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Rozdziat 1

Wstep

Polimery to czasteczki zbudowane z powtarzajacych sie grup atoméw. Ich nazwa
pochodzi od greckich stéw, oznaczajacych ,wiele czeéci”. Dzigki mozliwosci taczenia
sie atomow w dtugie tancuchy, otrzymujemy nieograniczong ilos¢ sposobéw na jakie
mozna zbudowaé czastki, co z kolei przektada si¢ na réznorodnosé cech substancji
z nich zbudowanych.

Polimery znajduja sie wszedzie dokota nas. Malujemy nimi $ciany, pijemy z nich
wode, ubieramy si¢ w nie. Praktycznie kazde urzadzenie zawiera jakas czes¢, ktoéra
zbudowana jest z polimeréow. Dajemy je dzieciom do zabawy, psom do gryzienia,
pozwalamy by do nas przemawialy z stuchawek, a takze powierzamy im nasze mysli
i stowa, by na kartkach papieru przetrwaty dtuzej niz my sami. Sa one podstawowym
sktadnikiem naszej diety. Zawdzieczac¢ im bedziemy jeszcze wiecej, gdy uswiadomimy
sobie, ze stanowia jeden z gtéwnych budulcéw naszych organizméow.

Jak wida¢, polimery to nie tylko plastikowe butelki i okna PVC. Posiadajg one
zdolnos$¢ do samoorganizowania si¢ w rézne struktury, o rozmiarach rzedu dziesiag-
tek i setek nanometréw. Jesli struktury te sa periodyczne, to mozna je zastosowaé
na przyktad przy produkeji uktadéw scalonych[I], lub jako membrany do nowo-
czesnych ogniw paliwowych[2]. Polimery znajduja zastosowanie w szeroko pojetej
nanotechnologii[3] [4]. Dla wielu ludzi, rozwéj nauki o polimerach to kwestia zy-
cia i $mierci, a to za sprawa wykorzystania ich jako nosnikow lekéw. Dzigki swoim
wlasciwosciom moga by¢ programowane tak, aby dostarcza¢ lek bezposrednio do
chorych komoérek[5]. Innym zastosowaniem medycznym jest uzycie kompozytéw po-
limerowych, jako materialu wspomagajacego regeneracje tkanek, a nawet komoérek
nerwowych[4].

Do tej pory wymieniliémy mozliwosci zastosowania polimeréw jako narzedzi lub
materiatow, ktore moga nas wspiera¢ w wielu codziennych sytuacjach. Z drugiej
strony, samo zrozumienie praw rzadzacych polimerami moze by¢ pomocne przy szu-
kaniu rozwigzan innych probleméw. Przyktadowo, istniejg choroby, takie jak Alzhe-
imer czy choroba Creutzfeldta-Jacoba, ktére sa spowodowane nieprawidlowym zwi-
janiem sie biatek[6]. Analizujac struktury tworzone przez polimery, mozemy badad,
jakie czynniki wptywaja na zjawisko ich samoorganizacji, a tym samym co sprawia,
ze biatka tworza $cisle okreslone struktury, bez ktérych bytyby bezuzyteczne. Im
lepiej zrozumiemy mechanizmy prowadzace do zwijania biatek, tym tatwiej bedzie
nam przeciwdziata¢ procesom prowadzacym do choréb spowodowanych ich niepra-
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widlowym funkcjonowaniem.

W ten oto sposéb docieramy do filozoficznych aspektéw nauki o polimerach. Bar-
dziej odwazne osoby moga pokusié¢ sie o sformulowanie pytan odno$nie powstania
zycia. Niektorych takie pytania doprowadzity do wniosku, ze zycie na Ziemi po-
jawito sie z kosmosu. Oczywiscie nierozwiazanym pytaniem pozostaje, skad wzieto
si¢ ono w kosmosie? Podchodzac do tego zagadnienia z narzedziem, jakim jest ra-
chunek prawdopodobienstwa, bardzo tatwo mozna wykazaé, iz szanse na samoistne
powstanie skomplikowanych tancuchéw czastek o okreslonych cechach, jest prak-
tycznie zerowe[7]. Ciagle otwartym pytaniem pozostaje, czy prawa fizyki sa w sta-
nie zwiekszy¢ to prawdopodobienstwo do wielkosci, ktorg mogliby$my okresli¢ jako
prawdopodobng. Do tej pory wszystko wskazuje na to, ze albo mieliSmy niezwykte
szczescie, albo kto§ nam w tym pomoégt. Tak czy inaczej, stato sie. Zycie istnieje i do
tego w takiej formie, ze zastanawia sie nie tylko nad tym, jak dziata $wiat dokota
niego, ale takze jak ono samo powstato i jak dziata.

Ze wzgledu na ogromne mozliwosci zastosowania oraz niekonczaca sie ilo$é¢ za-
gadnien, ktore mozna analizowac, polimery sg bardzo wdziecznym tematem badan.
Z reguly wystarczy pomysle¢ o dowolnej (nawet nie bardzo dtugiej) sekwencji mono-
meréw w tancuchu polimerowym i z duzym prawdopodobienstwem mozna zatozyc¢,
ze nikt wezesniej tego typu tancucha jeszcze nie badat. Zastosowanie symulacji kom-
puterowych dodatkowo upraszcza catg sytuacje, gdyz mozemy jednoczesnie na wielu
procesorach symulowa¢ setki réznych typow tancuchéw w réznorodnych warunkach.
Musimy jedynie zapewni¢ odpowiednie oprogramowanie i parametry wejsciowe sy-
mulacji. Nastepnie, trud wszystkich obliczen powierza sie komputerom. Po krotszym
lub dhuzszym czasie, obliczenia koniczg sie, a ich wyniki w zwieztej formie mozemy
poddaé analizie.

Przeprowadzenie eksperymentu z prawdziwymi polimerami bywa nieco bardziej
skomplikowane. Przede wszystkim nalezy znalez¢ monomery, ktére nadadza tancu-
chowi pozadane cechy fizyczno-chemiczne. Nastepnie takie polimery trzeba zsyntety-
zowac. Dzigki nowoczesnym i pomystowym sposobom polimeryzacji, takimi jak jak
Atom Transfer Radical Polimerization (ATRP)[8, O], mozliwe jest konstruowanie
tancuchéw o praktycznie dowolnej architekturze. Kolejnym problemem jest odpo-
wiednie przygotowanie probki. Do przeprowadzenia eksperymentu potrzeba takze
specjalistycznej aparatury. Na koniec pozostaje jeszcze interpretacja wynikow, na
ktore moga mie¢ wptyw takze czynniki zewnetrzne. W symulacjach komputerowych
mamy dostep do szczegdtowych danych odnosnie potozen czastek, a badany uktad
nie jest niczym zaktocany.

Przegladajac mozliwe zastosowania polimeréw, wydaje sie, ze jedynym ograni-
czeniem ich uzycia jest ludzka wyobraznia. Tak duza réznorodnos$é cech tych sub-
stancji wynika z bogactwa mozliwych architektur i sktadu chemicznego. Wybierajac
polimery jako temat pracy, nalezy mocno ograniczy¢ zakres substancji, ktérymi je-
steSmy zainteresowani, a takze okresli¢ metode ich badania. W tej pracy starano sie
poddaé analizie mozliwe najprostsze uktady, dlatego tez badano gtéwnie pojedyn-
cze tancuchy polimerowe o réznorodnej budowie oraz niewielkie mieszanki prostych
tancuchéw. Zachowaniem, ktore nas najbardziej interesowato, byta zdolno$é polime-
row do tworzenia struktur globularnych oraz micelarnych. Za metode badan obrano
symulacje komputerowe typu Monte Carlo.
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Zanim jednak przejdziemy do omoéwienia metod i modeli symulacji, przyjrzymy
si¢ doktadniej przedmiotowi naszych badan — czyli polimerom.

Polimery

Podstawowym i najczesciej spotykanym budulcem tancucha gtéwnego polimeru jest
wegiel. Oprocz polimerow opartych na nim, mozna spotkaé¢ réwniez te oparte na
krzemie (silikony). W tancuchu gtéwnym, poza weglem czy krzemem, wystepuja tez
czesto inne pierwiastki, ktore jednak samodzielnie nie potrafia tworzy¢ tancuchéw.
Najczesciej role takich dodatkéow pelni tlen, azot (biatka), fosfor (DNA - kwas de-
oksyrybonukleinowy) oraz siarka (wielosiarczki).

Ze wzgledu na pochodzenie, polimery dzielimy na naturalne i syntetyczne. Na-
turalne to takie, ktore wystepuja w przyrodzie i sg pochodzenia organicznego. Pro-
dukuja i wykorzystuja je organizmy zywe. Jako przyktad mozna wymieni¢ bialka,
DNA, RNA, celuloza i inne. Polimery syntetyczne sa za$ produkowane przez czto-
wieka i powstaja w procesie polimeryzacji.

bLancuchy polimerowe sg w stanie tworzy¢ rozgatezienia. Ze wzgledu na topolo-
gie mozna wyr6zni¢ polimery: liniowe, gwiazdowe (gdzie wystepuje jeden centralny
punkt, z ktérego wychodzi wiele tanicuchéw), bocznotanicuchowe (do tancucha gtow-
nego dotaczonych jest wiele bocznych taiicuchéow, moga one byé regularne lub nie),
cykliczne (tworza zamkniete petle), usieciowane (duza ilo$¢ tancuchéw, potaczonych
ze soba, tworzaca sie¢) i inne. Ilos¢ mozliwych topologi nie ma ograniczen. W tej
pracy omawiane beda wytacznie polimery liniowe, ze wzgledu na swa prostote.

Kolejnym kryterium podziatu bedzie sktad chemiczny. Jesli polimer jest zbudo-
wany z identycznych monomeréw, to nazywamy go homopolimerem. Jesli zas w sktad
tancucha wchodzg dwa lub wigcej ré6znych monomerow, polimer taki nazywamy ko-
polimerem. Literami A i B oznaczymy rézne typy monomerow. Ze wzgledu na ich
rozktad w polimerze liniowym, mozna wyrdzni¢ nastepujace typy kopolimerdw:

e statystyczne (ABBABAABBABBBAABABAA),

e naprzemienne (ABABABABABABABAB),

e gradientowe (AAAABAAABAABABABBABBBABBBB),
e blokowe (AAAAAABBBBBBB)

o itd.

W nastepnych rozdziatach bedziemy bada¢ homopolimery oraz kopolimery blokowe,
sktadajace sie z dwoch i wiekszej ilosci blokow.

Podzialu polimeréw mozna dokonywac¢ przyjmujac bardzo rézne kryteria, ta-
kie jak: postaé fizyczna, odpornos¢ na odksztalcenia, przenoszenie naprezen, moz-
liwosci przejscia w stan plastyczny, wlasciwosci elektryczne itp. Wszystkie kryteria
i podziaty bytoby dos¢ trudno wymieni¢, ale na szczescie nie jest to naszym celem.
Jeszcze jednego, a zarazem ostatniego podziatu polimeréw, dokonamy na podstawie
sposobu, w jaki oddzialuje on z rozpuszczalnikiem, przy czym pod pojeciem roz-
puszczalnika bedziemy rozumieli dowolna substancje ciekty lub gazowa, ktora bedzie
oddziatywaé z polimerem, np. woda, propan czy aceton. Sktad chemiczny polimeru
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moze spowodowacl, ze wykaze on cechy hydrofobowe lub hydrofilowe, a bardziej
ogblnie mozna moéwi¢ o cechach solwofobowych lub solwofilowych. Nazewnictwo to
pochodzi od greckich stéw oznaczajacych strach (gr. phobos) lub umitowanie (fileos).
Przedrostek ,hydro” oznacza wode, za$ ,solwo” — rozpuszezalnik (ang. solvent). Jesli
polimer jest solwofobowy, to znaczy, ze bedzie unikal kontaktu z rozpuszczalnikiem,
tak jak ttuszcze unikaja wody. W efekcie taka substancja nie bedzie w stanie rozpu-
sci¢ tancucha polimerowego. Polimer solwofilowy bedzie zachowywat sie odwrotnie —
bedzie staratl si¢ przebywac jak najblizej rozpuszczalnika, co ostatecznie doprowadzi
do jego rozpuszczenia, jak np. cukier w wodzie.

Interesujace zjawiska obserwujemy, gdy kopolimer jest zbudowany z monomerow
zaréwno solwofilowych, jak i solwofobowych. Prowadzi to do pewnego rodzaju fru-
stracji tancucha. Z jednej strony bedzie on staral sie by¢ blisko rozpuszczalnika, zas
z drugiej strony go unikac¢ — takie substancje okresla sie mianem amfifilowych. Efekt
ten jest sita napedowsq zjawisk samoorganizacji kopolimeréw w rézne nanostruktury.

Solwofobowo$¢ oraz solwofilowo$¢ nie sa cechami samego tanicucha polimerowego.
Moéwienie o nich ma sens jedynie, jesli okresli sie rodzaj rozpuszczalnika. Polimer,
znajdujacy sie w jednym rozpuszczalniku moze wykazywaé cechy solwofobowe, na-
tomiast w innym solwofilowe. Dodatkowo polimer, pod wptywem innych czynnikow
(takich jak temperatura, czy cisnienie), moze przej$¢ od bycia solwofobowym do
bycia solwofilowym.

Zamiast mowi¢ o upodobaniach polimeru wzgledem rozpuszczalnika, mozna tez
moéwié o tzw. jakosci rozpuszczalnika. Dobry to taki, ktéry rozpuszeza polimer, na-
tomiast zty to taki, ktory go nie rozpuszcza. Jesli rozpuszczalnik jest dobry dla
jednej czesci polimeru, a zty dla drugiej, to mowimy, ze jest on selektywny. Jakos$é
rozpuszczalnika zmienia si¢ pod wpltywem takich czynnikéw jak temperatura, czy
ci$nienie.

Globule 1 micele

W niniejszej pracy skupimy sie gtéwne na badaniu polimeréw tworzacych tzw. struk-
tury globularne oraz micelarne. Przez globule bedziemy rozumie¢ struktury sferyczne
tworzone przez pojedynczy tancuch, natomiast micelami bedziemy nazywaé struk-
tury sferyczne tworzone przez wiele tancuchéw. Warto zwréci¢ tutaj uwage, ze w li-
teraturze stowa ,globula” uzywa sie do okreslania struktur o sferycznych ksztattach,
niezaleznie od ilodci tancuchéw, z ktérych jest ona zbudowana. Przyktadem moze
by¢ hemoglobina[l0], sktadajaca sie z kilku biatek.

Aby polimer mégl utworzy¢ globule, muszg wystepowaé sity przyciagajace mie-
dzy monomerami, ktore beda prowadzity do kolapsu tancucha. Moga to by¢ oddzia-
tywania van der Waalsa, elektrostatyczne, lub efektywne sity wynikajace z oddzia-
tywan z rozpuszczalnikiem. Dodatkowo, by polimer tworzyt globule i nie agregowat
z innymi tancuchami, powinien byé¢ albo odizolowany od innych tanicuchéw (przy-
ktadowo, moze to by¢ silnie rozciericzony roztwér polimerowy), albo jego powierzch-
nia powinna by¢ zbudowana z monomeréw, ktére beda odpychaé¢ inne powstajace
w uktadzie globule. W przypadku homopolimeréw, by zapobiec ich agregacji, tan-
cuchy musza by¢ silnie rozcienczone. Natomiast badajac kopolimery (lub biatka)
wystarczy, ze jeden ze sktadnikow bedzie prowadzit do kolapsu tancucha, natomiast
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drugi otaczal tak utworzony rdzen globuli, by nie dopuszcza¢ do agregacji wielu
tancuchow.

Zjawisko przejscia polimeru ze stanu rozwinietego tancucha (klebka) do stanu
globuli jest znane i w literaturze mozna znalez¢ duzo jego opiséw, zardwno
teoretycznych[11, [12], eksperymentalnych[13], 14, [15] jak i symulacyjnych[16], 17, 18|
19|

Kopolimery blokowe, ze wzgledu na mozliwo$¢ zastosowania selektywnego roz-
puszczalnika, sa réwniez czesto stosowane jako uproszczone modele biatek[20] 2T,
22, 23], 24], 25] 26]. Bialtka, aby méc spetniaé¢ swoja funkcje, musza przybieraé¢ pewna
Scisle okreslong strukture, zwana natywna. Mechanizmy zwijania biatek, czyli formo-
wania tancuchéw w struktury natywne, nie sa do konca znane. Wazng role w ich sta-
bilizacji petnig wigzania wodorowe. Innym czynnikiem, wptywajacym na struktury
biatek, jest hydrofilowo$¢ i hydrofobowos¢ aminokwaséw, miedzy ktorymi mozna
takze wyznaczy¢ efektywne oddzialywania, bazujac na analizie znanych struktur
biatek[27]. Modelowanie zachowania biatek przy pomocy kopolimeréw w selektyw-
nym rozpuszczalniku, jest daleko idacym uproszczeniem i wydaje sie niemozliwym,
by dato sie sprowadzi¢ 20 aminokwaséw do dwoch typéw monomeréw w tancuchu.
Jednak nawet tak proste modele pozwalaja na uchwycenie zachowan podobnych do
zachowan bialek.

Struktury micelarne sktadaja sie z wielu tancuchéw. Mechanizm ich powstawania
jest bardzo podobny do mechanizmu powstawania globul. Najczesciej uzywa sie do
tego kopolimeréw dwu- lub tréjblokowych o cechach amfifilowych. Po umieszczeniu
odpowiedniej ilosci polimeréw w rozpuszczalniku, bloki solwofobowe agreguja sie,
tworzac rézne struktury. W zaleznosci od architektury tancucha i stezenia polimeru,
pojawia sie w uktadzie micele, cylindry, struktury zyroidalne lub warstwy[28]. Micele
wystepuja gtéwnie w uktadach, w ktorych stezenie polimeru w rozpuszczalniku jest
niewielkie. Jednak, aby mogty one w ogdle powsta¢, stezenie to musi by¢ powyzej
tzw. krytycznego stezenia micelizacji (ang. Critical Micelle Concentration). Micele
polimerowe znajduja zastosowanie gtéwnie w medycynie, jako nosniki lekéw[29] 30],
co moze okazaé si¢ rewolucyjne w leczeniu wielu choréb. Zrozumienie mechanizméow
prowadzacych do micelizacji, moze pozwoli¢ na budowanie micel o dowolnych para-
metrach, dzieki czemu mozliwym bedzie jeszcze szersze ich zastosowanie w medycy-
nie.

Cele badan

Cele jakie sobie postawiliSmy mozna podzieli¢ na dwie grupy: weryfikacyjne i ba-
dawcze. Cele weryfikacyjne skupialy si¢ na zastosowaniu opracowanego programu
komputerowego do symulacji uktadéw, ktérych zachowanie jest znane. Starano sie
jednak zawsze p6js¢ krok dalej i, poza zwykta weryfikacja uzytych algorytméow, wy-
ciagna¢ wnioski, ktére rzucaja nieco wiecej Swiatta na znane juz zjawiska.

Cele badawcze polegaly zas na analizie zachowan uktadéow, ktére, wedle wiedzy
autora, nie zostaly wczesdniej opisane. Skupilis$my si¢ tu na zachowaniu kopolimerow
blokowych o zréznicowanych architekturach, a takze na symulacjach proceséw mi-
celizacji w warunkach wysokiego ci$nienia, przy pomocy zaproponowanego modelu
rozpuszczalnika.
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Ponizsza lista przedstawia gtéwne cele badan prezentowanych w niniejszej roz-
prawie:

1.

zbadanie zachowania pojedynczego homopolimeru w rozpuszczalniku o zmien-
nej jakosci,

. okredlenie, jak rozmiar i ilos¢ blokéw w amfifilowych kopolimerach wplywa na

tworzone przez nie struktury globularne,

ustalenie wplywu wielkosci blokéw i oddzialywan miedzy nimi na strukture
wewnetrzng globuli, w kopolimerach umieszczonych w nieselektywnych roz-
puszczalnikach,

. okreslenie wptywu wielkosci blokow i stosunku ich dtugosci na procesy miceli-

zacji,

. opracowanie modelu rozpuszczalnika, pozwalajacego na badanie proceséw mi-

celizacji w warunkach wysokiego cisnienia.



Rozdziat 2

Metody symulacyjne

Rozwd6j nauki i techniki w XX wieku pozwolit na stworzenie nowych, niedostepnych
dotad metod badan, a takze wywart znaczacy wptyw na dotychczas stosowane me-
tody. Duza czes¢ odkry¢, i rozwiazan technicznych tego okresu, zostata osiagnieta
przy wsparciu maszyn liczacych zwanych powszechnie komputerami.

Komputerowe metody obliczeniowe znajduja zastosowanie tam, gdzie dany pro-
blem potrafimy przedstawi¢ w postaci algorytmu. Nadal, pomimo wysitku wielu
osob, do czlowieka nalezy zdefiniowanie problemu i obmyslenie metody jego roz-
wigzania, natomiast zadanie komputera polega na wykonaniu wszystkich obliczen
zmierzajacych do otrzymania wyniku. O ile komputery, w przeciwienstwie do lu-
dzi, nie potrafig samodzielnie mysle¢, to potrafia wykonywaé precyzyjne obliczenia
o wiele sprawniej niz cztowiek. Przyktadowo, wykonanie milionéw operacji oblicze-
niowych maszynie zajmuje ponizej sekundy. Biorac pod uwage, ze niektore obliczenia
zawarte w niniejszej rozprawie trwaly wiele dni i wykonywaly sie rownolegle na kil-
kudziesieciu procesorach, tatwo zauwazy¢, ze nawet spora grupa osoéb wyposazona
w kalkulatory (dla utatwienia zadania) nie ukonczytaby tych obliczen przez cate
swoje zycie. Nie wspominajac juz o mozliwej ilosci btedow, ktére w owych rachun-
kach ludzie mogliby popehic.

W fizyce komputery sa szczegdlnie przydatne w sytuacjach, gdzie mamy do czy-
nienia ze skomplikowanymi uktadami, ktorych stan zalezy od wielu parametrow.
Doskonaty przyktad stanowiag uktady wielu cial — rozpoczynajac od najprostszych
symulacji twardych kul lub dyskéw, przez czasteczki jednoatomowe z mickkimi po-
tencjatami, a na uktadach czasteczek wieloatomowych konczac.

W dalszej czedci tego rozdziatu zostang zwiezle oméwione rézne metody oblicze-
niowe wykorzystywane w fizyce, nastepnie przejdziemy do sposobéw modelowania
polimeréw oraz rozpuszczalnika. Na koniec szczegdélowo przyjrzymy sie metodzie
Monte Carlo, ktéra byta uzywana do obliczen prezentowanych w niniejszej pracy.

2.1 Wstep do metod obliczeniowych

Gdy, jako fizycy, zadamy sobie pytanie: ,w jaki sposoéb komputer moze mi pomébc
rozwigza¢ dany problem?” prawdopodobnie pierwsza najprostsza odpowiedzig be-
dzie: ,niech komputer za mnie wykona duza ilo$¢ zmudnych rachunkéw matema-
tycznych”. Zobaczmy, w jaki sposéb mozna sktoni¢ maszyne do wspotpracy.

11
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W fizyce istnieje wiele problemoéw, ktére potrafimy opisa¢ matematycznie, a kto-
rych nie potrafimy rozwigzaé¢ analitycznie. Przyktadowo, bez problemu jestesmy
w stanie opisac¢ stan uktadu N czastek. Znajac masy czastek m;, ich aktualne pozycje
r; i potencjal V(r), opisujacy oddziatywanie miedzy czastkami oraz oddzialywania
zewnetrzne, mozemy doktadnie wyznaczy¢ dziatajace w danej chwili sity:

Jedli do tego dodamy znajomo$é predkosci czastek 1; w chwili poczatkowej, to, w ra-
mach mechaniki klasycznej, mozliwe jest wyznaczenie stan uktadu po uptywie do-
wolnego czasu. Jednak taki uktad réwnan nie posiada rozwiazania analitycznego.
Bez wykonania wielu rachunkéw, nie potrafimy powiedzie¢ w jakim stanie znaj-
dzie si¢ uktad po uplywie pewnego czasu. Natomiast do$¢ prostym zadaniem jest
wprowadzenie informacji o stanie poczatkowym uktadu do komputera, a nastepnie
poinstruowanie go w jaki sposéb ma wykona¢ obliczenia. Ze wzgledu na charakter
obliczen, musimy przyjac jakis krok czasowy At okreslajacy, w jakim odstepie czasu
bedziemy aktualizowa¢ stan uktadu. Parametr ten nie moze by¢ zbyt duzy, gdyz
spowodowaloby to znaczne btedy obliczeniowe, ani zbyt malty, gdyz wydtuzytoby to
obliczenia. Wielkosci At czesto dobiera sie na zasadzie prob i btedéw, sprawdzajac
jaka warto$¢ bedzie odpowiednia dla danego modelu.

Aby znalez¢ stan uktadu po uptywie czasu At, wystarczy przyjacé, ze zaré6wno
pozycje jak i predko$ci moga by¢ przyblizone przy pomocy rozwiniecia w szereg
Taylora:

rilt £ At) = r4(8) + (8 AL + ;i‘i(t)Aﬁ +. (2.2)
Ii(t+ At) = 1;(t) + Fi(8) AL + ... (2.3)

Niestety powyzsze réwnania czesto nie sa stabilne numerycznie (popetniany jest
zbyt duzy btad przy obcieciu wyrazéw wyzszego rzedu w rozwinieciu). Aby temu
zaradzi¢, zamiast bra¢ wyrazy wyzszych rzedow, mozna zastosowaé rézne algorytmy;,
ktore daja o wiele stabilniejsze rozwiagzania. Jednym z najbardziej znanych algoryt-
moéw jest algorytm Verleta polegajacy na rozwinieciu w szereg Taylora potozenia
w czasie wiekszym o At i mniejszym o At. Nastepnie, po dodaniu obu rozwinied,
otrzymujemy:

ri(t + At) = 2r;(t) — r;(t — At) + () A2 + O(AtY) (2.4)

Algorytm Verleta nie wymaga przechowywania i obliczania predkosci. Istnieje
takze wersja tego algorytmu o nazwie Velocity Verlet, w ktorej uzywa sie predkosci.
Bardzo podobng metoda do Velocity Verlet jest metoda Leapfrog, przy czym obli-
czanie predkosci nastepuje tu w krokach czasowych przesunietych o %At wzgledem
czasu, dla ktorego wyznaczane sg potozenia.

W zwiazku z tym, ze obliczenia sg wykonywane z przyjeciem dyskretnego kroku
czasowego, a takze biorac pod uwage btedy numeryczne wynikajace z ograniczone;j
precyzji reprezentacji liczb zmiennoprzecinkowych w komputerach, nalezy pamietac,
ze kazde obliczenia sa obarczone pewnym bledem. Jednak czesto nie zalezy nam na
precyzyjnym okresleniu trajektorii po jakiej zmienia sie stan uktadu, tylko na znale-
zieniu pewnych wielkosci termodynamicznych, ktorymi ten uktad sie charakteryzuje.
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W takich przypadkach popetniane btedy (o ile nie sg zbyt duze), nie maja wiekszego
znaczenia.

Metody, ktore, tak jak powyzsza, polegaja na rozwigzywaniu uktadu réwnan
ruchu, nosza nazwe dynamiki molekularnej (ang. molecular dynamics — MD). Ist-
nieje wiele wariantéw tej metody, ktorych opis mozna znalez¢ zaréwno w Internecie,
ksiazkach, jak i w publikacjach naukowych [311 [32] 33, [34].

Inng popularna metoda jest metoda Monte Carlo (MC). Jej nazwa pochodzi
od nazwy kasyna w Monaco, a jej podstawg jest wykorzystanie ,przypadku” do
rozwigzania problemu, ktory tradycyjnymi metodami jest trudny, badz niemozliwy
do rozwiazania. Najprostszym przyktadem, ilustrujacym metode MC, jest obliczanie
wartosci liczby 7 przy pomocy generatora liczb losowych. Aby mozna byto to zrobié,
wystarczy zauwazyc, ze:

(2.5)

gdzie P jest polem kwadratu o boku a, a P, jest polem kota wpisanego w ten
kwadrat. ,,Symulacja” MC bedzie, w tym przypadku, polegata na losowaniu dwoch
liczb x,y € (0;a) i na zliczaniu ilosci ,trafien” w koto. Stosunek ilosci trafien w koto
do ilosci oddanych strzalow bedzie dazyt do wartosci § i w ten oto sposob, przy
pomocy liczb pseudolosowych, znalezliémy przyblizong warto$é liczby 7.

W analogiczny sposéb mozna obliczaé catki dowolnych dodatnich funkcji f(x).
Wykres funkeji zamykamy w prostokacie, ktorego dwa boki wyznaczaja granice cal-
kowania, dolny bok znajduje si¢ na osi x, a géorny bok jest ustawiony tak, aby
catkowicie obja¢ w sobie wykres funkcji w zakresie catkowania. Nastepnie losujemy
dwie liczby i, podobnie jak to miato miejsce poprzednio, zliczamy trafienia pod wy-
kresem funkcji. Stosunek trafien do ilosci oddanych strzaléw bedzie proporcjonalny
do stosunku wartosci catki oznaczonej funkcji f(x) wzgledem pola prostokata.

Kluczowa role w metodach MC odgrywa algorytm Metropolisa, ktéry bedzie
oméwiony w rozdziale 2.3] W symulacjach molekularnych MC sposéb postepowania
z reguly jest nastepujacy:

1. utworz uktad w dowolnym stanie,

2. wykonaj losowg zmiane w uktadzie,

3. zaakceptuj lub odrzu¢ zmiane na podstawie pewnego kryterium,
4. idz do kroku 2.

Metody MC czesto sg szybsze od MD i pozwalaja na znalezienie stanoéw réow-
nowagowych uktadu, ktorego czas relaksacji moze by¢ duzy. Jednakze dzieje sie
to kosztem informacji o dynamicznych wtasciwosciach uktadu. Niekiedy stosuje sie
potaczenie obu metod, na przyktad po to, aby przy pomocy metody MC znalezé
stan rownowagowy, a nastepnie uktad w takim stanie symuluje sie metoda MD, aby
okresli¢ jego wlasciwosci dynamiczne.

Poza symulacjami MC i MD, duza popularnoscia wsrod oséb badajacych po-
limery, ciesza sie metody teorio-polowe, takie jak teoria pola samozgodnego (ang.
self-consistent field theory — SCFT). W tym podejsciu do teorii polimeréw, wykorzy-
stano wiele osiggnie¢ fizyki kwantowej, jak np. calka po trajektoriach. Przewaznie
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metoda SCFT polega na zdefiniowaniu pél gestosci réznych typéw czastek oraz
sprzezonych z nimi pol, ktore opisuja oddziatywania. Pola te tworza zestaw réwnan,
ktore, gdy sa zgodne ze soba, opisuja zachowanie rownowagowe uktadu. Aby znalezé
rozwigzanie tych rownan, ,odgaduje” si¢ wartosci jednego z pél, a nastepnie na jego
podstawie oblicza sie warto$¢ drugiego pola i podstawia sie to do kolejnego zestawu
rownan, z ktorego wyznacza sie pierwsze pola. Wartosci pola odgadnietego i obliczo-
nego poréwnuje sie ze sobg i na tej podstawie prébuje sie poprawi¢ pola wejsciowe.
Po uwzglednieniu tej poprawki, rozpoczyna si¢ obliczenia od poczatku. Procedure
te powtarza sie tak dtugo, dopoki zgodnosé pol wstawianych i otrzymywanych z ob-
liczen nie bedzie satysfakcjonujaco zgodna.

Metody polowe z duzym powodzeniem sg uzywane do obliczen zwigzanych z po-
limerami. Jednak ze wzgledu na objeto$é¢ tego zagadnienia, nie bedzie ono tutaj
bardziej szczegétowo opisane. Zainteresowanym czytelnikom polecamy doskonata
monografie Glenna Fredricksona [35], ktéry, w przystepny sposéb, omawia wiele
trudnych zagadnien metod polowych.

2.2 Modelowanie

Zanim komputer bedzie mégt rozwiazac¢ jakikolwiek problem, najpierw trzeba stwo-
rzy¢ model obiektu, ktory ma by¢ zbadany. W symulacjach MC oraz MD najczedciej
stosuje si¢ modele czasteczkowe: atomowe lub gruboziarniste.

