czasu wprowadza się bezwymiarowe zmienne:

xki ≡
xi(k∆t)

σ
(2.58)

yki ≡
yi(k∆t)

σ
(2.59)
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zki ≡
zi(k∆t)

σ
(2.60)

xkij ≡ xki − xkj (2.61)

ykij ≡ yki − ykj (2.62)

zkij ≡ zki − zkj (2.63)

rkij ≡
rij(t)
σ

(2.64)

(rkij)
2 ≡ (xkij)

2 + (ykij)
2 + (zkij)

2 (2.65)

w wyniku czego otrzymuje się:

xk+1i = 2xki + 24
ε(∆t)2

mσ2

N∑
j=1;j 6=i

xkij
[
2(rkij)

−14 − (rkij)
−8
]
− xk−1i (2.66)

yk+1i = 2yki + 24
ε(∆t)2

mσ2

N∑
j=1;j 6=i

ykij
[
2(rkij)

−14 − (rkij)
−8
]
− yk−1i (2.67)

zk+1i = 2zki + 24
ε(∆t)2

mσ2

N∑
j=1;j 6=i

zkij
[
2(rkij)

−14 − (rkij)
−8
]
− zk−1i (2.68)

Warto też w tym momencie zastosować we wzorach naturalną jednostkę czasu τ =√
mσ2/ε i bezwymiarowy krok czasowy ∆t∗ = ∆t/τ

xk+1i = 2xki + 24(∆t∗)2
N∑

j=1;j 6=i
xkij

[
2(rkij)

−14 − (rkij)
−8
]
− xk−1i (2.69)

yk+1i = 2yki + 24(∆t∗)2
N∑

j=1;j 6=i
ykij
[
2(rkij)

−14 − (rkij)
−8
]
− yk−1i (2.70)

zk+1i = 2zki + 24(∆t∗)2
N∑

j=1;j 6=i
zkij
[
2(rkij)

−14 − (rkij)
−8
]
− zk−1i (2.71)

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

blokowego.
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Rysunek 2.7: Kolejność operacji wykonywanych podczas symulacji metodą dynamiki
molekularnej.
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Zastosowanie metody

Dynamika molekularna służy do wyznaczania zarówno wielkości statycznych, jak i dyna-

micznych badanych układów. Wykorzystywana jest między innymi do obliczania:

• promienia bezwładności (ang. radius od gyration),

• czynnika struktury,

• funkcji korelacji,

• współczynnika dyfuzji,

• ciśnienia.

Metoda ta wykorzystywana jest między innymi do badania:

• przejść fazowych: pierwszego i drugiego rzędu, współistnienia faz, parametrów

porządku, zjawisk krytycznych,

• cieczy złożonych: struktury i dynamiki szkieł, cieczy molekularnych, roztworów

wodnych, ciekłych kryształów, cieczy jonowych,

• polimerów: procesów samoorganizacji, relaksacji, procesów transportu, funkcji ko-

relacji

• molekuł biologicznych: struktury i dynamiki białek, procesów fałdowania,

• dynamiki płynów: przepływu laminarnego, reologii płynów nieniutonowskich.

Badania wykonywane tą metodą przeprowadzane są w przestrzeni ciągłej, więc zaniedby-

wane są sztuczne efekty związane z symulacjami przeprowadzanymi na sieci. Należy jed-

nak zdawać sobie sprawę z tego, że metoda dynamiki molekularnej ma także wiele wad.

Należy do nich przede wszystkim bardzo długi czas obliczeń i przez to ograniczenie wiel-

kości badanych układów do maksymalnie kilkudziesięciu tysięcy atomów. Eksperymenty

komputerowe trwające czasem po kilka miesięcy odpowiadają procesom zachodzącym

w przyrodzie, które trwają nanosekundy lub mikrosekundy. Kolejną wadą jest znaczna

ilość parametrów symulacji. Aby obliczenia odzwierciedlały rzeczywiste procesy należy

odpowiednio dobrać między innymi: krok czasowy symulacji, długość listy sąsiedztwa i

liczbę molekuł.
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2.3 Metoda Monte Carlo

Kolejną techniką wykorzystywaną do badania polimerów jest metoda Monte Carlo. Jest

to przykład metody stochastycznej, która w odróżnieniu od dynamiki molekularnej wyko-

rzystuje generatory liczb pseudolosowych zamiast równań ruchu i dzięki temu przyspie-

sza obliczenia. Innym uproszczeniem stosowanym często w symulacjach Monte Carlo jest

wykorzystanie sieci, dzięki czemu ogranicza się w znaczny sposób ilość obliczeń zmienno-

przecinkowych, które spowalniają symulację. Segmenty nie mogą jednocześnie zajmować

tych samych węzłów - gwarantuje to wyłączoną objętość merów.

W symulacjach Monte Carlo zazwyczaj wykorzystuje się algorytm Metropolisa [82].

Badania rozpoczyna się od nadania łańcuchom położeń początkowych. W przeciwień-

stwie do dynamiki molekularnej - cząsteczkom nie nadaje się prędkości. Następnym kro-

kiem jest obliczenie energii całego układu. Oddziaływania pomiędzy poszczególnymi me-

rami opisane są przy pomocy parametru ε. Jeżeli ε > 0, to segmenty odpychają się. Gdy

ε < 0 - następuje przyciąganie. W przypadku gdy ε = 0 - cząsteczki nie oddziałują ze

sobą.

Po obliczeniu energii początkowej układu (E0), dokonuje się losowego przemiesz-

czenia łańcucha i liczy się energię dla nowego stanu (En). Ruch ten jest akceptowany

bezwarunkowo, gdy En < E0. W przypadku, gdy ruch łańcucha powoduje wzrost ener-

gii układu, dokonuje się obliczenia czynnika Boltzmanna e−β(En−E0), w którym stała β

jest odwrotnie proporcjonalna do temperatury układu w skali bezwzględnej. W związku

z tym, zmieniając temperaturę można zwiększać lub zmniejszać prawdopodobieństwo

akceptowania przemieszczeń podwyższających energię układu. W wyższych temperatu-

rach energia oddziaływań pomiędzy cząstkami jest niższa niż energia termiczna układu.

Następnym krokiem jest losowanie liczby należącej do przedziału 〈0; 1〉. Gdy jest ona

mniejsza od czynnika Boltzmanna to przemieszczenie jest akceptowane. W przeciwnym

przypadku łańcuch powraca do konfiguracji początkowej. Procedura akceptacji lub od-

rzucenia wygenerowanego przemieszczenia jest powtarzana przez zadaną liczbę korków

symulacji. Na rysunku (2.8) przedstawiono schemat blokowy pokazujący kolejne etapy

obliczeń metodą Monte Carlo wykorzystującą algorytm Metropolisa.

Algorytm ten pozwala na osiągnięcie stanu równowagi termodynamicznej i pozosta-

wanie w nim w czasie symulacji. Metoda Monte Carlo oparta jest na losowych procesach
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Rysunek 2.8: Schemat blokowy symulacji Monte Carlo z algorytmem Metropolisa
dla łańcuchów polimerowych.

Markowa, których charakterystyczną cechą jest to, że stan układu w następnym kroku

symulacji wynika jedynie ze stanu aktualnego. Nie jest on w żaden sposób uzależniony

od stanów układu występujących w przeszłości. Konformacje łańcuchów są podobne do

tych otrzymywanych w dynamice molekularnej. Jednak w tym przypadku są one gene-

rowane z wykorzystaniem liczb losowych w oparciu o rachunek prawdopodobieństwa i

mechanikę statystyczną.

Dodatkowo, aby układ nie pozostawał w lokalnych minimach energetycznych, stosuje

się udoskonalenia algorytmu Metropolisa, do których można zaliczyć metodę wymiany

replik (ang. replica exchange lub parallel tempering) [83, 84, 85, 86, 87]. Polega ona na

równoległej symulacji wielu replik układu w różnych temperaturach. Następnie, w losowej
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kolejności, podejmuje się próby zamiany stanu układu dla każdej sąsiadującej pary replik

z określonym prawdopodobieństwem. Dzięki temu konfiguracje łańcucha w lokalnym

minimum energetycznym mogą przejść do wyższej temperatury i osiągnąć minimum

globalne. Dodatkowo do optymalizacji rozkładu temperatur stosuje się metodę feedback-

optimized parallel tempering, która wpływa na przyspieszenie obliczeń [88, 89].

W przypadku gęstych stopów polimerowych pojawia się jeszcze problem generowania

kolejnych stanów układu na sieci. Jedną z efektywniejszych metod symulacji tego typu

układów jest algorytm ruchów kooperatywnych opracowany przez T. Pakułę [90, 91]. Ist-

nieje także dynamiczna wersja tej metody, autorstwa tego samego naukowca, nazywana

algorytmem dynamicznej cieczy sieciowej [92]. Pozwala ona na badanie dynamicznych

własności polimerów.

2.4 Teoria samozgodnego pola średniego

Oprócz metod symulacyjnych opisanych w poprzednich podrozdziałach - do badania

zachowania polimerów stosuje się także obliczenia wykonywane w ramach teorii pola

średniego oznaczanych skrótem SCFT (ang. self-consistent field theory).

Jest to metoda przybliżona, w której łańcuchy polimerowe przedstawiane są w postaci

pól. Efekt ten uzyskuje się dzięki zmodyfikowanemu równaniu dyfuzji:

∂q(r, s)
∂s

=
1
6
Na2∇2q(r, s)−W (r)q(r, s), (2.72)

w którym: q to propagator, który służy do określenia jakie jest prawdopodobieństwo, że

łańcuch znajduje się w położeniu r, w czasie s. Ilość segmentów polimerowych wyrażona

jest przez N , natomiast ich rozmiar przez a. Zewnętrzne pole, które na nie oddziału-

je zapisuje się za pomocą W . Równanie dyfuzji można rozwiązać za pomocą schematu

Cranka-Nicolsona [93] i uzyskać pole pojedynczego łańcucha polimerowego, które oddzia-

łuje z polem utworzonym przez wiele innych łańcuchów. Schematycznie zaprezentowano

to na rysunku (2.9).

Obliczenia rozpoczyna się od nadania wartości początkowych profilom gęstości φ,

które uzyskuje się ze wspomnianych wcześniej propagatorów q. W przypadku kopolime-

rów dwublokowych A-B można do tego wykorzystać funkcje cosinus. Na rysunku (2.10)



ROZDZIAŁ 2. SYMULACJE MOLEKULARNE 38

Rysunek 2.9: Graficzna ilustracja idei polegającej na przejściu od łańcuchów do pól.

zaprezentowano wygląd przykładowego profilu gęstości i jego porównanie do układu skła-

dającego się z łańcuchów polimerowych. Segmenty o tożsamości A zaznaczono kolorem

niebieskim, natomiast dla B użyto koloru czerwonego.

Rysunek 2.10: a) łańcuchy polimerowe, b) ich reprezentacja w postaci profilu gęsto-
ści.

W obszarze, dominacji łańcuchów niebieskich, profil gęstości φA (czyli prawdopo-
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dobieństwo wystąpienia segmentów) ma wartość zbliżoną do 1. Natomiast w obszarze

dominacji łańcuchów czerwonych (φB) prawdopodobieństwo to jest równe 0. Następ-

nie nadaje się wartości początkowe zewnętrznym polom WA i WB oddziałującym na

odpowiednie segmenty:

WA(r) = NχφA(r) + Ψ(r), (2.73)

WB(r) = NχφB(r) + Ψ(r). (2.74)

Funkcja Ψ występująca w powyższych wzorach gwarantuje nieściśliwość kopolimeru

- czyli zapewnia, stałą wartość sumy profili gęstości (φA(r) + φB(r) = 1). Natomiast

χN to parametr odpowiedzialny za energię oddziaływania między segmentami. Jest on

proporcjonalny do długości łańcucha N i odwrotnie proporcjonalny do temperatury.

Po uzyskaniu wartości zewnętrznych pól, rozwiązuje się wspomniane wcześniej rów-

nanie dyfuzji (2.72). W jego wyniku uzyskuje się: propagator postępowy q (ang. forward

chain propagator) oraz propagator wsteczny q† (ang. backward chain propagator). Pro-

pagator q jest rezultatem rozwiązania równania dyfuzji, które liczone jest od początku

łańcucha, natomiast q† to wynik uzyskiwany z obliczeń rozpoczynanych od segmentów

końcowych. Propagatory te służą do obliczenia nowych profili gęstości:

φA(r) =
V

Q

∫ fA

0
ds qA(r, s)q†A(r, s), (2.75)

φB(r) =
V

Q

∫ 1
fA
ds qB(r, s)q†B(r, s), (2.76)

gdzie V to objętość, w której znajdują się polimery natomiast Q to ich suma statystyczna.

Całki oznaczone we wzorach (2.75) i (2.76) posiadają granice od 0 do fA (w przypadku

segmentów A) i od fA do 1 (segmenty B). Widać to dobrze na rysunku (2.11), gdzie

znajdują się także propagatory q i q†.

Na podstawie nowych profili gęstości oblicza się kolejne zewnętrzne pola W , któ-

re wykorzystuje się do oszacowania wartości następnych propagatorów, służących do

stworzenia kolejnych profili. Procedurę tę powtarza się tak długo, aż profile przestaną

zmieniać swoją wartość. Uzyskuje się wtedy warunek samouzgodnienia (punkt siodło-

wy) i można przejść do liczenia energii swobodnej badanego układu. Jej wartość (w

jednostkach kBT ), w przypadku aproksymacji komórką elementarną [94] uzyskuje się ze
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Rysunek 2.11: Graficzna ilustracja propagatorów wstecznych i postępowych.

wzoru:

F (R,D)
nkBT

≡ −lnQ
V

+
D

RD

∫ R

0
rD−1[Nχ[φA(r)φB(r)−

−WA(r)[φA(r)−WB(r)φB(r)]dr. (2.77)

gdzie: R - to promień komórki o wymiarze D, n - ilość łańcuchów. Profile gęsto-

ści i zewnętrzne pola spełniające warunek samouzgodnienia oznaczono następująco:

φA(r), φB(r), WA(r),WB(r)

Następnie dokonywane jest porównanie wartości F (R,D) z energią swobodną fazy

nieuporządkowanej Fd:
Fd

nkBT
= Nχf(1− f). (2.78)

Jeżeli wartość energii swobodnej w punkcie siodłowym jest mniejsza od wartości Fd to

znaczy, że w danych warunkach powstają stabilne nanostruktury. Wymiar, dla którego

otrzymuje się najniższe energie, dodatkowo określa rodzaj nanostruktur (D = 1 to war-

stwy, D = 2 to cylindry, D = 3 to sfery). Kolejność kroków wykonywanych w ramach

obliczeń samozgodnego pola średniego pokazano na rysunku (2.12). Formalizm mate-

matyczny tej metody bardzo dobrze opisany jest w pracy [94]. Teoria samozgodnego

pola średniego z powodzeniem była stosowana do badania diagramów fazowych stopów

kopolimerowych [95, 96, 97], których wygląd odpowiada tym, otrzymywanym doświad-

czalnie [31]. Obliczenia SCFT wykorzystywane były do badania zachowania kopolimerów

półelastycznych [98, 99], a także tych znajdujących się w selektywnym rozpuszczalni-
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Rysunek 2.12: Kolejność kroków wykonywanych w ramach obliczeń metodą samo-
zgodnego pola średniego.

ku [100, 101]. Istnieją także prace, w których badano kooperatywną samoorganizację

mieszanin kopolimerów dwublokowych [102]. Teorię pola średniego stosuje się zarówno

w przestrzeni rzeczywistej [103, 104, 105], jak i przestrzeni Fouriera [106, 107, 108].