Podejscie atomowe polega na szczegétowym modelowaniu czasteczki przy po-
mocy atomow i Scistego okreslenia potencjaléw oddzialywania pomiedzy wszystkimi
atomami. Moga tutaj wystepowa¢ modele z uproszczonymi potencjatami, a takze
modele uwzgledniajace kwantowo-mechaniczne efekty. Wiele popularnych pakietéw
obliczeniowych, takich jak LAMMPS [36] czy CHARMM [37] pozwala na wykony-
wanie tego typu symulacji. Modele atomowe dos¢ Scidle odzwierciedlaja rzeczywiste
zachowanie czasteczek (oczywiscie na tyle, na ile aktualne teorie fizyczne odzwier-
ciedlaja rzeczywistos¢ i w granicach bledéw numerycznych popetnianych podczas
rachunkéw), ale im wiecej szczegdtow sie uwzglednia, tym dluzej trwaja obliczenia.
Moc obliczeniowa komputeréw jest ograniczona, przez co konieczne jest zastosowanie
pewnych ,usprawnien”, takich jak:

e uzycie komputerow o wiekszej mocy obliczeniowej,

optymalizacja kodu,

zmiana lub optymalizacja uzywanego algorytmu,

uzycie alternatywnej metody (np. MC zamiast MD),
e badZ uproszczenia samego modelu.

Aspekty algorytmiczne poruszymy nieco pézniej, natomiast teraz przyjrzyjmy
sie blizej temu w jaki sposéb mozna uprosci¢ model.

Jak sie okazuje, w wielu przypadkach nie jestesmy zainteresowani tym co sie
dzieje z elektronami na powtokach elektronowych. Ba! czesto nawet to co sie dzieje
z poszezegblnymi atomami nie ma duzego znaczenia (oczywiscie nie negujemy tutaj
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Rysunek 2.1: W modelu gruboziarnistym grupy atomoéow zastepowane sa jednym
elementem zwanym segmentem.

wagi tych przypadkéw, gdzie te detale sa istotne). W ten sposéb dochodzimy do
tzw. modelu gruboziarnistego (ang. coarse-grained model) — czyli ,patrzymy” na
czasteczki z wiekszej odleglosci (rys. . Idea polega na taczeniu dziesiatek, albo
i setek atoméw w grupy, ktére bedziemy od tej pory nazywali segmentami (aby
nie myli¢ z pojeciami mer i monomer stosowanymi na oznaczenie poszczegolnych
powtarzalnych grup atoméw, z ktérych zbudowany jest polimer).

Przestrzen

Niezaleznie od tego, czy stosujemy podejscie atomowe, czy gruboziarniste, czasteczki
muszg by¢ umieszczone w jakiej$ przestrzeni. Przede wszystkim pozycje czastek
moga by¢ opisane przy pomocy wektora X = (z,vy, z) gdzie z,y,z € R. Zaleta ta-
kiego modelu jest to, ze jest on blizszy rzeczywistosci niz modele sieciowe, wada
natomiast jest wieksza ilo$é¢ obliczen w pordownaniu do uproszczonych metod re-
prezentowania przestrzeni. Alternatywng metoda jest umieszczenie czastek na sieci.
Najczesciej stosowanymi sieciami sg: prosta sie¢ kubiczna BCC oraz sie¢ powierzch-
niowo centrowana FCC. Wada tego podejscia jest to, ze pozycje czastek sa ogra-
niczone do wezléw sieci, przez co narzucane sg pewne ograniczenia geometryczne
i, w rezultacie, na otrzymywane wyniki trzeba zawsze patrze¢ pod katem sztucznych
efektéw zwiazanych z uzywana siecia. Przyktadowo, w sytuacjach polegajacych na
tworzeniu struktur o minimalnym stosunku powierzchni do objetosci (a z takimi
przypadkami mamy do czynienia przy przejsciach typu kitebek-globula, wystepuja-
cymi dla polimeréw w zltym rozpuszczalniku, albo dla biatek hydrofobowych w wo-
dzie), struktury tworzone na sieci kubicznej BCC beda w miare mozliwosci sze-
$cianami (rys. 2.2), a na sieci FCC beda szescio-o$mio$cianami (rys. [38, 39].
Natomiast sfery umieszczone w przestrzeni cigglej nie sg ograniczone siecig i moga
formowac sie w ksztalty niedostepne modelom sieciowym.

Gdy wezmiemy tzw. ,magiczng’ ilos¢ sfer (czyli taka, ktéra pozwala na zbu-
dowanie pelnej figury), to optymalna struktura w przestrzeni ciaglej, bedzie od-
zwierciedlaé¢ sie¢ FCC lub sie¢ heksagonalng kubiczna HCP[40)]. Jesli obralibysmy
za przestrzen sie¢ FCC, to przypadek upakowania HCP nie mogtby by¢ zrealizowany.
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Rysunek 2.2: Optymalne upakowanie sfer na sieci BCC tworzy szescian.

Rysunek 2.3: Optymalne upakowanie sfer na sieci FCC tworzy szescio-osmioscian.
Sfery umieszczone w weztach sieci potaczono z ich najblizszymi sasiadami. Wezel
centralny zaznaczono na kolor zielony.

Odejscie od magicznej liczby sfer zupelie zaburza ich upakowanie. W takim przy-
padku czasami mozna zaobserwowadé utozenie sfer zblizone do sieci FCC, a czasem
zupetnie od niego odbiegajace.

Kompromisem pomiedzy wydajnoscia, a jak najmniejszym wpltywem ograniczen
geometrycznych sieci, sg rozwigzania polegajace na umieszczeniu segmentéw jedno-
czesnie na kilku weztach, jak np. w metodzie z uzyciem wigzania o zmiennej dtugosci
(ang. bond fluctuation method) [41],[42]; dzieki czemu przestrzen staje sie mniej dys-
kretna, a wptyw geometrii sieci na otrzymywane wyniki mniejszy.

Kolejnym problemem, ktory trzeba rozwazy¢, jest rozmiar przestrzeni w jakiej
odbywa sie symulacja. Ograniczenie przestrzeni Scianami ma wptyw na otrzymywane
wyniki, gdyz przy Scianach czasteczki zachowuja sie inaczej niz z dala od nich,
co czesto nie jest pozadane. Wyjatkowymi przypadkami, gdzie takie ograniczenia
sa nakladane celowo, sa symulacje w tzw. ograniczonej przestrzeni (ang. confined
space).

Ograniczenie moze by¢ wprowadzone:

e w jednym wymiarze — przyktadowe zastosowanie, to symulacje w cienkich war-
stwach (filmach) — w skrajnym przypadku takie symulacje moga by¢ przepro-
wadzone w przestrzeni dwu wymiarowej [43] (rys. 2.4h),

e w dwoch wymiarach — uzywane do symulacji zachowania czastek w nanoka-
nalach (najczesciej o przekroju kota — cylindryczne nanokanaly) [44] (45 46]
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Rysunek 2.4: Kilka przykladéw ograniczenia przestrzeni symulacyjnej: a) w jed-
nym wymiarze (warstwa), b) w dwoch wymiarach (cylinder), ¢) w trzech wymiarach

(sfera).

(rys. 2.4p),

e w trzech wymiarach — symulacja czastek w nanoporach (z reguly sferycznych)

147, 48] (rys. [2.4).

Poza przypadkiem ograniczenia przestrzeni w trzech wymiarach, nadal pozostaje
problem braku ograniczenia przestrzeni w wymiarach, ktore nie sg zamkniete Scia-
nami. Najczedciej stosowanym rozwigzaniem jest uzycie periodycznych warunkow
brzegowych (ang. periodic boundary conditions), ktére polega na tym, ze czastka
wychodzaca poza pudetko symulacyjne przez jedng ,Sciane”, pojawia sie po jego
przeciwnej stronie. Tak okreslona przestrzen ma wplyw na wyniki symulacji, ktory
jest tym wiekszy, im mniejsze sa wymiary pudetka. Jest to problem szczegdlnie
wazny podczas symulacji gestych uktadow, gdzie powstajace struktury sa perio-
dyczne w skali pewnej odlegtosci. Periodycznos$é pudetka powoduje, ze preferowane
sg struktury, ktérych periodyczno$é jest wielokrotnoscig rozmiaréw pudetka. Struk-
tury, ktore nie sa wspotmierne do periodycznosci pudetka, moga w ogole si¢ nie
pojawié¢ [49].

W symulacjach uktadéw rozrzedzonych wyzej opisany problem wspétmiernosci
nie wystepuje. Pojawia sie on dopiero w momencie porzadkowania sie struktur mi-
celarnych wzgledem siebie, do czego wymagane jest spore stezenie rzedu 10-20%
[28, B0] (stezenie jest okre§lane jako stosunek objetosci zajmowanej przez poli-
mery do objetosci pudetka symulacyjnego). Dla stezen mniejszych, wystarczajace
jest przyjecie takiego rozmiaru pudetka, aby tancuch nie byl w stanie sam ze sobg
oddzialywaé poprzez jego $ciany. Z reguty rozmiar pudetka powinien by¢ wiekszy
niz przecigtny rozmiar tancucha.

Lancuchy polimerowe

Tworzac model tancucha polimerowego, nalezy pamieta¢ o tym, aby pozwalal on na
optymalne uzycie komputera. Wybor modelu bedzie uzalezniony od przestrzeni, w
ktorej ma by¢ prowadzona symulacja.

W przypadku modeli sieciowych, segment (monomer) tanicucha bedzie zajmowal
wezel sieci. Dla prostoty mozemy przyjacé, ze segmenty sa tutaj sferyczne. W me-
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todzie z wiazaniem o zmiennej dtugosci, segmenty zajmuja kilka weztéw jednoczes-
nie i wtedy ksztalt takiego segmentu jest inny (czesto jest to szeScian). Natomiast
w przestrzeni ciaglej najczestsze (i najprostsze) jest uzycie sferycznych segmentéw.
Niezaleznie od uzytego modelu mozemy zdefiniowaé parametr o okreslajacy srednice
segmentu. Parametr ten bedziemy traktowali jako skale odlegtosci. Przyktadowo je-
sli promien zyracji R, jakiego$ tancucha bedzie wynosit 30, oznacza to, ze wynosi
on 30 srednic segmentu o. Dzieki temu, niezaleznie od uzytej metody, mozna tatwo
porownywaé otrzymywane rozmiary tancuchéw.

Na segmenty z reguty naktada sie warunek wytaczonej objetosci, ktéry nie poz-
wala na to, aby dwa segmenty jednoczesnie zajmowaly ten sam obszar przestrzeni.
Realizacja tego warunku w modelach sieciowych jest prosta — polega na ograniczeniu
ilosci segmentéw, mogacych zajmowaé poszczegdlny wezet sieci, do jednego. W przy-
padku modeli niesieciowych, nalezy okresli¢ odpychajacy potencjat oddziatywania
pomiedzy segmentami. Moze to by¢ odpychajaca czes¢ potencjatu Lennarda-Jonesa:

v =) ()]

lub nieskonczona $ciana potencjatu:

o dlar <o,
Unlr) = { 0 dlar>o (2.7)

Parametr e okregla site potencjatu (w symulacjach ze zredukowanymi jednostkami,
zwykle przyjmuje sie warto$¢ 1). W obliczeniach przeprowadzonych w tej pracy
uzywano potencjalu opisanego réwn. 2.7

Potencjaly odpychajgce zapewniaja nam wylgczona objeto$é segmentéw. Aby
mogt powstaé z nich tancuch polimerowy, potrzebny jest takze potencjal, ktéry za-
pewni, ze niektore segmenty nie beda mogty zbytnio oddali¢ si¢ od siebie. Podobnie
jak wczesniej, rozwigzanie tego problemu jest zalezne od uzytego modelu. W pro-
stych modelach sieciowych narzuca si¢ warunek, aby segmenty zwigzane ze soba byty
swoimi najblizszymi sasiadami na sieci. W modelach ze zmienng dtugoscia wiazania,
dopuszcza sie, aby segmenty oddality sie od siebie na pewng odlegtos¢. W mode-
lach niesieciowych mozna uzy¢ potencjatu FENE (ang. finitely extendible non-linear

elastic):
1 ro\
=—=k In|1-— 2.
Ur(r) =~y i 1= (1) 2
lub uzy¢ kolejnej Sciany potencjatu:
_J 0 dlar<o+n,
Ualr) = { oo dlar>o+n (29)

Parametr k jest stala, za pomocg ktorej mozna dopasowaé potencjat do okreslonych
potrzeb (z reguty wynosi on okoto 30), a o+1n okresla maksymalna dtugosé wiazania.
Potencjatu opisanego réwn. 2.9 uzywano w tej pracy.

Ostatnim potencjatem, ktéry nas interesuje, jest potencjal oddzialywania po-
miedzy niezwigzanymi ze sobg segmentami i innymi czasteczkami. Moga to by¢
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segmenty nalezace do tego samego tancucha, ale oddalone od siebie topologicznie,
lub tez naleze¢ do zupelnie innej czasteczki. Potencjat ten bedzie okreslat, czy seg-
menty ,lubig” przebywaé¢ w swoim otoczeniu, czy tez beda ,unika¢” siebie nawzajem.
Wtasdnie to oddziatywanie, w potaczeniu z wiazaniami wzdtuz tancucha, jest zrédtem
wielu napieé, frustracji, strachu (gr. phobos) i umitowania (gr. fileos) w uktadach
polimerowych, ktére w efekcie prowadza do tworzenia niezwyktych struktur.

Zanim wprowadzimy te potencjaly, okreslmy mozliwe typy segmentéw. W mo-
delu gruboziarnistym juz dawno zapomnielismy o sktadzie chemicznym tancucha,
jednak to wtasnie budowa chemiczna czasteczki okresla, czy dane grupy atoméw
beda si¢ przyciagaé, czy odpychaé¢ (moze to byé faktyczne odpychanie, np. elek-
trostatyczne, lub efektywne, czyli polegajace na tym, ze dane fragmenty tancucha
przyciagaja sie stabiej niz inne). Z punktu widzenia symulacji omawianych w tej
pracy, wazne jest efektywne oddzialywanie réznych typéw grup atoméw. Dla pro-
stoty, typy segmentéw bedziemy okreslac literami A, B, C' itd. Charakter oddziaty-
wania, pomiedzy dwoma typami segmentéw, okreslimy nastepujacym parametrem
energetycznym:

exy = XY (2.10)

e*

Parametr €%, dzielimy przez €* aby uzyska¢ bezwymiarowa skale energetyczna
(tzn. ze wielkosci energetyczne sa podawane w jednostkach €*, podobnie jak to ma
miejsce dla parametréw okreslajacych rozmiar, ktére podajemy w jednostkach o).
X 1Y okreslaja pomiedzy jakimi typami segmentow wystepuje oddziatywanie.
W przypadku potencjatu Lennarda-Jonesa (réwn. [2.6) parametr €xy mozna wstawic
pod € i w ten sposéb modyfikowa¢ maksymalng gtebokos$é potencjatu. Nalezy jednak
pamietac, ze sens maja jedynie dodatnie wartosci exy .

Drugim podej$ciem do tego problemu jest zdefiniowanie nieciggltego potencjatu
schodkowego, ktorego wartos¢ wynosi:

(2.11)

Us(r) = Exy dlaoc <r <o+ pu,
0 w pozostatych przypadkach

Zaletg tego potencjatu jest mozliwos¢ uzycia matej wartosci u, ktora okresla zasieg
potencjatu. A im mniejszy jego zasieg, tym w mniejszej odlegtoéci od segmentu jest
sens szukania czgsteczek, ktére z nim oddziatujg. Ma to duze znaczenie dla wydaj-
nosci obliczen, a jak to zostanie pokazane w dalszej czedci pracy, wyniki, uzyskiwane
przy pomocy tego potencjatu, sg zblizone do tych, gdzie uzyto bardziej kosztownego
obliczeniowo potencjatu Lennarda-Jonesa. W przypadku potencjatu schodkowego,
ujemne wartosci € xy oznaczaja przyciaganie (przeciwnie jak w przypadku Lennarda-
Jonesa), a dodatnie odpychanie. Uzycie wartosci exy = 0 jest takze mozliwe. Nalezy
jednak uzywac jej z rozwaga, gdyz moze to mie¢ kilka niepozadanych skutkow. Przy-
ktadowo, uktad, sktadajacy sie z tak oddziatujacych czastek, bedzie zachowywat sie
tak samo bez wzgledu na temperature, w jakiej sie znajdzie.

Powyzej opisany model tancucha jest bardzo uproszczony i mozna by go roz-
budowywa¢ na wiele sposobow. Przyktadowo, model ten zaktada, ze tancuch jest
gietki. Aby doda¢ do niego sztywnos¢ nalezaloby wprowadzi¢ potencjaly trojseg-
mentowe, ktore preferuja pewne okreslone katy pomiedzy segmentami. W przypadku
symulacji uktadow biatkopodobnych, mozna wprowadzaé¢ potencjaty imitujace wia-
zania wodorowe, lub ,pomagajace” tancuchowi w tworzeniu okreslonych struktur
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drugorzedowych, takich jak beta-harmonijki lub spirale. Ostatnio duzym zaintere-
sowaniem ciesza sie polielektrolity, czyli tancuchy polimerowe posiadajace tadunki
elektryczne. Aby symulowaé¢ takie uktady, nalezatoby wprowadzi¢ dodatkowe od-
dziatywanie dalekozasiegowe.

Mozliwosci rozbudowy modelu jest wiele. Jednak, jak sie okazuje, juz tak bardzo
uproszczony model, zaktadajacy krotkozasiggowe przyciaganie lub odpychanie mieg-
dzy segmentami gietkiego tancucha, pozwala na otrzymywanie roznorodnych struk-
tur, powstaltych w wyniku samoorganizacji tancuchow. Wydaje si¢ wigc zasadnym
badanie prostych modeli tak dtugo, az nie zrozumiemy i nie poznamy petnego spek-
trum ich mozliwosci. Dlatego jednym z celéow tej pracy jest utrzymywanie mak-
symalnie uproszczonego modelu i préba zrozumienia konsekwencji elementarnych
oddzialywan w uktadach polimerowych.

Rozpuszczalnik

Rozpuszczalnik tworzy srodowisko, w jakim znajduja si¢ polimery. W zalezno$ci od
jego rodzaju (jakosci), tanicuchy beda przejawiaé réznorodne zachowanie. Moze on
by¢ selektywny, tzn. ze inaczej oddziatuje na segmenty réznych typow, lub nieselek-
tywny — wykazuje zblizone cechy wzgledem dowolnych segmentow. Pod wzgledem
oddzialywania na jeden okreslony typ tancucha, mozemy podzieli¢ rozpuszczalniki
na dobre, ktére rozpuszczaja polimer, oraz zte, ktére wrecz doprowadzaja do wy-
tracania si¢ polimeru z roztworu. Mozliwe sg takze rézne stany posrednie pomiedzy
dobrym a ztym rozpuszczalnikiem.

O ile do opisu sposobu oddziatywania rozpuszczalnika na polimer mozna uzy¢
wezesniej opisanych potencjaléw (réwn. [2.612.11)), samo modelowanie rozpuszczal-
nika wymaga wiekszej uwagi. Jesli bySmy uzyli najprostszego podejscia, czyli wsta-
wili explicite czasteczki rozpuszczalnika do pudetka symulacyjnego, mogloby sie
okaza¢ to bardzo nieefektywne pod wzgledem obliczeniowym. Jest to widoczne
szczegblnie w przypadku symulacji pojedynczego tancucha. Przyktadowo, jesli do
symulacji tancucha, o dtugosci 100 segmentéw, wezmiemy pudetko o rozmiarach
500 x 500 x 500, to ilos¢ czasteczek rozpuszczalnika, potrzebna do zapetienia tej
przestrzeni, bedzie rzedu 10°. W takim uktadzie tylko okolo 0,1% czasu procesora
zostanie zuzyte na obliczenia zwigzane z tancuchem, a pozostate 99,9% na sam roz-
puszczalnik, ktéry nie stanowi przedmiotu badan. Liczby te zostaly oszacowane przy
zatozeniu, ze wielkosS¢ czasteczki rozpuszcezalnika jest zblizona do jednego segmentu
tancucha, co czesto nie jest prawda. Zmniejszajac wielkos¢ czasteczki rozpuszczal-
nika nalezy jednoczesnie zwiekszy¢ jego ilo$¢, aby utrzymac statg gestosé uktadu, co
spowoduje dalsze marnowanie mocy obliczeniowe;j.

Najczesdciej stosowanym rozwigzaniem tego problemu jest uwzglednienie efektyw-
nego oddziatywania rozpuszczalnika w oddzialywaniu pomigdzy segmentami. Przy-
ktadowo, zamiast dodawac¢ czasteczki rozpuszczalnika, ktore beda sie odpychaé¢ od
polimeru, mozna wprowadzi¢ przyciggajace oddziatywanie pomiedzy jego segmen-
tami. Aby uzasadnié¢ takie podejscie, wystarczy powiedzie¢, ze nie jesteSmy zainte-
resowani bezwzgledna energiag uktadu, tylko réznicg energii pomiedzy réznymi sta-
nami. Jesli do jednego segmentu zblizy si¢ drugi segment na odlegtos¢ oddziatywa-
nia, to jednoczesnie czes¢ rozpuszczalnika, ktory znajdowat sie wezedniej w objetosci
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drugiego segmentu, zostanie wyparta. Jesli energia oddzialywania miedzy pierwszym
segmentem a rozpuszczalnikiem wynosita U; = 1, to po wypchnigciu go przez drugi
segment, energia bedzie wynosi¢ Uy = 0. W przypadku uwzglednienia rozpuszczal-
nika w oddzialywaniu przyciagajacym, mozemy powiedziec, ze segment pierwszy na
poczatku posiadat energie U; = 0, a po zblizeniu si¢ drugiego segmentu Uy = —1.
W obu przypadkach AU = —1.

Rozwigzanie to jest powszechnie stosowane ze wzgledu na swojg prostote, jednak
nalezy pamigtac o jego konsekwencjach. Po pierwsze zaktada ono, ze gestosé rozpusz-
czalnika jest stata w caltym uktadzie, a po drugie nie uwzglednia ono oddziatywania
hydrodynamicznego rozpuszczalnika. W przypadku symulacji Monte Carlo, ktore
z zatozenia badajg stany rownowagowe, a nie dynamike uktadu, brak oddziatywan
hydrodynamicznych nie ma wptywu na otrzymywane wyniki.

W symulacjach, poza modelem rozpuszczalnika wprowadzanego do uktadu przy
pomocy efektywnego oddzialywania, bedzie jeszcze uzywany rozpuszczalnik sta-
tystyczny”. Jego nazwa pochodzi od tego, ze przyjmuje sie, iz kazdy segment ma
srednio (statystycznie) okreslong ilosé najblizszych sasiadéw (tzn. segmentow od-
dzialujacych) N. Aby obliczy¢ ilosé oddzialujacych czasteczek rozpuszczalnika, wy-
starczy policzy¢ aktualng ilo$¢ najblizszych sgsiadéow danego segmentu N, i ilos¢
czasteczek rozpuszcezalnika, N,., bedzie wynosic:

N,=N-—N, (2.12)

Tak przyjety model daje zblizone wyniki do modelu uwzgledniajacego oddziatywanie
z rozpuszczalnikiem poprzez oddziatywanie pomiedzy segmentami polimeru.

2.3 Symulacje Monte Carlo

Zanim przejdziemy do oméwienia metod MC w symulacjach molekularnych, nalezy
wprowadzi¢ kilka poje¢. Przyjmijmy, ze x = (r1,...,rn) oznacza uktad w okreslonej
konformacji, gdzie r; oznacza pozycje i-tej czastki. Czynnik Boltzmanna wyrazony

jest wzorem:
b(z) = e PV@), (2.13)

gdzie U(x) oznacza energie odpowiadajaca konformacji x, a § = 1/kgT, gdzie kp
to stata Boltzmanna, a T' oznacza temperature w skali bezwzglednej. Czynnik Bolt-
zmanna jest czynnikiem wagowym, okreslajacym wzgledne prawdopodobienstwo wy-
stapienia stanu x. Czynnik Boltzmanna nie jest prawdopodobienstwem, gdyz nie
jest unormowany. Aby go unormowac, nalezy go podzieli¢ przez funkcje rozktadu 7,
ktora jest sumg czynnikéw Boltzmanna po wszystkich dostepnych stanach:

Z =) eV (2.14)

Funkcja rozktadu nosi taka nazwe, poniewaz zawiera w sobie informacje o tym, jak
sg roztozone prawdopodobienstwa po mozliwych stanach z. Prawdopodobienstwo
znalezienia uktadu w stanie = jest okreslone wzorem:

b(z) e—BU(x)

Poy="7="7

(2.15)
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Do tej pory zaktadano, ze omawiany uktad byt dyskretny!. W uktadach ciggtych
sytuacja wyglada podobnie, lecz zamiast sumowania po wszystkich stanach z, mamy
calkowanie po calej przestrzeni mozliwych stanéw. Wartos¢ P(z) z rown. [2.17]
nazywamy wtedy gestoscia prawdopodobienstwa, ktéra jest unormowana, tak ze
[ P(x)dzx = 1.

W symulacjach uktadéw molekularnych, obliczenie parametréw termodynamicz-
nych uktadu polega na znalezieniu oczekiwanej wartosci parametru (A) (przykla-
dowo moze to by¢ energia), co sprowadza sie do obliczenia catki po wszystkich
mozliwych konfiguracjach:

T e—,BU(a:)dz
(A) = / A(z)P(a)dz = ; / Ax)blz) = 2 ?i)ﬁU(x) - (2.16)

gdzie A(x) jest wartoscia szukanego parametru dla konfiguracji z. Funkcja P(x)
spelia tutaj role wagi, tzn. ze A(x) dla stanéw o wysokim prawdopodobienstwie
wystapienia bedzie miato znacznie wigkszy wktad do wartosci oczekiwanej, niz A(x)
dla stanéw o niskim prawdopodobienstwie wystapienia. Poza kilkoma szczegdlnymi
przypadkami, to réwnanie nie moze by¢ rozwigzane analitycznie. Z reguty nie da
sie takze obliczy¢ catki [e #U®)dg przez proste probkowanie MC. Jednak prze-
waznie nie jesteSmy zainteresowani posiadaniem informacji o funkcji rozktadu Z,
a tylko o wartosci ilorazu z réwn. ktérego oszacowanie metodg MC jest moz-
liwe. Polega ono na przypadkowym prébkowaniu J konfiguracji x4, ...,z s, ktorym
odpowiadaja gestosci prawdopodobienstwa Py (z;). Wtedy (A) moze byé oszacowane
przez [51) str. 93]:

J

Mo

A(x;)e PV @) P (2;) ' Az )W (z;)
(4) ~ == == (2.17)
Z; e—ﬁU(xi)/PS (J,‘Z) Zgl W(xl)

Druga cze$¢ réwnania to wzoér na $rednia wazona. Wprowadzono tutaj pojecie wag
W(z) = P.(x)/Ps(x). Gestosé prawdopodobienstwa P.,(xz) odpowiada stanom
w rownowadze termodynamicznej (ang. thermodynamic equilibrium). Doktadnos$é
oszacowania (A) zalezy od iloéci probkowanych konformacji J, a takze od Ps(z) od-
powiadajacej tym konformacjom. Jesli Ps(x) znacznie rézni si¢ od P.,(x), to osza-
cowana warto$¢ bedzie bardzo niedoktadna. Oznacza to, ze wybrane konformacje
nie reprezentuja stanu réwnowagi termodynamicznej. W takim przypadku mozna
zwiekszac¢ ilos¢ prébek J, co zdecydowanie wydtuzy symulacje i niekoniecznie zre-
kompensuje blad powstaly przez niewtasciwe dobranie Pi(x). Z tego powodu sy-
mulacja powinna by¢ przeprowadzona w taki sposéb, aby Ps(x) bylo jak najblizsze
P.,(x), czyli aby wybrane konformacje znajdowaly si¢ mozliwie blisko stanu row-
nowagi termodynamicznej. Warto zauwazy¢, ze w wysokich temperaturach, gdzie
drgania termiczne praktycznie niweluja wszelkie oddziatywania pomiedzy czastkami,
P(z) jest roztozone réwnomiernie po wszystkich z. W miare jak obniza sie tempe-
rature, rozktad gestosci prawdopodobienstwa zmienia sie. Jest to zwigzane z tym,
ze znaczaca role zaczynaja odgrywaé¢ oddziatywania pomiedzy czastkami, przez co

1Uklad dyskretny to taki, ktéry posiada skonczong iloéé mozliwych stanéw.
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uktad bedzie preferowal przebywanie w nizszych stanach energetycznych. W wielu
przypadkach dochodzi do tego, ze czynnik Boltzmanna dla wiekszosci konfiguracji
dazy do zera. Przyktadowo, dla mieszaniny 100 twardych kul w temperaturze zama-
rzania, czynnik Boltzmanna bedzie niezerowy dla 1 z 102V konfiguracji [52, str. 31].
7, tej zaleznosci jasno wynika, ze przypadkowe probkowanie x, nawet dla bardzo
dhugich symulacji, gdzie J ~ 10°, da nieprawdziwe wyniki. Dlatego prébkowane
konfiguracje powinny by¢ tak dobrane, aby znajdowaly sie mozliwie blisko stanu
rownowagi termodynamicznej.

Algorytm Metropolisa

Jak pokazano wczesniej, w symulacjach MC waznym problemem jest generowanie
konfiguracji z. Wyréznia sie dwie metody [51], str. 94]:

e statyczne MC, polegajace na kazdorazowym generowaniu statystycznie nie-
zaleznych konfiguracji x. Trudno$¢ tej metody polega na tym, ze genero-
wane stany powinny reprezentowaé stan rownowagi termodynamicznej. Przy-
ktadowe algorytmy: Rosenbluth Sampling (RS), Pruned-Enriched Rosenbluth
Method (PERM), Configurational-Bias Monte Carlo (CBMC), Recoil-Growth
(RG) [21],

e dynamiczne MC| ktore generuje sekwencje skorelowanych konfiguracji x przy
pomocy stochastycznych procesow, pozwalajacych na osiggniecie stanu réw-
nowagi termodynamicznej i pozostanie w nim. W praktyce taki proces jest
procesem Markowa?. Najczesciej stosowanym tutaj algorytmem jest algorytm
Metropolisa. Mozliwa jest takze dynamiczna implementacja algorytmow sta-
tycznych, przy czym zmiany konfiguracji sa akceptowane zgodnie z algorytmem
Metropolisa.

Wszystkie opisane w tej pracy symulacje opieraty si¢ na algorytmie Metropolisa,
dlatego metody statyczne MC nie zostana tutaj oméwione.

Symulacja dynamiczna rozpoczyna sie od przygotowania uktadu w stanie x, ktoéry
nazwiemy o (ang. old - stary). Nastepnie na podstawie stanu o tworzymy nowy stan
n (ang. new - nowy), przez dodanie malego przemieszczenia A do o. Wspdlezyn-
niki Boltzmanna odpowiadajace odpowiednim konfiguracjom, maja postaé e #U()
i e=#U(") Na koncu musimy podjaé¢ decyzje o tym, czy ruch zostanie zaakceptowany.
Zasady podejmowania decyzji musza by¢ dobrane tak, zeby érednie prawdopodo-
bienstwo znalezienia uktadu w stanie x byto proporcjonalne do P(x).

Rozwazmy teraz w jaki sposob podejmowaé decyzje o akceptacji, badz odrzuce-
niu kroku. Niech w(o — n) oznacza prawdopodobiefistwo przejscia ze stanu o do
stanu n. Warunkiem poprawnosci dziatania metod dynamicznych jest to, ze jesli
uktad raz wszedl w stan réwnowagi termodynamicznej P.,(x), to juz w nim pozo-
staje. Prawdopodobienstwa przejécia w(o — m) musza zapewniaé spelnienie tego

2Proces Markowa to taki, ktéry nie posiada ”pamieci”, czyli prawdopodobiefistwo wystapienia
konfiguracji x zalezy tylko od aktualnej konfiguracji 2’ i zaden wcze$niejszy stan nie ma wplywu
na to prawdopodobienstwo.
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O--0--0--0--0
| I I I I

Rysunek 2.5: Na sieci kubicznej czastka moze wykonaé cztery rozne ruchy. Przyj-
mujemy, ze prawdopodobienstwa préby wykonania kazdego z czterech ruchéw (Ry,
Ry, R3, R4) sa réwne.

warunku. W praktyce oznacza to, ze gdy uktad w stanie o jest w rownowadze ter-
modynamicznej, to ilo$¢ akceptowanych ruchéw, ktore zmieniajg stan o w stan n,
musi by¢ rowna ilosci akceptowanych ruchéw z wszystkich innych stanéow n do stanu
o. Opisany wyzej warunek réwnowagi moze by¢ zapisany nastepujaco:

P(o)w(o — n) = P(n)w(n — o) (2.18)

Prawdopodobienstwo przejscia z jednego stanu do drugiego sktada sie z dwoch czyn-
nikéw: z prawdopodobienistwa proby wykonania takiego ruchu ae(o — n) oraz z praw-
dopodobienstwa zaakceptowania tego ruchu acc(o — n):

w(o — n) = alo — n)acc(o — n) (2.19)

Przyjmujemy, ze prawdopodobienstwo préoby wykonania ruchu, ktory zmieni stan
o w stan n, jest réwne prawdopodobienstwu proby wykonania odwrotnego ruchu
a(o — n) = a(n — o). Sprowadza si¢ to do tego, ze z réwnym prawdopodobien-
stwem mozemy sprobowa¢ wykonaé kazde mozliwe przesuniecie A. Przyktadowo,
jesli mamy czastke na dwuwymiarowej sieci kubicznej i chcemy ja poruszyé na od-
legto$¢ réwna statej sieci, to mamy cztery mozliwosci ruchu (rys. . W tym przy-
padku P(R;) = P(Ry) = P(R3) = P(R4) = . Zaden kierunck wykonania ruchu nie
jest uprzywilejowany. Podstawiajac rown. do réwn. [2.18|i po skroceniu praw-
dopodobienstw a(o — n) otrzymamy:

P(o)acc(o — n) = P(n)acc(n — o) (2.20)
co po przeksztatceniu przyjmie postac:
—BU(n)
aCC(O — n) _ P(n) _ e _ e—,@[U(n)—U(O)} (221)

acc(n — o)  P(o) e BUw©)

Otrzymane rownanie jest warunkiem utrzymania uktadu w stanie réwnowagi termo-

dynamicznej. Prawdopodobienistwo acc(o — n) wykonania ruchu powinno byé tak

dobrane, aby spetnia¢ ten warunek. W algorytmie Metropolisa przyjmuje sie, ze:
D) — o=AlUM-UE]  dla P(n) < P(o)

acc(o —n) = { f(o dla P(n) > P(o)

=

(2.22)
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przy czym warto zauwazy¢, ze P(n) < P(o0) wtedy, gdy U(n) > U(0), a P(n) > P(o)
gdy U(n) < U(o).

Podsumowujac, algorytm Metropolisa mozna przedstawi¢ w nastepujacej po-
staci:

1. oblicz energie U(o0),

2. dla stanu o wygeneruj przypadkowe mate przesuniecie A,

3. oblicz energie U(n), gdzie n = 0 + A,

4. jesli U(n) < U(o), to zaakceptuj ruch i przejdz do punktu 1,

5. w przeciwnym przypadku, oblicz czynnik Boltzmanna dla réznicy energii
e~ AUM=UE] § poréwnaj z wylosowana liczba z przedziatu (0;1). Jedli wylo-
sowana liczba jest mniejsza lub réwna obliczonemu czynnikowi, to zaakceptuj
ruch, w przeciwnym przypadku odrzu¢ go. Przejdz do punktu 1.

Czynnik Boltzmanna dla réznicy energii bedzie liczony zawsze, gdy energia nowego
stanu jest wyzsza od energii starego. Jego wartos¢ zmienia sie zatem w zakresie (0; 1)
i okresla prawdopodobienstwo zaakceptowania ruchu. Stata 3 zalezy odwrotnie pro-
porcjonalnie od temperatury uktadu w skali bezwzglednej. Dzieki temu, zmieniajac
temperature, mozemy zmieniaé prawdopodobienstwo akceptowania ruchow podwyz-
szajacych energie uktadu. Jest to zwigzane z tym, ze w wyzszych temperaturach
energia termiczna uktadu przewyzsza energie oddziatywan pomiedzy czastkami.

Jak juz wspomniano, algorytm Metropolisa pozwala na utrzymanie uktadu w sta-
nie réwnowagi termodynamicznej. Jesli zatozymy, ze wszystkie generowane konfi-
guracje sa w stanie réwnowagi termodynamicznej Ps(x) = P.,(x), to wagi W(z)
wyniosa:

a rown. uprosci sie do:
J
(A) ~ 3 Z A(xy) (2.23)

Metoda wymiany replik

Algorytm Metropolisa jest klasycznym przyktadem metody MC. Byt i jest stoso-
wany do wielu obliczen w réznych dziedzinach. Nie jest on jednak pozbawiony wad.
O ile metoda ta zapewnia utrzymanie stanu réwnowagi termodynamicznej, o tyle
osiggniecie tego stanu moze by¢ bardzo trudne. Najwieksze trudnosci wystepuja
w niskich temperaturach, gdzie ilos¢ wysoce prawdopodobnych stanéw uktadu bar-
dzo szybko maleje. Pojawiaja si¢ tutaj problemy zwigzane z ,zamarzaniem” uktadu,
gdzie przy pomocy dostepnych ruchéw, uktad praktycznie nie jest w stanie wydostac
sie z lokalnego minimum energetycznego. Gdy uktad zablokuje sie w stanie, ktory
nie pozwala mu na osiggniecie stanu rownowagowego, obliczanie jakichkolwiek pa-
rametréw nie ma sensu.



ROZDZIAL 2. METODY SYMULACYJNE 26

Aby poradzié¢ sobie z tym problemem, wykorzystuje sie rézne metody termicz-
nej obrébki uktadu. Najprostsza metodg jest hartowanie, polegajace na natychmia-
stowym umieszczeniu uktadu w docelowej temperaturze. Zablokowanie si¢ uktadu
w stanie nieréwnowagowym jest tutaj wysoce prawdopodobne, dlatego symulacje
nalezy wielokrotnie powtarzac.

Kolejnym podejsciem jest powolne schtadzanie. Symulacje rozpoczyna si¢ z wy-
sokiej temperatury, przeprowadza sie okreslong ilos¢ krokéw MC, aby uktad mogt
osiagnac¢ stan rownowagowy, po czym delikatnie obniza si¢ temperature. Nastepnie
symulacja jest kontynuowana, aby uktad zrownowazyl sie w nizszej temperaturze.
Po okreslonej ilosci krokéw, temperature obniza si¢ ponownie. Dzigki takiemu po-
dejéciu ilo$¢ dostepnych standéw jest zawezana stopniowo, a poniewaz stany dostepne
w nizszych temperaturach sg podzbiorem stanéw dostepnych w wyzszych tempera-
turach, to o wiele tatwiej jest doprowadzi¢ uktad do rownowagi termodynamicznej
w niskiej temperaturze.

Rozwinieciem powyzszej metody jest wyzarzanie polegajace na powolnym schta-
dzaniu uktadu, a nastepnie na jego podgrzewaniu, po czym ukitad ponownie sie
schtadza. Zabiegi te ponawia sie wielokrotnie. Minusem tej metody jest dtugosc¢
symulacji.

Alternatywng metoda, ktéra wykorzystuje zalety wyzarzania, jest metoda wy-
miany replik (ang. replica exchange lub parallel tempering). Polega ona na jedno-
czesnej symulacji M replik uktadu, kazdej w innej temperaturze 73 < T < --- <
Thi—1 < Tyr. Co okreslong ilos¢ krokow MC nastepuje losowa proba wymiany dwoch
sasiadujacych ze sobg replik z prawdopodobienstwem:

acc(T; — Tivr) = min[l, exp((fip1 + 6) (Uira — Us))] (2.24)

gdzie 3; = ﬁ, a U,; oznacza energie repliki i-tej. Powyzszy warunek akceptacji
ruchu, podobnie jak rown. zapewnia utrzymanie uktadu w stanie réwnowagi
termodynamiczne;j.

Dzieki temu, ze uktad jest symulowany jednocze$nie w catym zakresie temperatur
i kazda replika moze zmienia¢ swoja temperature, wystepowanie zjawiska zablokowa-
nia uktadu w stanie nieréwnowagowym jest o wiele rzadsze, poniewaz zablokowana
replika moze zosta¢ przeniesiona do wyzszej temperatury, gdzie tatwiej pokonuje
bariere energetyczna.

Zastosowanie tej metody, pozwala na bardzo proste zrownoleglenie obliczen,
gdyz kazda replika z osobna moze pracowa¢ na zwyktym, sekwencyjnym algoryt-
mie i, co okreslong ilos¢ krokéw, podmieniane sg symulowane uktady. Kolejng zaleta
jest otrzymanie wartosci badanych parametréw z catego interesujacego nas zakresu
temperatur. Ponadto parametry te posiadaja znacznie lepsze cechy statystyczne,
gdyz pochodza od wielu niezaleznie symulowanych replik, a nie, jak w tradycyjnym
algorytmie Metropolisa, z jednego uktadu.

Metoda wymiany replik jest jednym z nielicznych algorytméw réwnoleghych,
ktory pozwala na uzyskanie ponad 100% zysku z zastosowania zréwnoleglenia. Zysk
ten wynika nie z tego, ze wykonamy wiecej obliczen w krétszym czasie, ale z tego,
ze znacznie szybciej doprowadzimy uktad do stanu, w ktérym obliczanie jego para-
metréw bedzie miato sens fizyczny.
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Nietrywialng czescig tej metody jest odpowiedni dobdér parametréw symulacji,
takich jak: zakres i zbior temperatur oraz ich ilo$¢. O ile zakres temperatur czesto jest
narzucony przez badacza i symulowany model, o tyle dobér pozostatych temperatur
i ich ilo$¢ moze by¢ ustalona na wiele sposobow. Od tych parametrow zalezy efektyw-
no$¢ metody[53]. Poczatkowo przyjeto, ze podobnie jak to jest w algorytmie Metro-
polisa, najlepsze efekty otrzyma si¢, gdy prawdopodobienstwo akceptacji wymiany
replik bedzie wynosito okoto 20-30%. Okazalo sie jednak, ze takie zalozenie nie jest
stuszne, w zwigzku z czym wiele 0s6b probowato okresli¢ od czego zalezy efektywnosé
tej metody, a takze jak optymalnie dobra¢ temperatury[54] 55 56, 57, (8|, 59, 60].
Kofke[55] oraz Kone i Kofke[54] zasugerowali, ze prawdopodobienstwo akceptacji
wymiany repliki jest zwiazane ze wzrostem entropii pomiedzy replikami. Wydaje
sie, ze jest to podejscie najlepiej opisujace mechanizm poruszania sie replik w prze-
strzeni temperatur.

Feedback-optimized parallel tempering

Jako przyktad metody optymalizacji rozktadu temperatur, przyjrzymy si¢ metodzie
feedback-optimized parallel tempering[58] (FOPT). Metoda ta nie zaktada zadnego
modelu odpowiedzialnego za dynamike uktadu replik. Pozwala natomiast na ite-
racyjng optymalizacje rozkladu temperatur w taki sposob, aby maksymalizowac
przeptyw replik w przestrzeni temperatur.

W tej metodzie oznaczamy kazda replike uktadu flaga ,up” (gora), gdy osia-
gnie najnizsza temperature, lub ,down” (dét), gdy osiagnie najwyzsza temperature.
Repliki, ktore nie odwiedzity maksymalnej lub minimalnej temperatury, nie posia-
daja flagi. Nastepnie tworzy sie histogramy f,,(75) i faown(1;). Histogram f,, zlicza
ilos¢ replik z flaga ,,up” w danej temperaturze, natomiast fgou, zlicza ilos¢ replik
z flagg ,,down” w danej temperaturze. Symulacje przeprowadza sie na tyle dtugo,
aby przynajmniej kilka replik przeszto od flagi ,;up” do ,down”. Po przeprowadzeniu
wystarczajaco dlugiej symulacji, tworzy si¢ histogram:

fup(T3)
J(T) = ot

fup(T‘z) + fdoum(iri)
Nastepnie zaktada sie, ze histogram ten jest ciggly i estymuje sie zoptymalizowana
dystrybucje prawdopodobienstwa:

n(T) = Cy AlTjg; (2.26)

gdzie C' jest stalg normalizujaca rozkiad gestosci prawdopodobienstwa wymiany
replik, n(7T) jest funkcja skokowa n(T) = C'/AT, gdzie AT = T,y — T;, a punkty
niecigglosci wystepuja w temperaturach okreslonych przez ich aktualny rozktad.

Aby obliczy¢ zoptymalizowany rozktad temperatur, przyjmuje sie, ze nowy roz-
ktad gestosci prawdopodobienstwa n/(1') powinien mieé liniowa zaleznosé od indeksu
temperatury — czyli, ze prawdopodobienstwo znalezienia repliki z flaga ,,up” maleje
liniowo wraz ze wzrostem indeksu temperatury. Zoptymalizowany rozktad tempera-
tur nalezy wiec wygenerowac obliczajac:

(2.25)

/;’2 D(T)AT = ]\Z (2.27)

1
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Rysunek 2.6: Histogram f(7;) w funkcji indeksu temperatury. Wzorcowa linia poka-
zuje idealng sytuacje, gdzie przeptyw replik w przestrzeni temperatur jest najwiek-
szy. Kolejne rundy algorytmu FOPT daja coraz lepszy rozktad temperatur.

gdzie k jest indeksem temperatury. Przyjmuje sie, ze temperatury 77 i Ty sa usta-
lone.

Na rys. [2.6| pokazano przyktadowy przebieg 4 rund (iteracji) algorytmu FOPT
zastosowanego do symulacji taficucha polimerowego na sieci FCC (wszystkie wyniki
prezentowane w tym rozdziale dotycza takiego samego modelu). Symulacje rozpo-
czeto od liniowego rozktadu temperatur. Kazda kolejna runda symulacyjna dawata
bardziej optymalny rozktad, co widaé po tym, ze ksztalt kolejnych wykreséw f(7T7)
coraz bardziej zbliza sie do tego wzorcowego. Na rys. przedstawiono generowane
rozktady temperatur. Poczatkowo rozktad jest liniowy, a w kazdej nastepnej rundzie
widaé zageszczanie punktow T; w okolicy niskich temperatur.

Podczas symulacji obliczono réowniez prawdopodobienstwo wymiany dwoch sa-
siednich replik p(7; < T;41) (rys. . Srednie prawdopodobiefistwo wymiany replik
wyniosto ponad 60%. Wyniki te pokazujg optymalny rozklad temperatur dla danego
uktadu, co jednak nie oznacza, ze ilos¢ replik M jest rowniez optymalna. Wysoka
srednia wartos¢ prawdopodobienstwa wymiany replik Swiadczy o tym, ze optymalna
ilos¢ replik moze by¢ mniejsza od tej, ktorej uzyto w tym przyktadzie.

Zobaczmy teraz, w jaki sposob optymalizacja rozktadu temperatur wptyneta na
badane podczas symulacji parametry. Sprobujemy pokaza¢ to na przyktadzie wy-
kresu ciepta wtasciwego C, liczonego dla tancucha polimerowego. Do wykreslenia
wzorcowej linii uzyto znacznie dtuzszej symulacji z wigksza iloscia replik, aby wykres
jak najlepiej odzwierciedlat realne cechy uktadu. Ogoélny ksztatt linii C, jest zblizony
w kazdej rundzie (rys. 2.9), wida¢ natomiast, ze w przypadku liniowego rozktadu
temperatur (1. runda) drugie wzniesienie wykresu C,, jest niewidoczne. Z fizycznego
punku widzenia, moze ono swiadczy¢ o przejéciu fazowym w uktadzie, co czesto jest
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Rysunek 2.7: Rozklad temperatur generowany w kolejnych rundach algorytmu

FOPT.

interesujace dla osoby przeprowadzajacej badania. Optymalizacja rozktadu tempera-
tur zmierza w kierunku zageszczania punktéw temperaturowych w okolicach przejsé
fazowych oraz w nizszych temperaturach, co wydaje sie¢ by¢ zgodne z twierdzeniami
autoréw [55, 54| o stalym przyroscie entropii pomiedzy replikami, jako warunku
optymalnego rozktadu temperatur. Przyrost entropii jest najwickszy w obszarach
przejsé fazowych (wysokie ciepto wlasciwe) oraz w niskich temperaturach.

Optymalna ilosé replik

W literaturze najczesciej spotyka si¢ definicje¢ optymalnej iloSci replik M, jako ilo-
sci replik, przy ktorej mozna najszybciej osiggna¢ najdoktadniejsze wyniki symula-
cji przy okreslonym naktadzie obliczeniowym. Przyktadowo, w pracy [62] mierzono,
przy stalym naktadzie obliczeniowym, jaka ilos¢ replik najszybciej estymuje ciepto
wtasciwe uktadu. Okazalo si¢, ze najwydajniejszy jest przypadek, gdy $rednie praw-
dopodobienstwo wymiany pomiedzy replikami wynosi okoto 20%.

W tej pracy sprobujemy uzy¢ innego kryterium okreslajacego M,y Mianowi-
cie, najbardziej bedzie nas interesowato, w jakich warunkach repliki najswobodniej
przemieszczaja sie po catym dostepnym zakresie temperatur. Uzyjemy do tego czasu
petnego okrazenia 7, okreslonego jako ilos¢ krokow potrzebna na przejscie od T do
Ty 1 z powrotem.

Czas T mierzono w symulacjach pojedynczego tancucha polimerowego o dhugo-
sciach 25, 50 i 75 segmentow, aby sprawdzi¢, jak M,y zalezy od wielkosci uktadu.
Rys. pokazuje zaleznos¢ czasu 7 od ilosci replik i dtugosci tancucha. Wraz ze
wzrostem M, wzrasta czas 7. Jest to zwiazane z tym, ze M okresla ilos¢ krokow,
ktore musi wykonaé replika, aby przejs¢ pomiedzy dwoma skrajnymi temperatu-
rami. Im wieksza jest miedzy nimi odleglos¢, tym wiecej czasu potrzeba, aby ja
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Rysunek 2.8: Prawdopodobienstwo wymiany dwéch sasiednich replik w kolejnych
rundach algorytmu FOPT.
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Rysunek 2.9: Wykres ciepta wtasciwego C, w funkcji zredukowanej temperatury 7;
w 1. i 4. rundzie algorytmu FOPT. Na wykresie przedstawiono réowniez wzorcowe
C, ze znacznie dtuzszej i dokladniejszej symulacji [61].
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Rysunek 2.10: Sredni czas okrazenia 7 w funkeji ilodci replik M. Przedstawiono
wykresy dla trzech réznych dtugosci tancucha polimerowego: 25, 50 i 75 segmentéw
[61].

pokona¢. Z tego wzgledu, przy pomocy 7, nie mozna okresli¢, dla jakiego M, re-
pliki najswobodniej przemieszczajg sie w przestrzeni temperatur. Dlatego, zamiast
7, wykredlimy 7/2(M — 1), ktére méwi, ile srednio czasu potrzeba na zrobienie jed-
nego kroku (rys. . Dla tak przyjetego kryterium, M,,; wynosi odpowiednio: 12,
20 1 30 dla tancuchéw sktadajacych si¢ z 25, 50 i 75 segmentéow. Dla M,, mini-
malne ilosci MCS, potrzebne na wykonanie kroku w przestrzeni temperatury, wy-
nosza odpowiednio: 1280, 2370 i 3930 MCS. Jesli minimalng ilos¢ MCS podzielimy
przez dtugos$¢ tancucha, otrzymamy wartos¢ okoto 50 MCS na segment w kazdym
przypadku. Oznacza to, ze dla tak przyjetego kryterium M., zalezno$¢ pomiedzy
wielkoscig symulowanego ukladu a My, jest liniowa. W zwigzku z tym, aby opty-
malnie symulowa¢ dwa razy wiekszy uktad, nalezy uzy¢ dwa razy wiecej replik, co
w sumie daje nam cztery razy wicksze zapotrzebowanie na moc obliczeniows. Po-
nadto, wieksze uktady wymagaja uzycia wiekszej ilosci MCS do osiagniecia stanu
rownowagowego. Na szczedcie sytuacja nie jest az tak zta. Owszem, dla utrzymania
maksymalnie duzego przeptywu replik w przestrzeni temperatur, nalezatoby spetnic
powyzsze wymagania, jednak z punku widzenia symulacji najbardziej interesuje nas
pierwsza podana definicja My, czyli: jak najlepsze przyblizenie badanych parame-
trow uktadu, przy jak najmniejszym naktadzie obliczeniowym. Dla tak przyjetego
kryterium M,,; ~ v/N, gdzie N okreéla wielkoé¢ uktadu[53, 55]. Niestety nawet taka
zaleznos¢ powoduje dos¢ szybkie wyczerpanie sie mocy obliczeniowej, a symulacje
duzych uktadéw staja si¢ bardzo czasochtonne.

Warto jeszcze zwrocié uwage na srednie prawdopodobienstwo akceptacji wymian
replik dla policzonego przez nas M,,:. Wynosito ono odpowiednio 64%, 70% i 74%.
Dla poréwnania autorzy[62] otrzymali jako optymalng wartosé okoto 20%.
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Rysunek 2.11: Sredni czas wykonania kroku 7/2(M — 1) w funkcji iloéci replik M.
Przedstawiono wykresy dla trzech réznych dtugosci tancucha polimerowego: 25, 50
1 75 segmentéw [61].

Podsumowujac, metoda PT pozwala na otrzymanie znacznie lepszych danych
statystycznych z symulacji, przy mniejszym naktadzie obliczeniowym. Wymaga ona
jednak starannego doboru parametréw symulacji, takich jak ilo$¢ replik M oraz
rozktad temperatur 7;. Niestety parametry te nalezy dobiera¢ do kazdego symu-
lowanego modelu osobno. Parametr M zalezy gltownie od wielkosci symulowanego
uktadu N, natomiast rozktad T; odzwierciedla zmiany entropii uktadu, co jest $cisle
zwigzane z cechami danego modelu. Ze wzgledu na brak jednoznacznego przepisu na
dobér tych parametréw, najczesciej najpierw przeprowadza si¢ wstepne symulacje,
ktore pozwalaja na estymacje cech, ktére maja najwiekszy wpltyw na wydajnosé tej
metody.



Rozdzialt 3

Przejscie klebek-globula

Aby zrozumie¢ zachowanie wiekszego uktadu, czesto nalezy najpierw zrozumieé za-
chowanie jego matej czesci. Podobnie jest w przypadku polimeréw. Nie da sie zro-
zumie¢ zachowania stopu polimerowego, nie wiedzac co sie dzieje z pojedynczym
tancuchem.

W tym rozdziale skupimy sie na cechach pojedynczego tancucha homopolimeru
(czyli catego tancucha zbudowanego z takich samych monomeréw). Oméwimy tzw.
prawo skalowania, ktore okresla zwigzek pomiedzy iloscig monomeréw w tancuchu,
a rozmiarami jakie zajmuje on w trojwymiarowej przestrzeni. Nastepnie przedsta-
wione zostana symulacje tego typu tancuchéw i spréobujemy zweryfikowaé prawo
skalowania. Rozdziat zakonczymy analiza rozmieszczenia koncow tancucha homopo-
limerowego w roéznych stanach, jakie moze przyjmowac.

Polimer, w zaleznosci od charakteru oddziatywan miedzy segmentami oraz z oto-
czeniem (rozpuszczalnikiem), moze znajdowaé sie w kilku stanach. Dwa najprostsze
stany to tzw. klebek (rys.[3.1j) i globula (rys. B.1p). Klebek jest to stan swobodnie
rozwinietego tancucha, w ktérym mozna pominaé jakiekolwiek sity przyciagajace
pomiedzy segmentami. Globula natomiast jest stanem skondensowanym, gdzie seg-
menty tancucha przyciggaja sie na tyle silnie, ze tworzg sferyczng globule.

Rysunek 3.1: Dwa skrajne stany, w jakich moze znajdowaé sie pojedynczy homopo-
limer: a) ktebek, b) globula.

33
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3.1 Pojedynczy homopolimer

Przyjrzyjmy sie najpierw najprostszemu modelowi tancucha polimerowego. Nazy-
wany jest on ,tancuchem idealnym” lub tancuchem gaussowskim”. Aby zbudowaé
taki tancuch zaczniemy od dowolnego punktu w przestrzeni, skad bedziemy wykony-
waé kroki rj, w przypadkowych kierunkach, o dtugosci [. Odlegto$¢ miedzy koncami
tancucha mozna obliczy¢ nastepujaco:

N

RN = Zri (31)

=1

N oznacza dtugosé¢ tancucha (ilosé segmentéw). Kierunek wektoréw r; jest zupelnie
przypadkowy. Majac wielko$¢ charakteryzujaca rozmiar tancucha, mozemy zdefinio-
waé jg réwniez dla tancucha o jeden segment mniejszego:

N-1
RN_1 = Z r; (32)
=1
wiec,
RN = RN,1 +In (33)

To, co bedzie nas interesowato, to sredni rozmiar tancucha. Jak sie okazuje
(RN) = 0, poniewaz Ry jest zbudowany zupehie losowo, wiec dla kazdego Ry
mozna znalez¢, z takim samym prawdopodobienstwem, —Ryn. Dlatego tez obliczac
bedziemy sredni kwadrat dtugosci tego wektora:

R% = (Rn?) (3.4)
Zgodnie z réwn. , R% mozemy przedstawi¢ jako:
Rjzv = RN—12 — QRN_II'N + I'N2 = RN—12 — 2RN_1Z Cos 7y + l2 (35)

Kat v jest katem pomiedzy wektorami Rn_1 a rn. Poniewaz kroki wykonywane sa
w dowolnych kierunkach, wartos$ci cosinusa beda si¢ wzajemnie znosi¢, a srodkowy
wyraz po usrednieniu sie wyzeruje:

(RN?) = (Rn—1?) + 12 (3.6)

Analogiczne rozumowanie mozna przeprowadzi¢ dla tancucha N — 1. W ten sposéb
dochodzimy do wyniku:
(Rn?) = NI? (3.7)

Majac réwn mozemy wyznaczy¢ sredni rozmiar tancucha o dtugosci N segmen-
tow:
Ry = (RNHY? = N2 (3.8)
Okazuje sie wiec, ze w przypadku idealnego tancucha, jego rozmiary skaluja sie
R ~ NV, gdzie v = 1/2.
W rzeczywistosci, gdy polimer jest w dobrym rozpuszczalniku, nie zachowuje si¢
on jak idealny tancuch. Jego wymiary sa nieco wicksze. Ro6znica wynika z faktu, ze
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w idealnym tancuchu catkowicie pomineliSmy oddziatywania wylaczonej objetosci.
Tzn. zatozylidmy, ze segment moze znajdowac sie w tym samym miejscu, co inny seg-
ment. Lancuch w dobrym rozpuszczalniku mozna modelowac¢ uzywajac samowyklu-
czajacego sie przypadkowego btadzenia. R6zni sie ono od przypadkowego btadzenia,
opisanego w poprzednim paragrafie, tym, ze $ciezka bladzenia nie moze sie przeciac.
Warunek wylaczonej objetosci dziata na polimer jak sita odpychajaca, efektywnie
zwiekszajac jego wymiary. Warto$¢ wyktadnika v mozna estymowaé przy pomocy
symulacji komputerowej, lub uzywajac metod analitycznych. Z reguty przyjmuje sig,
ze v = 3/5 lub bardziej dokladnie v = 0,588[63]

Aby okresla¢ odstepstwo od rozmiaréw idealnego tancucha, zdefiniujemy sobie

wspotezynnik pecznienia «:
o= A (3.9)
(R2)g ’
Przez (R?)g bedziemy oznacza¢ wymiary idealnego taricucha. Gdy (R?) = (R?)y, to
a=1,dla (R?) > (R?)y, a > 1, w przeciwnym wypadku o < 1.

Jako pierwszy skalowanie lancucha oszacowat P. Flory [64] w 1949 roku. Przy-
jat on, ze na wymiary tancucha wptywaja dwa czynniki: pochodzenia entropowego
oraz oddziatywanie odpychajace — wynikajace z wytaczonej objetosci segmentow.
Wspblezynnik o mozna wiec uzyska¢ z warunku rownowagi pomiedzy tymi dwoma
czynnikami.

Energie swobodng dla tancucha mozemy zapisa¢ nastepujaco [7:

F(a) = U(a) — TS(a) (3.10)

gdzie U(«) to energia wynikajaca z wytaczonej objetosci, T' to temperatura, a S(«)
to entropia uktadu.

Energie U(a) mozna oszacowaé przyjmujac, ze pochodzi ona od oddziatywan
pomiedzy segmentami. Dla idealnego tanicucha R ~ IN'/?. Rozmiar taiicucha, w do-
brym rozpuszczalniku, bedzie wynosit R ~ alNY? > [N'/2, a objetos¢ zajmowana
przez tancuch V. > IPN%/2. Jedli przyjmiemy, ze v oznacza objetosé¢ jednego seg-
mentu, to stosunek objetosci zajmowanej przez segmenty do objetosci tancucha be-

dzie wynosit: N N
v v Ry
6~ 7 < mmr ~ N / <l3> (3.11)

¢ mozemy réwniez traktowacé jako prawdopodobienstwo wystapienia kolizji pomie-
dzy dwoma segmentami. W takim przypadku, szansa wystapienia kolizji pomiedzy
dwoma segmentami jest rzedu N¢, pomiedzy trzema segmentami N¢? itd. Mozemy
z tego wyliczy¢, ze iloéé kolizji miedzy dwoma segmentami jest rzedu N'/2, miedzy
trzema rzedu 1, miedzy czterema rzedu N~/? itd. Widaé zatem, ze kolizje dwoch
segmentOw sg znacznie czestsze, niz pozostate zdarzenia i moga wplywaé na ksztatt
tancucha.

W przypadku, gdy gestosé segmentéw n ~ N/V jest mata, U moze by¢ rozwinieta
w szereg poteg n:

U=VKT [n*B+n°C+...| (3.12)
gdzie k jest czynnikiem Boltzmanna, T jest temperatura, B i C' sa odpowiednio
drugim i trzecim wspétczynnikiem wirialnym, n? jest proporcjonalne do prawdopo-
dobienistwa kolizji dwéch segmentéw, a n? trzech. Jak pokazali$my przed chwilg, ilogé
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potréjnych (i wiekszej ilosci) kolizji jest bardzo mata w poréwnaniu do podwdjnych,
mozemy wiec pominaé¢ wyrazy wyzszego rzedu i otrzymujemy:

kT BN/
_ 2
Entropi¢ wyliczymy z iloéci dostepnych stanow W, korzystajac ze wzoru S =
klogW. Rozklad R jest gaussowski, poniewaz tancuch jest idealny. Dzieki temu
mozna wyznaczy¢ prawdopodobienstwa wystepowania wszystkich stanéw tancucha
i entropia bedzie wynosita:

3R?
S(R) = —k <2Nl2) + const (3.14)
wiec:
3R? 3
S(a) = const — kQNZQ = const — §ko¢ (3.15)

Podstawiajac réwn. [3.13| oraz |3.15| do [3.10] otrzymamy:

kTBNY? 3

F(a) = const + K
gdzie K jest staty proporcjonalnosci.
Minimum F(«) odpowiada stanowi réwnowagowemu, wiec aby je znalezé wy-
starczy policzy¢ pochodng wzgledem « i przyréwnac ja do zera:

OF ktNY2B
KBN/?
b = — (3.18)
Nl/QB 1/5
aN< . ) (3.19)

Majac te zaleznos¢ mozemy juz okresli¢ skalowanie tancucha w dobrym rozpuszczal-
niku:

Bfw (3.20)

Rwa%wathdN%(P
W ten sposéb otrzymalismy warto$é wyktadnika v = 3/5.

W przypadku ztego rozpuszczalnika, wymiary tancucha beda znacznie mniejsze
niz w idealnym przypadku. Wynika to z tego, ze segmenty sie przyciagaja. Wyrazenie
na energie swobodna bedzie miato taka sama postac jak réwn. [3.10] Nalezy natomiast
wyznaczy¢ na nowa entropie tancucha —7'S(«) oraz sktadnik wynikajacy z energii
oddzialywania migdzy segmentami U(a).