W przestrzeni odwrotnej teoria SCFT jest bardziej skuteczna w przewidywaniu wyglądu

diagramu fazowego kopolimeru dwublokowego. Widoczne jest to w szczególności jeże-

li chodzi o stabilność nieklasycznych nanofaz żyroidalnych. Należy także pamiętać, że

teoria pola samozgodnego jest metodą przybliżoną, w której dominujący wkład do sumy

statystycznej pochodzi tylko od pojedynczej konfiguracji spełniającej warunek punktu

siodłowego i w związku z tym zaniedbuje fluktuacje gęstości łańcuchów.



Rozdział 3

Wyniki

3.1 Silnie asymetryczne kopolimery trójblokowe

Badania dotyczące kopolimerów wieloblokowych rozpoczęto od obliczeń poświęconych

kopolimerom trójblokowym A1-B-A2. W ramach rozprawy badano kopolimery trójbloko-

we za pomocą teorii pola samozgodnego. W pierwszych badaniach zakładano, że długość

bloku B zawsze stanowi połowę długości całego łańcucha: fB = 0.5. Zmieniana była

tylko długość bloku A1 i A2 zgodnie ze wzorem fA1+fA2 = 0.5. Badania rozpoczęto od

sprawdzenia wyglądu profili gęstości uzyskiwanych dla łańcucha o składzie: fA1 = 1/32,

fB = 16/32 i fA2 = 15/32 (konfiguracja 1-16-15). Obliczenia przeprowadzono dla pa-

rametru χN przyjmującego wartości: 30, 60 i 100. Wyniki pokazano na rysunku (3.1).

Zauważyć można, że zmiana parametru χN nie ma wpływu na wygląd profili gęsto-

ści. Jest to zachowanie zaskakujące, ponieważ wraz ze wzrostem parametru Flory’ego

(zmniejszaniem temperatury), blok A1 powinien się przemieszczać w pobliże domeny

tożsamej - czyli A2, a nie pozostawać w rejonie obcym (domenie B).

Następne badania przeprowadzono dla konfiguracji 2-16-14 i parametru χN przyj-

mującego znów te same wartości: 30, 60 i 100. W wyniku obliczeń, uzyskano profile

pokazane na rysunku (3.2). Widać, że wraz ze wzrostem parametru Flory’ego, zmniejsza

się udział bloków A1 w domenie B. Kopolimer zachowuje się więc zgodnie z oczekiwa-

niami.

42
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Rysunek 3.1: Profile gęstości uzyskane dla kopolimeru trójblokowego o konfiguracji
łańcucha 1-16-15 oraz parametrów: χN = 30 (a), χN = 60 (b),χN = 100 (c). Bloki
zostały oznaczone następującymi kolorami: A1 - czerwony, B - zielony, A2 - niebieski.
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Rysunek 3.2: Profile gęstości uzyskane dla kopolimeru trójblokowego o konfiguracji
łańcucha 2-16-14 oraz parametrów χN = 30 (a), χN = 60 (b),χN = 100 (c). Bloki
zostały oznaczone następującymi kolorami: A1 - czerwony, B - zielony, A2 - niebieski.
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Następnym krokiem było porównanie wyników uzyskiwanych w ramach SCFT z pro-

filami gęstości będącymi rezultatami symulacji Monte Carlo. Obie metody wzajemnie

się uzupełniają. Teoria samozgodnego pola średniego w przeciwieństwie do MC nie jest

obarczona takimi ograniczeniami jak: niska długość łańcuchów polimerowych, geometria

sieci czy długie czasy relaksacji. Natomiast symulacje Monte Carlo nie są tylko metodą

przybliżoną i dzięki temu pozwalają na sprawdzenie wpływu fluktuacji gęstości na po-

wstające nanostruktury. W badaniach wykorzystano łańcuchy o długości N = 32 (konfi-

guracja 1-16-15). Obliczenia przeprowadzono dla następujących temperatur T ∗: 8.2, 4.8

i 2.5. W badaniach wykorzystano następujący związek parametru χN ze zredukowaną

temperaturą T ∗:

T ∗ =
Nζ

χN
, (3.1)

gdzie parametr ζ przyjmował wartość 7.5 (na podstawie pracy [50]).

Na rysunku (3.3) pokazano profile gęstości będące wynikiem obliczeń. Zauważyć

można zgodność wyników uzyskanych z teorii pola średniego i symulacji Monte Carlo.

Proces lokowania się krótkich bloków A w domenie B nie jest więc wynikiem fluktu-

acji gęstości (SCFT zaniedbuje ten efekt). Przyczyną jest wzrost entropii (spowodowany

delokalizacją), który jest silniejszy od procesów związanych z minimalizacją energii we-

wnętrznej.

Kolejnym krokiem było określenie granicy między dominacją bloków A1 w domenie

B i w przestrzeni międzyfazowej, w zależności od wartości parametru χN i konfigura-

cji łańcucha. Wynik tych badań z wykorzystaniem SCFT zaprezentowano na rysunku

(3.4). Zaznaczono na nim także czarnym kolorem linie przejścia porządek - nieporządek.

Następnie porównano wyniki otrzymane w ramach teorii pola średniego z rezultatami

symulacji Monte Carlo. Znaleźć je można na rysunku (3.5). Widać dużą zgodność wyni-

ków. Minimalne różnice zauważyć można dla przejść porządek - nieporządek. Tłumaczyć

to można dużymi fluktuacjami gęstości, których SCFT nie uwzględnia.

Jak można zauważyć w przypadku neutralnych kopolimerów trójblokowych, asymetria

łańcucha (zwłaszcza w przypadku krótkich bloków) wpływała na zachowanie fazowe tego

typu układów. W kolejnej części rozprawy zaprezentowano wpływ asymetrii łańcucha na

zachowanie nie neutralnych, ale jonowych kopolimerów wieloblokowych.
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Rysunek 3.3: Profile gęstości uzyskane dla kopolimeru trójblokowego o konfiguracji
łańcucha 1-16-15. Na podstawie obliczeń SCFT (kolor pomarańczowy) i symulacji
Monte Carlo (kolor brązowy). Bloki oznaczono następująco: A1 - trójkąty, B - koła,
A2 kwadraty. Wyniki przedstawiono dla: a) T ∗ = 8.2 (odpowiada χN = 29), b)
T ∗ = 4.8 (odpowiada χN = 49), c) T ∗ = 2.5 (odpowiada χN = 96).
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Rysunek 3.4: Granica dominacji krótkich bloków A1 (linia zielona) w przestrzeni
międzyfazowej (A − B) oraz w domenie obcej (B) w zależności od długości bloku
fA1 i wartości parametru χN . Przejście porządek - nieporządek (DIS) oznaczono
linią czerwoną. Wyniki uzyskano wykorzystując obliczenia SCFT.
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Rysunek 3.5: Porównanie granic dominacji krótkich bloków A1 w przestrzeni między-
fazowej (A−B) oraz w domenie obcej (B) uzyskanych metodą SCFT (kolor zielony)
i Monte Carlo (kolor niebieski). Wyniki zaprezentowano w zależności od długości
bloku fA1 i wartości parametru χN . Przejście porządek - nieporządek (DIS) uzy-
skane metodą SCFT oznaczono linią czerwoną, natomiast metodą Monte Carlo linią
brązową.
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3.2 Wieloblokowe kopolimery jonowo-podobne

Następny etap badań poświęcono jonowym kopolimerom wieloblokowym, których za-

chowanie fazowe obserwowane w eksperymentach, znacząco odbiegało od przewidywań

teoretycznych. Układy te w przypadku kopolimerów symetrycznych tworzyły struktury

(między innymi cylindry i żyroidy), których nie obserwowano w przypadku kopolimerów

neutralnych. Natomiast układy asymetryczne, zamiast wcześniej wspomnianych cylin-

drów, tworzyły struktury warstwowe. Podobne zachowanie zaobserwowano w przypadku

symulacji prowadzonych metodą Monte Carlo (MC) [49]. W celu zbadania wpływu fluk-

tuacji na powstawanie nanostruktur podjęto próbę porównania wyników uzyskanych w

ramach obliczeń teorii pola samozgodnego (SCFT) z rezultatami eksperymentów i sy-

mulacji Monte Carlo. W obliczeniach wykorzystano jonowo-podobny parametr χN (stąd

nazwa modelu) zaczerpnięty z symulacji MC uwzględniających oddziaływania tylko z

najbliższymi sąsiadami (bez sumy Ewalda). Parametr ten został wyznaczony w ekspe-

rymentalnych badaniach kopolimerów jonowych [14] na podstawie teorii kopolimerów

losowych [109], rozmiarów domen i profili faz nieuporządkowanych, otrzymanych pod-

czas rozpraszania neutronów.

Rysunek 3.6: Łańcuch polimerowy składający się z bloków: S (polistyren sulfono-
wany) - kolor niebieski, A (polistyren) - kolor czerwony, B (metylobutylen) - kolor
zielony. Ułamek objętościowy bloków neutralnych φB = 0.5.

W obliczeniach SCFT wykorzystano prosty łańcuch kopolimeru sześcioblokowego,

składający się z segmentów typu A,S i B odpowiadających odpowiednio styrenowi (PS),

sulfonowanemu styrenowi (PSS) i metylobutylenowi (PMB). Poziom sulfonowania p -

czyli ilość segmentów S podzielonych przez sumę segmentów A i S był stały i wyno-

sił 0.588. Zmieniano tylko wartość ułamka objętościowego neutralnego bloku B (φB) i

wartość parametru χN . Obliczenia pomijały oddziaływania dalekiego zasięgu, ponieważ

styren oraz metylobutylen cechują się niską stałą dielektryczną i w badanym układzie

tworzyły się pary jonowe, a oddziaływania dalekozasięgowe były ekranowane [110]. Do

porównania rezultatów otrzymanych z obliczeń SCFT i symulacji MC z badaniami eks-
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perymentalnymi zastosowano efektywny parametr oddziaływań pomiędzy blokami sul-

fonowanymi i niesulfonowanymi - p2χN , wynikający z teorii kopolimerów losowych. W

obliczeniach przyjęto następujące wartości parametrów oddziaływania: εAB = 0.042ε,

εBS = 0.792ε, εAS = ε, εAA = εBB = εSS = 0.

φB 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 łańcuchów kopolimerów jonowo-podobnych uwzględniające
różne wartości ułamka objętościowego bloku neutralnego φB.
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Rysunek 3.7: Nanofazy uzyskane eksperymentalnie (L - warstwy, PL - warstwy per-
forowane, G - żyroidy, C - cylindry) dla wieloblokowych kopolimerów jonowych przy
różnych wartościach ułamka objętościowego bloku neutralnego φB oraz parametru
niekompatybilności p2χN - na podstawie prac [13, 14].
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Na rysunku (3.7) widoczne są nanofazy (L - warstwy, PL - warstwy perforowane, G

- żyroidy, C - cylindry) uzyskane eksperymentalnie dla kopolimeru PSS-PMB [13, 14].

Wyniki pokazane są w przestrzeni ułamka objętościowego φB oraz iloczynu: poziomu

sulfonowania p, parametru niekompatybilności χ i długości łańcucha N . Widać, że dla

kopolimeru symetrycznego (lewa strona rysunku 3.7) wraz ze wzrostem parametru p2χN

otrzymywane są kolejno: żyroidy, warstwy perforowane i struktury cylindryczne. Wynik

jest zaskakujący, ponieważ neutralne kopolimery dwublokowe w tym rejonie diagramu

fazowego zawsze tworzyły warstwy. Zachowanie to było bardzo dobrze zbadane ekspe-

rymentalnie, teoretycznie i symulacyjnie. Zaskakujące jest także powstawanie struktur

warstwowych dla kopolimeru asymetrycznego (prawa strona rysunku 3.7). Kopolimery

neutralne w tym obszarze zawsze tworzyły struktury cylindryczne.
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Rysunek 3.8: Diagram fazowy uzyskany z obliczeń SCFT (kolor czerwony) i wy-
niki eksperymentów (kolor niebieski) pochodzące z prac [13, 14]. Fazy oznaczono
następującymi skrótami: L - warstwy, PL - warstwy perforowane, G - żyroidy, C -
cylindry, DIS - faza nieuporządkowana.

W związku z tym, wykorzystując obliczenia SCFT, postanowiono stworzyć diagram

fazowy i porównać go z wynikami eksperymentów pochodzących z prac [13, 14]. Rezul-

taty tych badań zaprezentowano na rysunku (3.8). Zauważyć można, że dla φB > 0.625
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z obliczeń SCFT uzyskiwane są tylko struktury warstwowe. Zachowanie to jest zgodne z

tym zaobserwowanym eksperymentalnie. Ciekawe zjawisko następuje także dla regionu

0.525 < φB < 0.625. W tym przypadku struktury nielamelarne (cylindry) uzyskane w

wyniku obliczeń SCFT występują w obszarze obserwacji struktur żyroidalnych uzyska-

nych eksperymentalnie.