Dla tancucha w dobrym rozpuszczalniku przyjeliémy, ze na U(«) skladaja sie
tylko oddziatywania wytaczonej objetosci. W przypadku ztego rozpuszczalnika, seg-
menty beda sie przyciaga¢, wiec musimy rozszerzy¢ definicje U(«) o oddzialywania
przyciagajace.
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Wyznaczajac U(«a) dla dobrego rozpuszczalnika, przyjeliSmy, ze gesto$é n jest
mata, co jest prawdg dla tancuchéw o o > 1. Natomiast w przypadku globuli sytu-
acja jest odmienna. Tutaj segmenty si¢ przyciagaja, co powoduje ich duze zageszcza-
nie. W réwn. [3.12] nalezy w takim razie wzia¢ pod uwage wyrazy wyzszych rzedéw.
Przyjmijmy wiec, ze zachowamy rowniez drugi wyraz:

BN'/2 C ]

asl3 + b6

U(a) ~ RPKT(Bn* + Cn®) ~ kT [ (3.21)

gdzie R ~ aN'?[ jest rozmiarem laiicucha, a C trzecim wspolczynnikiem wirial-
nym. Aby mogla utworzy¢ sie globula, oddzialywania miedzy segmentami musza
by¢ przyciagajace, wiec B < 0. Natomiast w oddziatywaniu trzech czastek nadal
bedzie dominowaé¢ odpychanie wynikajace z wytaczonej objetosci, wiec C' > 0.

Entropie globuli mozna oszacowaé gdy zauwazymy, ze zaréwno entropia, jak i jej
ubytek, beda takie same, niezaleznie od powodu kurczenia si¢ tancucha. W zwiazku
z tym, nie musimy sie przejmowa¢ oddzialtywaniami miedzy segmentami, a jedynie
przyjac, ze idealny tancuch zamykamy w przestrzeni ograniczonej scianami, ktorej
wymiar wynosi R = aaN'/2. Nastepnie przyjrzyjmy sie segmentowi tancucha, ktory
jest oddalony od $cian. Nie ,odczuwa” on ani $cian (bo jest od nich daleko), ani
innych segmentow (bo jest to tanicuch gaussowski). W konsekwencji, kawatek tancu-
cha, w otoczeniu wybranego segmentu, bedzie sie zachowywat jak zwykty tancuch
gaussowski. Jesli sktada sie on z g segmentéw, to jego wymiary beda wynosi¢ ag'/?.
Rozwazania te sa prawdziwe tak dtugo, jak ag'/? < R, lub g < g* ~ (R/a)?.

Segmenty z wnetrza kawatka tancucha ¢g* nie posiadaja dodatkowego wktadu
do entropii, gdyz zachowuja sie jak zwykly tancuch idealny, natomiast koncowe
segmenty musza znajdowaé sie przy Scianach, co bedzie ograniczato dostepng dla
nich ilos¢ stanéw. Gdyby Sciana ograniczata ilo$¢ stanéw dwukrotnie, to spadek
entropii wynositby klog2 ~ 0,76k, wiec mozemy przyjac, ze kazdy z krancowych
segmentow kawatka ¢* zmniejsza entropi¢ o wartos¢ rzedu k. Lancuch o dtugosci
N mozemy podzieli¢ na N/g* kawatkow, czyli sumaryczna strata entropii bedzie
wynosié: )

N Na 1
TS(a) ~ k:Tg* ~ kT "~ kTaQ (3.22)

Aby okresli¢ wzér na wktad entropowy do energii swobodnej dodamy do siebie wktad
lancuchéw w dobrym (patrz réwn. i ztym rozpuszczalniku:

—TS(a) ~ kT(a* + a™?) (3.23)

Teraz mozemy zebra¢ razem to, co udato nam si¢ wyznaczy¢ i do réwn. |3.10
podstawié¢ réwn. [3.21] 1 [3.23] a wéwezas otrzymamy:
_ BN'/? C
F(a)=kT(a® +a %) + kT EPERa o (3.24)
Podobnie jak wczesniej, jesteSmy zainteresowani minimum energii swobodnej, wiec
policzmy pochodna 0 F/dc i przyrownajmy ja do 0. W ten sposéb otrzymamy:

3 7
a® —a= §BN1/2Z’3 + §C’l’6a’3 (3.25)
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W stanie globularnym o« < 1, wiec jedli zaniedbamy wyrazy o oraz «, to otrzymamy
zaleznos¢:

01/3
(—B)3N1/6]
Drugi czynnik wirialny w przypadku globuli bedzie ujemny, wiec calo$¢ da nam
dodatnie av. Rozmiar tancucha w stanie globularnym wyniesie:

a~ (3.26)

C 1/3
| N3 3.27
=] (3.27)

R~ aNY2] ~ [

Wyktadnik v, dla ztego rozpuszczalnika, wynosi v = 1/3.

Zmieniajac jakos¢ rozpuszcezalnika mozna przy pomocy symulacji zbadaé przej-
Scie tancucha polimerowego od stanu ktebka, przez idealny tancuch gaussowski, po
globule. Jako parametr okreslajacy jakos¢ rozpuszczalnika uzyjemy temperature.
W wysokiej temperaturze, gdzie energia termiczna znacznie przewyzsza energie przy-
ciggania pomiedzy segmentami, tancuch powinien zachowywacé sie jak w dobrym
rozpuszczalniku, a jego wymiary skalowaé zgodnie z R ~ N*/°. Obnizajac tempera-
ture dojdziemy do Tjp, gdzie tancuch zachowuje sie jak idealny — energia przyciaga-
nia miedzy segmentami réwnowazy efektywne odpychanie wynikajace z wytaczonej
objetosci segmentéw. Wymiary taicucha powinny skalowaé sie R ~ N'/2. Dalsze ob-
nizenie temperatury doprowadzi do kolapsu tancucha do stanu globularnego, gdzie
wymiary skaluja sie R ~ N3, W stanie globularnym taficuch bedzie przybierat jak
najbardziej sferyczny ksztatt, gdyz zapewnia on minimalng powierzchnie kontaktu
z rozpuszczalnikiem.

W celu zbadania, przy pomocy symulacji Monte Carlo, skalowania rozmiaréw
tancucha oraz przejscia kiebek-globula, przeprowadzono seri¢ symulacji. Badane
tancuchy byty homopolimerami. Parametr oddzialywania miedzy segmentami typu
A wynosit €44 = —1. Rozmiary tancuchéw wahaty sie od N = 10 do N = 2000. Iloé¢
krokéw MC byta dopasowywana do rozmiaréw tancucha i wynosita od 10> MCS do
10" MCS. Symulacje przeprowadzano w temperaturach od 7} = 0,2, do Ty, = 13.
Do symulacji uzywano od M = 8 do M = 32 replik. Pudetko symulacyjne byto do-
bierane tak, aby tancuch nie oddzialtywat sam ze sobg przez $ciany z periodycznymi
warunkami brzegowymi.

Jako pierwszy oméwimy doktadniej przypadek homopolimeru N = 500, a na-
stepnie przejdziemy do zebrania rozmiaréw wszystkich tancuchéw i zbadamy ich
skalowanie. Na rys. [3.2h przedstawiono energie wewnetrzna tancucha liczona na seg-
ment F/N, na rys. ciepto wtasciwe tancucha C,, a na rys. kwadrat pro-
mienia zyracji Rz. Analize z poczatku tego rozdziatu przeprowadzano dla odlegtosci
pomiedzy koncami tancucha, Ry, jednakze skalowanie tancucha powinno by¢ za-
chowane dla dowolnego parametru okreslajacego rozmiar tancucha. Promien zyracji
lepiej opisuje wymiary tancucha niz odlegto$¢ miedzy jego koncami, gdyz zalezy on
od rozmieszczenia wszystkich segmentow, a nie tylko dwoch skrajnych. Ponadto R,
mozna uzywaé dla dowolnej architektury tancucha (np. dla polimeréw o architek-
turze gwiazdy — posiadajacych wiele koncoéw, albo cyklicznych — nieposiadajacych
koncow).

Analize rozpoczniemy od najwyzszej temperatury 7' = 2, gdy tancuch znajduje
sie w stanie ktebka. W T" = 2 tancuch posiada najwieksze wymiary, siegajace Rﬁ ~
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Rysunek 3.2: Wyniki symulacji homopolimeru N = 500 w zakresie temperatur 17" €
(0,2;2): a) energia liczona na segment lancucha, b) cieplo wtasciwe, c¢) kwadrat
promienia zyracji.

350 (w jednostkach o). C, jest w tym obszarze niskie (~ 0,1), a E/N wysoka (=
—0,3).

Obnizajac temperature mozemy zaobserwowac¢ znaczne zmniejszenie sie¢ wymia-
row tancucha, co wynika z tego, ze oddziatywania przyciagajace miedzy segmentami
zaczynaja odgrywac coraz wieksza role. Rg najbardziej gwalttownie maleje w oko-
licy Tog = 1,1 (CG oznacza z ang. coil-globule — klebek-globula). Obserwujac E/N
widzimy, ze w tym obszarze réwniez energia zaczyna gwattownie spada¢, natomiast
C, osiagga maksimum. Przyjmiemy, ze ten punkt okresla przejscie miedzy ktebkiem
a globula. Obszar Ty, gdzie tancuch jest idealny, znajduje si¢ w okolicy Te.

Dalsze obnizanie temperatury nie powoduje duzych zmian w wymiarach tan-
cucha, ktéry znajduje sie w stanie globularnym, a nieznaczne zmiany Rg wynikaja
z zageszezania sie globuli. Widzimy natomiast, ze £//N dalej maleje w tym obszarze,
gdyz podczas zageszczania sie globuli, ilo$¢ kontaktéw pomiedzy segmentami ros$nie,
co bezposrednio wywotuje spadek energii. C, w trakcie zageszczania sie globuli jest
nadal wysokie i od czasu do czasu wykazuje nieznaczne skoki, ktére moga odpowia-
daé ksztaltowaniu sie uporzadkowania wewnatrz globuli (np. zjawisko krystalizacji).

PrzejdZzmy do skalowania wymiarow tancucha. Rys. zawiera zestawione wy-
niki symulacji dla réznych rozmiaréw tancucha. Otrzymane podczas symulacji wy-
ktadniki v wynosily: 0,589 (btad 1,164%) dla dobrego rozpuszczalnika oraz 0,319
(btad 1,291%) dla ztego rozpuszczalnika. Wyznaczenie skalowania dla rozpuszczal-
nika € nie ma sensu, gdyz jego definicja jest to, ze skaluje sie w tym obszarze
z v = 0,5. Wielkosci otrzymane podczas symulacji sa zblizone do wartosci wyzna-
czonych teoretycznie.

3.2 Rozmieszczenie koncow lancucha

Ostatnim badanym zagadnieniem, dotyczacym pojedynczego tancucha homopoli-
merowego, jest rozmieszczenie jego koncow, w zaleznosci od jakosci rozpuszczalnika,
w ktérym sie znajduje.

Jako miare rozmieszczenia koncoéw tancucha uzyjemy cosinusa kata pomiedzy
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Rysunek 3.3: Skalowanie wymiaru tancucha R w zaleznosci od ilosci segmentéow
N. Kolorem czerwonym oznaczono wymiary tancucha w dobrym rozpuszczalniku,
niebieskim w 6 rozpuszczalniku, a zielonym w zltym rozpuszczalniku.

Rysunek 3.4: Kat v oznacza kat miedzy poczatkiem tancucha, srodkiem jego masy
i jego koncem.

pierwszym segmentem, srodkiem masy tancucha, a ostatnim segmentem. Kat ten
bedziemy oznaczaé przy pomocy v (rys.|3.4]). Podczas symulacji tworzono histogram
wystepowania danej wartosci cos(y), a nastepnie normalizowano go, aby uzyskaé
prawdopodobienstwo.

Symulacje przeprowadzono na polimerze o dtugosci N = 200 segmentow, dla
temperatur z zakresu od 77 = 0,1 do Ty = 3. Uzyto M = 80 replik. Symulacja
trwata 15 - 105 MCS, a wyniki zbierano po 5 - 10¢ MCS.

Na rys. [3.5| przedstawiono energi¢ na segment (a), ciepto wlasciwe (b) oraz pro-
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Rysunek 3.5: Parametry homopolimeru N = 200 obliczone podczas symulacji:

a) energia na segment E/N, b) ciepto wtasciwe C,, c¢) kwadrat promienia zyracji
R2.
g

mien zyracji (c¢) w funkeji temperatury. W wysokich 7" taficuch jest rozwiniety. Obni-
zajac temperature dochodzimy do punktu 6 w okolicy 7'~ 1. Dla T' < 1 tancuch jest
w stanie globularnym. W rejonie T' < 0,5 widac¢ kolejne skoki C',, co moze sugerowaé
porzadkowanie si¢ globuli — krystalizacja lub zeszklenie struktury.

Interesujacy wglad w stan polimeru daje nam prawdopodobienstwo wystapienia
danego cos(v) (rys.[3.6). Dla T > 1 dominujaca wartoscia cos(y) jest —1, czyli 180°.
Im bardziej zblizamy sie do kata 0° tym mniejsza szansa wystgpienia takiej konfigu-
racji. Jest to charakterystyczna cecha samowykluczajacego sie btadzenia, w ktorym
tancuchowi jest ,trudno” zawrdcié i znalezé sie w poblizu swojego drugiego konca.

W okolicy punktu € dla T" ~ 1 réwniez najbardziej prawdopodobne jest, ze drugi
koniec tancucha znajdzie sie po przeciwnej stronie srodka jego masy. Wynika to
z faktu, ze nawet w przypadkowym btadzeniu oddalamy sie od punktu startowego,
a wiekszos¢ krokow lezy gdzies pomiedzy poczatkiem a koncem. Poniewaz nie jest to
samowykluczajace sie btadzenie, to oddalimy sie na mniejsza odlegtos¢ i, co widaé
na rysunku, prawdopodobienstwo wystepowania katéw mniejszych od 180° rosnie,
cho¢ najbardziej i najmniej prawdopodobne katy sg nadal takie same.

Dla T < 1 pojawia sie obszar, gdzie kazdy kat wystepuje z prawie identycznym
prawdopodobienstwem. W tym obszarze, tancuch jest w stanie globularnym, a jego
konce mogg znajdowac sie w dowolnym miejscu sferycznej globuli. Widaé tutaj row-
niez silny spadek prawdopodobienstwa wystepowania kata 0°, co jest bezposrednio
zwigzane z wylaczong objetoscig segmentéw. Jedyne dozwolone konfiguracje, gdzie
v ~ 0° wystepuja wtedy, gdy krancowe segmenty leza na jednej linii ze srodkiem
masy tancucha. Oznacza to, ze kazdy z nich musi znajdowacé sie w takiej odlegtosci
od srodka, zeby na siebie nie nachodzity. Warunek ten znacznie zmniejsza prawdo-
podobienstwo wystepowania kata 0°.

Dla T < 0,5 wystepuje obszar, gdzie tylko niektore katy sg preferowane. Moze to
by¢ zwiazane z krystalizacja lub zeszkleniem globuli (por. skoki w C, na rys. [3.5b
w tym obszarze temperatur). W takich warunkach, tylko niewielka liczba konfor-
macji tancucha jest w stanie wystapi¢ i kazdej z nich odpowiada kilka mozliwosci
roztozenia koncéw tancucha. Drugim wyttumaczeniem takiego zachowania moze by¢
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Rysunek 3.6: Prawdopodobiefistwo wystepowania cos(y) w funkcji temperatury
T dla polimeru N = 200. Kolor z6tty oznacza najwicksze prawdopodobienstwo wy-
stapienia danej wartosci, natomiast czarny najmniejsze. Prawdopodobienstwo wy-
stapienia koloréw posrednich zaznaczono na skali po prawej stronie rysunku.

niedoktadnosé¢ symulacji. Tzn. ze, w tym obszarze temperatur, dominowaty tylko nie-
ktore repliki, a czas symulacji byt zbyt krotki, aby wygenerowa¢ inne konformacje
pokrywajace pozostate obszary cos(7y). Jednak przeprowadzenie znacznie dtuzszych
symulacji (okoto 10 razy wiecej krokow), nie przyniosto zadnej poprawy, co sugeruje,
ze taki wyglad rys. jest cechg tancucha, a nie btedem obliczeniowym.



Rozdziat 4

Kopolimery blokowe

Do tej pory rozwazalismy tylko polimery sktadajace sie z jednego typu monomerdow.
W rzeczywistosci tancuch polimerowy moze mie¢ bardziej zréznicowang budowe che-
miczng i moze sktadaé sie z elementéw réznych typéw. Takie polimery nazywane sg
kopolimerami. W symulacjach bedziemy uzywali maksymalnie dwoch typow mono-
merow, ktére w podejsciu gruboziarnistym bedziemy oznaczali jako segmenty typu
AiB.

Dla uproszczenia opisu architektury tancucha bedziemy uzywali nastepujacej no-
tacji. Jesli dany typ segmentu wystepuje wiecej niz raz, oznaczymy ilosé¢ jego wysta-
pien za pomocg indeksu dolnego. Natomiast grupe powtarzajacych sie segmentéw
roznych typow ujmiemy w nawiasie, a ilo$¢ powtoérzen oznaczymy indeksem dolnym.
Przyktadowo, (A5 — Bis)10 0znacza tancuch zbudowany z 10-krotnie powtdrzonej se-
kwencji 5 segmentéw A i 15 segmentéw B. Taki tancuch bedzie sktadat sie z N = 200
segmentow.

Zachowanie kopolimeréw bedzie sie réznito od zachowania homopolimeréw, ze
wzgledu na odmienne cechy segmentow A i B. Przyktadowo, rozpuszczalnik, w kt6-
rym znajduje sie polimer, moze by¢ selektywny, tzn. ze moze inaczej oddziatywac
na segmenty A i inaczej na B. Ponadto samo oddzialywanie pomiedzy segmentami
A i B moze by¢ inne niz pomiedzy A i A lub B i B. W konsekwencji, fragmenty
takich polimeréw moga przechodzi¢ w stan globularny, podczas gdy reszta tancucha
bedzie pozostawata w stanie ktebka.

4.1 Kopolimery blokowe typu (A, — B,)4
w selektywnym rozpuszczalniku

Pierwszy przypadek, ktory omoéwimy doktadniej, dotyczy krotkich kopolimeréw blo-
kowych w rozpuszczalniku selektywnym[65]. Przyjmijmy, ze dla segmentéw B roz-
puszczalnik jest dobry w catym zakresie temperatur, egg = 0. Natomiast dla seg-
mentéw A rozpuszczalnik pogarsza swoja jako$¢ wraz ze spadkiem temperatury,
ean = —1. Segmenty A i B nie beda sie przyciagaty, natomiast zachowane zostanie
oddziatywanie wytaczonej objetosci, exp = 0.

Dla poréwnania wynikéw przebadano trzy architektury tancucha: (Ag — Bs)q,
(A6 — Big)a oraz (Agy — Bea)s. Wymiary tancuchéw dobrano tak, aby roznity sie

43



ROZDZIAL 4. KOPOLIMERY BLOKOWE 44

a)

Rysunek 4.1: Kopolimer wieloblokowy (Ag — Bsg)4 0 strukturze: a) ktebka w T = 2,
b) tancuszka z koralikami w 7" = 0,67, c¢) globularnej w 7' = 0,3.

miedzy sobg tylko dhugoscig, a sekwencja i ilos¢ blokow byta identyczna. Tempera-
ture zmieniano w zakresie od T} = 0,3 do Ty = 12. Symulacje trwaty 10° MCS (107
MCS dla najdtuzszego tanicucha), a wyniki zbierano po 2 - 10> MCS. Uzyto M = 24
replik (48 replik dla najdtuzszego tanicucha).

Przy takiej architekturze oczekujemy, ze uda nam sie zaobserwowaé dwufazowa
zmiane struktury tancucha. W wysokich temperaturach tancuch powinien zachowy-
wacé sie podobnie do homopolimeréw. Obnizajac temperature, segmenty A zaczng
sie przyciagaé, tworzac ,koraliki” na tancuszku zbudowanym z segmentéw B (ang.
pearl-necklace). Dalsze obnizenie temperatury, powinno doprowadzi¢ do agregacji
koralikéw w jeden rdzen, zbudowany z segmentéw A i otoczony przez segmenty B.

Na rys. |4.1] przedstawiono konfiguracje tancuchéw kopolimerowych (Ag — Bg)a
w roznych stanach strukturalnych. Rys. pokazuje kopolimer w stanie ktebka,
w temperaturze powyzej przejscia klebek-globula, T = 2. Na rys. [{.Ip widaé¢ ko-
polimer w stanie koralikow na tancuszku w T' = 0,67. Podczas symulacji nie udato
sie znalez¢ obszaru, gdzie taka struktura jest stabilna. Konfiguracja przedstawiona
na rysunku to jeden z mozliwych standéw w obszarze przejscia kiebek-globula dla
badanego kopolimeru. Lancuch w tej temperaturze bardzo mocno fluktuuje pomie-
dzy rozwinietym lancuchem, a stanem globularnym. Ostatni rys. [f.Ic przedstawia
polimer w stanie globularnym, gdzie segmenty A zapadty sie do jednego rdzenia.
Korone stanowia segmenty B.

Przyjrzyjmy sie teraz energii taficucha E/N (rys. [4.2a), cieptu wtasciwemu C,
(rys. ) oraz kwadratowi promienia zyracji R’ (rys. ). Na pierwszy rzut oka,
zachowanie badanego tancucha jest podobne do homopolimeru. W wysokich 7" tan-
cuch jest rozwiniety i osiaga Rg ~ 38, energia wynosi F/N ~ —0,1, a ciepto wila-
Sciwe jest bliskie zeru. W miare obnizania 7" dochodzimy do przejscia kiebek-globula
w Teag =~ 0,67. Ponizej T tancuch zapada sie w globule, a Rg ~ 7. Ciekawsze za-
chowanie mozna zaobserwowaé na wykresach opisujacych rozmiar poszczegdlnych
blokéw A i B (rys. . W wysokich temperaturach rozmiary obu typéw blokow
sa zblizone. W miare obnizania T bloki A zmniejszaja swoje rozmiary, natomiast
B pozostaja takie same. Dopiero w okolicy Tcg, gdy bloki A zaczynaja sie taczyé
i tworzy¢ rdzen, wymiary blokéw B gwaltownie zmniejszaja swoje rozmiary. W tym
obszarze temperatur na krotko stabilizuje sie rozmiar blokéw A. W okolicy T" = 0,63,
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a)

E/N

Rysunek 4.2: Parametry kopolimeru (Ag— Bg)4 obliczone podczas symulacji: a) ener-
gia na segment E/N, b) ciepto wlasciwe C,, ¢) kwadrat promienia zyracji Rg.
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Rysunek 4.3: Kwadrat promienia zyracji R; liczony dla poszczegdlnych blokow ko-
polimeru (As — Bg)s. Kolorem czerwonym oznaczono R? blokéw zbudowanych z seg-
mentéw A, natomiast zielonym zbudowanych z segmentéow B.

gdzie bloki B osiagaja minimalny wymiar, bloki A ponownie zaczynaja si¢ zmniej-
sza¢. Jest to zwiazane z zageszczaniem sie rdzenia globuli i minimalizacja energii
polimeru. Spadek rozmiaru R;B z 2,6 do 2,2 jest zwiazany z tym, ze 3 z 4 blokow
zbudowanych z segmentéw B sg z obu stron polaczone z segmentami A. W mo-
mencie tworzenia rdzenia A, oba konce blokéw B muszg przylega¢ do rdzenia, co
zmniejsza ich wymiary. Skrajny blok B nie posiada tego ograniczenia, gdyz tylko
z jednej strony jest przylaczony do segmentu A, ktéry znajduje sie w rdzeniu. Drugi
koniec tego bloku jest swobodny.

Zachowanie wickszego kopolimeru (Aj— Big)4 jest bardzo podobne do (Ag—Bs)g.
Rys. przedstawia tancuch o strukturze klebka (a), tancuszka z koralikami (b)
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a)

Rysunek 4.4: Kopolimer wieloblokowy (A6 — Big)4 0 strukturze: a) ktebka w T = 2,
b) tancuszka z koralikami w 7" = 0,76, c¢) globularnej w 7' = 0,3.

a) c) 100
90 f
80
- 70 |
] «, 60F
] & 50
. 40 |
30 |
20 |
Il o h 10

E/N

Rysunek 4.5: Parametry kopolimeru (A;s — Big)s obliczone podczas symulacji:
a) energia na segment E/N, b) cieplo wlasciwe C,, ¢) kwadrat promienia zyracji
R2.

9

oraz globuli (¢). Na rys. [4.4c wyraznie widaé blok B, ktory tylko z jednej strony
przylega do rdzenia globuli. W tej symulacji rowniez nie udato sie znalezé¢ obszaru,
w ktorym struktura tancuszka z koralikami bytaby stabilna. Jednak, zwigkszenie
dhugosci blokow spowodowalo, ze tego typu struktury wystepowaty znacznie czesciej.
Na rys. 4.5 przedstawiono E/N, C, oraz R2, natomiast na rys. |4.6| R?, oraz
R25. Mgksylﬁe wymiary 1aﬁc{10};a (:trzymang, w symulacji Wy)I[lOS RQgAz 90
9B g )
przy E/N ~ —0,1. Przejscie typu kiebek-globula wystapito w nieco wyzszej tem-
peraturze Tog ~ 0,76, co jest naturalnym zachowaniem, gdyz dluzsze tancuchy
posiadaja przejscia fazowe w wyzszych temperaturach. W okolicy T bloki A agre-
guja sie, tworzac rdzen. Bloki B réwniez zmniejszaja swoje wymiary, ale podobnie
jak w przypadku krotszego tancucha, wynika to z potaczen pomiedzy skrajnymi
segmentami blokéw B z segmentami typu A. REB zmniejsza sie z 6,6 do 5,2. W od-
roznieniu od krétszego tancucha, nie wida¢ wyraznej stabilizacji wymiaréw blokéw
A podczas tworzenia sie rdzenia. Interesujace jest réwniez pojawienie sie drugiego
piku C,, w okolicy T" ~ 0,42, z ktérym koresponduje dosy¢ wyrazne zmniejszenie
blokéow A i zwigkszenie blokow B. Jest to skutek optymalizacji struktury majacej na
celu minimalizacje energii tancucha. W rdzeniu musiato nastapi¢ przeorganizowanie
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Rysunek 4.6: Kwadrat promienia zyracji Rg liczony dla poszczegdlnych blokéw kopo-
limeru (A6 — Big)s. Kolorem czerwonym oznaczono Rg blokéw zbudowanych z seg-
mentéw A, natomiast zielonym zbudowanych z segmentow B.
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Rysunek 4.7: Parametry kopolimeru (Agy — Bgs)s obliczone podezas symulacji:
a) energia na segment E/N, b) ciepto wlasciwe C,, ¢) kwadrat promienia zyracji
R2.

g9

uktadu blokéw A tak, by zminimalizowaé ich energie, co pociagnelo za soba przesta-
wienie skrajnych segmentow blokow i jednocze$nie wptyneto na wymiary blokéw B.

Ostatnim badanym tancuchem byl (Agy — Bey)s. Zwiekszono dtugosé polimeru,
przy zachowaniu tej samej ilosci oraz sekwencji blokow. Przede wszystkim udato sie
zaobserwowac obszar, w ktérym sa stabilne struktury typu koraliki na tancuszku. Na
rys. przedstawiono wykresy E/N, C, oraz R liczone dla catego tancucha. E/N
zmienia sie podobnie jak dla kréotszych tancuchow, natomiast na wykresie C, widaé
znaczne roznice. C), zaczyna narasta¢ w nieco wyzszej T (co jest zwiazane z wigksza
ilodcia segmentow), ale nie opada tak szybko i praktycznie do 7" = 0,3 utrzymuje



ROZDZIAL 4. KOPOLIMERY BLOKOWE 48

Klastry
»
(¥}
T
|

LS .

T I B
025 05 1 2 4 8

Rysunek 4.8: Parametry kopolimeru (Agy — Bgy4)s obliczone podczas symulacji:
a) kwadrat promienia zyracji Rf] liczony dla poszczegdlnych blokéw kopolimeru (ko-
lorem czerwonym oznaczono Rg blokéw zbudowanych z segmentéw A, natomiast
zielonym zbudowanych z segmentéw B), b) ilo§¢ klastrow (koralikow).

sie na wysokim poziomie, z trzema maksimami w okolicach T ~ 0,55, T' ~ 0,4 oraz
T =~ 0,32. Réwniez na wykresie Rf] wida¢ w tych okolicach gwaltowniejsze zmiany
wielkosci tancucha.

Obserwujac R2 4 oraz R.p (rys. ) warto zauwazy¢, ze wymiary bloku A malejg
wraz z obnizaniem temperatury, utrzymujac pewien systematyczny trend (bez zad-
nych gwalttownych wzrostéw wartosci), natomiast bloki B zmieniaja swe wymiary
bardziej skokowo. Podobnie jak w poprzednich tancuchach, zmiana rozmiaréw blo-
koéw B wynika z uporzadkowania blokéw A. Bloki B az do T' &~ 1 posiadaja staly
rozmiar, podczas gdy bloki A kurcza sie, tworzac koraliki. Dopiero ponizej T = 1
rozmiary blokow B zmniejszaja sie. Kolejne spadki rozmiaru wystepuja w okolicy
T =~ 0,5 oraz T =~ 0,31. Zbiezno$¢ tych zmian z wystepowaniem maksimow w C, nie
jest przypadkowa. W kazdym wypadku nastepuje tutaj zmiana struktury.

Aby lepiej ukaza¢ na czym polega zmiana struktury, na rys. przedstawiono
srednig ilos¢ klastrow typu A w funkcji T. Przez klaster bedziemy rozumieé grupe
przylegajacych do siebie segmentéw okreslonego typu. Segmenty przylegaja do sie-
bie, gdy znajduja sie w zasiegu oddziatywania swoich potencjatéw. Jesli bedziemy
moéwili, ze wystepuje jeden klaster typu A, to znaczy, ze wszystkie segmenty da-
nego typu tworzg jedna ,cigglty” strukture w przestrzeni. Jesli sg trzy klastry typu
A, to segmenty tego typu tworza trzy roztaczne przestrzennie grupy przylegajacych
do siebie segmentow. W przypadku badanego obecnie tancucha stowo klaster jest
tozsame z koralikiem.

Przyjrzyjmy sie teraz rys. [£.8b. W wysokich T" $rednia ilos¢ klastréw jest zblizona
do 4. Oznacza to, ze poszczegdlne bloki z reguty sg oddalone od siebie nawzajem.
W okolicy T ~ 1 wida¢ gwaltowny spadek ilosci klastréw do okoto 2,5. Nastepnie
w T ~0,8i1T ~ 0,55 pojawiaja si¢ kolejne spadki ilosci klastréw o 0,2. Dalej ilos¢
klastrow maleje dos¢ systematycznie, aby, w T' ~ 0,32, uplasowa¢ si¢ na poziomie
jednego klastra. Latwo zauwazy¢, ze wysokie C, w T' =~ 0,55 1 T' = 0,32 odpowiada
zmianom strukturalnym. Wida¢ réwniez, ze zmiany te polegaja gtdéwnie na taczeniu
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Rysunek 4.9: Kopolimer wieloblokowy (Ags — Bgs)s o strukturze globularnej:
a) z trzema koralikami w 7" = 0,74, b) z dwoma koralikami w 7' = 0,4, ¢) z jednym
koralikiem w T" = 0,3.

sie poszczegblnych koralikow w wieksze agregaty. Rys. [4.9) przedstawia przyktadowe
konfiguracje, ktore mozna znalez¢ dla kilku wybranych T'. W odréznieniu od struktur
typu koraliki na tancuszku, ktére pokazano na rys. 1[4.4] struktury te byly naj-
czedcie] wystepujacymi w tych temperaturach. Oznacza to, ze zwiekszajac dlugosé
tancucha, przy zachowaniu tej samej ilosci i sekwencji blokow, otrzymujemy inne za-
chowanie czasteczki — w szczegdlnodci, wyodrebniaja sie fazy przejsciowe pomiedzy
stanem ktebka a globuli.

4.2 Kopolimery blokowe typu (45 — B;),
w selektywnym rozpuszczalniku

Do tej pory omowilismy kopolimery blokowe posiadajace identyczng sekwencje i ilos¢
blokéw A i B. Okazalo sie, ze zwickszanie wielkosci blokéw wplywa na otrzymy-
wane wyniki. Najwyrazniej zostato to uwidocznione w przypadku (Ags — Bea)s, gdzie
mozna byto wyodrebni¢ stabilny obszar wystepowania struktur typu koraliki na tan-
cuszku.

Kolejnym tematem, ktory zbadamy, jest wptyw ilosci blokéw na zachowanie tan-
cucha. Tym razem uzyjemy stalej wielkosci blokéw (As — Bs),,, zmieniana zas bedzie
ich ilos¢. Przebadamy tancuchy o n = 10,20, 30, 40, 50 oraz 60.

Symulacje wykonywane byty w zakresie temperatur od T" = 0,4 do 7. Uzyto
takich samych wartosci parametrow energetycznych ¢, jak w poprzednim rozdziale:
€aa = —1, eap = epp = 0.

Badajac ten uktad oczekiwaliSmy, ze segmenty A beda sie agregowaé tworzac
rdzen globuli. Ponadto spodziewalismy sie, istnienia pewnej maksymalnej wielkosci
rdzenia, po przekroczeniu ktorej, bardziej optymalne bedzie utworzenie kolejnego
rdzenia, niz rozbudowa takiego, ktory nie bedzie sferyczny. Efekt ten wynika z faktu,
ze kazdy blok A jest z obu stron potaczony z blokiem B. Segmenty A beda chciaty
przebywaé w swoim otoczeniu, izolujac sie od rozpuszczalnika oraz segmentow B.
W zwiazku z tym, istnieje maksymalny rozmiar sferycznego rdzenia, jaki segmenty
A mogg utworzy¢. Oba konce bloku A muszg znajdowaé sie na powierzchni rdzenia,
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a)

Rysunek 4.10: Struktury globularne wielordzeniowe w niskich 7": a) jeden rdzen dla
tancucha (As — Bs)ig, b) jeden rdzen dla tancucha (As — Bs)a, ¢) dwa rdzenie
dla tancucha (As — Bs)so, d) trzy rdzenie dla tancucha (As — Bs)ao, €) trzy rdzenie
dla tancucha (As — Bs)so, f) cztery rdzenie dla taicucha (As — Bs)go.

gdyz sa tam one potaczone z segmentami B. Co za tym idzie, kazdy z nich moze
by¢ oddalony maksymalnie o potowe dlugosci bloku od $rodka rdzenia.

Sprobujmy oszacowaé maksymalny rozmiar rdzenia, uzywajac tylko argumentow
geometrycznych. Zaktadajac, ze rdzen jest sferyczny, objetos¢ tworzonej przez niego

kuli wyniesie:
4 4
V= gwRS = §7T2,53 ~ 650° (4.1)

Segmenty, z ktorych jest zbudowany rdzen, sa réowniez kulami i nie moga one na
siebie nachodzi¢. W konsekwencji, w objetoéci 650 mozna zmiescié okoto 90 seg-
mentéw o objetosci 0,5202 (uwzgledniajac wolna przestrzen miedzy gesto upakowa-
nymi kulami). Po przekroczeniu tej wielkosci, rdzeni albo przestanie by¢ sferyczny,
albo podzieli sie na dwa mniejsze (w zaleznosci od tego, co bedzie bardziej optacalne
energetycznie).

W odréznieniu od pozostatych symulacji opisanych w tej pracy, do obliczen nie
uzyto metody wymiany replik, zastosowano natomiast metode powolnego schtadza-
nia. Ukltad mieszano atermicznie, po czym umieszczano w najwyzszej badanej tem-
peraturze. Nastepnie wykonywano 8- 107 MCS, przy czym wyniki zbierano po 4-107
MCS. Tak zrownowazony uklad byl nastepnie umieszczany w nizszej temperatu-
rze. Cykl ten powtarzano wielokrotnie dochodzac powoli do 7" = 0,4. Dla kazdej
architektury tancucha wykonano 10 niezaleznych powtorzen symulacji.
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a)

E/N

Rysunek 4.11: Parametry kopolimeréw (As — Bs )19 (czerwony), (As— Bs)ao (zielony),
(A5 — Bs)30 (ciemny niebieski), (As — By)4o (fioletowy), (A5 — Bs)s0 (jasny niebieski)
i (A5 — Bs)eo (czarny) obliczone podczas symulacji: a) energia na segment E/N,
b) ciepto wlasciwe C,. Temperatura wykreslona jest w skali logarytmiczne;j.

Symulacje rozpoczeto od najkrétszych tancuchow. W przypadku n = 10
(rys. 4.10p) i n = 20 (rys. 4.10p) otrzymano struktury jednordzeniowe. Dla n = 30
pojawily sie struktury o dwéch rdzeniach (rys. MZ) Dla n = 40 najczeSciej obser-
wowano struktury dwurdzeniowe, a czasem pojawialy sie tréjrdzeniowe (rys.[4.10d),
ktére dominowaly dla n = 50 (rys. [4.10g). Dla najdtuzszego tanicucha czesto wyste-
powaly struktury az czterordzeniowe (rys. 4.10f).

Na rys. przedstawiono E/N oraz C,. Oba wykresy sa prawie identyczne
dla kazdej dtugosci tancucha. C, roézni sie tylko nieznacznie wysokoscig maksimum
w T =~ 0,6. Natomiast F/N, dla tancucha n = 10, odbiega nieco od pozostalych
przypadkéow (w obszarze T < 0,6). Jest to spowodowane niewielkim rozmiarem
rdzenia. Ilo$¢ segmentéw, z ktorych sktada sie rdzen tworzony przez tancuch n =
10, jest mniejsza, niz przecigtna ilo$¢ segmentéw, tworzaca rdzenie dla dtuzszych
tancuchow. W zwiazku z tym, ilos¢ kontaktow z rozpuszczalnikiem, w przeliczeniu
na segment, jest tutaj nieco wieksza. W efekcie warto$¢ sredniej F/N jest wyzsza.

Kolejng réznica (aczkolwiek stabo widoczna na wykresie) jest to, ze E/N dla
n = 20 jest najmniejsza ze wszystkich tancuchéw. Wynika to z rozmiaru tancucha,
ktory jest bliski granicznemu rozmiarowi, dla ktorego moze wystapic¢ tylko jeden
rdzen. W takiej sytuacji tancuch ma mozliwosé posiadania minimalnej powierzchni
kontaktu z rozpuszczalnikiem w przeliczeniu na jeden segment.

Na rys. przedstawiono RZ liczony dla catego tancucha. Wszystkie tancuchy
w wysokich 7" sa w stanie ktebka i dla 7" > 1 ich $rednie rozmiary pozostaja state.
W nizszych T, Rg zaczyna sie zmniejszac, a segmenty typu A agreguja sie, formujac
jeden lub wiecej rdzeni. Po uformowaniu sie rdzeni dla 7" < 0,6 rozmiary tancuchow
pozostaja mniej wiecej state. Rys. przedstawia R; 4 oraz R; p liczone odpowied-
nio dla segmentéw typu A i B. Charakterystyczne jest to, ze bloki A, po osiagnieciu
minimalnego rozmiaru w 7" = 0,67, zaczynaja sie powieksza¢ i, po uksztattowaniu sie
rdzeni, z reguty stabilizuja swe wymiary. Wielkos¢ blokéw B, dla tancucha n = 10
w najnizszych T'; jest mniejsza niz dla pozostatych tancuchéw, poniewaz rozmiar
rdzenia jest jeszcze daleko od maksymalnego, optymalnego rozmiaru. A skoro roz-
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Rysunek 4.12: Kwadrat promienia zyracji calego tancucha Rf] dla kopolimeréw (As—
Bs)10 (czerwony), (As — Bs)ao (zielony), (As — Bs)so (ciemny niebieski), (As — Bs)ao
(fioletowy), (As — Bs)so (jasny niebieski) i (As — Bs)eo (czarny). Zaréwno T, jak
i R2, wykreslone sa w skali logarytmiczne;.

Q) 32 : : : b) 32 : : : o 32
3,1 3,1 3,1
3 3 3
2,9 29 2,9
28 | 28 | 28 |
o 28 1 " 28 1 " 28
2,7 2,7 2,7
2,6 2,6 2,6
2,5 2,5 2,5
ol v o ] ol v v o | ol v o
0,5 1 2 4 0,5 1 2 4 0,5 1 2 4
T T T

Rysunek 4.13: Kwadrat promienia zyracji Rg liczony dla poszczegdlnych blokéw (A —
czerwony, B — zielony) dla kopolimeréw: a) (As—Bs)10, b) (As— Bs)20, ¢) (As—Bs)eo-
Temperatura wykreslona jest w skali logarytmicznej.

miar rdzenia jest mniejszy, to rozmiary budujacych go blokéw rowniez sg mniejsze.

Wzrost rozmiaréw bloku A mozna powigzaé¢ z formowaniem si¢ rdzeni. Dopdki
bloki A nie ulegaja agregacji, poszczegolne bloki moga sie zapadaé, tworzac bar-
dzo mate sferyczne struktury. Gdy kilka takich blokéw zaczyna wspolnie tworzy¢
jeden rdzen, to poszczegdlne bloki uktadaja sie w taki sposob, aby wspoélnie two-
rzy¢ maksymalnie sferyczna strukture. Jak wida¢ powoduje to wzrost rozmiaréw
pojedynczych blokow.

Lancuch n = 20 posiadal minimalnie wiekszy Rg 4 od pozostatych tancuchow
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i najmniejszy R?]B. Wyjasnienie tego zjawiska jest takie samo, jak tego, ze tan-
cuch ten posiadal najmniejsza £/N — rozmiar rdzenia byt tutaj najwiekszy sposrod
rdzeni pozostatych tancuchéw. Polimer ten jest zbudowany z naprzemiennych, krot-
kich blokow A i B, wiec wystajace bloki B musza tworzy¢ petelki dokota rdzenia.
Przy rozmiarach rdzenia bliskich maksymalnym, gesto$¢ petelek B bedzie najwiek-
sza. Objetos$¢ rdzenia, a co za tym idzie, ilo$¢ segmentéw typu A znajdujacych sig
w nim, roénie jak 73, natomiast jego powierzchnia jak r?. Maksymalna odlegtosé,
na jaka moga si¢ oddali¢ petle B, jest stata i ograniczona wielkoscig bloku B, ktoéra
w symulacjach wynosita 5 segmentéw. W rezultacie maksymalna grubos¢ korony
otaczajacej rdzen jest stala, wiec objeto$é korony bedzie rosta jak 72.

Jesli teraz wezmiemy tancuch posiadajacy N = 100 segmentéw (Ny = 50
i Np = 50), to okaze si¢, ze wielkoé¢ rdzenia A bedzie rzedu r ~ (Ny)'/3 ~ 3.7.
Przy zalozeniu, ze grubo$é¢ korony wynosi d, jej objetosé wyniesie Vi, ~ r?d ~ 13,7d.
Gestosé segmentéw B w koronie wyniesie p1og = Np/Vi = % ~ 3,65%. Przepro-
wadzajac analogiczne obliczenia dla N = 200 otrzymamy psgg ~ 4,64%. Wielkosé
d si¢ nie zmienia, wiecc widac, ze gestos¢ segmentow typu B w koronie jest wicksza
dla wiekszego rdzenia. A skoro gestosé¢ korony jest wieksza, to bloki B beda miaty
mniejsze wymiary.

Warto zwréci¢ uwage na jeszcze jedng ceche kopolimeréow tego typu. Rozmiary
tanicuchow zaréwno w dobrym rozpuszczalniku, jak i w ztym (dla blokéw A), utrzy-
muja skalowanie z wyktadnikiem v ~ 0,6. Do$¢ tatwo to zrozumieé, gdy sie za-
uwazy, ze segmenty typu B zawsze sg tutaj w dobrym rozpuszczalniku. Jesli wiec
istnieje maksymalny rozmiar rdzenia, to ilo$¢ rdzeni powinna zaleze¢ liniowo od ilo-
sci segmentow. Lancuch, po utworzeniu rdzeni, nie bedzie juz dalej zmieniat swojej
struktury (tzn. ani segmenty B, ani rdzenie A nie beda sie agregowaé). W zwiazku
z tym mozemy zmieni¢ skal¢ patrzenia na tancuch i powiedzie¢, ze segmentem na-
zwiemy teraz kazdy z rdzeni, a skoro one nie bedg si¢ przyciaga¢ w zaden sposob, to
uzyskamy tancuch w dobrym rozpuszczalniku. Oczywiscie stata proporcjonalnosci
[ we wzorze R = [N" bedzie miata znacznie inng wartos¢, bo catkowite rozmiary
tancucha ulegng gwalttownej zmianie po utworzeniu rdzeni.

PowiedzieliSmy juz, ze ilo$¢ rdzeni powinna skalowac si¢ liniowo z wielkoscia
tanicucha. Oczywiscie bedzie to prawda, jesli istnieje ograniczenie na maksymalny
rozmiar rdzenia. Na rys. przedstawiono zalezno$¢ sredniej ilosci obserwowanych
rdzeni od dtugosci tancucha. Wyraznie widaé¢, ze dla tancuchéw N > 200 jest to
zalezno$¢ liniowa. Jak juz powiedziano wczesniej, tancuch N = 200 posiada rozmiar
rdzenia, ktory jest zblizony do maksymalnego. Ponizej N = 200 bedzie sie formowat
jeden rdzen, gdyz mniej sie nie da.

Srednia ilogé¢ segmentéw przypadajacych na rdzen wynosita odpowiednio dla ko-
lejnych rozmiaréw tancucha: 50, 100, 88, 91, 78 oraz 81. Wida¢ wiec, ze nasze osza-
cowanie maksymalnej ilosci segmentéw potrzebnych do uformowania sferycznego
rdzenia, byto bardzo zblizone do tego, co otrzymalismy podczas symulacji. Przypo-
mnijmy, ze oszacowana wtedy wartos¢ wyniosta 90 segmentéw na rdzen.

Kopolimery blokowe w selektywnym rozpuszczalniku sa uzywane jako modele
prostych biatek. Aminokwasy, pod wzgledem oddzialtywania z rozpuszczalnikiem,
mozna podzieli¢ na hydrofilowe i hydrofobowe. Podobnie, badany przez nas tancuch,
zawieral dwa typy segmentow, z ktérych jeden byt solwofilowy, a drugi solwofobowy.
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Rysunek 4.14: Srednia iloé¢ rdzeni w funkeji dtugodci tancucha.

Wprowadzone oddziatywania, w potaczeniu z architektura tancucha, doprowadzity
do samoistnego powstania ztozonej struktury, sktadajacej sie z wielu sferycznych
rdzeni. Mozemy tutaj dostrzec cechy, ktore sa podobne do zachowania biatek:

e segmenty solwofobowe rozmieszczone sg wewnatrz tworzonych struktur, a sol-
wofilowe znajduja sie na powierzchni,

e segmenty tworzg okreslone struktury, ktore zaleza od architektury tancucha,

e narzucenie struktury wielordzeniowej prowadzi do znacznej redukeji ilogci spo-
sobow, w jakie mozna zwing¢ tancuch do docelowej struktury.

Od tego typu struktur do biatek jest daleka droga, jednak mozemy powiedzie¢, ze
wprowadzenie dwoch typow segmentéw o réznych cechach, jest pierwszym krokiem
w kierunku modelowania biatek.

4.3 Kopolimery blokowe w nieselektywnym
rozpuszczalniku

Badane dotad kopolimery blokowe znajdowaly sie w selektywnym rozpuszczalniku,
tzn. ze r6zne typy segmentow oddziatywaly réznie z rozpuszczalnikiem. Jakos¢ roz-
puszczalnika dla segmentéw A pogarszata sie wraz ze spadkiem temperatury, na-
tomiast dla segmentow B pozostawala bez zmian. Efektem tego typu oddziatywan
byto tworzenie struktur globularnych przez segmenty A, ktére byty otoczone korong
zbudowana z segmentéw B.
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W tym rozdziale sprébujemy zbadaé¢ nieco odmienne uktady, w ktérych jakosé
rozpuszczalnika jest dla obu typu segmentéw identyczna:

GAAZEBB:—l (4.2)

a parametrem, ktéry bedziemy zmieniaé, jest kompatybilnos¢ miedzy segmentami
A i B, ktérg zdefiniujemy sobie jako:

W = —€aB (43)

Parametr €45 bedzie sie zmienial w zakresie od —0,1 do —1, wiec w bedzie sie zmie-
nia¢ w zakresie od 0,1 do 1. Dla parametru w = 1 segmenty typu A i B sa nierozr6z-
nialne pod wzgledem oddzialywania energetycznego, wiec taki tancuch sprowadza
si¢ do zwyktego homopolimeru. Bedziemy wowczas mowili, ze segmenty sa ze soba
najbardziej kompatybilne. W takich warunkach, segmenty A i B bedg sie swobodnie
miesza¢ wewnatrz utworzonej globuli.

Najmniejsza kompatybilno$¢ w = 0,1 oznacza, ze przyciaganie miedzy segmen-
tami A i B jest znacznie mniejsze niz pomiedzy A i A oraz B i B, co efektywnie
wywiera efekt odpychania sie segmentéow A od B i doprowadza do separacji faz. Ocze-
kujemy, ze spowoduje to samoistne uporzadkowanie sie segmentéow A i B w rézne
struktury wewnatrz globuli[66, [67].

Gdy tancuch zapada sie w globule, jego gestos¢ znacznie si¢ zwigksza docho-
dzac az do gesto upakowanego uktadu. Na wnetrze globuli mozna wiec patrze¢ jak
na stop kopolimerowy. Jego zachowanie moze wykazywaé¢ cechy podobne do stopu
kopolimeréw dwublokowych. W' takich uktadach, w zaleznosci od stosunku ilosci
segmentow A do B, mozna otrzymaé struktury: lamelarne (warstwy), zyroidalne,
cylindryczne i sfery[68], (69, 28]. Przyczyna powstawania nanostruktur w stopach ko-
polimeréw dwublokowych jest dazenie uktadu do separacji faz A i B. Jednak bloki
A1 B sa ze soba polaczone (tworza jedna czasteczke), wigc nie moga sie od siebie
oddali¢. W takich warunkach proba minimalizacji energii doprowadzi do samoor-
ganizacji segmentéw w rézne struktury. Rodzaj struktury zalezy od stosunku ilosci
segmentow typu A wzgledem B. W sytuacji, gdy oba typy segmentow wystepuja
w réwnych ilosciach, tworza sie warstwy zbudowane naprzemiennie z segmentow
A1 B. Gdy zaczniemy zwiekszaé ilo$¢ segmentéw A, zmniejszajac jednoczesnie ilogé
B, dojdziemy do waskiego obszaru wystepowania struktur zyroidalnych. W takiej
strukturze sktadnik mniejszosciowy tworzy dwuciagta, wzajemnie przeplatajaca sie
strukture. Gdy jeszcze bardziej zwigkszymy ilos¢ segmentéw A, otrzymamy cylindry
zbudowane z B. Dalsze zwiekszenie ilosci segmentéw A spowoduje, ze cylindry sie
rozpadna i utworza sie sfery (réwniez zbudowane z segmentéw B).

Kopolimer zbudowany z naprzemiennie wystepujacych blokow A i B stanowi
odmienny uktad niz stop kopolimeréow dwublokowych. Wystepuja tutaj dwie pod-
stawowe roznice:

e wiekszo$¢ blokow A i B, w kopolimerze wieloblokowym, jest z obu stron po-
taczona z segmentem drugiego typu, wiec bloki sa bardziej ograniczone pod
wzgledem mozliwosci przestrzennego rozmieszczenia, niz w kopolimerach dwu-
blokowych,
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e kopolimer, tworzac globule, zajmuje bardzo mata objetos¢ i relatywnie blisko
znajduja sie krawedzie globuli, ktérych, przy rozwazaniu stopoéw kopolimeréw
dwublokowych, nie bierze si¢ pod uwage.

Jak wykazemy pdzniej, to wtasnie bliskie granice globuli i jej kontakt z rozpusz-
czalnikiem bedg przyczyna znacznego wzbogacenia zachowania sie takich uktadow
wzgledem stopu dwublokéw.

Podczas symulacji staty cecha architektury tancucha bedzie jego dlugo$é¢ N =
240 segmentow, a tancuchy beda si¢ r6zni¢ iloscig i wielkoscig blokéw. Przebadano
laﬁcuchy o architekturze (AIO_BIO)127 (Aﬁ—Bﬁ)QQ oraz (A3—33>40. Rozmiary blokéw
zostaly dobrane w taki sposéb, aby uchwyci¢ pewne charakterystyczne zachowania
zalezne od tych rozmiaréw. Segmenty A i B nie r6éznia sie pod wzgledem oddziaty-
wania z rozpuszczalnikiem, a takze rozmiary blokéw A sg zawsze réwne rozmiarom
blokéw B. W zwiazku z tym, we wszystkich strukturach, ktére bedziemy omawiac,
obszary wystepowania segmentéw A mozna zawsze zamieni¢ z segmentami B.

Do symulacji uzywano, w zaleznosci od potrzeb, M = 24, 32 lub 40 replik w za-
kresie temperatur od 77 = 0,3 do Tyy = 1. W przypadku tancucha (Ayg — Big)io
dolna granica T} wynosita 0,5, gdyz ponizej tej temperatury nie zaobserwowano
zadnych zmian w strukturze. W niektorych przypadkach goérna granica Th; wynosita
1,4.

Kazda symulacje rozpoczynano od 2-10° MCS atermicznego mieszania taiicucha,
a nastepnie przez 2 - 107 MCS réwnowazono uktad, aby przez kolejne 2 - 107 MCS
oblicza¢ badane parametry tancucha.

Omawiajgc wyniki symulacji tego typu kopolimeréw, najpierw doktadnie przyj-
rzymy sie symulacji tancucha (Ajg — Bio)ie, dla w = 0,1. Omodwione zostanie jego
zachowanie i rézne parametry, na podstawie ktérych bedzie wyznaczany diagram fa-
zowy wystepujacych struktur w przestrzeni (7, w). Diagram ten bedzie méwit o tym,
jaka klasa struktur jest najbardziej prawdopodobna dla zadanej T" oraz w. Po omo-
wieniu tancucha (Ajg — Big)i2 w w = 0,1, przejdziemy do kilku przyktadéw tego
samego tancucha, ale z innymi wartosciami parametru w. Nastepnie skonstruujemy
pely diagram fazowy dla tej architektury. W dalszej czesci rozdzialu zaprezentu-
jemy diagramy fazowe dla pozostatych dwéch tancuchéow (bez wnikania w szcze-
gétowe wyniki symulacji poszczegblnych przypadkow) oraz oméwimy ogdlne cechy
tego typu uktadow i sprébujemy zidentyfikowa¢ mechanizmy, ktore prowadzag do
obserwowanego podczas symulacji zachowania.

Zanim przejdziemy do wynikéw, wprowadzmy do naszych rozwazan jeszcze jedno
pojecie. Do okreslania klas struktur i prawdopodobienstwa ich wystepowania, be-
dziemy uzywali znormalizowanych histogramow ilosci wystepujacych klastrow da-
nego typu, ktore w skrocie nazwiemy histogramami klastrow. Pojecie klastra zo-
statlo juz wprowadzone w rozdz. na str. 1 oznacza grupe segmentéw tego
samego typu, z ktorych kazdy znajduje sie¢ w zasiegu oddziatywania przynajmniej
jednego z pozostalych segmentow klastra. Podczas symulacji zliczano ilo$é¢ klastrow
typu A i typu B dla kazdej badanej T oddzielnie, a nastepnie histogramy te nor-
malizowano, aby okreslaly prawdopodobienstwo wystapienia danej ilosci klastrow.
Minimalna mozliwa ich ilos¢ wynosi 2, poniewaz mamy dwa typy blokéw i, zgodnie
z definicja klastra, jest on liczony oddzielnie dla kazdego z typoéw. Maksymalna ilog¢
klastréw bedzie zalezala od architektury tancucha (a bardziej precyzyjnie — od ilosci
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Rysunek 4.15: Parametry kopolimeru (A;g — Bjg)12 obliczone podczas symulacji:
a) energia na segment £/N, b) ciepto wlasciwe C,, ¢) kwadrat promienia zyracji Rf]
[67.

blokéw) i wyniesie 24, 40 lub 80 dla badanych tancuchéw.

Przez ,klase struktury” bedziemy rozumieli z ilu klastréw sktada si¢ dana struk-
tura. Przyktadowo, klasa struktur dwuklastrowych zawiera w sobie kilka réznych
form: od takiej, ktora przypomina dwie sptaszczone kule przylegajace do siebie,
przez dwa zawiniete dokota siebie klastry tworzace pewng forme spirali, po torus
z rdzeniem — czyli klaster jednego typu otoczony torusem zbudowanym z klastera
drugiego typu. Histogramy klastréw i stworzone na ich podstawie diagramy fazowe,
beda zawieraly informacje jedynie o klasie struktur, natomiast na podstawie zrzu-
tow ekranu tancucha z symulacji postaramy si¢ przypisa¢ poszczegdlnym obszarom
nieco bardziej precyzyjna charakterystyke.

Lancuch (AIO - Bl())l? dla w = 0,1

Oméwienie wynikéw symulacji zaczniemy od przedstawienia energii liczonej na seg-
ment E/N, ciepta wtasciwego C, oraz kwadratu promienia zyracji Rg. Wykresy
tych parametréw przedstawiono na rys. [£.15] Wraz z obnizaniem 7' zmniejsza sie
E/N i okoto T =~ 0,85 nastepuje przejécie klebek-globula, co wida¢ na wykresie
C, oraz Rf]. Ponizej tej T rozmiary polimeru nieznacznie si¢ zmniejszaja, co jest
zwiazane z zageszczaniem sie globuli. Warto zwréci¢ uwage na drugie maksimum C,
w T = 0,56 oraz na podniesiong wartos¢ C, w okolicach T' ~ 0,75.

Na rys. przedstawiono przyktadowe struktury otrzymane podczas symulacji
tancucha w réznych temperaturach. Wraz ze spadkiem 7', tancuch przechodzi ze
stanu ktebka do stanu globularnego. Nastepnie jego struktura zmienia sie, stopniowo
redukujac ilos¢ klastrow, az dochodzi do struktury dwuklastrowej, przypominajacej
dwie splaszczone kule przylegajace do siebie. Gdyby do symulacji zostaly uzyte
wieksze bloki, te dwa klastry jeszcze bardziej by sie rozseparowaly, minimalizujac
powierzchnie kontaktu miedzy segmentami A i B. Takie struktury sg nazywane
podwdjna kropelka (ang. double-droplet) [66].

Struktury przedstawione na rys. [4.16| nie sa jedynymi mozliwymi do otrzyma-
nia, zostaly jednak wybrane, poniewaz najczesciej wystepowaty w danym zakresie 7.
Do okreslenia prawdopodobienstwa wystepowania danych typow struktur, policzono
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d) e)

Rysunek 4.16: Struktury tworzone przez kopolimer (Ajg— Big)12 dla w = 0,1: a) kle-
bek w T' = 1,2, b) przejscie klebek-globula w T' = 0,85, ¢) struktura czteroklastrowa
w T = 0,75, d) struktura trojklastrowa w 7' = 0,62 oraz e) struktura dwuklastrowa
w T =0,5 [67].
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Rysunek 4.17: Prawdopodobienstwo znalezienia struktur o okreslonej ilosci klastrow
dla kopolimeru (Ajg — Big)12 i w = 0,1. Opis linii znajduje si¢ na wykresie [67].

histogramy klastréw, ktére, po znormalizowaniu, przedstawiono na rys. [£.17 Wy-
kreslone zostaty tylko prawdopodobienstwa wystepowania 2, 3, 4, 5, 6 i 10 klastrow.
Aby poprawié¢ czytelno$¢ rysunku, pozostate histogramy pominieto.

W wysokiej T ilos¢ klastrow, jakie tworzy tancuch, zalezy od chwilowego uto-
zenia segmentéw. Dominujace sa struktury wieloklastrowe, z iloscia klastréow prze-
wyzszajaca 10. Latwo sie domysli¢, ze im wiecej bedzie blokow w kopolimerze, tym
dominujaca ilos¢ klastrow bedzie wieksza, gdyz maksymalna ich ilos¢ zalezy od ilosci
blokow.
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W okolicy T =~ 0,85 zaczynaja wzrasta¢ prawdopodobienstwa wystapienia struk-
tur o mniejszej ilodci klastrow, a te wieloklastrowe praktycznie nie pojawiaja sie. Dla
T ~ 0,78 do T =~ 0,81 dominuja struktury piecioklastrowe, natomiast dla T" ~ 0,73
do T' =~ 0,78 najbardziej prawdopodobne sg struktury czteroklastrowe. Nastepnie
w szerokim zakresie 7', bo od 0,56 do 0,73, dominujg struktury tréjklastrowe. Poni-
zej T =~ 0,56 najczesciej mozna spotka¢ globule zbudowane z dwéch klastrow.

W niskich T" prawdopodobienstwo wystapienia struktur o niewielkiej ilodci kla-
stréw jest bardzo duze. Struktury dwuklastrowe, dla T = 0,5, wystepuja prawie
w 100% przypadkéw. Dla T ~ 0,62, prawdopodobienstwo wystapienia struktur
trojklastrowych posiada maksimum i1 wynosi ono okoto 90%. Dla T' ~ 0,75 mak-
simum posiadaja struktury czteroklastrowe, z prawdopodobienstwem siegajacym
40%. W tej samej T struktury trojklastrowe wystepuja w 30% przypadkoéw, a pie-
cioklastrowe w 25%. Pozostale 5% jest roztozone gléwnie pomiedzy strukturami
szescioklastrowymi oraz dwuklastrowymi.

Interesujaca obserwacja jest to, ze temperaturom, w jakich zmieniajg sie dominu-
jace typy struktur, odpowiadaja zaobserwowane wczesniej maksimum C, w T' = 0,56
oraz wzniesienie (', w okolicach T" ~ 0,75. Mozna wiec wywnioskowacé, ze za wznie-
sienie odpowiedzialne sg liczne przemiany strukturalne, ktére nie sg zbyt gwattowne
i wystepuja jedne obok drugich — stad kilka mniejszych maksiméw taczy sie w jedno
wieksze wzniesienie. Maksimum widoczne w T &~ 0,56 to przejscie pomiedzy struk-
turami trojklastrowymi i dwuklastrowymi.

Opisane powyzej zmiany strukturalne sa zmianami w organizacji struktury we-
wnatrz globuli i wystepuja po jej uformowaniu dla T' < Te.

Omowiona dotad symulacja dla w = 0,1 jest najbardziej niekompatybilnym przy-
padkiem, jakim sie zajmowalismy. Oznacza to, ze dominujaca cecha tych uktadow
jest odpychanie pomiedzy segmentami A i B. W dalszej czedci zostanie przedsta-
wione zachowanie polimeru, gdy jego segmenty sa bardziej kompatybilne wzgledem
siebie, co oznacza, ze chetniej przebywaja w swoim otoczeniu. Spodziewamy sie, ze
uda nam si¢ zaobserwowa¢ mechanizmy odpowiedzialne za tworzenie si¢ struktur
wewnatrzglobularnych, inne niz separacja faz bogatych w segmenty A i B.

Lancuch (Ajy — Byg)12 W pelnym zakresie w

Przyjrzyjmy si¢ teraz przypadkom, kiedy w = 0,6, 0,7, 0,8 oraz 1,0. Na rys. 4.18
przedstawiono obliczone podczas symulacji histogramy klastréw. Wida¢ wyraznie,
ze wraz ze wzrostem w, maksima wystepowania struktur o okreslonej ilosci klastrow
przesuwaja sie w strone wyzszych temperatur, zmniejszajac jednoczesnie swoja wiel-
kos¢é. Oba te efekty najwyrazniej wida¢ dla struktur tréjklastrowych. Dla w = 0,1
maksimum to wystepowato w T' =~ 0,62, dla w = 0,6 przesuneto sie ono do 7" =~ 0,63,
nastepnie dla w = 0,7 obserwujemy je w T ~ 0,64. Dalsze zwigkszenie w do 0,8
spowodowato, ze maksimum przesuneto sie do T~ 0,76, a dla w = 1,0 znajdowato
sie ono w T = 0,87. Wysoko$¢ maksiméw wynosita odpowiednio: 90% (w = 0,1),
67% (w = 0,6), 50% (w = 0,7), 40% (w = 0,8) oraz 37% (w = 1,0). Wiekszos¢
zmian odbywala si¢ na korzys¢ struktur dwuklastrowych, ale do pewnego momentu
struktury tréjklastrowe zyskiwaty w niskich 7.