Można więc stwierdzić, że obliczenia samozgodnego pola średniego, przeprowadzo-

ne dla kopolimerów jonowo-podobnych, potwierdzają zasadność wykorzystywania para-

metrów oddziaływania uzyskanych eksperymentalnie. W wyniku ich zastosowania dla

kopolimeru symetrycznego otrzymano struktury nielamelarne, natomiast dla łańcuchów

asymetrycznych uzyskano fazy lamelarne.
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Rysunek 3.9: Porównanie diagramów fazowych uzyskanych z obliczeń SCFT (kolor
czerwony), symulacji Monte Carlo (kolor czarny, na podstawie pracy [51]) i nanofaz
eksperymentalnych (kolor niebieski, na podstawie prac [14, 13]). Fazy oznaczono
następującymi skrótami: L - warstwy, PL - warstwy perforowane, G - żyroidy, C
- cylindry, DIS - faza nieuporządkowana. Parametr niekompatybilności oznaczono
symbolem p2χN , natomiast ułamek objętościowy bloku neutralnego oznaczono sym-
bolem φB.

Kolejnym krokiem było porównanie diagramów fazowych uzyskanych z obliczeń SCFT

i symulacji Monte Carlo. Wyniki zaprezentowano na rysunku (3.9). Zauważyć można,
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że w przypadku obliczeń i symulacji, dla φB < 0.37 tworzą się struktury warstwowe.

Analogiczna sytuacja występuje dla φB > 0.625. Natomiast w przypadku φB > 0.71,

wyniki badań przeprowadzonych metodą Monte Carlo wskazują, iż pierwszą stabilną fazą

są dodatkowo cylindry. Dla symulacji MC, w regionie 0.42 < φB < 0.525, obserwowane

jest powstawanie struktur żyroidalnych. Wyniki obliczeń SCFT w tym obszarze również

wskazują na powstawanie struktur nielamelarnych. Dla 0.525 < φB < 0.625 obliczenia

teorii pola samozgodnego wskazują na występowanie struktur cylindrycznych. Nanofazy

te nie są jednak obserwowane w tym obszarze dla metody MC. Linia przejścia porządek-

nieporządek uzyskana z obliczeń SCFT znajduje się zawsze poniżej linii uzyskanej metodą

Monte Carlo. Przyczyną takiego zachowania jest nie uwzględnianie fluktuacji gęstości w

metodzie SCFT.
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Rysunek 3.10: Profile gęstości uzyskane z obliczeń w ramach teorii pola samozgodne-
go dla łańcucha z φB = 0.7 w temperaturze T ∗ = 2.47 (a) i T ∗ = 3.5 (b). Segmenty
o tożsamości A oznaczono na czerwono, B - na niebiesko, S na zielono.

Ostatnim etapem badań nad kopolimerami jonowo-podobnymi było sprawdzenie wy-

glądu profili gęstości w różnych temperaturach. Na rysunku (3.10) przedstawiono wyniki

uzyskane z obliczeń SCFT dla łańcucha z φB = 0.7 w temperaturach T ∗ = 2.47 i T ∗ =

3.5. Zauważyć można, że w niższych temperaturach, bloki A lokują się między blokami
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S i B. Sytuacja ta zmienia się w wyższych temperaturach. Co ciekawe, to samo zjawisko,

dla identycznej kompozycji łańcucha, zaobserwowane zostało również podczas symulacji

metodą Monte Carlo. Widoczne jest to na rysunku (3.11). Fragment profilu gęstości

pochodzi z pracy [51].
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Rysunek 3.11: Profile gęstości uzyskane w wyniku symulacji metodą Monte Carlo
dla łańcucha z φB = 0.7 w temperaturze T ∗ = 1.59 (a) i T ∗ = 2.47 (b). Segmenty
o tożsamości A oznaczono na czerwono, B - na niebiesko, S na zielono. Fragment
profilu gęstości pochodzi z pracy [51].
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3.3 Asymetryczne kopolimery jonowe

Zaproponowany wcześniej model kopolimerów jonowo-podobnych stosuje nieoczywiste

uproszczenie polegające na uwzględnieniu oddziaływań tylko z najbliższymi sąsiadami.

Dlatego, dla wybranych sekwencji kopolimerów przeprowadzono symulacje metodą dyna-

miki molekularnej uwzględniające oddziaływania dalekozasięgowe. Dokonano tego, aby

podjąć próbę porównania wyników otrzymanych różnymi metodami. Łańcuch polimero-

wy składał się z neutralnych segmentów A i B oraz merów S+ posiadających ładunek

(q = 1). Dodatkowo w pudełku symulacyjnym znajdowały się jony S− o ładunku prze-

ciwnym (q = −1). Ich ilość odpowiadała liczbie segmentów S+. Dzięki temu cały układ

był neutralny.

Badania odbywały się z wykorzystaniem termostatu (NVT) autorstwa Noosego i Ho-

overa. Równania ruchu rozwiązywane były za pomocą algorytmu przeskokowego (ang.

leap-frog) będącego jedną z odmian algorytmu Verleta. Wyłączona objętość była za-

pewniona dzięki potencjałowi WCA. Przyciąganie oraz odpychanie segmentów odbywało

się poprzez dalekozasięgowe oddziaływanie elektrostatyczne (zgodnie z prawem Coulom-

ba). W badaniach nie wykorzystywano parametrów oddziaływania uzyskanych ekspery-

mentalnie, które były stosowane w przypadku obliczeń SCFT i symulacji Monte Carlo.

Stosowano parametr ε = 1 oraz σ = 1. Wykorzystano sumę Ewalda (wersję Particle

Mesh Ewald), ponieważ badania odbywały się w pudełku symulacyjnym z periodycznymi

warunkami brzegowymi. Aby połączyć ze sobą segmenty należące do jednego łańcucha

wykorzystano równania z więzami realizowane przez algorytm LINCS (prostsza wersja

algorytmu SHAKE). Dzięki temu wiązania nie ulegały zerwaniu. Pudełko symulacyjne

zawierało łańcuchy kopolimerowe i przeciwjony o łącznej gęstości zredukowanej ρ∗ = 0.5.

Podczas doprowadzania układu do stanu równowagi termodynamicznej posługiwano się

krokiem czasowym dt = 0.001. Stosowano proces hartowania - czyli symulacje dla każdej

temperatury rozpoczynały się od stanu, w którym molekuły znajdujące się w pudełku

symulacyjnym były rozmieszczone całkowicie losowo. Powyższe parametry były stosowa-

ne we wszystkich symulacjach metodą dynamiki molekularnej dla kopolimerów jonowych

(rozdziały 3.3 i 3.4).
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3.3.1 Sekwencja SAS

W pierwszej kolejności postanowiono zbadać kopolimery asymetryczne, których zaska-

kujące zachowanie było wcześniej zauważone podczas eksperymentów, symulacji Monte

Carlo i obliczeń SCFT. Dla neutralnych kopolimerów dwublokowych, obserwowano fazę

cylindryczną, natomiast w przypadku kopolimerów jonowych dostrzeżono fazy lamelarne

i perforowane warstwy.

W badaniach metodą dynamiki molekularnej wykorzystano łańcuchy o sekwencji me-

rów S+S+S+AAAAS+S+S+S+S+AAAS+S+S+ − 39B (określono ją skrótem SAS).

Wykorzystywana była ona także wcześniej w symulacjach Monte Carlo i obliczeniach

samozgodnego pola średniego. W pudełku symulacyjnym znajdowały się także przeciw-

jony S−. Dzięki temu cały układ był neutralny. Poziom sulfonowania p wynosił 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 białym.

Rysunek 3.12: Asymetryczny łańcuch polimerowy składający się z merów A (kolor
niebieski), S+ (kolor czerwony) i B (kolor zielony) oraz jonów S− (kolor biały).
Przyjęto sekwencję SAS.

Identyfikacja nanostruktur uzyskiwanych w wyniku symulacji była możliwa dzięki ob-

liczeniu czynnika struktury (opisanego w dodatku C), profili gęstości i wizualizacji stanu

układu. W tej części rozprawy zaprezentowano czynniki struktury S(k) uzyskane dla

poszczególnych faz, które tworzył kopolimer SSSAAAASSSSAAASSS-39B. Na rysunku

(3.13) przedstawiono wyniki uzyskane dla T ∗ = 0.042. Widoczne są piki, świadczące o

tym, że układ utworzył fazę uporządkowaną. Pierwszy pik k∗ uzyskiwany jest dla wartości

0.317. Kolejne piki pojawiają się dla k/k∗ = 2 oraz k/k∗ = 4. Wartości całkowite wyra-

żeń k/k∗ świadczą o tworzeniu przez kopolimer struktury warstwowej. Zaprezentowano

ją 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 łańcuchów o sekwencji merów SAS
w T ∗ = 0.042.

Rysunek 3.14: Warstwa, dla której obliczono czynnik struktury zaprezentowany na
rysunku (3.13). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łańcuchów o sekwencji merów
SAS w T ∗ = 0.042.
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Kolejny czynnik struktury obliczono dla T ∗ = 0.084. W tym przypadku widoczne są

tylko piki dla k/k∗ = 1 i k/k∗ = 2. Wartości całkowite tych wyrażeń znów wskazują

na fakt, iż powstała struktura warstwowa. Jest ona zaprezentowana na rysunku (3.16).

Brak kolejnych pików wyższego rzędu może świadczyć o tym, że przestrzeń międzyfazowa

struktury lamelarnej nie jest jeszcze idealnie ukształtowana, ponieważ układ badany jest

w pobliżu przejścia porządek-nieporządek.
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Rysunek 3.15: Czynnik struktury obliczony dla warstwy zaprezentowanej na rysunku
(3.16). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łańcuchów o sekwencji merów SAS w
T ∗ = 0.084.

Rysunek 3.16: Warstwa, dla której obliczono czynnik struktury zaprezentowany na
rysunku (3.15). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łańcuchów o sekwencji merów
SAS w T ∗ = 0.084.
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Następny wykres S(k) zaprezentowano dla asymetrycznych kopolimerów w T ∗ =

0.12. W tym przypadku piki wyższego rzędu nie są obserwowane. W związku z tym układ

nie utworzył żadnej uporządkowanej przestrzennie nanostruktury. Widoczny jest jedynie

wyraźny skok intensywności S(k). Może to świadczyć o zbliżaniu się do granicy przej-

ścia porządek-nieporządek. Prawdopodobnie w układzie powstają zalążki periodycznej

struktury, ale fluktuacje strukturalne są zbyt wysokie. Powstałą fazę nieuporządkowaną

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

Rysunek 3.18: Faza nieuporządkowana, dla której obliczono czynnik struktury za-
prezentowany na rysunku (3.17). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łańcuchów o
sekwencji merów SAS w T ∗ = 0.12.



ROZDZIAŁ 3. WYNIKI 59

Ostatni wykres czynnika struktury zaprezentowano dla T ∗ = 0.18. W tym przypadku

także nie obserwowano pików wyższego rzędu, a intensywność S(k) była stosunkowo

niewielka. Kopolimer nie tworzył żadnej uporządkowanej fazy i był daleko od granicy

przejścia porządek-nieporządek.
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Rysunek 3.19: Czynnik struktury obliczony dla fazy nieuporządkowanej, zaprezen-
towanej na rysunku (3.20). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łańcuchów o se-
kwencji merów SAS w T ∗ = 0.18.

Rysunek 3.20: Struktura nieuporządkowana, dla której obliczono czynnik struktury
zaprezentowany na rysunku (3.19). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łańcuchów
o sekwencji merów SAS w T ∗ = 0.18.

Na rysunku (3.21) przedstawiono profile gęstości wyznaczone dla sulfonowanego ko-

polimeru SSSAAAASSSSAAASSS-39B w tych samych temperaturach co prezentowane

wcześniej wykresy S(k). Profile te potwierdzają przedstawione wcześniej wnioski. Dla



ROZDZIAŁ 3. WYNIKI 60

T ∗ = 0.042 obserwuje się separację fazową do nanostruktury warstwowej, której prze-

strzeń międzyfazowa jest stosunkowo wyraźna. Dla T ∗ = 0.084 widoczny jest profil

charakterystyczny dla fazy lamelarnej jednakże ze stosunkowo rozmytą przestrzenią mię-

dzyfazową. Na rysunku (3.21c) przedstawiono profil gęstości dla T ∗ = 0.12 liczony w

tym samym kierunku (prostopadłym do kierunku tworzenia się warstwy). Pokazuje on,

że faza dopiero zaczyna się kształtować, ponieważ brak jeszcze wyraźnego rozseparo-

wania boków sulfonowanych i niesulfonowanych. W T ∗ = 0.18 profil gęstości średnio

fluktuuje wokół wartości 0.6 (niezależnie od kierunku, w którym jest liczony). Wartość

ta odpowiada ułamkowi objętościowemu segmentów B w układzie (bez przeciwjonów

profil oscylowałby wokół wartości 0.7, ponieważ taki był udział bloków B w łańcuchu).

Warto zaznaczyć, że periodyczność fazy warstwowej w każdym przypadku była równa

rozmiarowi pudełka stąd także problem z zaobserwowaniem całego piku k* na wykresach

S(k).
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Rysunek 3.21: Profile gęstości uzyskane dla asymetrycznych łańcuchów o sekwencji
merów SAS. Kolorem zielonym oznaczono segmenty B, natomiast A i S oznaczono
kolorem czerwonym. Wyniki zaprezentowano dla: a) T ∗ = 0.042 (warstwa pokaza-
na na rysunku (3.14)), b) T ∗ = 0.084 (warstwa pokazana na rysunku (3.16)), c)
T ∗ = 0.12 (struktura nieuporządkowana pokazana na rysunku (3.18)), d) T ∗ = 0.18
(struktura nieuporządkowana pokazana na rysunku (3.20).
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Fazy powstające w wyniku symulacji metodą dynamiki molekularnej dla asymetrycz-

nych kopolimerów o sekwencji łańcucha SAS zebrano w tabeli (3.2). Należy podkreślić,

że symulacje kopolimerów jonowych uwzględniających oddziaływania dalekozasięgowe są

o wiele bardziej czasochłonne niż symulacje metodą Monte Carlo z wykorzystaniem mo-

delu uproszczonego. W opisywanym przypadku wykonano 8 milionów kroków symulacji

dla każdej temperatury. Rezultaty znów potwierdzają zaskakujące zjawisko obserwowane

podczas eksperymentów i symulacji Monte Carlo. Dla asymetrycznego łańcucha domi-

nują struktury warstwowe, których nigdy nie obserwowano w tym regionie w przypadku

kopolimerów neutralnych. Otrzymane wyniki są jakościowo zgodne z wynikami symu-

lacji MC, SCFT oraz eksperymentem. We wszystkich tych przypadkach obserwowano

warstwy, a także perforowane warstwy (dla których nie dało się określić 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 Nieporządek
0.114 Nieporządek
0.120 Nieporządek
0.180 Nieporządek

Tabela 3.2: Struktury uzyskane dla jonowych łańcuchów asymetrycznych o sekwencji
merów SAS w zależności od temperatury zredukowanej T ∗.