Przypatrujac sie rywalizacji pomiedzy strukturami dwu- i tréjklastrowymi inte-



ROZDZIAL 4. KOPOLIMERY BLOKOWE 60

Rysunek 4.18: Prawdopodobienistwa znalezienia struktur o okreslonej ilosci klastrow
dla kopolimeru (A9 — Big)12 oraz: a) w = 0,6, b) w = 0,7, ¢) w = 0,8 oraz d) w = 1,0.
Znaczenie linii opisane jest na wykresach [67].

resujaca jest rowniez walka o dominacje w 1" od 0,6 do 0,7. Juz dla w = 0,1 wida¢
byto, ze struktury dwuklastrowe wystepuja w tym obszarze (cho¢ dosé rzadko). Wraz
ze zwiekszaniem kompatybilnosci pojawia sie grzbiet na krzywej opisujacej prawdo-
podobienstwo wystapienia struktury dwuklastrowej, ktory dla w = 0,7 zréwnuje sie
z maksimum wystepowania struktur trojklastrowych. Obserwujac zachowanie krzy-
wej prawdopodobienstwa dla tréjklastrow, mozna dostrzec, ze posiadata ona dwie
sktadowe, ktore sie na siebie naktadaty. W wyniku zwiekszenia w jedno maksimum
(wystepujace dla T' ~ 0,64) bardzo szybko opadalo, natomiast drugie maksimum
(dla T = 0,74) zachowywalo sie podobnie do maksiméw struktur o wiekszej ilosci
klastrow.

Efekt zwiekszenia prawdopodobienstwa wystepowania struktur dwuklastrowych
dla duzych wartosci w, mozna wyjasni¢ przy pomocy zjawiska perkolacji weztéw [70].
Teoria perkolacji pierwotnie dotyczyta zjawiska przepltywu cieczy, ale jej matema-
tyczne modele maja o wiele szersze zastosowanie. Wyobrazmy sobie sie¢ niepota-
czonych ze sobg punktow, miedzy ktore losowo dodajemy potaczenia. Okazuje sie,
ze Srednio po wykonaniu pewnej okreslonej ilosci potaczen, da si¢ przejsé¢ z jednej
strony sieci na druga, idac po tych potaczeniach. Analogicznie, mozemy powiedziec,



ROZDZIAL 4. KOPOLIMERY BLOKOWE 61

ze probujemy wykonac kazde potaczenie z prawdopodobienstwem p. Mozna wiec wy-
znaczy¢ krytyczne prawdopodobienstwo, dla ktorego sie¢ staje sie ,przewodzaca”.
Parametr ten nazywa sie progiem perkolacji p., a jego wartos¢ jest charakterystyczna
dla kazdego typu sieci. Wyrdznia sie dwa typy perkolacji: weztow oraz wiazan. Réz-
nig sie one tym, ze dla perkolacji wigzan, elementami, ktore umieszczamy na sieci sg
polaczenia miedzy weztami, natomiast w przypadku perkolacji weztéw elementami
tymi sg wezty sieci i ,przewodzenie” bedzie wystepowato wtedy, gdy dwa sasied-
nie wezty zostang oznaczone jako przewodzace. Z naszego punku widzenia, intere-
sujaca bedzie perkolacja weztéow na sieci FCC, dla ktérej prog perkolacji wynosi
pe ~ 0,119[70].

Jaki to ma zwiazek z iloscia klastréw tworzonych w globuli? Gdy moéwimy, ze
wystepuja dwa klastry, to znaczy, ze z kazdego segmentu typu A mozna dojs¢ do
dowolnego innego segmentu tego typu, przemieszczajac sie tylko po segmentach A.
Gdy globula sie zageszcza, jej segmenty probujg sie upakowaé mozliwie gesto, co
najczesciej prowadzi do tego, ze kazdy segment wewnatrz globuli ma srednio Z ~ 12
najblizszych sasiadow. Jesli wyobrazimy sobie teraz, ze zamiast segmentéw mamy
wezly sieci FCC, to, umieszczajac losowo 120 segmentéw typu A, zajmiemy 50%
weztow, co daje p = 0,5, ktore jest znacznie wyzsze niz prog perkolacji dla sieci
FCC. W takich warunkach rzeczywiscie wysoce prawdopodobne bedzie, ze z kaz-
dego segmentu A bedzie mozna dotrze¢ do dowolnego innego segmentu A. Ponadto
segmenty nie sg rozmieszczone zupelnie losowo i kazdy z nich ma ustalony typ dwéch
sasiadujacych z nim wzdluz tancucha segmentéw. Segmenty A sa potaczone w bloki
po 10 sztuk, co dodatkowo sprzyja tworzeniu sie duzego klastra. Gdyby segmenty
byly niezalezne (nie polaczone w blok), to aby zaistniata perkolacja, kazdy segment
musiatby mie¢, na przynajmniej jednym wezle z 12, wezet tego samego typu. Gdy
segmenty sg potaczone w bloki, wystarczy, ze na jednym z kilkudziesieciu weztow
sasiadujacych z blokiem, znajdzie sie segment tego samego typu, nalezacy do innego
bloku, aby tworzyty one jeden klaster.

Rozwazanie to jest prawdziwe dla przypadku w = 1, w ktorym segmenty A i B sa
nierozréznialne, a kopolimer moze by¢ traktowany jak homopolimer. W takich wa-
runkach segmenty wewnatrz globuli moga sie swobodnie mieszaé (oczywiscie zacho-
wujac warunek nierozerwalnosci tancucha), poniewaz nie wystepuje tutaj odpychanie
pomiedzy segmentami A i B. Dla w < 1 pojawia si¢ dodatkowe oddzialywanie od-
pychajace. Im bardziej segmenty sa niekompatybilne, tym mniej beda si¢ mieszac,
a teoria perkolacji nie bedzie mogta by¢ tutaj zastosowana.

Juz teraz wida¢, ze pod pojeciem struktur dwuklastrowych kryje sie wiele zu-
petnie réznych struktur wewnatrzglobularnych — od podwojnej kropelki, po wymie-
szang globule. W dalszej czesci pokazemy jeszcze kilka innych charakterystycznych
typow struktur dwuklastrowych, jednak najpierw sprobujmy wykresli¢ diagram fa-
zowy w przestrzeni (T, w) najbardziej prawdopodobnych klas struktur. Aby to zrobié
nalezy przeanalizowa¢ histogramy klastréw z catego zakresu badanych wartosci w
i odnotowaé¢ punkty przeciecia sie¢ krzywych opisujacych r6zng ilos¢ klastrow. W ten
sposoéb wyznaczymy obszary, gdzie dana klasa struktur wystepowala najczedciej.
Zebrane wyniki przedstawiono na rys. 4.19, Wraz ze zwiekszaniem w, wystepowa-
nie roznych klas struktur przesuwa si¢ w strone wyzszych T, podobnie dzieje si¢
tez z przejéciem klebek-globula. Wynika to z faktu, ze zwiekszajac w sprawiamy,
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Rysunek 4.19: Diagram klas struktur tancucha (A9 — Big)12 W przestrzeni (T, w).
Przerywang linig oznaczono przejscie ktebek-globula, a ciagtymi liniami oznaczono
miejsca, w ktorych nastepowata zmiana dominujacej klasy struktur. Obszar ozna-
czony etykieta ,wieloklastry” oznacza struktury szescio- 1 wiecej klastrowe [67].

iz wiecej segmentéw sie przyciaga, co natomiast sprawia, ze przejscia fazowe wy-
stapia w wyzszych temperaturach. Na diagramie wida¢ rowniez rywalizacje miedzy
strukturami dwu- i trojklastrowymi. Powyzej w = 0,3 trojklastry zwiekszaty obszar,
w ktorym wystepowaty z najwickszym prawdopodobienstwem, ale w w =~ 0,7 ta ten-
dencja sie odwrdcita na rzecz wymieszanej globuli, w ktorej nie nastepuje separacja
segmentow A i B.

Obejrzyjmy teraz kilka przyktadow struktur dwuklastrowych, ktére mozna za-
obserwowa¢ w najnizszych badanych 7. Rys. ukazuje typowa strukture dwu-
klastrowa, wystepujaca dla matych wartosci w. Wida¢ tutaj dos$é¢ silng separacje
obu typéw segmentow, co powoduje, ze powstaje w miare ptaski interfejs pomiedzy
klastrami. Na rys. oraz ¢ przedstawiono strukture typu ,uscisk dtoni” (ang.
hand-shake). Rys. [4.20d, e oraz f pokazuja globule dla w = 0,9, 0,95 oraz 1. Wraz ze
zblizaniem si¢ w do 1, segmenty, w bardzo niskich 7', zaczynaja si¢ mieszac.

Przedstawione w tym rozdziale wyniki zostaly otrzymane przy pomocy symu-
lacji komputerowych i, jak dotad, nie byly zweryfikowane eksperymentalnie. Jedna
z metod, ktora mogtaby postuzy¢ do potwierdzenia tych wynikéw, sa eksperymenty
z rozpraszaniem promieniowania. Badajac jego natezenie pod réznym katem, mozna
wyznaczy¢ czynnik struktury S(k), ktéry w wielu przypadkach pozwala na okreslenie
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Rysunek 4.20: Struktury dwuklastrowe dla polimeru (Ajg— Big)io w T = 0,5: a) w =

0,5, b) w = 0,8, ¢) w = 0,8 (z pominieciem zielonych segmentéw), d) w = 0,9,
e) w=0,95 oraz f) w = 1,0 [67].

typu rozpraszajacej struktury. W symulacjach czynnik struktury oblicza sie na pod-
stawie potozenia czastek. Do badanego uktadu kopolimerowego uzyto nastepujacego
WZOru:

sin krm
= - > B (4.4

a n,m krnm

gdzie N, jest iloScia rozpraszajacych segmentéw (typu «), k = 27 /X jest dlugoscia
wektora falowego, zas r,, jest odlegtoscig pomiedzy n-tym a m-tym segmentem. Na
Iys. przedstawiono S(k) dla taicucha (A9 — Big)12 0 kompatybilnosci w = 0,1,
przy zalozeniu, ze tylko segmenty A rozpraszaty ,promieniowanie”. Na wykresie T =
1,4 wida¢ charakterystyczne wzniesienie dla k ~ 0,94 (oznaczone strzatka), ktore
mozna zaobserwowaé praktycznie dla kazdej temperatury. W temperaturze T'= 1,4
tancuch jest w stanie klebka, czyli nie posiada jeszcze zadnej stabilnej struktury.
Obserwowane wzniesienie musi wigc odzwierciedla¢ inna ceche tanicucha. Ta wartosé
wektora k& odpowiada odlegtosci 6,70, co, w potaczeniu z faktem, ze wzniesienie
wystepuje w kazdej temperaturze, sugeruje, ze wida¢ tutaj blokowg architekture
tancucha — kazdy blok sktada si¢ z 10 segmentéw o $rednicy o.

Obnizajac temperature tancuch zmienia swojg strukture, a co za tym idzie,
ksztalt linii S(k). Na wykresach T' = 0,7 oraz T = 0,6 pojawia sie kolejne wzniesienie
dla k ~ 1,7, ktéremu odpowiada odlegtos¢ 3,70. Gdy przyjrzymy sie diagramowi na
Tys. w tym obszarze parametréw wystepuja struktury tréjklastrowe. Srednia
grubos¢ srodkowej warstwy struktury tréjklastrowej wynosi okoto 40. Mozna z tego
wywnioskowaé, ze drugie wzniesienie S(k) odpowiada wystepowaniu struktur trdj-
klastrowych. W najnizszej temperaturze (7' = 0,5) tego wzniesienia juz nie widad,
poniewaz tutaj dominowaty struktury dwuklastrowe, w zwiazku z tym, rozprasza-
jac tylko na jednym typie segmentéw, linia S(k) powinna odpowiadaé strukturze
o ksztalcie dysku. Interesujacym wnioskiem jest to, ze dzieki wystepowaniu wzniesie-
nia dla k ~ 1,7, prawdopodobnie mozliwe jest odréznienie struktur trojklastrowych
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S(k)
=

Rysunek 4.21: Czynnik struktury S(k) tancucha (A9 — Big)12 dlaw = 0,1 w réznych
T. Wykresy S(k) dla poprawy czytelnosci zostaly przesuniete w pionie o czynniki
10, 10, 10%, 10* oraz 10° dla kolejnych T [67.

od pozostatych przy pomocy eksperymentu z rozpraszaniem promieniowania.

Lancuch (AG — B6)20

Kolejnym badanym tanicuchem byt (Ag — Bg)ao. W poréwnaniu do (A9 — Big)12 tan-
cuch ten ma mniejsze bloki — sktadaty sie z 6 segmentéw. Wielko$¢ bloku ma wptyw
gtéownie na maksymalng grubosé¢ tworzonych struktur. Wynika to z faktu, ze kazdy
blok z obu stron taczy sie z segmentami innego typu, ktére podczas separacji faz
bogatych w segmenty A i B, beda dazyty do tego, aby znalezé sie wsrod segmentow
swojego typu. W efekcie zadna struktura tworzona przez kopolimery wieloblokowe
nie bedzie grubsza niz dtugosé pojedynczego bloku. Spodziewamy si¢ wiec, ze zmniej-
szenie wielkosci bloku sprawi, iz dominujaca dla tanicucha (A9 — Big)12 rola struktur
dwuklastrowych, ustapi miejsca strukturom o wigkszej ilosci klastréw. Przyktadowo,
grubos¢ obu klastréw tancucha z rys. siega 5 segmentow. Jest to mozliwe dzieki
temu, ze kazdy blok posiada 10 segmentéw. Blok, wychodzac z warstwy stykajacej
sie z klastrem segmentéw przeciwnego typu, moze sie oddali¢ na odlegto$¢ 5 segmen-
tow, po czym musi ,zawrdci¢”, aby, swoim drugim koncem, znalezé sie z powrotem
na tej warstwie. Taka struktura dla tancuchow o blokach 6-segmentowych nie moze
powstaé, poniewaz tancuch moze sie oddali¢ od interfejsu maksymalnie na odlegtos¢
3 segmentow. W konsekwencji, aby utrzymac¢ strukture dwuklastrowa, tancuch mu-
siatby przyja¢ ksztatt podobny do ptaskiego dysku, lub w jakis sposéb zakrzywic
interfejs miedzy klastrami.

Zobaczmy w takim razie, o ile bedg si¢ réznity struktury tworzone przez obecnie
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Rysunek 4.22: Diagram klas struktur tancucha (Ag — Bg)ag W przestrzeni (T, w).
Przerywang linig oznaczono przejscie ktebek-globula, a ciagtymi liniami oznaczono
miejsca, w ktorych nastepowata zmiana dominujacej klasy struktur. Obszar ozna-
czony etykieta ,wieloklastry” oznacza struktury szescio- 1 wiecej klastrowe [67].

badany tancuch od poprzedniego. Symulacja i analiza wynikow przebiegata podob-
nie do oméwionego wezesniej przypadku. Na rys. przedstawiono diagram klas
struktur dla tancucha (Ag — Bg)ao. Wraz z obnizaniem T, tancuch zmienia struk-
ture z ktebka na globule, po czym najbardziej prawdopodobna ilosé¢ klastrow ulega
redukcji. Wyrazna réznice wida¢ w niskich 7' dla w < 0,65, gdzie dominujace sa
struktury trojklastrowe, a nie dwuklastrowe, jak to miato miejsce dla przypadku
blokow sktadajacych sie z 10 segmentow.

Szczegbdtows analize zaczniemy od przejécia kiebek-globula, ktére wystapito
w nizszych T. Spowodowane jest to zmniejszeniem dlugosci blokéw, co prowadzi
do tego, ze odpychajace si¢ segmenty przeciwnych typoéw znajduja sie blizej sie-
bie. W przypadku w = 1, przejécie ktebek-globula wystepuje w identycznej T, gdyz
w tych warunkach tancuch sprowadza si¢ do homopolimeru, wiec struktura blokéw
Ai B, oraz ich dlugos¢, nie ma wplywu na zachowanie tancucha.

Ponizej przejscia ktebek-globula, obserwujemy dos¢ duzy obszar wystepowania
wieloklastrow. Maksymalna ilos¢ klastrow dla tego tancucha wynosita 40. W zwiazku
z tym, gdy tancuch zageszcza sie tworzac globule, ilos¢ klastréw bedzie wieksza niz
w przypadku tancucha, ktorego bloki sktadaty sie z 10 segmentéw (maksymalna ilogé
klastrow to 24). Schladzajac uktad dalej, dochodzimy do obszaru dominacji struktur
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a)

Rysunek 4.23: Struktury tworzone przez tanicuch (Ag — Bg)ao, w T = 0,3, dla kompa-
tybilnosci: a) w = 0,1 (tréjklaster), b) w = 0,7 (w T" = 0,5, dwuklaster), ¢) w = 0,7
(w T = 0,5, dwuklaster - na rysunku usunieto jeden typ segmentéw, aby uwydat-
ni¢ sposob uporzadkowania segmentéw drugiego typu), d) w = 0,7 (trojklaster),
e) w = 0,9 (dwuklaster), f) w = 0,8 (dwuklaster), g) w = 0,8 (dwuklaster - pokazano
tylko jeden typ segmentow) [67].

piecioklastrowych. Jest on niewiele szerszy niz dla poprzedniego tancucha. Nastepny
obszar — czteroklastrowy — jest juz znacznie wigkszy. Dalsze obnizenie temperatury
doprowadzito do utworzenia struktur trojklastrowych (dla w < 0,65 dominuja one
w kazdej nizszej T') oraz do struktur dwuklastrowych (dla w > 0,65). Poréwnujac
rys. oraz mozna zauwazy¢, ze obszar, w ktorym najczeéciej obserwowane sg
struktury dwuklastrowe, jest podobny. Wystepuje to dla relatywnie duzej wartosci
w. Mechanizm powstawania struktur dwuklastrowych jest analogiczny, jak dla (A;o—
Bio)12. W wyniku mieszania sie segmentéow A i B, pojawia sie zjawisko perkolacji, co
ostatecznie prowadzi do utworzenia struktury dwuklastrowej. Nalezy zwroci¢ uwage,
ze dla wartosci w < 1 nadal wystepuja odpychania miedzy segmentami réznych
typow. Mozna wiec oczekiwac, ze wystepujace struktury dwuklastrowe beda bardziej
interesujace, niz tylko struktury typu wymieszana globula. Z rys. niestety nie
da si¢ odczytac¢ rodzaju struktur, wiec, podobnie jak wcze$niej, postuzymy sie¢ ich
wizualizacjami wygenerowanymi podczas symulacji.

Na rys. [£.23 przedstawiono zbiér struktur dwu- i tréjklastrowych wystepujacych
w niskich T'. Rys. otrzymano dla w = 0,1 — jest to typowy trojklaster z dos¢
gtadkimi interfejsami pomiedzy segmentami réznych typow. Tego typu struktury
dominujg w obszarze w < 0,65. Dla w = 0,7 trojklastry nadal sa najczesciej spoty-
kanymi strukturami w 7" = 0,3, jednak warto przy tym zwrdci¢ uwage, ze interfejsy
pomiedzy réznymi typami segmentéw, staja sie mocno zakrzywione, a cata globula
ma ksztalt bardziej sferyczny (rys. [1.23/d). W nieco wyzszej temperaturze (T’ = 0,5)
najczesciej wystepuja dwuklastry. Mozna tam zaobserwowaé struktury typu uscisk
dloni, spirala (rys. oraz ¢) i in. Dla w = 0,8, w calym obszarze niskich 7', do-
minujg struktury dwuklastrowe. Czesto wystepuja tam ,uscisk dtoni” i spirala, ale
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Rysunek 4.24: Diagram klas struktur tancucha (As — Bs)y w przestrzeni (T, w).
Przerywang linig oznaczono przejscie ktebek-globula, a ciagtymi liniami oznaczono
miejsca, w ktorych nastepowata zmiana dominujacej klasy struktur. Obszar ozna-
czony etykieta ,wieloklastry” oznacza struktury szescio- 1 wiecej klastrowe [67].

mozna trafi¢ takze na struktury przypominajace torus z rdzeniem (rys. |4.23f oraz g).
Dalsze zwiekszanie w prowadzi do coraz mocniejszego mieszania sie segmentéw i po-
wstania nieuporzadkowanych globul (rys. [£.23p).

Lancuch (Ag — 33)40

Ostatnim badanym polimerem byt tanicuch o architekturze (As — Bs)49. Tym razem
kazdy blok zostat zbudowany z zaledwie 3 segmentéw. Zgodnie z tym, co powiedziano
wczesniej, wptywa to na typ otrzymywanych struktur, gdyz wielko$¢ bloku ogranicza
maksymalng grubos¢ struktury, tworzonej przez jeden typ segmentéw. Oczekujemy
wiec, ze beda sie tworzyly jeszcze ciensze warstwy wewnatrz globuli.

Na rys. 4.24] przedstawiono diagram wystepujacych klas struktur dla tego tan-
cucha. Podobnie, jak w poprzednim przypadku, obserwujemy tutaj przejscie typu
ktebek-globula w nieco nizszej T'. Nastepnie wystepuje szeroki obszar wieloklastrow.
W nizszych T pojawia sie waskie pasmo struktur piecioklastrowych, ktore, dla
w < 0,3, sa stabilne we wszystkich temperaturach ponizej 0,5. Kolejne pasmo to
struktury czteroklastrowe, a za nimi struktury trojklastrowe. Podobnie, jak to miato
miejsce dla innych architektur, obszar niskich T" i wysokiego w jest zdominowany
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Rysunek 4.25: Struktury otrzymane dla tancucha (A3 — Bs)yo w temperaturze T =
0,3 i kompatybilnosci: a) w = 0,1 (piecioklaster), b) w = 0,1 (piecioklaster — jeden typ
segmentéw ukryty), ¢) w = 0,31 (czteroklaster), d) w = 0,5 (w 1" = 0,5, trojklaster),
e) w = 0,51 (trojklaster), f) w = 0,51 (trojklaster — jeden typ segmentéw ukryty)

67.

przez struktury dwuklastrowe, ktére, w przypadku tego tancucha, bedg przybieraty
gtownie forme wymieszanej globuli. Na diagramie oznaczono réwniez obszar 5/4/3,
dla ktorego nie udato sie okresli¢c dominujacej klasy struktur, gdyz otrzymywano
naprzemiennie struktury tréj-, cztero- i piecioklastrowe.

Na rys. przedstawiono charakterystyczne struktury tancucha (As — Bs)yo.
Dla niskich w ponownie obserwujemy struktury o mocno rozseparowanych segmen-
tach réznych typow. Zgodnie z oczekiwaniami sg to uporzadkowane warstwy o pta-
skich interfejsach miedzy klastrami (rys. oraz b). Dalsze zwigkszanie w lub
T prowadzi do zakrzywiania sie interfejsow i taczenia poszczegdlnych warstw, przez
co ilos¢ klastrow redukuje si¢. Ponownie obserwujemy, ze wraz ze zwickszaniem w
lub 7', tworzone globule sa bardziej sferyczne.

Na omoéwione w tej czesci pracy kopolimery mozna spojrzeé¢ jak na uproszczony
model biatek. Podobne poréwnanie przedstawiliémy wcze$niej dla kopolimeru w se-
lektywnym rozpuszczalniku, ktory tworzyt struktury wielordzeniowe. Tym razem,
zaroOwno segmenty A jak i B, maja cechy hydrofobowe, natomiast modyfikujac pa-
rametr €45, doprowadziliémy do efektywnego oddziatywania odpychajacego miedzy
nimi. W efekcie segmenty wewnatrz globuli zaczety sie porzadkowaé, tworzac rézne
struktury. Udalo si¢ nawet zaobserwowac helisy. Trzeba jednak zauwazy¢, ze sa one
dos¢ grube (okoto 30) i krétkie, w biatkach natomiast, grubosé helisy odpowiada
jednemu aminokwasowi.

Uzycie segmentéw hydrofobowych i hydrofilowych pozwolito na uporzadkowanie
sie tancucha, polegajace na agregacji segmentow hydrofobowych w sferyczne rdzenie.
Wprowadzenie dodatkowego typu segmentéw hydrofobowych, doprowadzito do po-
wstania struktur wewnatrz globuli. Laczac wnioski ptynace z tych symulacji, mozna
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dostrzec, ze wieksza ilo$¢ typow segmentow, prowadzi do powstawiania coraz bar-
dziej ztozonych struktur.

Zachowanie opisanych kopolimeréw blokowych nadal odbiega znacznie od zacho-
wania biatek. Jednak wydaje sie, ze z kazdym dodanym kolejnym typem segmentu,
mozna byto dostrzec coraz wiecej podobienstw.

Mechanizmy powstawania struktur wewnatrzglobularnych

Kopolimery wieloblokowe o symetrycznych rozmiarach blokéw potrafig tworzy¢ za-
dziwiajaca ilo$¢ struktur wewnatrzglobularnych. W przypadku stopu kopolimeréw
dwublokowych, zmiana parametru kompatybilnosci przy w < 1 nie wptynetaby w za-
den sposob na typ otrzymywanych struktur (zawsze dostaliby$my warstwy), a je-
dynie na temperature, w ktérej nastepuje separacja faz. Jakie wiec zjawiska zacho-
dza w globuli, ze powodujg tworzenie sie takiego bogactwa struktur? Z pewnoscig
przyczyn nalezy szukaé¢ w roznicach pomiedzy stopami kopolimeréw dwublokowych,
a pojedynczymi tancuchami kopolimerowymi.

Podstawowg réznica sa niewielkie rozmiary catego uktadu oraz sferyczna struk-
tura globuli. Wigkszos¢ stopow kopolimerowych jest rozwazana jako uktad ma-
kroskopowy, ktory, z punku widzenia symulacji komputerowych, traktuje si¢ jako
yhieskonczony” narzucajac na pudetko symulacyjne periodyczne warunki brzegowe.
W zaleznosci od rozmiaréw takiego pudetka, otrzymywane wyniki symulacji moga
by¢ rézne [71]. Rozmiar pudetka wptywa gtéwnie na sposéb utozenia warstw, ich gru-
bosé, a takze na wystepowanie niskotemperaturowych reorganizacji utozenia warstw.
W bardziej ztozonych uktadach, takich jak symetryczne kopolimery dwublokowe
w selektywnym rozpuszczalniku, zmiana wymiaréw pudetka moze prowadzi¢ do po-
jawienia sie nowych struktur, badZ ich znikniecia [28]. Jest to zwiagzane z tym,
ze wystepujace w stopach kopolimeréw dwublokowych struktury, sa periodyczne
i posiadaja pewne charakterystyczne rozmiary. Jesli taka strukture chce sie otrzy-
ma¢ w pudetku z periodycznymi warunkami brzegowymi o okreslonych dtugosciach
bokéw, to ich rozmiary musza by¢ dopasowane do charakterystycznych wymiarow
struktur. Przyktadowo autorzy [69] zaobserwowali, ze wystepowanie struktur zyro-
idalnych zalezy od dopasowania naturalnej periodycznosci tej struktury do rozmia-
row pudetka symulacyjnego. W przypadku braku dopasowania, struktury zyroidalne
nie wystepowaly.

Zastanowmy si¢ teraz, jak zachowa si¢ stop kopolimerowy, gdy ograniczymy jego
wymiary. Na poczatek ograniczmy go dwoma réwnolegtymi scianami, tak by otrzy-
mac tzw. cienka warstwe. Rodzaj powstatej struktury bedzie zaleze¢ od odleglosci
miedzy $cianami d. Dla d > R (R to rozmiar taicucha) kopolimery nie ,odczuwaja”
ograniczenia $cian i zachowuja sie, jakby one nie istniaty. W miare zmniejszania d,
maleje ilos¢ tworzonych warstw. Gdy d bedzie tylko kilkukrotnie wigksze od R, war-
stwy utoza sie na przemian: réwnolegle, badZ prostopadle do $cian. Przy czym, im
mniejsze d, tym wiekszy obszar wystepowania prostopadtych warstw [72].

Jak wida¢, jednowymiarowe ograniczenie wzbogacito zachowanie kopolimerow
symetrycznych. Kolejnym krokiem bedzie wprowadzenie dwuwymiarowego ograni-
czenia przestrzeni. Tym razem stop kopolimerowy zostanie umieszczony w cylindrze
o Srednicy d. Podobnie, jak w przypadku ograniczenia jednowymiarowego, rodzaj
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otrzymanej struktury zaleze¢ bedzie gtéwnie od stosunku d do R. Dla wiekszych
d czesto otrzymuje sie warstwy utozone réwnolegle do Scian cylindra. W przekroju
takie struktury przypominaja cebule [45] [73]. Zmniejszajac d, zaczynamy obserwo-
waé coraz bardziej interesujace zachowanie. Pojawiajg si¢ warstwy utozone prosto-
padle do Scian cylindra (przypominajace utozone na sobie okragte tabletki) oraz
helisy (pojedyncze i podwojne) [74], ktére moga mie¢ rézne rozmiary i periodycz-
nosci (ilosé petli na jednostke odlegtosci). Moga réwniez pojawiaé sie réwnolegle
utozone torusy, albo ,nici” (cienkie cylindry) otoczone helisami [46].

Ostatnim rozwazanym ograniczeniem przestrzeni bedzie ograniczenie w trzech
wymiarach, czyli sferyczne. Z oczywistych wzgledow ten typ ograniczenia przestrzeni
jest najbardziej interesujacy przy badaniu struktur globularnych. Gtéwna réznica
jest tutaj mechanizm ograniczenia rozmiaréw struktury. W przypadku pojedynczego
tancucha, mechanizmem tym jest minimalizacja ilosci kontaktéw pomiedzy polime-
rem a rozpuszczalnikiem, zas w przypadku stopu kopolimeréw sferyczne ograniczenie
jest narzucane przez ,fizycznie” istniejace Sciany. Globula ma o tyle lepsza sytuacje,
iz nie posiada sztywnych ograniczen i moze swoj ksztalt dostosowaé do wszystkich
sit, ktére wystepuja wewnatrz i na zewnatrz globuli. Pozwala to na porzucenie sfe-
rycznego ksztaltu na rzecz bardziej eliptycznych — jesli zajdzie taka potrzeba.

Rodzaj otrzymanej struktury w ograniczeniu przestrzeni w trzech wymiarach, be-
dzie zalezal od stosunku promienia sfery d do R. W zaleznosci od tego parametru,
kopolimery wewnatrz sfery utoza si¢ w warstwy (od wielu réwnoleglych po sfery zbu-
dowane z dwoch klastrow przylegajacych do siebie), spirale i struktury typu ,uscisk
dtoni” [47]. Jak wida¢, narzucenie sferycznych granic dla stopu kopolimerowego moze
prowadzi¢ do struktur, ktore obserwowalismy dla pojedynczego tancucha.

Podstawowym mechanizmem odpowiedzialnym za samoorganizacje symetrycz-
nych kopolimeréw blokowych, jest zjawisko minimalizacji ilosci kontaktéw pomie-
dzy segmentami A i B. W idealnym przypadku, gdy 7" ~ 0 powinniSmy otrzymac
strukture o minimalnej mozliwej energii, a co za tym idzie, minimalnej ilosci kon-
taktow. Zjawisko to mozna rowniez okresli¢ jako minimalizacje interfejsu pomiedzy
obszarami zajmowanymi przez segmenty A i B. Segmenty te bylyby najbardziej
wzadowolone” gdyby mogly zupetie oddali¢ si¢ od siebie, lecz ze wzgledu na wig-
zania chemiczne, nie moga tego zrobi¢. Musza wiec szukaé takiego utozenia, ktore
minimalizuje interfejs. W najprostszym przypadku minimalna powierzchnia bedzie
odpowiadata ptaskiej warstwie, a kazde jej zakrzywienie zwicksza powierzchni¢ — co
jest zjawiskiem niekorzystnym.