Na podstawie wykonanych symulacji podjęto próbę wyznaczenia temperatury przej-

ścia porządek-nieporządek (T ∗ODT ). Dokonano tego na podstawie analizy graficznych

wizualizacji stanu układu, profili gęstości, a przede wszystkim czynnika struktury. Poja-

wienie się pików wyższego rzędu na wykresie S(k) świadczy o przestrzennym uporządko-

waniu układu. Przejście między fazą nieuporządkowaną a uporządkowaną zaobserwowano
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między temperaturami T ∗ = 0.108 oraz T ∗ = 0.102. Widoczne jest ono na profilach

gęstości zaprezentowanych na rysunku (3.22) oraz czynnikach struktury pokazanych na

rysunku (3.23). Dla T ∗ = 0.108 kształt S(k) jest charakterystyczny dla fazy nieuporząd-

kowanej. Widoczny jest brak pików wyższego rzędu, a pik k∗ ma stosunkowo łagodny

kształt. Dla T ∗ = 0.102 oraz 0.096 pojawia się słabo ukształtowany pik drugiego rzędu,

który staje się bardziej wyraźny dla T ∗ = 0.090. Wyniki te potwierdzają także profile

gęstości przedstawione na rysunku (3.22).
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Rysunek 3.22: Profile gęstości segmentów B dla T ∗ = 0.108 (kolor czerwony),
T ∗ = 0.102 (kolor zielony), T ∗ = 0.96 (kolor niebieski). Wyniki zaprezentowano
dla jonowych łańcuchów asymetrycznych o sekwencji merów SAS

Dokonano także porównania temperatur przejść ODT (T ∗ODT ) uzyskiwanych meto-

dami: Monte Carlo, dynamiką molekularną i teorią pola samozgodnego. Wyniki przed-

stawiono w tabeli (3.3). Następnie postanowiono porównać wyniki badań z rezultatami

symulacji Monte Carlo i obliczeń SCFT. Należy zaznaczyć, że w symulacjach MD zde-

cydowanie częściej pojawiała się faza warstw. W symulacjach Monte Carlo obserwowano

najpierw przejście do fazy perforowanych warstw, a później do fazy warstwowej, nato-

miast w dynamice molekularnej sytuacja była odwrotna. Podczas obliczeń SCFT obser-

wowano przejście do warstw, jednak nie można było stwierdzić czy posiadały one perfo-

racje. W przypadku teorii pola samozgodnego przyczyną różnicy w wartości T ∗ODT jest
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Rysunek 3.23: Czynniki struktury obliczone dla T ∗ = 0.108 (kolor czerwony),
T ∗ = 0.102 (kolor zielony), T ∗ = 0.96 (kolor niebieski), T ∗ = 0.90 (kolor po-
marańczowy). Wykresy dla każdej z temperatur zostały przesunięte w pionie dla
poprawienia czytelności. Wyniki zaprezentowano dla jonowych łańcuchów asyme-
trycznych o sekwencji merów SAS.

nie uwzględnianie fluktuacji, które stabilizują fazę nieuporządkowaną i przesuwają ODT

w stronę wyższych temperatur. Natomiast w przypadku symulacji dynamiką molekular-

ną różnica wartości temperatur przejścia porządek-nieporządek wynika z zastosowania

odmiennych modeli. Metoda Monte Carlo nie uwzględniała oddziaływań dalekozasięgo-

wych, które mają istotny wkład do temperatury.

Metoda T∗ODT 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: Porównanie temperatur przejść porządek-nieporządek (T ∗ODT ) w zależ-
ności od metody. Oznaczenie faz jest następujące: DIS oznacza nieporządek, L to
warstwy, PL to warstwy perforowane. Badania przeprowadzono dla jonowych łań-
cuchów asymetrycznych o sekwencji merów SAS.

Na rysunku (3.24) przedstawiono zmianę energii całkowitej układów, wraz ze wzro-

stem ilości kroków symulacji. Wyniki uzyskano dla 59 łańcuchów asymetrycznych o se-

kwencji merów SAS. Zauważyć można, że układy osiągają stan równowagi termodyna-
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micznej stosunkowo szybko (wystarczy tylko 400 kroków symulacji). Relaksacja struktu-

ralna układu następuje jednak o wiele później. W przypadku badanych w tym rozdziale

układów, wymagana była liczba kilku milionów kroków symulacyjnych. Ponadto układ,

w którym tworzą się warstwy osiąga znacznie niższą energię całkowitą niż ten, w któ-

rym obserwowana jest faza nieuporządkowana. Oscylacje energii są skutkiem działania

termostatu Nosego-Hoovera.
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Rysunek 3.24: Energia całkowita układu w funkcji ilości kroków symulacji. Kolorem
zielonym oznaczono dane uzyskane dla fazy nieuporządkowanej w wysokiej tem-
peraturze, natomiast czerwony kolor odpowiadał temperaturze, w której uzyskano
strukturę warstwową. Badano 59 łańcuchów asymetrycznych o sekwencji merów
SAS.

W celu pokazania zasadniczej różnicy w rzeczywistych czasach symulacji Monte Car-

lo i dynamiką molekularną postanowiono zbadać ten sam układ za pomocą obu metod i

następnie sprawdzić kiedy dojdzie do separacji fazowej w struktury warstwowe. W bada-

nym układzie obserwowano czynnik struktury, dla którego pojawienie się pików wyższego

rzędu świadczy o uporządkowaniu fazy. Do badań wykorzystano asymetryczne kopolime-

ry blokowe o sekwencji merów SAS. W tabeli (3.3.1) przedstawiono zestawienie czasów

symulacji dla obu metod. W przypadku dynamiki molekularnej warstwy uzyskano po
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wykonaniu 2100000 kroków symulacyjnych, co odpowiadało 820800 sekundom czasu

rzeczywistego. Symulacje metodą Monte Carlo trwały 80000 kroków co odpowiadało

120 sekundom czasu rzeczywistego. Oznacza to, że dynamika molekularna była prawie

7000 razy wolniejsza od symulacji Monte Carlo.

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

Tabela 3.4: Porównanie czasów symulacji wykonywanych dynamiką molekularną i
metodą Monte Carlo.

Drastyczna różnica w czasach symulacji wynikała przede wszystkim z faktu uwzględ-

niania oddziaływań dalekozasięgowych (metody Ewalda) w dynamice molekularnej. Zo-

stało na to wykorzystane ponad 80% wszystkich prowadzonych obliczeń. W tym przy-

padku widać zasadniczą przewagę symulacji metodą Monte Carlo nad dynamiką mole-

kularną.

3.3.2 Sekwencja ASA

Badania metodą Monte Carlo z wykorzystaniem modelu uproszczonego sugerują, że se-

kwencja monomerów jonowych w kopolimerach sulfonowanych może mieć wpływ na

ich zachowanie fazowe. Wskazują na to także badana eksperymentalne ponieważ rodzaj

uzyskiwanych nanostruktur w przypadku kopolimerów sulfonowanych nie zależy tylko od

ułamka objętościowego bloków AS i B, ale także poziomu sulfonowania i długości łań-

cucha. Chcąc sprawdzić wpływ sekwencji monomerów A i S na zachowanie fazowe prze-

prowadzono symulacje nieco innego kopolimeru asymetrycznego. Wykorzystano łańcuchy

złożone z bloku sulfonowanego AS składającego się z 17 segmentów oraz bloku neu-

tralnego B złożonego z 39 segmentów. Łańcuch ten określono mianem asymetrycznego.

Jego konfiguracja była następująca: AAS+S+S+AAS+S+S+S+AAS+S+S+A − 39B.

W dalszych częściach pracy jest określana mianem konfiguracji ASA. Na rysunku (3.25)

przedstawiono badany układ. Segmenty A oznaczono kolorem niebieskim, B - zielonym,

S+ czerwonym, natomiast jony S− kolorem białym.

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

kopolimeru jonowego o sekwencji merów ASA. Podobnie jak w poprzednim przypad-
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Rysunek 3.25: Asymetryczny łańcuch polimerowy składający się z merów o tożsa-
mości A (kolor niebieski), S+ (kolor czerwony) i B (kolor zielony), oraz jony S−
(kolor biały). Przyjęto sekwencję 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 Nieporządek

Tabela 3.5: Nanofazy uzyskane dla 59 asymetrycznych kopolimerów jonowych o
sekwencji merów ASA.

ku wykonano co najmniej 8 milionów kroków symulacji (w pojedynczych przypadkach

symulacja była wydłużana do nawet 21 milionów kroków). Podobnie jak w przypadku

sekwencji SAS, tutaj także obserwowano struktury lamelarne, jednakże ze zdecydowaną

przewagą perforowanych warstw. Określenie przestrzennej organizacji perforacji było nie-

możliwe. Należy znów podkreślić, że zachowanie jest zaskakujące, ponieważ kopolimery

neutralne nie tworzą faz warstwowych w tym obszarze diagramu fazowego. Podobne

efekty zaobserwowano podczas eksperymentów i symulacji Monte Carlo.

Chcąc sprawdzić wpływ wielkości pudełka symulacyjnego na wynik badań dla wybra-

nych punktów temperaturowych przeprowadzono symulacje większych układów. Składały

się one z 89 łańcuchów kopolimerów asymetrycznych o sekwencji merów ASA. Uzyska-

ne fazy zaprezentowano w tabeli (3.6). W tym przypadku także dominowały struktury
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warstwowe. Na rysunku (3.26) zaprezentowano czynnik struktury dla układu znajdują-

cego się w T ∗ = 0.042. W tym przypadku piki widoczne są dla k/k∗ = 1, k/k∗ = 2

oraz k/k∗ = 4. Wartości całkowite tych wyrażeń znów wskazują na fakt, iż powstała

struktura warstwowa. Jest ona zaprezentowana na rysunku (3.27). Także profil gęstości

potwierdza, że otrzymana nanostruktura to warstwa, której periodyczność jest równa

rozmiarowi pudełka symulacyjnego.

T∗ Struktura
0.030 Warstwa perforowana
0.042 Warstwa
0.060 Warstwa
0.084 Warstwa

Tabela 3.6: Struktury uzyskane dla 89 asymetrycznych kopolimerów jonowych o
sekwencji merów ASA w zależności od temperatury zredukowanej T ∗.
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Rysunek 3.26: Czynnik struktury S(k) obliczony dla warstwy zaprezentowanej na
rysunku (3.27). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łańcuchów o sekwencji merów
ASA.
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Rysunek 3.27: Warstwa, dla której obliczono czynnik struktury zaprezentowany na
rysunku (3.26). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łańcuchów o sekwencji merów
ASA w T ∗ = 0.042.
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Rysunek 3.28: Profil gęstości obliczony dla nanostruktury warstwowej zaprezentowa-
nej na rysunku (3.27). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łańcuchów o sekwencji
merów ASA w T ∗ = 0.042.
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3.4 Symetryczne kopolimery jonowe

Podobnie do asymetrycznych kopolimerów jonowych, zachowanie fazowe symetrycznych

łańcuchów także okazuje się interesujące i zaskakujące. W przypadku klasycznych neu-

tralnych kopolimerów dwublokowych, których ułamek objętościowy jednego z bloków

wynosi 0.5 obserwuje się nanostruktury warstwowe zarówno w badaniach eksperymental-

nych, symulacyjnych, jak i teorii. Dla symetrycznych kopolimerów jonowych w badaniach

eksperymentalnych oraz symulacjach Monte Carlo obserwowano szereg innych nanofaz

m.in. warstwy, perforowane warstwy, struktury żyroidalne i cylindry. Powstawanie faz

nielamelarnych dla tego typu polimerów jest szczególnie zaskakujące. Chcąc zweryfiko-

wać tę teorię, przeprowadzono badania metodą dynamiki molekularnej wykorzystującą

takie same parametry symulacji, jak w przypadku jonowych kopolimerów symetrycznych

(rozdział 3.3).

3.4.1 Sekwencja SAS

Badania rozpoczęto od symulacji 56 jonowych kopolimerów symetrycznych o sekwencji

łańcucha S+S+S+AAAAS+S+S+S+S+AAAS+S+S+− 17B. Została ona zaprezento-

wana na rysunku (3.29). Sekwencję tę oznaczono skrótem SAS. W pudełku symulacyj-

nym znajdowały się także przeciwjony. S−. Dzięki temu cały układ był neutralny.

Rysunek 3.29: Symetryczny łańcuch kopolimerowy składający się z merów A (kolor
niebieski), S+ (kolor czerwony) i B (kolor zielony) oraz jonów S− (kolor biały).
Przyjęto sekwencję SAS.

Zestawienie nanofaz uzyskiwanych w wyniki symulacji dla opisywanej sekwencji SAS

zebrano po 8 milionach kroków czasowych i przedstawiono w tabeli (3.7). Zauważyć moż-

na, że wśród uzyskanych struktur dominuje faza perforowanych warstw oraz struktura

ciągła. Jest to wynik zaskakujący i jednocześnie zgodny jakościowo z tym co obser-
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wowano w eksperymentach oraz w symulacjach Monte Carlo wykorzystujących model

uproszczony (Minimal Lattice Model) bez oddziaływań dalekozasięgowych. W oblicze-

niach SCFT obserwowano fazę cylindryczną dla takiego typu układu. Jednakże warto

zaznaczyć, że teoria pola samozgodnego w przestrzeni rzeczywistej pozwalała na wyzna-

czenie energii swobodnej jedynie dla trzech podstawowych struktur: warstw, cylindrów i

sfer.

T∗ Struktura
0.018 Struktura ciągła
0.024 Struktura ciągła
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 Nieporządek
0.072 Nieporządek
0.078 Nieporządek

Tabela 3.7: Fazy uzyskane dla symetrycznych łańcuchów kopolimerów jonowych o
sekwencji merów SAS, w zależności od temperatury zredukowanej T ∗.

Chcąc zidentyfikować otrzymaną strukturę ciągłą pojawiającą się w niskich tempera-

turach wyznaczono czynnik struktury dla T ∗ = 0.018, który zaprezentowano na wykresie

(3.30). Widać na nim pik k∗ = 0.523599, szeroki drugi pik przypadający dla k = 0.75

oraz słaby pik dla k = 1.480961. Na tej podstawie można wyznaczyć jedynie stosunek

trzeciego z pików względem pierwszego (k/k∗ =
√

8). Jest to wartość charakterystyczna

dla nanostruktury pojedynczego żyroidu, nazywanego także fazą G Schoena, którą za-

prezentowano na rysunku (3.31). Brak możliwości wyznaczenia innych pików wyższego

rzędu wynika z rozdzielczości wektora falowego, która jest bezpośrednio powiązana z

rozmiarem pudełka. Problem ten był opisywany także w przypadku sieciowych symulacji

Monte Carlo [111]. Pozostałych pików nie widać prawdopodobnie dlatego, że badano

układ składający się z niewielkiej ilości molekuł, które dodatkowo znajdowały się w ma-

łym pudełku symulacyjnym.
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Rysunek 3.30: Czynnik struktury obliczony dla fazy ciągłej zaprezentowanej na ry-
sunku (3.31). Wynik uzyskano dla symetrycznych łańcuchów o sekwencji merów
SAS w T ∗ = 0.018.

Rysunek 3.31: Faza ciągła, dla której obliczono czynnik struktury zaprezentowany na
rysunku (3.30). Wynik uzyskano dla symetrycznych łańcuchów o sekwencji merów
SAS w T ∗ = 0.018. Pudełko zostało po zakończeniu symulacji powielone dwukrotnie
w każdym kierunku.
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W przypadku warstwy perforowanej uzyskiwanej w wyniku symulacji widoczne są

piki dla k = 1 i k = 2. Odpowiadają one tym pikom, które obserwuje się dla zwykłych

warstw, ponieważ perforacje nie są 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 łańcuchów o sekwencji
merów SAS w T ∗ = 0.036.

Rysunek 3.33: Perforowana warstwa, dla której obliczono czynnik struktury za-
prezentowany na rysunku (3.32). Wynik uzyskano dla symetrycznych łańcuchów
o sekwencji merów SAS w T ∗ = 0.036. Pudełko zostało po zakończeniu symulacji
powielone dwukrotnie w każdym kierunku.
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Występującą w tym przypadku perforację można zaobserwować na profilu gęstości

przedstawionym na rysunku (3.34). Widoczny jest tam spadek ilości merów o tożsamości

B dla d w przedziale od 4 do 16.

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  2  4  6  8  10  12  14  16  18

d

Rysunek 3.34: Profil gęstości uzyskany dla perforowanej warstwy zaprezentowanej
na rysunku (3.33). Kolorem zielonym oznaczono profil gęstości dla segmentów B.
Profil gęstości merów A i S oznaczono kolorem czerwonym. Wynik uzyskano dla
symetrycznych łańcuchów o sekwencji merów SAS w T ∗ = 0.036.

W tabeli (3.8) przedstawiono porównanie temperatur przejścia porządek-nieporządek

uzyskanych metodami: Monte Carlo, dynamiką molekularną i teorią samozgodnego pola

średniego.

Metoda T∗ODT 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: Porównanie temperatur przejść porządek-nieporządek (T ∗ODT ) w zależ-
ności od metody. Oznaczenie faz jest następujące: DIS oznacza nieporządek, L to
warstwy, PL to warstwy perforowane, G to struktura żyroidalna, C - to cylindry. Ba-
dania przeprowadzono dla symetrycznego kopolimeru jonowego o sekwencji merów
SAS.

Zauważyć można, że w przypadku symulacji Monte Carlo i dynamiki molekularnej

T ∗ODT dla kopolimeru symetrycznego jest niższa od T ∗ODT uzyskiwanej dla kopolimeru
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asymetrycznego. Wynika to z faktu, iż łańcuch symetryczny był krótszy. Podobnie jak w

przypadku łańcuchów asymetrycznych dla teorii pola samozgodnego przyczyną różnicy w

wartości T ∗ODT jest nie uwzględnianie fluktuacji, które stabilizują fazę nieuporządkowaną

i przesuwają granicę ODT w stronę wyższych temperatur. Natomiast w przypadku sy-

mulacji dynamiką molekularną różnica T ∗ODT wynika z zastosowania odmiennych modeli.

Metoda Monte Carlo nie uwzględnia oddziaływań dalekozasięgowych, które mają istotny

wkład do temperatury.

3.4.2 Sekwencja ASA

Podobnie jak w przypadku kopolimerów asymetrycznych wykonano także symulacje dla

innej sekwencji merów A i S w bloku sulfonowanym. Wykorzystano łańcuchy o sekwencji:

AAS+S+S+AAS+S+S+S+AAS+S+S+A − 17B. Oznaczone były one skrótem ASA.

Ilustracja wykorzystywanej sekwencji została przedstawiona na rysunku (3.35). Należy

także zauważyć, że w symulacjach Monte Carlo, gdzie poza fazą warstw perforowanych

obserwowano także żyroidy, temperatura występowania fazy perforowanych warstw i

żyroidów zależała od sekwencji segmentów A i S w bloku sulfonowanym [51, 111].

Rysunek 3.35: Symetryczny łańcuch polimerowy składający się z merów A (kolor
niebieski), S+ (kolor czerwony) i B (kolor zielony) oraz jonów S− (kolor biały).
Przyjęto sekwencję ASA.

Tabela (3.9) przedstawia struktury uzyskiwane w zależności od temperatury. Wyniki

otrzymano po 27 milionach kroków symulacyjnych. Podobnie jak w symulacjach Monte

Carlo, pierwszą stabilną fazą są struktury ciągłe, których jednoznaczna identyfikacja jest

trudna. Wraz ze wzrostem temperatury w wyniku symulacji dynamiką molekularną ob-

serwuje się warstwy i warstwy perforowane. Na rysunku (3.36) zaprezentowano czynnik

struktury dla układu znajdującego się w T ∗ = 0.03. W tym przypadku piki widoczne są

dla k/k∗ = 1, k/k∗ = 2 k/k∗ = 3, oraz k/k∗ = 4. Wartości całkowite tych wyrażeń

wskazują na fakt, iż powstała struktura warstwowa. Jest ona zaprezentowana na rysun-
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T∗ Struktura
0.018 Struktura ciągła
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 Nieporządek
0.084 Nieporządek
0.090 Nieporządek

Tabela 3.9: Struktury uzyskane dla 56 łańcuchów symetrycznego jonowego kopoli-
meru o sekwencji merów ASA, w zależności od temperatury zredukowanej T ∗.

ku (3.37). Także profil gęstości pokazany na rysunku (3.38) potwierdza, że otrzymana

nanostruktura to warstwa, której periodyczność jest równa rozmiarowi pudełka symula-

cyjnego.
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Rysunek 3.36: Czynnik struktury obliczony dla warstwy zaprezentowanej na rysunku
(3.37). Wynik uzyskano dla symetrycznych łańcuchów o sekwencji merów ASA w
T ∗ = 0.03.
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Rysunek 3.37: Warstwa, dla której obliczono czynnik struktury zaprezentowany na
rysunku (3.36). Wynik uzyskano dla symetrycznych łańcuchów o sekwencji merów
ASA w T ∗ = 0.03.
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Rysunek 3.38: Profil gęstości uzyskany dla warstwy zaprezentowanej na rysunku
(3.37). Kolorem zielonym oznaczono profil gęstości dla segmentów B. Profil gęstości
merów A i S oznaczono kolorem czerwonym. Wynik uzyskano dla symetrycznych
łańcuchów o sekwencji merów ASA w T ∗ = 0.03.



Rozdział 4

Podsumowanie i wnioski

Kopolimery trójblokowe

Badania dotyczące kopolimerów wieloblokowych rozpoczęto od obliczeń poświęconych

trójblokom A1−B−A2. Za pomocą teorii pola samozgodnego (SCFT) badano kopoli-

mery trójblokowe, w których długość bloku B zawsze stanowiła połowę długości całego

łańcucha: fB = 0.5. Zmieniana była tylko długość bloku A1 i A2 zgodnie ze wzorem

fA1 + fA2 = 0.5. Obliczenia rozpoczęto od sprawdzenia wyglądu profili gęstości uzy-

skiwanych dla łańcucha o składzie: fA1 = 1/32, fB = 16/32 i fA2 = 15/32. Wyniki

uzyskane dla tej konfiguracji wskazywały na to, że zmiana parametru niekompatybilności

nie ma wpływu na wygląd profili gęstości. Było to zachowanie zaskakujące, ponieważ

wraz ze spadkiem temperatury, blok A1 powinien się przemieszczać w pobliże domeny

tożsamej - czyli A2, a nie pozostawać w rejonie obcym czyli w domenie B. Kolejne obli-

czenia przeprowadzono dla konfiguracji 2-16-14. W rezultacie uzyskano profile gęstości,

na których było widać, że wraz ze wzrostem parametru χN , zmniejszał się udział bloków

A1 w domenie B. Kopolimer zachowywał się więc zgodnie z oczekiwaniami.

Następnym krokiem było porównanie profili gęstości uzyskiwanych w ramach teo-

rii samozgodnego pola średniego z wynikami symulacji Monte Carlo (MC). Dokonano

tego, ponieważ obie metody badań wzajemnie się uzupełniają. Teoria SCFT w przeci-

wieństwie do MC nie jest obarczona takimi ograniczeniami jak: niska długość łańcuchów

polimerowych, geometria sieci czy długie czasy relaksacji. Natomiast symulacje Monte

Carlo nie są tylko metodą przybliżoną i dzięki temu pozwalają na oszacowanie wpływu

77
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fluktuacji gęstości na powstające nanofazy. W badaniach wykorzystano łańcuchy o kon-

figuracji 1-16-15. Wyniki uzyskane obiema metodami były zgodne. Proces lokowania się

krótkich bloków A w domenie B nie był więc wynikiem fluktuacji gęstości merów (teo-

ria samozgodnego pola średniego zaniedbuje ten efekt). Przyczyną był wzrost entropii

(spowodowany delokalizacją), który był silniejszy od procesów związanych z minimaliza-

cją energii wewnętrznej. Kolejnym krokiem było stworzenie diagramu przedstawiającego

granicę między dominacją bloków A1 w przestrzeni międzyfazowej i w domenie B, w

zależności od konfiguracji łańcucha i wartości parametru χN . Wynik tych badań z wy-

korzystaniem SCFT porównano z rezultatami symulacji Monte Carlo. Dostrzeżono dużą

zgodność wyników. Niewielkie różnice pojawiły się dla przejść porządek-nieporządek.

Tłumaczyć to można dużymi fluktuacjami gęstości obserwowanymi tuż przed przejściem

fazowym.

Jak można zauważyć w przypadku neutralnych kopolimerów trójblokowych, asymetria

łańcucha (zwłaszcza w przypadku krótkich bloków) wpływała na zachowanie fazowe tego

typu układów. W kolejnej części rozprawy zaprezentowano wpływ asymetrii łańcucha na

zachowanie nie neutralnych, ale jonowych kopolimerów wieloblokowych.

Kopolimery jonowo-podobne

Badania prowadzone w tej części pracy poświęcono jonowym kopolimerom wieloblo-

kowym, których zachowanie zaobserwowane eksperymentalnie, znacząco odbiegało od

tego, które uzyskiwano dla układów neutralnych. Układy te w przypadku kopolime-

rów symetrycznych tworzyły struktury (między innymi cylindry i żyroidy), których nie

obserwowano w przypadku kopolimerów neutralnych. Natomiast układy asymetryczne,

zamiast wcześniej wspomnianych cylindrów, tworzyły struktury warstwowe. Podobne za-

chowanie zaobserwowano w przypadku symulacji prowadzonych metodą Monte Carlo.

W celu zbadania wpływu fluktuacji na powstawanie nanostruktur podjęto próbę porów-

nania wyników uzyskanych w ramach obliczeń teorii pola samozgodnego z rezultatami

eksperymentów i symulacji Monte Carlo. W obliczeniach wykorzystano jonowo-podobny

parametr χN (stąd nazwa modelu) zaczerpnięty z symulacji MC uwzględniających od-

działywania tylko z najbliższymi sąsiadami (bez sumy Ewalda). Parametr ten został

wyznaczony w eksperymentalnych badaniach kopolimerów jonowych na podstawie teorii
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kopolimerów losowych, rozmiarów domen i profili faz nieuporządkowanych, otrzymanych

podczas rozpraszania neutronów. W obliczeniach SCFT wykorzystano prosty łańcuch

kopolimeru sześcioblokowego, składający się z segmentów typu A,S i B odpowiadają-

cych odpowiednio styrenowi (PS), sulfonowanemu styrenowi (PSS) i metylobutylenowi

(PMB). Poziom sulfonowania p - czyli ilość segmentów S podzielonych przez sumę seg-

mentów A i S był stały i wynosił 0.588. Zmieniano tylko wartość ułamka objętościowego

neutralnego bloku B (φB) i wartość parametru χN .

Zauważyć można było, że dla φB > 0.625 z obliczeń SCFT uzyskiwane były tylko

struktury warstwowe. Zachowanie to było zgodne z tym zaobserwowanym eksperymen-

talnie. Ciekawe zjawisko następowało także dla regionu 0.525 < φB < 0.625. W tym

przypadku struktury nielamelarne (cylindry) uzyskane w wyniku obliczeń SCFT występo-

wały w obszarze obserwacji struktur żyroidalnych uzyskanych eksperymentalnie. Można

więc było stwierdzić, że obliczenia samozgodnego pola średniego, przeprowadzone dla

kopolimerów jonowo-podobnych, potwierdzały zasadność wykorzystywania parametrów

oddziaływania uzyskanych eksperymentalnie. W wyniku ich zastosowania dla kopolimeru

symetrycznego otrzymano struktury nielamelarne, natomiast dla łańcuchów asymetrycz-

nych uzyskano fazy lamelarne.