Jesli przyjelibysmy, ze minimalizacja interfejsu pomiedzy segmentami A i B jest
jedynym mechanizmem odpowiedzialnym za formowanie sie struktur, to zawsze
otrzymywaliby$my struktury z idealnymi warstwami. Tak jednak nie jest. Drugim
mechanizmem, ktory wystepuje w uktadach globularnych, jest minimalizacja inter-
fejsu pomiedzy wszystkimi segmentami tancucha, a rozpuszczalnikiem. Optymalnym
rozwigzaniem dla tancucha bytoby wiec utworzenie idealnie sferycznej struktury,
gdyz sfera zapewnia najbardziej korzystny stosunek powierzchni do objetosci glo-
buli.

Oba powyzsze efekty beda ze sobg rywalizowa¢ w taki sposdb, aby sumarycznie
uzyska¢ minimalng mozliwa energie. Przygladajac sie rys. [4.20] [4.23] i [£.25] mozna
zauwazy¢, ze struktury globularne dla w = 0,1 maja dobrze uksztattowane, ptaskie
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warstwy, kosztem sferycznego ksztattu. Sa one spltaszczone w jednym z wymiaréw.
Natomiast zwiekszajac w obserwujemy, ze warstwy ulegajg deformacji, a ksztatt ca-
tej globuli staje sie bardziej sferyczny. Wynika to z faktu, ze parametr w okresla
site odpychania miedzy segmentami A i B, przez co wpltywa na site zjawiska mini-
malizacji interfejséw pomiedzy nimi. Im w jest blizsze 1, tym mniejszy wplyw tego
efektu, a dla w = 1 zjawisko minimalizacji interfejséw pomiedzy segmentami A i B
juz w ogole nie istnieje.



Rozdziat 5

Uktady wielotancuchowe

Do tej pory omawialiémy uktady polimerowe sktadajace sie wylacznie z jednego tan-
cucha. W biezacym rozdziale przyjrzymy si¢ blizej zachowaniom polimeréow w rela-
tywnie silnie rozcienczonych roztworach. Omoéwione uktady beda dotyczyty gtéwnie
prostych architektur tancucha. Rozpoczniemy od przedstawienia zachowania homo-
polimeréw, nastepnie kopolimeréw dwublokowych w selektywnym rozpuszczalniku,
a zakonczymy na probie modelowania zachowania kopolimeréw dwublokowych w wa-
runkach wysokiego cisnienia.

Znamy juz podstawowe zachowanie tancucha polimerowego, ktéry moze znajdo-
wacé sie w rozpuszczalniku roznej jakosci. Jego pogarszanie powoduje, ze tancuch
bedzie minimalizowat ilos¢ kontaktéw z rozpuszczalnikiem i, co za tym idzie, jego
wymiary bedg sie zmniejsza¢ przechodzac do stanu globularnego.

Jak natomiast zachowa si¢ wiele tancuchéw polimerowych w rozpuszczalnikach
roznej jakosci? Bedzie to zalezato od stezenia polimeru w rozpuszczalniku 7. Zdefi-
niujemy je jako stosunek ilosci segmentéw polimerowych do maksymalnej ich ilosci,
ktora mozna umiesci¢ w danym pudetku symulacyjnym. Poniewaz w symulacjach
zawsze uzywamy segmentow o takiej samej érednicy, ich maksymalne upakowanie
bedzie upakowaniem na sieci FCC. Jesdli w uktadzie bedziemy mieli n tancuchéw
o dtugosci N, a pudetko symulacyjne pozwala na umieszczenie maksymalnie N,,q.

segmentow, to:
nN

/’7 B Nmax
Gdy 7 bedzie ponizej pewnej wartosci granicznej 1,,, tancuchy polimerowe nie beda
,odczuwaly” swojej obecnosci. Symulacje pojedynczego tancucha pokazujg taka wla-
snie sytuacj¢. Jednak gdy n > n,,, to tancuchy zaczng ze sobg oddziatywac.

W dobrym rozpuszczalniku polimery beda swobodnie porusza¢ sie w pudetku
symulacyjnym. W miare pogarszania jakosci rozpuszczalnika, zaczna dominowaé sity
przyciaggajace, a tancuchy polimerowe beda sie agregowac.

Na potrzeby symulacji uktadu wielu polimeréw, czesto bedziemy obliczaé czyn-
nik struktury S(k), z ktérego korzystaliSmy juz w rozdziale Zdefiniowalismy go
przy pomocy réwn. [£.4] ktoére zostalo wyprowadzone przy zalozeniu izotropowosci
badanego uktadu, w takim sensie, ze patrzac na uktad pod dowolnym katem, za-
wsze wyglada on tak samo. W symulacjach pojedynczego tancucha warunek ten jest
speliony, poniewaz tancuch moze przyjmowac¢ dowolng orientacje w przestrzeni i nie

(5.1)

72
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jest niczym ograniczony. Zastosowanie tego wzoru w symulacjach wielu polimeréw,
prowadzi do otrzymania nieprawidtowych wartosci S(k) w momencie, gdy polimer
zaczyna si¢ wytracac z rozpuszczalnika i zachodzi proces samoorganizacji tancuchéow
w okreslone struktury. W zwiazku z tym, do obliczania czynnika struktury w tym
rozdziale uzyto wzoru [75]:

S(k) — ]éa <<§nj cos(krn)>2 + (znj sin(krn>2> (5.2)

Jedynym zaltozeniem, przyjetym do wyprowadzenia powyzszego wzoru, byta perio-
dycznosé struktury. Warunek ten zostat spelniony, poniewaz do symulacji uzyto pu-
detka symulacyjnego z periodycznymi warunkami brzegowymi, czyli kazda struktura
tworzaca sie w jego wnetrzu jest periodyczna w skali rozmiaru pudetka.

Obliczajac S(k), w prosty sposéb mozna zaobserwowaé zmiany w strukturze
tworzonej przez uktad tancuchéw, co zostanie omoéwione podczas przedstawiania
kolejnych wynikow symulacji. Czynnik struktury mozna réwniez wyznaczy¢ ekspe-
rymentalnie, gdyz jego wartos$é jest proporcjonalna do intensywnosci rozpraszanego
promieniowania.

5.1 Wytracanie sie tancuchéw
homopolimerowych z rozpuszczalnika

Pierwszym zjawiskiem, ktore przebadamy, bedzie wytracanie sie tancuchéw homo-
polimerowych z rozpuszczalnika. Sprobujemy zaobserwowac, jak stezenie polimeréw
wplywa na separacje fazowa w tym uktadzie.

Badane polimery byty krotkie, gdyz sktadaty sie zaledwie z N = 5 segmentow.
Mozemy je nadal nazywaé¢ polimerami, gdyz stosujemy model gruboziarnisty, w kto-
rym na kazdy segment przypada bardzo duza ilo$¢ monomerow.

Symulacje zaczniemy od przedstawienia wynikéw pojedynczego tancucha polime-
rowego. Badajac go, nie spodziewalismy sie zadnych zaskakujacych wynikéw, a chcie-
lismy jedynie zbada¢ srednie wymiary tancucha w roznych temperaturach oraz okre-
sli¢ temperature, w ktorej zachodzi przejécie ktebek-globula. Nastepnie stopniowo
zwiekszalismy stezenie polimeréw w roztworze. Wszystkie symulacje zostaty prze-
prowadzone w pudeltku o takich samych rozmiarach, zwiekszaliSmy natomiast ilos¢
umieszczonych w nim tancuchéw. Obliczenia zostaly wykonane dla nastepujacych
stezen: n = 0,000157 (n = 10 tahcuchéw), n = 0,000314 (n = 20), n = 0,00078
(n = 50), n = 0,00157 (n = 100), n = 0,00314 (n = 200) oraz n = 0,00786
(n = 500).

Badany tancuch sktadal sie z segmentéw typu A o €44 = —1. Do symulacji uzyto
M = 36 replik i badano zakres temperatury od T,,;, = 0,1, 0,2 lub 0,4 (dla wiek-
szych uktadéw) do T,,q, = 2. W zaleznosci od potrzeb, niektére uktady symulowano
w mniejszym zakresie temperatur, aby doktadniej wyznaczy¢ zachowanie uktadu
w okolicach przejscia fazowego.
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Rysunek 5.1: Wyniki symulacji homopolimeru N = 5, w zakresie temperatur 1" €
(0,1;2): a) energia liczona na segment lancucha, b) cieplo wlasciwe, c¢) kwadrat
promienia zyracji.
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Rysunek 5.2: Czynnik struktury S(k) dla homopolimeru N = 5 zbudowanego z seg-
mentow typu A, w dwoch skrajnych temperaturach T'= 0,1 oraz T = 2,0.

Pojedynczy homopolimer N =5

Rys. przedstawia wyniki symulacji homopolimeru sktadajacego si¢ z N = 5
segmentow typu A. Wida¢ tutaj typowe zachowanie homopolimeru podczas zmian
temperatury. W wysokich T tancuch byt rozwinicty, a jego wymiary Rz siegaty
1,2, przy energii na segment E/N ~ —0,15. Obnizenie T spowodowalto redukcje
srednich rozmiaréw tancucha, spadek energii i stopniowy wzrost ciepta wtasciwego.
Maksimum C, ~ 1,6 wystapitlo w T =~ 0,4. W stanie ,globularnym” tancuch
osiggnat wymiary R} ~ 0,6.

Na rys. wykreslono czynnik struktury S(k) dla T'= 0,1 oraz T' = 2. R6znica
pomiedzy tymi wykresami jest nieznaczna ze wzgledu na niewielki rozmiar badanego
tancucha, ktory posiadat tylko 5 segmentow. Jego rozmiary, w skrajnych badanych
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Rysunek 5.3: Wyniki symulacji n = 10 homopolimeréw N = 5, w zakresie tem-
peratur T' € (0,1;2): a) energia liczona na segment tancucha, b) ciepto wlasciwe,
¢) kwadrat promienia zyracji.

temperaturach, wynosity odpowiednio 1,2 oraz 0,6 dla wysokiej i niskiej 7". Dla tak
krotkiego tancucha, réznica w strukturze pomiedzy swobodnie poruszajacymi sie,
a zwinietymi w ,globule” pigcioma segmentami nie jest duza i stad ksztalt linii
S(k) jest zblizony w réznych T. Dla k &~ 0 czynnik struktury osiaga warto$é réwna
ilosci segmentéw w uktadzie — takie zachowanie jest charakterystyczne dla uktadow
rozcienczonych.

Uktad homopolimeréw N =5 o stezeniu n = 0,000157

Przyjrzyjmy sie teraz tym samym parametrom, ale dla n = 10 tancuchow, co od-
powiada stezeniu n = 0,000157. Na rys. przedstawiono parametry otrzymane
podczas symulacji tego uktadu. W poréwnaniu do pojedynczego tancucha, mozemy
zaobserwowac¢ tutaj wiele roznic w zachowaniu, jednak w wysokich T parametry
osiggaly zblizone wartosci. W obu przypadkach E/N =~ —1,5, a Rg ~ 1,2. Poczat-
kowo, obnizanie T" dato zblizone wyniki. Dopiero w okolicy T" =~ 0,55 pojawit sie duzy
wzrost C,, /N gwaltownie spadta z —0,48 do —2,5 (przy AT = 0,09), a rozmiary
pojedynczego tancucha zamiast male¢, zaczely rosngé. Obnizenie T ponizej 0,5 spo-
wodowato lekki spadek R; i dalsze zmniejszenie E /N, ktéra osiagneta —3,6. Rys.
pokazuje wyglad uktadu w poszczegdlnych temperaturach (powyzej, w trakcie oraz
ponizej przejscia fazowego). Na rysunku wyraznie widaé, ze w T = 0,55 nastapito
wytracanie polimeréw z rozpuszczalnika. Wzrost rozmiaréw pojedynczego tancucha
mozna wyttumaczy¢ faktem, ze w uktadzie wielu tancuchéw, nie bedzie starat sie on
minimalizowa¢ swoich wymiarow i przechodzi¢ do stanu globularnego. Lancuch ten
bedzie natomiast staral si¢ minimalizowa¢ energie catego uktadu, co w konsekwen-
¢ji moze prowadzi¢ do rozciggania sie tancucha. Ponadto, wewnatrz fazy bogatej
w homopolimer, tancuch nie musi juz zmniejsza¢ swoich wymiaréw, aby minimali-
zowaé powierzchnie interfejsu z rozpuszczalnikiem. Wobec tego wicksza role bedzie
odgrywat czynnik entropowy, a tancuch bedzie przyjmowal bardziej roznorodne kon-
formacje.

Zaobserwowane powyzej przejécie fazowe jest rowniez widoczne w czynniku
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Rysunek 5.4: Zrzuty ekranu podczas symulacji uktadu n = 10 homopolimeréw N = 5
w temperaturze: a) T'= 0,85, b) T'= 0,55 oraz ¢) T = 0,45.
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Rysunek 5.5: Czynnik struktury S(k) dla uktadu n = 10 homopolimeréw N = 5,
zbudowanych z segmentéow typu A, w temperaturach T' = 2, 0,57, 0,55, 0,5 oraz 0,1.
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Rysunek 5.6: Wyniki symulacji n = 20 homopolimeréw N = 5, w zakresie tem-
peratur T" € (0,1;2): a) energia liczona na segment tancucha, b) ciepto wlasciwe,
¢) kwadrat promienia zyracji.
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Rysunek 5.7: Wyniki symulacji n = 50 homopolimeréw N = 5, w zakresie tem-
peratur T' € (0,2;2): a) energia liczona na segment tancucha, b) ciepto wlasciwe,
¢) kwadrat promienia zyracji.

struktury S(k). Na rys. [p.5] wykredlono krzywe S(k), odpowiadajace temperaturze
najwyzszej, najnizszej oraz w okolicy przejécia fazowego. Jak widaé S(k), dla T' = 2
oraz 0,57, jest bardzo podobny, co swiadczy o podobnej strukturze uktadu w tym
zakresie temperatur. Dla T' = 0,55 wida¢ znaczna zmiane S(k), szczegdlnie zauwa-
zalna dla k < 1,5, gdzie S(k) zaczyna rosnaé (skala logarytmiczna). Dalsze obnizenie
T powoduje wzrost S(k) dla k < 1,5 oraz spadek S(k) dla k > 1,5. Temperature,
w ktérej wzrosnie gwalttownie czynnik struktury (proporcjonalny do intensywnosci
rozpraszanego promieniowania) bedziemy okresla¢ mianem temperatury metnienia
Tep (ang. cloud point).

Uktady homopolimeréw N =5 o stezeniach do n = 0,000786

W kolejnych symulacjach zwigkszono ilos¢ tancuchow az do n = 500. Parametry

energetyczne 1 Rg przedstawiono na rys. dla n = 20, rys. dla n = 50, rys.
dla n = 100, rys. dla n = 200 oraz rys. dla n = 500.
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Rysunek 5.8: Wyniki symulacji n = 100 homopolimeréw N = 5, w zakresie tem-
peratur 7" € (0,2;2): a) energia liczona na segment tancucha, b) ciepto wlasciwe,
¢) kwadrat promienia zyracji.
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Rysunek 5.9: Wyniki symulacji n = 200 homopolimeréw N = 5, w zakresie tem-
peratur 7" € (0,4;2): a) energia liczona na segment tancucha, b) ciepto wlasciwe,
¢) kwadrat promienia zyracji.
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Rysunek 5.10: Wyniki symulacji n = 500 homopolimeréw N = 5, w zakresie tem-
peratur 7' € (0,4;2): a) energia liczona na segment tancucha, b) ciepto wlasciwe,
¢) kwadrat promienia zyracji.
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Rysunek 5.11: Zaleznos¢ temperatury metnienia Top od ilosci tancuchéw homo-
polimeréw N = 5. Do danych symulacyjnych dopasowano funkcje Top(n) =
0,065 - log(n) + 0,4 z btedem okoto 1%.

Najistotniejsza zmiana, wynikajaca ze zwigkszania stezenia polimeru, jest prze-
suniecie w strone wyzszych temperatur punktu, w ktérym nastepuje wytracanie
polimeru z rozpuszczalnika. Dla kolejnych symulacji T¢p wyniosto: 0,55 (n = 10),
0,6 (n = 20), 0,65 (n = 50), 0,7 (n = 100), 0,75 (n = 200) oraz 0,8 (n = 500).
Zaleznosé¢ Top(n) przedstawiono na rys. m Do danych otrzymanych z symulacji
dopasowano funkcje:

Tep(n) = A-log(n) + B (5.3)

gdzie A = 0,065 oraz B = 0,4 (z bledem okoto 1%). Zaleznosé¢ Tep(n) okazata sie
by¢ logarytmiczna. Oznacza to, ze poczatkowo przy niewielkim zwigkszaniu steze-
nia, Top znacznie przesuwalo sie¢ w strone wyzszych temperatur, natomiast pozniej
ta zmiana byta mniej wyrazna. Dla duzych wielkosci n, wzrost Top moze by¢ juz
niezauwazalny.

Dla uktadéw n < 50 widac, ze minimalne RS stabilizuje sie na poziomie okoto
1,05. Biorac pod uwage rozmiary pojedynczego tancucha (rys. mozna okresli¢
statg proporcjonalnosci C', zwiazana z prawami skalowania tancuchow polimerowych:

R=C- N’ (5.4)

Pojedynczy tancuch osiggnat REMM ~ 1,2 oraz Rng ~ 0,6, wiec C' =~ 0,453 (ob-

liczajac C' dla Rg Mae Wynik wychodzi nieco mniejszy, lecz biorac pod uwage maty
rozmiar tancucha i dane z rys. mozna uznaé, ze tak krétkie tancuchy w wyso-
kich temperaturach, nie skaluja sie z wyktadnikiem v = %) Przy takiej wartosci C,
wymiary tancucha w rozpuszczalniku 6 wyniosg Rz ~ 1,03, co jest bardzo zblizone
do wymiaréw tancucha po wytraceniu sie z rozpuszczalnika. Wyglada wiec na to, ze
twierdzenie Flory’ego, méwiace, ze wymiary tancucha w stopie polimerowym skaluja
sie z wyktadnikiem v = %, stosuje sie nawet do niewielkich uktadéw, a jedynym wa-
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Rysunek 5.12: Zrzuty ekranu podczas symulacji uktadu n = 500 homopolimeréw
N =5, w temperaturze: a) T'= 2,0, b) T'= 0,79 oraz c¢) T = 0,4.
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Rysunek 5.13: Czynnik struktury S(k) dla uktadu n = 500 homopolimeréw N = 5,
zbudowanych z segmentow typu A, w temperaturach T'= 2, 0,9, 0,79 oraz 0,4.

runkiem jest istnienie obszaru, gdzie polimer lokalnie mozna uwazaé za stop (czysta
mieszanka tancuchéw polimerowych bez domieszki innych czasteczek).

Zrzuty ekranu oraz wykresy czynnikow struktury dla kazdego kolejnego steze-
nia nie wnoszg zadnych nowych informacji, dlatego pominiemy wiekszos¢ stezen
i zaprezentujemy te dane tylko dla najwiekszego badanego uktadu. Na rys. [5.12
przedstawiono zrzuty ekranu w T' wysokiej, niskiej oraz odpowiadajacej Top. Na
rys. wyraznie widaé¢ grupujgce sie polimery, natomiast na rys. [5.12c polimer
jest juz catkowicie wytrgcony z rozpuszczalnika i tworzy jednolita faze.

Rys. [5.13| przedstawia czynnik struktury uktadu sktadajacego sie z n = 500 ho-
mopolimerow. Ogdélny przebieg i zachowanie tych krzywych jest zblizone do uktadu
n = 10. Podstawowa réznica jest widoczna dla k < 1,5, gdzie S(k) jest duzo wiegk-
szy dla wiekszych ukladow. Druga r6znica jest wartosé k, ponizej ktorej S(k) silnie
wzrasta. Dla n = 10 wartos¢ ta wynosita okoto 1,5, natomiast dla n = 500 wynosita
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okoto 1. W przeprowadzonych badaniach, S(k) uzyto do okreslania T p, wiec istotna
cecha byto istnienie zjawiska wzrostu intensywnosci rozpraszanego promieniowania,
ktore wystepowato zarowno w bardzo matych uktadach, jak i tych wiekszych.

Na koniec nalezatoby zwréci¢ uwage na jeden przemilczany dotad fakt odnosnie
tego typu symulacji. Wielokrotnie w tym rozdziale opisywalismy zachodzace zjawiska
jako: przejscia fazowe, wytracanie si¢ polimeru z rozpuszczalnika, separacj¢ fazowa
itp. Chcac poprawnie symulowaé takie zjawiska, nalezatoby jednak uzy¢ bardzo du-
zego uktadu, ktory, ze wzgledu na ogromne zapotrzebowanie na moc obliczeniowa,
nie bytby praktyczny. W realnych eksperymentach, separacja fazowa homopolime-
row i rozpuszczalnika przebiega w taki sposéb, ze polimer catkowicie separuje si¢ od
rozpuszczalnika. W takiej sytuacji ilos¢ monomeréw, ktére oddziatuja z rozpuszczal-
nikiem, jest zaniedbywalna w poréwnaniu do monomeréw znajdujacych sie wewnatrz
fazy bogatej w polimery. W opisanych symulacjach byliémy bardzo daleko od takich
warunkéw. Widaé to wyraznie po najmniejszej otrzymanej E/N, ktéra wyniosta
okoto —4,5. Teoretycznie, dla badanego uktadu, E,;,/N wynosi —5,2. Réznica mie-
dzy otrzymang minimalng energia, a jej teoretyczng wartoscia, swiadczy gléwnie
o ilosci kontaktéw pomiedzy segmentami znajdujacymi sie na interfejsie fazy boga-
tej w polimer, a rozpuszczalnikiem.

Zamiast zwickszania ilosci symulowanych czastek, mozna tez uzy¢ innej metody,
ktora pozwala na efektywne symulowanie separacji fazowej. Polega ona na jednocze-
snym utrzymywaniu dwoch pudetek symulacyjnych. Poza zwyktymi ruchami Monte
Carlo, dodatkowo wykonuje sie przeniesienie czastki z jednego pudetka do drugiego
oraz zmiane objetosci obu pudetek (tak, aby catkowita objetos¢ byta zachowana).
Tego typu symulacje nazywane sa metodami symulacyjnymi w zespole Gibbsa (ang.
Gibbs ensemble methods)[31].

Mimo wszystko symulacje prezentowane w tym rozdziale sa poprawne. Nalezy
jednak pamietac¢, ze dotycza one bardzo matych uktadow. Uktady makroskopowe,
o takim samym stezeniu, moga zachowywaé sie odmiennie.

5.2 Kopolimery dwublokowe w selektywnym
rozpuszczalniku

Podobnie, jak to czyniliSmy badajac pojedyncze tancuchy, zmodyfikujemy teraz
mikroarchitekture polimeréw. Sprawdzimy jak sie zachowaja kopolimery dwublo-
kowe A — B w rozpuszczalniku selektywnym. Parametry oddziatywania wynosza:
€an = —1, eggp = 0 oraz eqp = 0. W zwiazku z tym, spodziewamy si¢, ze seg-
menty typu A bedg sie agregowaé, tworzac micele. Wiecej informacji na temat teorii
tworzenia micel mozna znalezé w 76, [77].

Poczatkowo do symulacji uzyjemy kopolimeréw symetrycznych, gdzie rozmiary
blokéow A i B sa sobie rowne. Wielkos¢ pudetka symulacyjnego bedzie stata, podobnie
jak ilos¢ tancuchow, ktéra wyniesie n = 100. Bedziemy natomiast zmienia¢ dtugosé
taiicucha od N =4 (Ay — By) do N =20 (A9 — Bio).

Nastepnie zbadamy kopolimery asymetryczne, gdzie dtugos¢ bloku B bedzie stata
Np = 10, a dlugos¢ bloku A bedzie si¢ zmienia¢ od Ny =1 do N, = 10.

Symulacje przeprowadzano w temperaturach od T,,;, = 0,2 do T},4. = 2, przy
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Rysunek 5.14: Wyniki symulacji kopolimeru Ay — By, w zakresie temperatur T €
(0,3;2): a) energia liczona na segment lancucha, b) cieplo wlasciwe, c¢) kwadrat
promienia zyracji.

czym niektore uktady badano w mniejszym zakresie temperatur, lub przeprowadzano
symulacje w dwoch zakresach, aby doktadniej zbadaé okolice przej$é fazowych.

Do symulacji uzywano M = 36 replik i wykonywano minimum 3 - 10° krokéw
Monte Carlo. Wyniki zbierano po minimum 10% MCS.

Symetryczne kopolimery dwublokowe

Zacznijmy analize wynikow od kopolimeru Ay — Bjg, czyli najdtuzszego badanego
tancucha. Do symulacji uzyto n = 100 tancuchow, wiec stezenie wynosito n = 0,0063.

Na rys. przedstawiono podstawowe parametry energetyczne i strukturalne.
Analizujac go, mozemy zauwazy¢, ze wraz z obnizaniem T zmalata $rednia energia
na segment tanicucha F/N. Poczatkowo tendencja ta byla nieznaczna, natomiast
w okolicy T" = 0,8 energia gwaltownie spadta. Zmiana ta jest réwniez widoczna
na wykresie C,, gdzie wystapil gwaltowny wzrost tej wartosci. Dalsze obnizanie
temperatury spowodowato niewielki spadek energii, a C, utrzymato si¢ na niskim
poziomie. Na wykresie Rg poczatkowo wida¢ zmniejszanie sie¢ wymiaréw tancucha
(podobnie jak miato to miejsce dla pojedynczych tancuchéw), po czym w 7" = 0,8
nastagpit ich gwaltowny wzrost z 7,1 do 8,8, ktory zwigzany byt z agregacja tancu-
chéw i1 tworzeniem przez nie struktur. Wzrost wielkosci kopolimeru dwublokowego
byt znacznie wigkszy niz w przypadku agregacji homopolimeru (por. rys. [5.10]). Ho-
mopolimer, wytracajac sie z rozpuszczalnika, tworzyt jednolita bryte, gdzie jedyna
sita, narzucajaca ksztalt, byto unikanie rozpuszczalnika. Wewnatrz takiej bryty nie
wystepowaly zadne sity (poza warunkiem wytaczonej objetosci segmentéw). Kopo-
limer natomiast utworzyt pewna okreslong strukture i uporzadkowat swoje bloki wg
schematu. Przyktadowo, jesli przyjmiemy, ze tworzone struktury to micele, wowczas
bloki typu A znalazty sie wewnatrz rdzenia miceli, a bloki B w jej koronie. Koniec
bloku A, ktéry jest zwigzany z blokiem B, musi znajdowaé sie na powierzchni rdze-
nia miceli. W tym samym miejscu bedzie réwniez jeden koniec bloku B, otoczony
przez inne bloki tego typu, pochodzace z tancuchow innych polimeréow tworzacych
micele. Takie bloki nie beda juz miaty zupelnej swobody w poruszaniu sie, gdyz
lokalna gesto$¢ polimeru w tej okolicy jest znacznie wigksza. Gestosé ta maleje wraz



ROZDZIAL 5. UKEADY WIELOEANCUCHOWE 83

3,8
3,6
3.4
3,2

a, 3

2 g
2,6
24

22 B e

2 | L | L L | L | L | L | L |

Rysunek 5.15: Srednie wymiary poszczegdlnych blokéw kopolimeru Ay — Big, W za-
kresie temperatur 7' € (0,3;2). Kolorem czerwonym oznaczono RZ 4 bloku A, kolorem
zielonym Ry bloku B.

z oddalaniem si¢ od rdzenia miceli, wigc blok B bedzie ,wyciagal” si¢ w tym kie-
runku. W zwiazku z tym, zarowno wymiary bloku A, jak i B, ulegng zmianie, gdy
tancuchy potacza sie, tworzac micele.

Na rys. |5.15| przedstawiono $rednie wymiary poszczegolnych blokow. Jak widac,
zarowno bloki A, jak i B, zwickszyty swoje wymiary w okolicy T' =~ 0,8. Blok A zwigk-
szyl swoj wymiar z Rg ~ 2,14 do 2,4, natomiast blok B z 3,47 do do 3,6, co w sumie
dato wzrost o okoto 0,27. Jest to nieznaczna zmiana w poréwnaniu ze wzrostem RZ
calego tancucha, ktory wyniost okoto 1,7. Czym w takim razie jest spowodowana
ta réznica? Mozna jg wythumaczy¢ tworzeniem sie micel i separacjg blokow A i B.
Pojedynczy tancuch, nawet jesli jedna jego cze$é¢ zaczyna tworzy¢ globule, nie ogra-
nicza zbytnio orientacji drugiego bloku. W miceli natomiast, bloki A beda grupowaé
sie w jej rdzeniu i skieruja sie od powierzchni ku srodkowi rdzenia. Bloki B beda
skierowane w przeciwnym kierunku, poniewaz przestrzen réwnolegta do powierzchni
rdzenia bedzie zajmowana przez bloki B sasiednich tancuchéw. W efekcie spowoduje
to, ze dominujacym katem tworzonym pomiedzy blokami A i B bedzie kat 180°. Na
Tys. przedstawiono zaleznos¢ prawdopodobienstwa wystepowania danej wartosci
cos(7y), w okreslonej T', dla badanego kopolimeru. Przypomnijmy, ze kat ~ byt okre-
slony jako kat pomiedzy koncami tancucha i érodkiem jego masy (por. rozdziat .
Jesli, jak sugerowalismy, bloki kopolimeru zmieniaja orientacje wzgledem siebie, to
powinno by¢ to widoczne w prawdopodobienstwie wystepowania danego cos(7y). Na
rys. p.16] widaé, ze w okolicy T ~ 0,8 nastapit spadek prawdopodobienstwa wysta-
pienia katow, dla ktorych cos(y) < —0,5 (czarny i ciemnoniebieski obszar), i znaczny
wzrost wystepowania cos(y) & —1 (obszar z61ty i czerwony). Oznacza to, ze domi-
nujacym utozeniem koncow tancucha wzgledem siebie, byto utozenie tworzace kat
v = 180°.

Omawiane dotad zmiany parametréw strukturalnych daty sie wyjasni¢ przy za-
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Rysunek 5.16: Prawdopodobienstwo wystapienia cos(y) dla kopolimeru A;q — By,
w zakresie temperatur 7' € (0,3;2). Kat v jest katem wyznaczonym przez oba konce
tancucha polimerowego oraz srodek jego masy.

a) 100

10

Klaster A

N WA
5

) S A A B
03 06 09 12 1,5 1.8

T

b) 100

Klaster B

90

80

70

03 06 09 12 15 18

T

¢) 100

Klaster A+B

10

N Wk

) S E N N B
03 06 09 12 1,5 1.8

T

Rysunek 5.17: Tlosci klastrow kopolimeru A — By, w zakresie temperatury T €
(0,3;2). Klastry segmentéw typu: a) A (skala logarytmiczna), b) B, ¢) A+ B (skala

logarytmiczna).

tozeniu, ze w uktadzie tworza si¢ micele. Jesli tak jest faktycznie, to chcieliby$my sie
dowiedzie¢ ile stworzy si¢ micel z n = 100 kopolimeréw blokowych. Aby to ocenié¢
przyjrzyjmy sie rys. [5.17] ktory przestawia ilosé klastrow liczong dla segmentéw A
(rys.[p.17h), B (rys.p.17b) oraz A i B (rys.[p.17c). Poczatkowo w kazdym przypadku
ilos¢ klastrow osiggata 100, co odpowiada sytuacji, gdy polimer jest rozpuszczony
i swobodnie przemieszcza si¢ w rozpuszczalniku. Przy stezeniu n = 0,0063 prawdo-
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Rysunek 5.18: Zrzuty ekranu podczas symulacji uktadu n = 100 kopolimeréw A;q —
By w temperaturze: a) T = 0,84, b) T =0,78,¢) T =0,78,d) T'= 0,71, ¢) T = 0,6,
f)T=0,6,g) T =0,30raz h) T =0,3.

podobienstwo zetkniecia sie dwoch tancuchow jest niewielkie. Jesli znajda sie one
w swoim otoczeniu, to szybko oddalg si¢ od siebie, aby nie krepowa¢ wzajemnie swo-
ich ruchow. W okolicy T' =~ 0,8 nastapit gwattowny spadek ilosci klastréw kazdego
typu. Klastry A i A+ B osiagnely podobng warto$¢ — okoto 3, natomiast B okoto 73.
Ilo$¢ klastréow A sugeruje, ze w ukladzie istnialy srednio 3 rdzenie micel. Poniewaz
ilos¢ klastrow A + B byla podobna, oznacza to, ze micele byly odseparowane od
siebie (gdyby sie w jakis sposéb taczyly ze soba, tworzylyby jeden klaster). Ilosé
klastréw B niewiele méwi nam o rodzaju tworzonych struktur. Niewielki spadek (ze
100 do okoto 73) sugeruje zageszczenie sie blokéw typu B w pewnych obszarach
przestrzeni, ale nie jest to tak silna agregacja, jak ma to miejsce dla segmentéw A.
Bloki B znajduja si¢ w koronie micel, w zwiazku z czym, ilo§¢ klastrow B moze
posrednio mowi¢ o zageszcezeniu tych blokdw.