Kolejnym krokiem było porównanie diagramów fazowych uzyskanych z obliczeń SCFT

i symulacji Monte Carlo. Zaobserwowano, że w przypadku obliczeń i symulacji, dla

φB < 0.37 tworzą się struktury warstwowe. Analogiczna sytuacja występowała dla

φB > 0.625. Natomiast, w przypadku φB > 0.71, wyniki badań przeprowadzonych

metodą Monte Carlo wskazywały, iż pierwszą stabilną fazą są dodatkowo cylindry. Nie

obserwowano tego dla obliczeń SCFT. Dla symulacji MC, w regionie 0.42 < φB < 0.525,

obserwowane było powstawanie struktur żyroidalnych. Wyniki obliczeń SCFT w tym

obszarze również wskazywały na powstawanie struktur nielamelarnych. Linia przejścia

porządek-nieporządek uzyskana z obliczeń SCFT znajdowała się zawsze poniżej linii

uzyskanej metodą Monte Carlo. Przyczyną takiego zachowania jest nie uwzględnianie

fluktuacji gęstości w metodzie SCFT.

Ostatnim etapem badań nad kopolimerami jonowo-podobnymi było sprawdzenie wy-

glądu profili gęstości w różnych temperaturach. Wyniki uzyskane z obliczeń SCFT dla

łańcucha z φB = 0.7 w temperaturach T ∗ = 2.47 i T ∗ = 3.5 wskazywały na to, że w
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niższych temperaturach, bloki A lokują się między blokami S i B. Odwrotna sytuacja

następowała w wyższych temperaturach. Co ciekawe, to samo zjawisko, dla identycznej

kompozycji łańcucha, zaobserwowane zostało również podczas symulacji Monte Carlo.

Można więc stwierdzić, że obliczenia SCFT przeprowadzone dla kopolimerów jonowo-

podobnych potwierdzają zasadność wykorzystywania parametrów oddziaływania uzyska-

nych eksperymentalnie. W wyniku ich zastosowania dla kopolimeru symetrycznego otrzy-

mano struktury nielamelarne, natomiast dla łańcuchów asymetrycznych uzyskano fazy

lamelarne.

Asymetryczne kopolimery jonowe

Uproszczony model kopolimerów jonowo-podobnych, który zaprezentowano we wcze-

śniejszej części pracy stosował nieoczywiste uproszczenie zakładające krótkozasięgowy

charakter oddziaływań. W związku z tym, dla wybranych sekwencji kopolimerów prze-

prowadzono symulacje metodą dynamiki molekularnej uwzględniające elektrostatyczne

oddziaływania dalekozasięgowe. Dokonano tego, aby podjąć próbę porównania wyników

otrzymanych różnymi metodami. Tym razem zastosowano łańcuch polimerowy składają-

cy się z neutralnych segmentów A i B oraz merów S+ posiadających ładunek (q = 1). W

pudełku symulacyjnym znajdowały się także jony S− o ładunku przeciwnym (q = −1).

Ich ilość odpowiadała liczbie segmentów S+. Dzięki temu cały układ był neutralny.

W pierwszej kolejności uwagę poświęcono kopolimerom asymetrycznym, których neu-

tralny blok B był znacznie dłuższy od bloku jonowego AS. Dla takich asymetrycz-

nych układów podczas eksperymentów, symulacji Monte Carlo i obliczeń metodą SCFT

obserwowano fazy lamelarne i perforowane warstwy. Zachowanie to było zaskakują-

ce, ponieważ żadna dotychczasowa teoria nie przewidywała takich wyników. Dla neu-

tralnych kopolimerów dwublokowych, w tym przypadku, zawsze obserwowano fazę cy-

lindryczną. W badaniach dynamiką molekularną wykorzystano łańcuch o konfiguracji

S+S+S+AAAAS+S+S+S+S+AAAS+S+S+ − 39B (określanej też mianem SAS ze

względu na kolejność merów). Poziom sulfonowania p wynosił 0.588.

Okazało się, że symulacje potwierdziły zaskakujące zachowanie asymetrycznych ko-

polimerów. Badany układ tworzył struktury warstwowe. Identyfikacji powstających nano-

struktur dokonano na podstawie czynnika struktury, profili gęstości i graficznej wizuali-
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zacji badanych układów. Pokazano także w jaki sposób zmienia się wygląd S(k) podczas

przechodzenia od fazy uporządkowanej do fazy nieuporządkowanej. Przedstawiono też w

jaki sposób proces porządkowania się układu można zaobserwować na profilach gęstości.

Na podstawie wykonanych symulacji podjęto się próby wyznaczenia temperatury

przejścia porządek-nieporządek (T ∗ODT ). Dokonano tego na podstawie analizy graficz-

nych wizualizacji stanu układu, profili gęstości, a przede wszystkim czynnika struktury.

Pojawienie się pików wyższego rzędu na wykresie S(k) świadczyło o przestrzennym upo-

rządkowaniu układu. Przejście między fazą nieuporządkowaną a uporządkowaną zaobser-

wowano między temperaturami T ∗ = 0.108 i T ∗ = 0.102. Dla T ∗ = 0.108 kształt S(k)

był charakterystyczny dla fazy nieuporządkowanej. Widoczny był brak pików wyższego

rzędu, a pik k∗ miał stosunkowo łagodny kształt. Dla T ∗ = 0.102 oraz T ∗ = 0.096

pojawił się słabo ukształtowany pik drugiego rzędu, który stawał się bardziej wyraźny

dla T ∗ = 0.09. Wyniki te znalazły potwierdzenie także na wykresach profili gęstości.

Po wyznaczeniu T ∗ODT , postanowiono porównać wyniki badań metodą dynamiki mo-

lekularnej z rezultatami symulacji Monte Carlo i obliczeń SCFT. Należy zaznaczyć, że w

symulacjach MD zdecydowanie częściej pojawiała się faza warstw. W symulacjach Mon-

te Carlo obserwowano najpierw przejście do fazy perforowanych warstw, a później do

fazy warstwowej, natomiast w dynamice molekularnej sytuacja była odwrotna. Podczas

obliczeń SCFT obserwowano przejście do warstw, jednak nie można było stwierdzić czy

posiadały one perforacje. W przypadku teorii pola samozgodnego przyczyną różnicy w

wartości T ∗ODT jest nie uwzględnianie fluktuacji, które stabilizują fazę nieuporządkowaną

i przesuwają ODT w stronę wyższych temperatur. Natomiast w przypadku symulacji dy-

namiką molekularną różnica wartości temperatur przejścia porządek-nieporządek wynika

z zastosowania odmiennych modeli. Metoda Monte Carlo nie uwzględniała oddziaływań

dalekozasięgowych, które mają istotny wkład do temperatury.

W celu pokazania zasadniczej różnicy w rzeczywistych czasach symulacji Monte Car-

lo i dynamiką molekularną postanowiono zbadać ten sam układ za pomocą obu metod i

następnie sprawdzić kiedy dojdzie do separacji fazowej w warstwy. Sprawdzano kiedy na

czynniku struktury pojawią się piki wyższego rzędu świadczące o periodycznym uporząd-

kowaniu układu w przestrzeni. Okazało się, że dynamika molekularna była kilka tysięcy

razy wolniejsza od symulacji Monte Carlo. Drastyczna różnica w czasach symulacji wy-
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nikała przede wszystkim z faktu uwzględniania oddziaływań dalekozasięgowych (metody

Ewalda) w dynamice molekularnej. Zostało na to wykorzystane ponad 80% wszystkich

prowadzonych obliczeń. W tym przypadku widać było zasadniczą przewagę symulacji

metodą Monte Carlo nad dynamiką molekularną.

Badania metodą Monte Carlo z wykorzystaniem modelu uproszczonego sugerowały,

że sekwencja monomerów jonowych w kopolimerach sulfonowanych może mieć wpływ

na ich zachowanie fazowe. Wskazywały na to także badana eksperymentalne, ponie-

waż rodzaj uzyskiwanych nanostruktur nie zależał tylko od ułamka objętościowego blo-

ków AS i B, ale także od poziomu sulfonowania i długości łańcucha. Chcąc sprawdzić

wpływ sekwencji merów A i S na zachowanie fazowe przeprowadzono symulacje nieco

innego kopolimeru asymetrycznego. Wykorzystano układy składające się z łańcuchów

o sekwencji merów ASA (AAS+S+S+AAS+S+S+S+AAS+S+S+A − 39B). Podobnie

jak w przypadku sekwencji SAS, tutaj także obserwowano struktury lamelarne, jednakże

ze zdecydowaną przewagą perforowanych warstw. Określenie przestrzennej organizacji

perforacji było niemożliwe.

Należy znów podkreślić, iż zachowanie było zaskakujące, ponieważ kopolimery neu-

tralne nie tworzyły faz warstwowych w tym obszarze diagramu fazowego. Podobne efek-

ty zaobserwowano podczas eksperymentów i symulacji Monte Carlo. Chcąc sprawdzić

wpływ wielkości pudełka symulacyjnego na wynik badań, dla wybranych punktów tem-

peraturowych, przeprowadzono symulacje układów złożonych z większej ilości łańcuchów.

W tym przypadku także dominowały struktury warstwowe.

Symetryczne kopolimery jonowe

Podobnie do asymetrycznych kopolimerów jonowych, zachowanie fazowe symetrycznych

łańcuchów także jest interesujące i zaskakujące. W przypadku symetrycznych neutral-

nych kopolimerów dwublokowych, obserwowano nanostruktury warstwowe zarówno w

badaniach eksperymentalnych, symulacyjnych, jak i teorii. Natomiast dla symetrycz-

nych kopolimerów jonowych obserwowano w badaniach eksperymentalnych jak i sy-

mulacjach Monte Carlo szereg różnych nanofaz m.in. warstwy, perforowane warstwy,

struktury żyroidalne i cylindry (które były widoczne także w przedstawionych wcze-

śniej obliczeniach SCFT). Powstawanie faz nielamelarnych dla tego typu polimerów
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jest szczególnie zaskakujące. Chcąc zweryfikować to zachowanie przeprowadzono sy-

mulację metodą dynamiki molekularnej kopolimeru symetrycznego o sekwencji SAS:

S+S+S+AAAAS+S+S+S+S+AAAS+S+S+ − 17B.

Rezultaty były bardzo interesujące, ponieważ dla opisywanej sekwencji obserwowano

głównie fazę perforowanych warstw oraz struktury ciągłe. Nie dało się określić przestrzen-

nej organizacji perforacji w warstwach, a także jednoznacznie zidentyfikować fazy ciągłej.

Należy jednak podkreślić iż kopolimery neutralne w tym obszarze zawsze tworzyły tylko

struktury warstwowe.

Aby zidentyfikować strukturę ciągłą wyznaczono czynnik struktury dla wybranego

punktu temperaturowego. Widać na nim było pik k∗ = 0.52, szeroki drugi przypada-

jący dla k = 0.75 oraz słaby pik dla k = 1.48. Na tej podstawie można wyznaczyć

jedynie stosunek trzeciego z pików względem pierwszego (k/k∗ =
√

8). Jest to war-

tość charakterystyczna dla nanostruktury pojedynczego żyroidu, nazywanego także fazą

G Schoena. Brak możliwości wyznaczenia innych pików wyższego rzędu wynikał z roz-

dzielczości wektora falowego, która jest bezpośrednio powiązana z rozmiarem pudełka.

Problem ten był opisywany także w przypadku sieciowych symulacji Monte Carlo. Po-

zostałych pików nie widać prawdopodobnie dlatego, że badano układ składający się z

niewielkiej ilości molekuł, które dodatkowo znajdowały się w małym pudełku symula-

cyjnym. Dla warstwy perforowanej widoczne były piki dla k = 1 i k = 2. Odpowiadały

one tym pikom, które obserwuje się dla zwykłych warstw, ponieważ perforacje nie są

zorganizowane przestrzennie.

Następnie przedstawiono porównanie temperatur przejścia porządek-nieporządek uzy-

skanych metodami: Monte Carlo, dynamiką molekularną i teorią samozgodnego pola

średniego. Zauważyć można było, że w przypadku symulacji Monte Carlo i dynamiki mo-

lekularnej T ∗ODT uzyskiwana dla kopolimeru symetrycznego była niższa od T ∗ODT otrzy-

mywanej dla kopolimeru asymetrycznego. Wynikało to z faktu, iż łańcuch symetryczny

był krótszy. Analogicznie jak w przypadku łańcuchów asymetrycznych dla SCFT przy-

czyną różnicy w wartości T ∗ODT było nie uwzględnianie fluktuacji, które stabilizują fazę

nieuporządkowaną i przesuwają granicę ODT w stronę wyższych temperatur. Natomiast

w przypadku symulacji dynamiką molekularną różnica T ∗ODT wynikała z zastosowania od-

miennych modeli. Metoda Monte Carlo nie uwzględnia oddziaływań dalekozasięgowych,
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które mają istotny wkład do temperatury.

Podobnie jak w przypadku kopolimerów asymetrycznych wykonano także symulacje

dla innej sekwencji merów A i S w bloku sulfonowanym. Wykorzystano łańcuchy o se-

kwencji ASA: AAS+S+S+AAS+S+S+S+AAS+S+S+A− 17B. Pierwszą stabilną fazą

były struktury ciągłe, których jednoznaczna identyfikacja była trudna. Analogiczne zja-

wisko obserwowano w przypadku symulacji Monte Carlo. Wraz ze wzrostem temperatury

w wyniku symulacji dynamiką molekularną uzyskiwano warstwy i warstwy perforowane.

Wnioski

• Asymetria łańcucha kopolimeru trójblokowego A-B-A i temperatura mają wpływ

na lokowanie się krótkich bloków A w domenie B. Przyczyną takiego zachowania

jest wzrost entropii (spowodowany delokalizacją), który jest silniejszy od procesów

związanych z minimalizacją energii wewnętrznej.

• Obliczenia SCFT przeprowadzone dla kopolimerów jonowo-podobnych potwierdza-

ją zasadność stosowania parametrów oddziaływania uzyskanych eksperymentalnie.

W wyniku ich zastosowania dla kopolimeru symetrycznego otrzymano struktury

nielamelarne, natomiast dla łańcuchów asymetrycznych uzyskano fazy lamelarne.

• Symulacje metodą dynamiki molekularnej, uwzględniającą oddziaływania daleko-

zasięgowe potwierdziły zaskakujące zachowanie obserwowane eksperymentalnie.

W przypadku asymetrycznych kopolimerów, badany układ tworzył struktury war-

stwowe, natomiast dla łańcuchów symetrycznych obserwowano fazy ciągłe i per-

forowane warstwy. W związku z tym można też stwierdzić, że proste symulacje

Monte Carlo uwzględniające oddziaływania krótkozasięgowe, mogą być stosowane

do badania układów jonowych.

• Na podstawie czynników struktury, profili gęstości oraz graficznej wizualizacji ba-

danych układów udało się określić jakie fazy były uzyskiwane w wyniku symulacji

metodą dynamiki molekularnej. Dzięki temu można było wyznaczyć temperatury

przejść porządek-nieporządek.
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• Dostrzeżono różnice w temperaturach przejść porządek-nieporządek uzyskiwanych

w wyniku symulacji dynamiką molekularną, metodą Monte Carlo i obliczeń samo-

zgodnego pola średniego. W przypadku teorii pola samozgodnego przyczyną było

nie uwzględnianie fluktuacji, które stabilizują fazę nieuporządkowaną i przesuwają

ODT w stronę wyższych temperatur. Natomiast w przypadku symulacji dynamiką

molekularną różnica wartości temperatur przejścia porządek-nieporządek wynikała

z zastosowania odmiennych modeli. Metoda Monte Carlo nie uwzględniała oddzia-

ływań dalekozasięgowych, które mają istotny wkład do temperatury.

• Okazało się, że sekwencja segmentów w jonowych blokach kopolimerów badanych

dynamiką molekularną ma wpływ na rodzaj powstających nanostruktur. Przykła-

dowo dla symetrycznego kopolimeru o sekwencji SAS obserwowano znacznie więcej

struktur odmiennych od warstw niż w przypadku sekwencji ASA.



Dodatek A

SCFT dla kopolimerów wieloblokowych

Aby za pomocą metody SCFT badać zachowanie kopolimerów zawierających co najmniej

trzy typy segmentów, należy uwzględnić różne wartości parametru χ. Przykładowo dla

kopolimeru wieloblokowego typu S-A-S-A-S-B są to parametry χAB, χAS i χBS. W

związku z tym należy dokonać modyfikacji równań wykorzystywanych w metodzie SCFT

dla kopolimerów dwublokowych. Zewnętrzne pola działające na segmenty A, B i S,

definiowane są w następujący sposób:

WA(r) = NχABφB(r) +NχASφS(r) + Ψ(r), (1)

WS(r) = NχASφA(r) +NχBSφB(r) + Ψ(r), (2)

WB(r) = NχABφA(r) +NχBSφS(r) + Ψ(r). (3)

Następnie obliczane są propagatory postępowe:

∂q

∂s
=

1
6
Na2∇2q −WS(r)q, 0 ¬ s ¬ f1,

∂q

∂s
=

1
6
Na2∇2q −WA(r)q, f1 ¬ s ¬ f2,

∂q

∂s
=

1
6
Na2∇2q −WS(r)q, f2 ¬ s ¬ f3,

∂q

∂s
=

1
6
Na2∇2q −WA(r)q, f3 ¬ s ¬ f4,

∂q

∂s
=

1
6
Na2∇2q −WS(r)q, f4 ¬ s ¬ f5,

∂q

∂s
=

1
6
Na2∇2q −WB(r)q, f5 ¬ s ¬ 1. (4)

z warunkiem początkowym q(r, 0) = 1 oraz propagatory wsteczne:

∂q†

∂s
=

1
6
Na2∇2q† −WS(r)q†, 0 ¬ s ¬ f1,
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∂q†

∂s
=

1
6
Na2∇2q† −WA(r)q†, f1 ¬ s ¬ f2,

∂q†

∂s
=

1
6
Na2∇2q† −WS(r)q†, f2 ¬ s ¬ f3,

∂q†

∂s
=

1
6
Na2∇2q† −WA(r)q†, f3 ¬ s ¬ f4,

∂q†

∂s
=

1
6
Na2∇2q† −WS(r)q†, f4 ¬ s ¬ f5,

∂q†

∂s
=

1
6
Na2∇2q† −WB(r)q†, f5 ¬ s ¬ 1. (5)

z warunkiem początkowym q(r, 0) = 1. Kolejnym krokiem jest obliczenie profili gęstości

na podstawie otrzymanych propagatorów:

φS(r) =
V

Q

[∫ f1

0
ds q(r, s)q†(r, s) +

∫ f3

f2
ds q(r, s)q†(r, s) +

∫ f5

f4
ds q(r, s)q†(r, s)

]
(6)

φA(r) =
V

Q

[∫ f2

f1
ds q(r, s)q†(r, s) +

∫ f4

f3
ds q(r, s)q†(r, s)

]
(7)

φB(r) =
V

Q

∫ 1
f5
ds q(r, s)q†(r, s) (8)

Następnie oblicza się wartość energii swobodnej przypadającej na łańcuch (w jednostkach

kBT ):

F (R,D)
nkBT

≡ −lnQ
V

+
D

RD

∫ R

0
rD−1[NχABφA(r)φB(r) +NχASφA(r)φS(r) (9)

+NχBSφB(r)φS(r)−WA(r)φA(r)−WS(r)φS(r)−WB(r)φB(r)]dr.

Otrzymaną wartość energii swobodnej F (R,D) porównuje się z wartością energii swo-

bodnej fazy nieuporządkowanej Fdis (w jednostkach kBT ):

Fdis
nkBT

= NχABfAfB +NχASfAfS +NχBSfBfS. (10)



Dodatek B

Pakiet obliczeniowy GROMACS

Gromacs jest jednym z najpopularniejszych pakietów obliczeniowych przeznaczonych do

symulacji metodą dynamiki molekularnej [112]. Jest on stworzony przede wszystkim

do symulacji prowadzonych na klastrach obliczeniowych. Nie posiada żadnej nakładki

graficznej. Symulacje są uruchamiane za pomocą konsoli. Aby rozpocząć badania w tym

środowisku należy stworzyć co najmniej 3 pliki (grompp.mdp, topol.top i conf.gro).

Plik grompp.mdp

Plik ten zawiera parametry symulacji. Poniżej zaprezentowano jego przykładowy wygląd.

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
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rcoulomb = 3

tcoupl = nose-hoover

tc_grps = system

tau_t = 1

ref_t = 360

Znaczenie poszczególnych komend jest następujące:

• integrator - rodzaj algorytmu stosowanego do rozwiązywania równań ruchu. War-

tość md oznacza algorytm Verleta w wersji przeskokowej,

• nsteps - ilość kroków symulacji,

• nstlist - ilość kroków, po których uaktualniana będzie lista sąsiadów poszczegól-

nych molekuł ,

• nstxout - ilość kroków, po których do pliku topol.tpr będą zapisywane informacje

o położeniach molekuł. Na tej podstawie później można obliczać parametry struk-

turalne badanego układu takie jak: promień bezwładności lub czynnik struktury,

• nstlog - ilość kroków, po których do pliku md.log będą zapisywane informacje o

przebiegu symulacji,

• dt - wielkość kroku czasowego wykorzystywanego podczas rozwiązywania równań

ruchu,

• constraints - informacja o tym, na które molekuły w łańcuchu nałożone są więzy,

• nstenergy - ilość kroków, po których do pliku ener.edr zapisywana będzie infor-

macja o aktualnych wartościach poszczególnych energii,

• ns− type - sposób tworzenia listy sąsiedztwa dla molekuł,

• periodic − molecules - informacja o wykorzystywaniu periodycznych warunków

brzegowych,

• pbc - kierunki, dla których będą istniały periodyczne warunki brzegowe,

• rlist - maksymalna odległość stosowana do określania listy najbliższych sąsiadów,
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• rvdw - zasięg potencjału Van der Waalsa,

• rcoulomb - zasięg potencjału elektrostatycznego,

• tcoupl - metoda utrzymywania stałej temperatury w układzie,

• tc−grps - informacja o tym, które molekuły mają być utrzymywane w stałej tem-

peraturze. Opcja system uwzględnia wszystkie molekuły znajdujące się w układzie,

• tau− t - długość przerwy między działaniami termostatu,

• ref − t - zadana temperatura (w stopniach Kelvina).

Wielką zaletą Gromacsa jest możliwość zadawania własnych potencjałów oddziały-

wania przez użytkownika [113]. Dzięki temu w łatwy sposób można na przykład wykorzy-

stać potencjał WCA, który domyślnie nie jest umieszczony w żadnym obecnym pakiecie

obliczeniowym.

Plik topol.top

Plik ten przechowuje informacje o strukturze topologicznej badanych molekuł. Poniżej

zaprezentowano jego przykładowy wygląd dla kopolimeru składającego się z 4 segmentów

(NN-OO). Szczegóły dotyczące poszczególnych zmiennych występujących w pliku można

znaleźć w pracy [114] w rozdziale 5.7.

[ defaults ]

; nbfunc comb-rule gen-pairs fudgeLJ fudgeQQ

1 2 no 1.0 1.0

[ atomtypes ]

;name mass charge ptype sigma epsilon

N 1.0 0.000 A 1.0 1.0

O 1.0 0.000 A 1.0 1.0

[ bondtypes ]

; i j func b0 kb
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N N 1 1.0 350.

N O 1 1.0 350.

O O 1 1.0 350.

[moleculetype]

;Name nrexcl

NO6000 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 O 1 NO O1 3 0.0

4 O 1 NO O2 4 0.0

[bonds]

; ai 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 (conf.gro) powinny się znajdować

informacje o położeniach początkowych badanych molekuł. W tym przypadku można
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wykorzystać format .gro, który jest zbliżony do popularnego formatu .xyz stosowanego

najczęściej przy symulacjach uproszczonych, gruboziarnistych łańcuchów polimerowych.

Przykład takiego pliku zaprezentowano poniżej.

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 O1 3 0.000 1.414 4.243 0.0000 0.0000 0.0000

1NO O2 4 7.778 0.707 4.243 0.0000 0.0000 0.0000

8.48528 8.48528 8.48528

Struktura pliku jest następująca

• tytuł,

• ilość atomów,

• informacje o atomach,

• rozmiar pudełka symulacyjnego.

W kolejnych kolumnach dotyczących informacji o atomach można odczytać:

• numer molekuły (maksymalnie 5 cyfr, tylko liczby całkowite),

• nazwa molekuły (maksymalnie 5 znaków),

• nazwa atomu (maksymalnie 5 znaków),

• numer atomu (maksymalnie 5 cyfr, tylko liczby całkowite),

• pozycja atomu (składowe x, y, z; maksymalnie 8 cyfr, liczby rzeczywiste z dokład-

nością do 3 cyfr po przecinku),

• prędkość atomu (składowe x, y, z; maksymalnie 8 cyfr, liczby rzeczywiste z do-

kładnością do 4 cyfr po przecinku).



DODATEK B 93

Bardzo ważne jest przestrzeganie maksymalnych ilości cyfr i znaków. W razie ich

przekroczenia dane nie będą wczytane poprawnie. W przypadku języka C, format pliku

conf.gro jest następujący:

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

Uruchamianie symulacji

W katalogu zawierającym trzy wcześniej wymienione pliki należy użyć w konsoli komendy

grompp, która uruchamia aplikację kompilującą wcześniej wymienione pliki do jednego

pliku binarnego - topol.tpr. Po tej czynności można uruchomić symulację za pomocą

polecenia mdrun. Domyślnie Gromacs uruchamia obliczenia na wszystkich dostępnych

procesorach. Dlatego dobrze jest narzucić pożądaną ilość wątków za pomocą opcji −nt.

Aby uzyskać informację o przewidywanej dacie zakończenia symulacji można zastosować

opcję −v. Jednak należy zaznaczyć, iż znacząco spowalnia ona obliczenia. W wyniku sy-

mulacji otrzymuje się pliki: confout.gro, md.log, ener.edr i traj.trr. Plik confout.gro

zawiera położenia molekuł po zakończeniu symulacji. Oczywiście plik z rozszerzeniem

.gro można zawsze przekształcić do formatu .xyz i zobaczyć wygląd molekuły za pomocą

takich aplikacji jak: V-Sim, RasMol czy JMol. Za pomocą komendy energy można uzy-

skać dane do wykresu zawierające wartości poszczególnych energii w określonych krokach

czasowych. Za pomocą komendy trajconv można uzyskać pliki zawierające położenia

poszczególnych molekuł w określonych odstępach czasu.

Należy unikać pakietu wersji 4.6.6, ponieważ w tym przypadku pudełko symulacyjne

nie uwzględnia periodycznych warunków brzegowych. Do tego rodzaju badań należy

stosować wersję 4.5.5.
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Czynnik struktury

Intensywność promieniowania rozproszonego otrzymywana podczas badań eksperymen-

talnych jest proporcjonalna do czynnika struktury S(k). Nanostruktury powstające w

wyniku spontanicznej samoorganizacji kopolimerów blokowych są anizotropowe. Analiza

czynnika struktury pozwala na identyfikację powstałej nanofazy (określenie grupy prze-

strzennej). W symulacjach komputerowych czynnik struktury oblicza się na podstawie

następującego wzoru:

S(k) =
1
Nα

〈|g(k)|2〉 (11)

gdzie k jest wektorem falowym promieniowania, Nα określa ilość cząsteczek typu α,

natomiast g(k) jest transformatą Fouriera gęstości lokalnej:

g(k) =
Nα∑
n=1

e(ikrn) (12)

gdzie rn jest wektorem położenia danej molekuły. Biorąc pod uwagę własności modułu

liczby zespolonej można dokonać następującego przekształcenia:

S(k) =
1
Nα

〈(
Nα∑
n=1

cos(krn)
)2

+
(
Nα∑
n=1

sin(krn)
)2〉

(13)

Czynnik struktury S(k) jest wyznaczany jako średnia wszystkich S(k) takich, że |k| = k.

W sytuacji, gdy badany układ jest w fazie nieuporządkowanej, na wykresie S(k) obserwu-

je się tylko jeden pik. Jego intensywność rośnie, gdy układ się porządkuje. Piki wyższego

rzędu pojawiają się dla faz uporządkowanych, których struktura periodycznie powtarza się

w przestrzeni. Na podstawie analizy położenia pierwszego piku (k∗) można wyznaczyć

94



DODATEK C 95

Struktura Stosunek położenia pików (kn/k∗)
Warstwa 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, ...
Cylinder 1,

√
3,
√

4,
√

7,
√

9,
√

12, ...
Żyroid (z 1 składową ciągłą) 1,

√
3,
√

4,
√

7,
√

8,
√

10,
√

11,
√

12 ,
√

13 ...

Tabela 1: Typ nanostruktury w zależności od stosunku położenia kolejnych pików
względem pierwszego piku (kn/k∗).

periodyczność powstałej nanostruktury (2π/k∗), natomiast położenie kolejnych pików

(kn) względem k∗ pozwala określić rodzaj utworzonej nanostruktury [115, 116]. Szcze-

góły numeryczne dotyczące obliczania czynnika struktury w symulacjach komputerowych

można znaleźć w pracy [111]. W tabeli (1) przedstawiono sposób określania rodzaju na-

nostruktury na podstawie analizy położenia kolejnych pików (kn) względem pierwszego

piku (k∗) w wyznaczonym S(k).
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Spis rysunków

1.1 Diagram fazowy stopu kopolimeru dwublokowego w przestrzeni parame-

tru niekompatybilności - χ, długości łańcucha - N ułamek objętościowy

jednego ze składników łańcucha - φ. Poszczególne nanostruktury zostały

oznaczone następująco: L - warstwa, C - cylinder, S - sfera. Fazę nieupo-

rządkowaną oznaczono za pomocą symbolu DIS. . . . . . . . . . . . . . . 13

1.2 Model kopolimeru A1 - B - A2 składającego się z 8 segmentów A1, 16

segmentów B i 8 segmentów A2; oznaczany skrótem 8-16-8. . . . . . . . . 14

1.3 Model silnie asymetrycznego kopolimeru A1 - B - A2 składającego z 2

segmentów A1, 16 segmentów B i 14 segmentów A2; oznaczany skrótem

2-16-14. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

1.4 Możliwe konformacje łańcucha kopolimeru trójblokowego. . . . . . . . . . 14

2.1 Przykład przechodzenia od modelu uwzględniającego wszystkie atomy

do modelu gruboziarnistego (dla polietylenu). . . . . . . . . . . . . . . . 20

2.2 Periodyczne warunki brzegowe - łańcuch przesuwając się w prawą stronę

pudełka napotyka na ścianę, więc kolejne segmenty pojawiają się z lewej

strony pudełka i przesuwają się do jego środka. . . . . . . . . . . . . . . 20

2.3 Ilustracja potencjału Lennarda-Jonesa. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

2.4 Porównanie potencjałów: Lennarda-Jonesa (linia czerwona) oraz WCA

(linia zielona). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

2.5 Porównanie potencjałów: Lennarda-Jonesa (linia czerwona) oraz Coulom-

ba (linia niebieska). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
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2.6 Graficzna ilustracja metody sumy Ewalda. Linia zielona odpowiada ła-

dunkowi q, na czerwono zaznaczono rozkład ρk, natomiast linia niebieska

przedstawia rozkład ρr. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

2.7 Kolejność operacji wykonywanych podczas symulacji metodą dynamiki

molekularnej. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

2.8 Schemat blokowy symulacji Monte Carlo z algorytmem Metropolisa dla

łańcuchów polimerowych. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

2.9 Graficzna ilustracja idei polegającej na przejściu od łańcuchów do pól. . 38

2.10 a) łańcuchy polimerowe, b) ich reprezentacja w postaci profilu gęstości. . 38

2.11 Graficzna ilustracja propagatorów wstecznych i postępowych. . . . . . . . 40

2.12 Kolejność kroków wykonywanych w ramach obliczeń metodą samozgod-

nego pola średniego. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

3.1 Profile gęstości uzyskane dla kopolimeru trójblokowego o konfiguracji

łańcucha 1-16-15 oraz parametrów: χN = 30 (a), χN = 60 (b),χN = 100

(c). Bloki zostały oznaczone następującymi kolorami: A1 - czerwony, B

- zielony, A2 - niebieski. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

3.2 Profile gęstości uzyskane dla kopolimeru trójblokowego o konfiguracji

łańcucha 2-16-14 oraz parametrów χN = 30 (a), χN = 60 (b),χN = 100

(c). Bloki zostały oznaczone następującymi kolorami: A1 - czerwony, B

- zielony, A2 - niebieski. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

3.3 Profile gęstości uzyskane dla kopolimeru trójblokowego o konfiguracji

łańcucha 1-16-15. Na podstawie obliczeń SCFT (kolor pomarańczowy) i

symulacji Monte Carlo (kolor brązowy). Bloki oznaczono następująco: A1

- trójkąty, B - koła, A2 kwadraty. Wyniki przedstawiono dla: a) T ∗ = 8.2

(odpowiada χN = 29), b) T ∗ = 4.8 (odpowiada χN = 49), c) T ∗ = 2.5

(odpowiada χN = 96). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

3.4 Granica dominacji krótkich bloków A1 (linia zielona) w przestrzeni mię-

dzyfazowej (A− B) oraz w domenie obcej (B) w zależności od długości

bloku fA1 i wartości parametru χN . Przejście porządek - nieporządek

(DIS) oznaczono linią czerwoną. Wyniki uzyskano wykorzystując obli-

czenia SCFT. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
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3.5 Porównanie granic dominacji krótkich bloków A1 w przestrzeni między-

fazowej (A − B) oraz w domenie obcej (B) uzyskanych metodą SCFT

(kolor zielony) i Monte Carlo (kolor niebieski). Wyniki zaprezentowano

w zależności od długości bloku fA1 i wartości parametru χN . Przejście

porządek - nieporządek (DIS) uzyskane metodą SCFT oznaczono linią

czerwoną, natomiast metodą Monte Carlo linią brązową. . . . . . . . . . 47

3.6 Łańcuch polimerowy składający się z bloków: S (polistyren sulfonowany)

- kolor niebieski, A (polistyren) - kolor czerwony, B (metylobutylen) -

kolor zielony. Ułamek objętościowy bloków neutralnych φB = 0.5. . . . . 48

3.7 Nanofazy uzyskane eksperymentalnie (L - warstwy, PL - warstwy per-

forowane, G - żyroidy, C - cylindry) dla wieloblokowych kopolimerów

jonowych przy różnych wartościach ułamka objętościowego bloku neu-

tralnego φB oraz parametru niekompatybilności p2χN - na podstawie

prac [13, 14]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

3.8 Diagram fazowy uzyskany z obliczeń SCFT (kolor czerwony) i wyniki

eksperymentów (kolor niebieski) pochodzące z prac [13, 14]. Fazy ozna-

czono następującymi skrótami: L - warstwy, PL - warstwy perforowane,

G - żyroidy, C - cylindry, DIS - faza nieuporządkowana. . . . . . . . . . . 50

3.9 Porównanie diagramów fazowych uzyskanych z obliczeń SCFT (kolor

czerwony), symulacji Monte Carlo (kolor czarny, na podstawie pracy [51])

i nanofaz eksperymentalnych (kolor niebieski, na podstawie prac [14, 13]).

Fazy oznaczono następującymi skrótami: L - warstwy, PL - warstwy per-

forowane, G - żyroidy, C - cylindry, DIS - faza nieuporządkowana. Para-

metr niekompatybilności oznaczono symbolem p2χN , natomiast ułamek

objętościowy bloku neutralnego oznaczono symbolem φB. . . . . . . . . 51

3.10 Profile gęstości uzyskane z obliczeń w ramach teorii pola samozgodnego

dla łańcucha z φB = 0.7 w temperaturze T ∗ = 2.47 (a) i T ∗ = 3.5 (b).

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

zielono. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
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3.11 Profile gęstości uzyskane w wyniku symulacji metodą Monte Carlo dla

łańcucha z φB = 0.7 w temperaturze T ∗ = 1.59 (a) i T ∗ = 2.47 (b).

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

zielono. Fragment profilu gęstości pochodzi z pracy [51]. . . . . . . . . . 53

3.12 Asymetryczny łańcuch polimerowy składający się z merów A (kolor nie-

bieski), S+ (kolor czerwony) i B (kolor zielony) oraz jonów S− (kolor

biały). Przyjęto sekwencję SAS. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

3.13 Czynnik struktury obliczony dla warstwy, zaprezentowanej na rysunku

(3.14). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łańcuchów o sekwencji me-

rów SAS w T ∗ = 0.042. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

3.14 Warstwa, dla której obliczono czynnik struktury zaprezentowany na ry-

sunku (3.13). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łańcuchów o sekwen-

cji merów SAS w T ∗ = 0.042. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

3.15 Czynnik struktury obliczony dla warstwy zaprezentowanej na rysunku

(3.16). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łańcuchów o sekwencji me-

rów SAS w T ∗ = 0.084. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

3.16 Warstwa, dla której obliczono czynnik struktury zaprezentowany na ry-

sunku (3.15). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łańcuchów o sekwen-

cji merów SAS w T ∗ = 0.084. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

3.17 Czynnik struktury obliczony dla fazy nieuporządkowanej, zaprezentowa-

nej na rysunku (3.18). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łańcuchów

o sekwencji merów SAS w T ∗ = 0.12. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

3.18 Faza nieuporządkowana, dla której obliczono czynnik struktury zapre-

zentowany na rysunku (3.17). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łań-

cuchów o sekwencji merów SAS w T ∗ = 0.12. . . . . . . . . . . . . . . . . 58

3.19 Czynnik struktury obliczony dla fazy nieuporządkowanej, zaprezentowa-

nej na rysunku (3.20). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łańcuchów

o sekwencji merów SAS w T ∗ = 0.18. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

3.20 Struktura nieuporządkowana, dla której obliczono czynnik struktury za-

prezentowany na rysunku (3.19). Wynik uzyskano dla asymetrycznych

łańcuchów o sekwencji merów SAS w T ∗ = 0.18. . . . . . . . . . . . . . . 59
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3.21 Profile gęstości uzyskane dla asymetrycznych łańcuchów o sekwencji me-

rów 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) T ∗ = 0.084 (warstwa

pokazana na rysunku (3.16)), c) T ∗ = 0.12 (struktura nieuporządkowana

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

pokazana na rysunku (3.20). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

3.22 Profile gęstości segmentów B dla T ∗ = 0.108 (kolor czerwony), T ∗ =

0.102 (kolor zielony), T ∗ = 0.96 (kolor niebieski). Wyniki zaprezentowano

dla jonowych łańcuchów asymetrycznych o sekwencji merów SAS . . . . 62

3.23 Czynniki struktury obliczone dla T ∗ = 0.108 (kolor czerwony), T ∗ =

0.102 (kolor zielony), T ∗ = 0.96 (kolor niebieski), T ∗ = 0.90 (kolor po-

marańczowy). Wykresy dla każdej z temperatur zostały przesunięte w

pionie dla poprawienia czytelności. Wyniki zaprezentowano dla jonowych

łańcuchów asymetrycznych o sekwencji merów SAS. . . . . . . . . . . . . 63

3.24 Energia całkowita układu w funkcji ilości kroków symulacji. Kolorem

zielonym oznaczono dane uzyskane dla fazy nieuporządkowanej w wyso-

kiej temperaturze, natomiast czerwony kolor odpowiadał temperaturze,

w której uzyskano strukturę warstwową. Badano 59 łańcuchów asyme-

trycznych o sekwencji merów SAS. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

3.25 Asymetryczny łańcuch polimerowy składający się z merów o tożsamości

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

S− (kolor biały). Przyjęto sekwencję ASA. . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

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

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

merów ASA. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

3.27 Warstwa, dla której obliczono czynnik struktury zaprezentowany na ry-

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

cji merów ASA w T ∗ = 0.042. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
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3.28 Profil gęstości obliczony dla nanostruktury warstwowej zaprezentowanej

na rysunku (3.27). Wynik uzyskano dla asymetrycznych łańcuchów o

sekwencji merów ASA w T ∗ = 0.042. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

3.29 Symetryczny łańcuch kopolimerowy składający się z merów A (kolor nie-

bieski), S+ (kolor czerwony) i B (kolor zielony) oraz jonów S− (kolor

biały). Przyjęto sekwencję SAS. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

3.30 Czynnik struktury obliczony dla fazy ciągłej zaprezentowanej na rysunku

(3.31). Wynik uzyskano dla symetrycznych łańcuchów o sekwencji merów

SAS w T ∗ = 0.018. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

3.31 Faza ciągła, dla której obliczono czynnik struktury zaprezentowany na

rysunku (3.30). Wynik uzyskano dla symetrycznych łańcuchów o sekwen-

cji merów SAS w T ∗ = 0.018. Pudełko zostało po zakończeniu symulacji

powielone dwukrotnie w każdym kierunku. . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

3.32 Czynnik struktury obliczony dla perforowanej warstwy zaprezentowanej

na rysunku (3.33). Wynik uzyskano dla symetrycznych łańcuchów o se-

kwencji merów SAS w T ∗ = 0.036. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

3.33 Perforowana warstwa, dla której obliczono czynnik struktury zaprezento-

wany na rysunku (3.32). Wynik uzyskano dla symetrycznych łańcuchów

o sekwencji merów SAS w T ∗ = 0.036. Pudełko zostało po zakończeniu

symulacji powielone dwukrotnie w każdym kierunku. . . . . . . . . . . . 72

3.34 Profil gęstości uzyskany dla perforowanej warstwy zaprezentowanej na

rysunku (3.33). Kolorem zielonym oznaczono profil gęstości dla segmen-

tów B. Profil gęstości merów A i S oznaczono kolorem czerwonym. Wy-

nik uzyskano dla symetrycznych łańcuchów o sekwencji merów SAS w

T ∗ = 0.036. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

3.35 Symetryczny łańcuch polimerowy składający się z merów A (kolor nie-

bieski), S+ (kolor czerwony) i B (kolor zielony) oraz jonów S− (kolor

biały). Przyjęto sekwencję ASA. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

3.36 Czynnik struktury obliczony dla warstwy zaprezentowanej na rysunku

(3.37). Wynik uzyskano dla symetrycznych łańcuchów o sekwencji merów

ASA w T ∗ = 0.03. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
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3.37 Warstwa, dla której obliczono czynnik struktury zaprezentowany na ry-

sunku (3.36). Wynik uzyskano dla symetrycznych łańcuchów o sekwencji

merów ASA w T ∗ = 0.03. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

3.38 Profil gęstości uzyskany dla warstwy zaprezentowanej na rysunku (3.37).

Kolorem zielonym oznaczono profil gęstości dla segmentów B. Profil gę-
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