Na rys. [5.18 przedstawiono zrzuty ekranu kilku struktur z opisanej powyzej sy-
mulacji. Obrazy te prezentuja stan uktadu w temperaturze T' = 0,84 (nieco powyze]
obserwowanych wczesniej gwattownych zmian parametréw strukturalnych i energe-
tycznych), w okolicy przejscia fazowego w T = 0,78 oraz w nizszych temperaturach:
T=071,T=06,T=03 WT = 0,84 polimery byly rozpuszczone. Nie wida¢ zja-
wiska agregacji i poruszaly si¢ one swobodnie w pudetku symulacyjnym. W T = 0,78
pojawity sie agregaty polimeréw przypominajace micele. Jednak ciggle dokota wy-
stepowato wiele swobodnych tancuchow. W T' = 0,71 mozna zauwazy¢ okoto 4 micel
oraz kilka niezwigzanych tancuchow. Zrzut ekranu w 7' = 0,6, daje obraz wystepo-
wania praktycznie samych micel, ktorych ilos¢ wahata sie od 2 do 4. Mozna znalezé
tutaj sferyczne micele oraz struktury powstate z polaczenia wiekszej ilosci polime-
row, przypominajace cylindry. Podobna sytuacja wystepowata w 17" = 0,3.
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Rysunek 5.19: Parametry energetyczne uktadu n = 100 kopolimeréw symetrycznych
typu A— B: a) érednia energia na segment E /N, w zakresie temperatur 7' € (0,2; 1,5),
oraz b) ciepto wlasciwe C,,, w zakresie temperatur 7" € (0,2;1).

Wsrod struktur tworzonych przez kopolimery dwublokowe A;g — Big najczesciej
spotykano micele oraz struktury przypominajace krotkie cylindry. Srednia ilogé kla-
stréw (czyli oddalonych od siebie w przestrzeni grup polimeréw) wyniosta okoto 3,
co sugeruje, ze tego typu mieszanka jest stabilna. W zwiazku z tym oczekujemy,
ze w uktadach z wieksza przestrzenia oraz ilocig polimeréw (przy zachowaniu tego
samego stezenia), otrzymamy agregaty polimerowe, zbudowane przecietnie z okoto
30 tancuchow polimerowych. Pewna czes¢ tych struktur beda stanowity micele o sfe-
rycznych ksztaltach, a pozostata krétkie cylindry.

Przyjrzyjmy sie teraz wynikom podobnych symulacji, lecz z uzyciem krotszych
tanicuchow. Stezenie polimeréw bedzie mniejsze, poniewaz skrécimy ich wymiary,
przy zachowaniu tego samego rozmiaru pudetka oraz tej samej ilosci tancuchow.

Na rys. przedstawiono Srednig energie na segment polimeru dla kazdej prze-
prowadzonej symulacji. Skracanie tancucha powoduje gtéwnie przesunigcie obszaru
gwaltownego spadku energii, w strone nizszych temperatur. Im krotszy tancuch tym,
gwaltowniejszy jest spadek energii. Nastepnie energia nadal opada, ale nieco wolniej,
przy czym najnizsza jej wartos¢ osiggaty dtuzsze tancuchy.

Z wykresu C, (rys.[5.19p) najwazniejsza informacja, jaka mozna wyczytaé, jest
potozenie maksymalnej wartosci C,,, ktére Swiadczy o przejsciu fazowym. Maksima
wystepowaly dla nastepujacych T: 0,4 (Ay — Bs), 0,495 (A3 — Bs), 0,57 (A4 — By),
0,63 (A5 — Bs), 0,675 (Ag — Bg), 0,715 (A7 — By), 0,74 (As — Bs), 0,775 (A9 — By)
oraz 0,8 (A1 — Bio).

Kwadrat promienia zyracji RS (rys. @[} zachowuje sie bardzo podobnie do
wezesniej badanego uktadu polimeréw Ajy — Big. Oczywista réznica sa mniejsze
wymiary krotszych tancuchéw. W miare obnizania 7', Srednie rozmiary tancucha
maleja. Gdy T osigga wartos¢, w ktorej nastepuje przejscie fazowe, obserwujemy
silny wzrost R;, ktory znacznie przewyzsza wzrost wymiarow poszczeg6lnych blokow
A (rys. ) oraz B (rys. ) Swiadczy to o wystepowaniu efektu ustalenia
wzajemnej orientacji pomiedzy blokami polimeru (najbardziej prawdopodobny kat
~ wynosit 180°).

Kwadrat promienia zyracji blokéw A (rys. ) maleje wraz ze spadkiem tem-
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Rysunek 5.20: Sredni kwadrat promienia zyracji calego tanicucha R; uktadu n = 100
kopolimeréw symetrycznych typu A — B w zakresie temperatur 7' € (0,2; 2).
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Rysunek 5.21: Srednie kwadraty promieni Zyracji blokéw: a) A R?, oraz b) B R2;
uktadu n = 100 kopolimeréw symetrycznych typu A — B w zakresie temperatur

T €(0,2;2).

peratury. W okolicy przejécia fazowego wystapit jego wzrost, po czym delikatnie
opadat.

Ten sam wymiar, liczony dla blokéw typu B (rys.[5.21p), poczatkowo nie zmienial
swoich warto$ci podczas schtadzania uktadu. Dopiero w okolicy przejécia fazowego
nastgpit nieznaczny wzrost przecigtnych wymiarow, ktory spowodowany jest samo-
organizowaniem sie polimeréw w struktury micelarne.

Ostatni zestaw badanych parametréw uktadu to ilos¢ klastréw poszczegol-
nych typéw blokéw. Na rys. przedstawiono ilos¢ klastrow A, natomiast na
rys. [5.22b iloé¢ klastrow B. Spadek zawsze nastepowal w okolicy T" odpowiadajace]
przejsciu fazowemu. Minimalna ilo$é klastrow A, dla tancucha A, — By, wyniosta 4,
zas dla polimeru A3 — B3 spadta do okoto 3. Kolejne tancuchy stabilizowaty ilog¢
klastréw A na poziomie okoto 2.5, po czym dla tancucha A; — By, i dtuzszych, ilosé
klastréw A wyniosta ponownie okoto 3. Minimalna ilo$¢ klastréow B plasowalta sie
pomiedzy 60 a 70 dla krétszych tancuchéw (do Ag — Bg wlacznie), oraz od okoto 70
do 75 dla dtuzszych.



ROZDZIAL 5. UKEADY WIELOEANCUCHOWE 88

a) 100 : : : b) 100 [
95 | AyB, ——
7 90 [ 23?3
85 | aBy —
< 472 i AsBs ——
oy 5 80
z Z 75 [ N
v (7) & 20| 7 . A7B;
- - 1 AgBy —
5 4 e "éf/ﬂ/ 1 AyqBy —
3k 7 = 60 [~ 1 AwBio —
2 T = I N TP R B T 55 P TP S TR S T R B
02 03 04 05 06 07 08 09 1 02 03 04 05 06 0,7 0,8 09 1
T T

Rysunek 5.22: Srednia ilo$¢ klastréw zbudowanych z segmentéw typu: a) A (w skali
logarytmicznej) oraz b) B; uktadu n = 100 kopolimeréw symetrycznych typu A — B
w zakresie temperatur 7" € (0,2; 1).

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna wnioskowac, ze zmiana dhugosci tan-
cucha nie ma duzego wpltywu na powstale struktury. Gtéwna réznica (wynikajaca
réwniez ze spadku stezenia krotszych tancuchéw) byla temperatura, w ktérej for-
mowaly sie micele — dla dtuzszych tancuchéw byta ona wyzsza. Oznacza to réwniez,
ze rozpuszczenie micel wymaga wiekszej temperatury dla dtuzszych tancuchéw, niz
dla kroétszych.

Struktury micelarne oraz cylindryczne, formujace sie w najnizszych badanych
temperaturach (7" = 0,2 lub T" = 0,3), przedstawiono na rys. . [loé¢ otrzymywa-
nych struktur, dla kazdego badanego tancucha, wahata sie od 1 do 5. Na rysunku
przedstawiono po dwa wybrane zrzuty, dla kazdego typu architektury (z pominie-
ciem Ajg — By, ktéra prezentowano wezedniej). Struktury tworzone przez dtuzsze
tancuchy byty wieksze, niz te tworzone przez krotsze, jednak $rednia ilos¢ polimerdw,
z jakiej sie sktadaty, byta podobna.

Badajac symetryczne kopolimery dwublokowe, nie udalo sie uzyskaé architek-
tury, ktéora pozwolitaby na utworzenie w miar¢ jednorodnej mieszanki struktur.
7 regulty otrzymywano dosy¢ duzy odsetek krotkich struktur cylindrycznych, choé
zdarzaly sie tez cylindry zbudowane ze wszystkich dostepnych tancuchéw. W symu-
lacji wiekszej ilosci tancuchéw (n > 100) z pewnoscig wystapityby réwniez cylindry
o wiekszych rozmiarach.

Jedng z przyczyn pojawiania sie cylindréow jest fakt, ze korona miceli nie jest
wystarczajaco gesta i rdzenie dwoch micel moga si¢ do siebie zblizy¢ na tyle, aby
stworzy¢ jedna cylindryczna strukture. W dalszej czesci tego rozdziatu zbadamy
kopolimery asymetryczne, w ktérych bedziemy zmniejszaé rozmiar bloku A, przy
zachowaniu takiego samego wymiaru bloku B. Skrocenie bloku A spowoduje, ze
rdzenie beda mniejsze, a w koronie miceli znajdzie sie¢ wiecej segmentow typu B.
Spodziewamy sie wiec, ze po osiggnieciu pewnej proporcji rozmiaréw blokow, be-
dziemy otrzymywac tylko struktury micelarne bez domieszki cylindrow.

Podsumowujac, modyfikacja dtugosci tancucha nie zmienia typu otrzymywanych
struktur, a jedynie zmienia ich rozmiary oraz przesuwa temperatury charaktery-
stycznych przejs¢é fazowych. Fakt ten mozna wykorzystaé, gdy szuka sie polimeréw
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Rysunek 5.23: Zrzuty ekranu z symulacji symetrycznych kopolimerow dwublokowych
w T =0,2 (a-l) oraz w T' = 0,3 (m-p) dla réznych dtugosci tancucha: a) Ay — Bs,
b) Ay — By, ¢) A3 — B3, d) A3 — B3, e) Ay — By, f) Ay— By, g) As — Bs, h) A5 — Bs,
i) As — Bs, j) As — Bs, k) A7 — By, 1) A7 — By, m) Ag — Bg, n) Ag — Bs, 0) Ag — Dy,
p) Ag — By.

o podobnym typie tworzonych struktur, ale bardziej (lub mniej) odpornych na tem-
perature. Dodatkowym efektem (pozadanym lub nie) jest to, ze wraz ze zmiana
dhugodci tancucha, zmieniajg sie nie tylko temperatury przejé¢ fazowych, ale réw-
niez rozmiary struktur.
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Rysunek 5.24: Parametry energetyczne uktadu n = 100 kopolimeréw asymetrycz-
nych typu A — B: a) Srednia energia na segment FE/N, w zakresie temperatur
T € (0,1;1,5), oraz b) ciepto wlasciwe C,, w zakresie temperatur 7" € (0,1; 1).

Asymetryczne kopolimery dwublokowe

Badane kopolimery asymetryczne sktadaly sie z blokéw A i B, przy czym rozmiar
bloku A zmieniat sic od Ny = 1 do N4 = 10, natomiast rozmiar bloku B byt
staly i wynosit Ng = 10. Zmieniajac wymiary bloku A oczekiwalismy, Zze ponizej
pewnej wartosci N, w ukltadzie beda pojawiaé¢ sie wytacznie micele (bez domieszki
cylindréow).

PrzejdZzmy od razu do oméwienia wynikéw symulacji polimeréow o réznej dhugo-
Sci. Na rys. przedstawiono $rednia energie na segment £/N, zas na rys.
ciepto wlasciwe C,. Na wykresach wida¢ charakterystyczny gwaltowny spadek ener-
gii w okolicy przejscia fazowego oraz odpowiadajacy mu skok ciepta wtadciwego.
Maksymalne wartosci C, wystepowaly dla nastepujacych T: 0,21 (A4; — Byy), 0,36
(AQ — BIO); 0,49 (Ag - Blo), 0,57 (A4 - Bl()), 0,62 <A5 - B10)7 0,68 (AG - Bl()),
0,71 (A7 — Bi), 0,72 (As — Byo), 0,75 (A9 — Byg) oraz 0,8 (A1g — Bio). Wartosci te
byty bardzo zblizone do temperatur przejs¢ fazowych kopolimeréw symetrycznych
o takiej samej N4. Oznacza to, ze w badanym modelu, na temperature przejscia
fazowego, wptywala tylko ilos¢ segmentéw typu A.

Odmienne wartosci £/N, w stosunku do kopolimeréw, symetrycznych wynikaty
gtéownie z catkowitych dhugosci kopolimerow, ktore byty rézne. Wktad w energie
majg tylko segmenty A, ktérych ilo$é¢ zmieniata sie w symulacjach. W przypadku
kopolimeréw symetrycznych ilos¢ segmentéw typu B rowniez sie zmieniata, nato-
miast dla kopolimeréw asymetrycznych byla ona stata i wynosita nNp = 1000.
W konsekwencji dla kopolimeru As — By energia moze by¢ o % nizsza niz dla kopoli-
meru symetrycznego As — Bs. W analogiczny sposéb mozna wyznaczy¢ teoretyczng
roznice w energii dla kazdej pary tancuchow o réwnym N,4. Po przeskalowaniu od-
powiednich wartosci energii, okazato sig¢, ze dla N4 = 2 btad byl na poziomie +0,1.
W miare zwickszania bloku A, btad takiego przeliczenia maleje, np. dla Ny = 4 wy-
nosit £0,05, zas dla N4 = 8 juz tylko 0,01. Wiekszy btad szacowania dla mniejszych
N4 moze wynikac¢ z tego, ze kopolimery asymetryczne i symetryczne tworza inne
struktury, wiec catkowita ilos¢ segmentow typu A nie przektada sie w sposdb prosty
na przecietna ilos¢ kontaktow A-A w systemie.
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Rysunek 5.25: Sredni kwadrat promienia zyracji calego tancucha R; uktadu n = 100
kopolimeréw asymetrycznych typu A — B w zakresie temperatur 7" € (0,1;1,5).

O-I.I.I.I.I.I.I 3’4-I | IR R

02 04 06 08 1 1,2 14
T T

02 04 06 08 1 12 14

A-Byg

5"
3-
4
5-
6
7
g
o

107

10
10
10
10
10
10
10
10
10

Rysunek 5.26: Srednie kwadraty promieni zyracji blokéw: a) A Rf] 4 oraz b) B Rg B
uktadu n = 100 kopolimeréw asymetrycznych typu A — B w zakresie temperatur

T € (0,1;1,5).
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Rysunek 5.27: Srednia ilo$¢ klastréw zbudowanych z segmentéw typu: a) A (w skali
logarytmicznej) oraz b) B; uktadu n = 100 kopolimeréw asymetrycznych typu A— B
w zakresie temperatur 7" € (0,1;1).

Na rys. m = oraz @b przedstawiono Rg liczone odpowiednio dla catego
tanicucha, blokéw A oraz blokéw B. Wymiary tancucha, liczone dla blokéw A, sa
takie same jak dla kopolimerow symetrycznych. Natomiast zachowanie wymiaréw
blokéw B, w zaleznosci od wielko$ci N4, wykazuje kilka roznic. Najbardziej oczywi-
sta jest temperatura, w ktorej nastepuje wzrost wymiaréw bloku B. Jest to zwiazane
z agregacja segmentow A i formowaniem struktur. Druga, mniej oczywistg réznicag,
jest odmienna wartosé Rg g dla rozpuszczonych polimeréw. Wymiar nie jest zalezny
od temperatury, a jedynie od mikroarchitektury tancucha. W jaki wiec sposob para-
metr N4 wplywa na wymiary bloku B? Wyjasnieniem jest ograniczenie przestrzeni,
dostepnej dla blokéw B, przez segmenty A. Wraz ze wzrostem N4, rosng $rednie wy-
miary bloku B. Efekt ten wystepuje dla niewielkich wartoéci N, a juz dla Ny > 6
wzrost jest prawie niewidoczny.

Wymiary catego tancucha Rf] zachowuja si¢ podobnie do kopolimeréw syme-
trycznych. W okolicy przejscia fazowego wida¢ wzrost wielkosci Rf], ktory wartoscig
przewyzsza wzrost R>, i R2p razem wzietych. Efekt ten jest widoczny nawet dla
tanicucha Ay — By, gdzie o ,wzroscie” RS 4 hie mozna méwi¢. Ten pojedynczy seg-
ment A bedzie znajdowal sie wewnatrz struktury tworzonej przez agregujace sie
segmenty, natomiast blok B bedzie ustawiony prostopadle do powierzchni tej struk-
tury, co wptynie na wymiary catego tancucha.

Na rys. przedstawiono $rednig ilo$é klastréw typu A i B. Dla krétszych
tancuchow otrzymano duzo wieksza ilos¢ klastrow A niz dla kopolimeréw syme-
trycznych. Dla Ay — By ich ilosé¢, w niskich 7', wyniosta okoto 12, nastepnie 7 dla
Ay — By, 6 dla A3 — By, 5 dla Ay — Byg oraz 4 dla As — Bjg. Ilo$é klastréw A, dla
dhuzszych tancuchow, jest zblizona do ilosci klastréw A kopolimeru symetrycznego
Ajg — Bio. Powyzsze wyniki wykazuja, ze dla N4 < 5 udato si¢ uzyskac¢ struktury
o wiekszej ilosci micel, niz dla kopolimeréw symetrycznych.

W uktadach kopolimeréw asymetrycznych osiagano nieco mniejsza ilos¢ klastrow
B niz dla wczeéniej badanych architektur. Szczegélnie jest to widoczne dla mniej-
szych warto$ci N4, gdzie ilo$é¢ klastrow bez problemu siegata 60, a nawet spadata
ponizej tej wartosci, do okoto 45. Sugeruje nam to, ze zageszczenie korony micel
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byto wigksze niz dla kopolimerow symetrycznych.

Rys. przedstawia po dwa zrzuty ekranu na kazdy badany kopolimer asy-
metryczny. Jak wida¢, dla Ny < 5 w uktadzie wystepuja prawie wytacznie micele
o sferycznych ksztattach. Dopiero od Ny = 6 mozna czasem zaobserwowac cylin-
dryczne struktury, ktore, wraz ze wzrostem N 4, staja sie coraz czestsze. Dla Ny =7
zaobserwowano strukture cylindryczna zbudowang ze wszystkich dostepnych tancu-
chow (dla mniejszych N4 taka struktura nie wystapita).

Przecietna ilosé¢ tancuchéw na micele (lub cylinder — dla wiekszych N4) wynosita:
83 (Na=1),14,3 (Ny=2),16,6 (N4 = 3),20 (N4 = 4), 25 (N4 = 5) oraz okoto 30
(N4 > 6). Daje to mniej wigcej liniowa zaleznosé ilosci tancuchéw przypadajacych
na micele od dtugosci bloku A (przynajmniej do momentu ,nasycenia” uktadu, gdy
zaczynaja pojawiaé sie struktury cylindryczne).

Powyzsze wyniki sugeruja, ze aby otrzyma¢ w miare mozliwosci uktad ztozony
z samych sferycznych micel, trzeba uzy¢ kopolimeréw asymetrycznych zbudowanych
z blokéw, ktorych stosunek diugosci wynosi 1 : 2, gdzie 1 czes¢ przypada na blok
tworzacy rdzen miceli, a 2 czesci na blok tworzacy korone miceli. Czes¢é, przypadajaca
na blok tworzacy rdzen miceli, moze by¢ krotsza. W symulacjach nie udato sie znalezé
minimalnej dtugosci bloku A, ktoéra pozwalataby na zaistnienie procesu micelizacji,
gdyz nawet w najkrétszym badanym przypadku (N4 = 1) powstaly micele.

Jednym z bardziej popularnych zastosowan micel, jest ich uzycie jako no$nikow
lekéw. Dos¢ waznym parametrem jest tutaj pojemnosé miceli, tzn. ile leku moze sie
w niej zmiesci¢. Dhugos¢ blokéw tworzacych rdzen miceli ma wplyw na jej pojem-
no$¢ [78] i im wiekszy jest ten blok, tym wicksza pojemnosé maja micele. W zalez-
nosci wiec od zastosowania, mozna manipulowa¢ wielkoscig bloku tworzacego rdzen
i przez to zmienia¢ pojemnos¢ micel, bez utraty sferycznosci struktury, ktora, zgod-
nie z otrzymanymi powyzej wynikami, jest tracona dopiero powyzej pewnej wartosci
graniczne;j.

Nalezy pamietac, ze otrzymana graniczna wartos$¢ stosunku wielkosci blokéw, dla
ktorej micele sa sferyczne, jest cecha badanego modelu. Przyktadowo, wprowadza-
jac oddziatywania pomiedzy segmentami B, zmieniajac objetosé, ktora jest przez
nie zajmowana, lub zmieniajac sztywnos¢ bloku, otrzymalibySmy odmienng wartosé
graniczng.

5.3 Modelowanie proces6w micelizacji
w warunkach wysokiego ciSnienia

W poprzedniej czesci wspomniano o zastosowaniu micel jako no$nikéw lekéw. Ich
zastosowanie wydaje si¢ by¢ bardzo obiecujace w leczeniu takich schorzen jak rak,
ze wzgledu na mozliwos¢ ,programowania” micel do uwalniania leku w okreslonych
warunkach, lub otoczeniu. Przyktadowo, micela moze si¢ szybciej rozpuszczaé gdy
w otoczeniu znajdujg sie komoérki rakowe i uwalnia¢ zawarty w niej lek, lub nawet
dostawa¢ sie do jader komorek i niszczy¢ ich DNA. Dzieki temu mozna w lepszy
sposob kontrolowa¢ dystrybucje leku w organizmie.

Gléwnymi czynnikami branymi pod uwage przy produkcji micel stuzacych jako
nosniki lekow sa:
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Rysunek 5.28: Zrzuty ekranu z symulacji asymetrycznych kopolimeréw dwubloko-
wych w: T'=0,1 (a, b), T =0,2 (c-n), w T'= 0,3 (0-s8); dla r6znych dtugosci tancu-
cha: a) A1 — BlO; b) A1 — BIQ, C) Ag — BlO; d) A2 — Blo, e) Ag — BlO; f) Ag — BlO;
g) Ay—DBio, h) Ay— DB, 1) As—Bio, j) As—Bio, k) Ag—Bho, 1) As— Bio, m) A7 — By,
H) A7 — By, 0) Ag — By, P) Ag — B, T) Ay — By, S) Ag — Byp.
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e rozmiary micel,

® pojemnosé,

toksycznosé,
e spos6b uwalniania leku w organizmie,
e oraz proces produkcji micel z lekiem.

Jesli chodzi o rozmiar micel, to najczesciej zalezy nam na otrzymaniu duzej ilo-
Sci micel o zblizonych i okre$lonych wymiarach. Jak to pokazaliSmy w poprzedniej
czedci, mozna uzyska¢ micele, o zblizonym rozmiarze, dzigki odpowiedniemu do-
borowi stosunku rozmiaru blokéw kopolimeru. Gdy stosunek blokéw tworzacych
rdzen, do blokéw tworzacych koroneg, byt wickszy niz 1 : 2, to w uktadzie pojawiaty
sie, oprécz micel, takze struktury przypominajace cylindry. Kolejnym czynnikiem,
wpltywajacym na jednorodno$¢ rozmiarow micel, byta selektywnosé rozpuszczalnika,
ktora modyfikowalisSmy przy pomocy temperatury. W niskich temperaturach (czyli
w warunkach wysokiej selektywnosci rozpuszczalnika) struktury byty bardziej jedno-
rodne. W wyzszych temperaturach, ale ponizej temperatury micelizacji, w uktadzie
znajdowaly sie wolne tancuchy oraz micele o szerokim spektrum rozmiaréw. Z reguty
nie byty one wieksze niz maksymalne rozmiary micel, otrzymywanych w nizszych
temperaturach, natomiast czesto mozna byto znalez¢ micele zbudowane ze znacznie
mniejszej ilodci tancuchow.

Pojemnos¢ miceli jest zwigzana gtownie z rozmiarem ich rdzenia, wewnatrz kto-
rego umieszczany jest lek, oraz z dopasowaniem leku i rdzenia miceli (substancje
te musza ,lubi¢” przebywaé w swoim otoczeniu). Jak sie okazuje, réwniez proces
produkcji micel i umieszczania w nich leku ma wptyw na otrzymywana pojemnosc.
Przyktadowo, autorzy [79] pokazali, ze micelizacja w warunkach wysokiego ci$nienia,
z uzyciem rozpuszczalnika blisko stanu nadkrytycznego, daje duzo lepszg zawartosé
leku, a takze wpltywa korzystnie na p6zniejszy sposoéb uwalniania leku w organizmie.
Dobra tadowno$é¢ leku w opisanej metodzie, wydaje sie by¢ spowodowana tym, ze
punkt metnienia dla leku znajdowal sie w obszarze powstawania micel dla bada-
nego polimeru. Ten sam eksperyment z uzyciem lekéw, ktore punkt metnienia miaty
powyzej lub ponizej obszaru micelizacji, dawat stabsze rezultaty.

Kolejng wazng cechg micel, w zastosowaniu ich jako nosnikéw lekéw, jest ich
toksycznosc. O ile toksycznosé samego polimeru jest cecha chemiczna i jego reduk-
cja polega na dobraniu odpowiedniego polimeru, o tyle sam proces produkcji micel
i umieszczania w nich leku moze pozostawia¢ toksyczne pozostatosci. W tradycyj-
nych metodach uzyskiwania micel do zastosowan medycznych, uzywa sie silnych roz-
puszczalnikéw organicznych, ktore, po utworzeniu micel, sa usuwane przy pomocy:
dializy, wyparowywania rozpuszczalnika, czy tez tak zwanej metody ,rozpuszczal-
nik w wodzie” (ang. solvent-in-water). Niestety, te dzialania czesto pozostawiaja
pewne iloSci rozpuszezalnika w micelach[80]. Tutaj, po raz kolejny, metoda pole-
gajgca na uzyciu rozpuszczalnikow w wysokim cisnieniu, wydaje sie mie¢ duze za-
lety. Rozpuszczalniki te, w normalnych warunkach, wystepuja w stanie gazowym.
W zwiazku z tym, po utworzeniu micel, mozna gwaltownie zmniejszy¢ cisnienie,
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co powoduje prawie natychmiastowe wyparowanie rozpuszczalnika i pozostawienie
wzamrozonych” micel z lekiem[81].

Sam proces tworzenia micel w warunkach wysokiego cisnienia ma réwniez inna
zalete — szybkos¢ produkcji. Tradycyjne metody wymagaja czasochtonnych proce-
sow, aby wyizolowa¢ micele od rozpuszczalnika, zas w metodzie, opartej na uzyciu
wysokiego ci$nienia, wystarczy gwattownie obnizy¢ cisnienie, w wyniku czego pozo-
staje proszek zawierajacy micele z ,zaladowanym” lekiem.

Dzigki uzyciu wysokiego ci$nienia otrzymuje si¢ dodatkowy parametr, ktory
pozwala na kontrolowanie jakosci rozpuszczalnika. Cisnieniem mozna manipulowaé
w bardzo szerokim zakresie nie niszczac polimerow, natomiast zwickszanie tempe-
ratury moze tatwo doprowadzi¢ do zniszczenia badanej probki.

Wprowadzenie rozpuszczalnika w wysokim ci$nieniu do symulacji proceséw mi-
celizacji, nastarcza wielu trudnosci. Po pierwsze, rozpuszczalnik taki musiatby mie¢
znacznie mniejsza Srednice ,segmentu” niz segmenty, z ktorych zbudowany jest po-
limer. Po drugie, czastki rozpuszczalnika musiatby catkowicie wypetnia¢ pudetko
symulacyjne, co przy badanych ukladach datoby minimum 3 - 10° czasteczek i to
przy zachowaniu rozmiaru ,segmentu” réwnego segmentowi polimerowemu. Przy
mniejszych rozmiarach, liczba ta bytaby nawet o kilka rzedow wielkosci wieksza. Sy-
mulacje, o takich parametrach, trwalyby miesiacami (jesli nie latami). W zwiazku
z tym, na potrzeby tej pracy, do symulacji uktadow z wysokim cisnieniem, uzyto
rozpuszczalnika statystycznego. Sprowadzito to miliony czastek do jednego parame-
tru, oznaczonego litera S, ktory z definicji bedzie okreslony jako proporcjonalny do
cisnienia:

p~S (5.5)
Wplyw parametru S na exg (gdzie X odpowiada dowolnemu typowi segmentu poli-
merowego) okreslono na podstawie analizy eksperymentéw wykonanych przez grupe
prof. Macieja Radosza. Przeprowadzone symulacje bazowaly na wynikach ekspe-
rymentalnych kopolimeru polistyren-polibutadien. Rys. przedstawia diagram
fazowy homopolimeréw polistyrenu i polibutadienu oraz ich kopolimeru, do ktorego
bedziemy podzniej porownywaé¢ wyniki symulacji, aby zweryfikowa¢ przyjete zatoze-
nia. W przypadku obu homopolimerow, zarowno wzrost temperatury, jak i ciSnienia,
powodowal rozpuszczanie polimeru w propanie. Wzrost cisnienia, po przekrocze-
niu pewnej minimalnej wartosci potrzebnej do rozpuszczenia polimeru, poczatkowo
znacznie obnizal temperature potrzebng do rozpuszczenia tancuchéow. Dalsze jego
zwickszanie coraz stabiej wptywato na zmiang jakosci rozpuszczalnika. Bazujac na
tych wynikach, zatozono, ze istnieje pewna warto$¢ cisnienia, ktéra wyczerpuje moz-
liwos¢ modyfikacji jakosci rozpuszcezalnika. Oznacza to, ze przyjeto istnienie asymp-
tot pionowych dla wszystkich wykreslonych na rys. krzywych. Tego typu za-
chowanie mozna opisa¢ nastepujaca zaleznoscia exg od S:

arctg(.S) (5.6)

exs = Qxs - €xx
gdzie X oznacza typ segmentu polimerowego, S w indeksie € i (), oznacza roz-
puszczalnik, za$ S to parametr okreslajacy ci$nienie zgodnie z réwn. 5.5 Parametr
@ xs okresla, jaki utamek parametru exg, moze zosta¢ zniwelowany przez wplyw

cisnienia. Dla S > 0 wartos¢ exgs bedzie si¢ zmienia¢ od 0 do Qxs“5*. W modelu
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Rysunek 5.29: Diagram fazowy kopolimeru polistyren-polibutadien (stezenie 0,5%)
w przestrzeni ci$nienia P i temperatury 7'. Jako rozpuszczalnika uzyto propanu. Li-
nia oznaczona S(37) okresla punkt metnienia dla polistyrenu, natomiast B(38) okre-
sla punkt metnienia dla polibutadienu. MP to punkt micelizacji, natomiast MCP to
punkt metnienia dla kopolimeru polistyren-polibutadien. W zakreskowanym obsza-
rze miedzy MP i MCP, wystepowaly micele. Wykres pochodzi z pracy [82].

rozpuszczalnika statystycznego, gdy exg osigga potowe wartosci €x x, rozpuszczalnik
staje si¢ dobry dla danego typu segmentow, tzn. ze beda one rozpuszczone niezalez-
nie od T. Wybér wartosci QQxg, 1 jego uzasadnienie, podamy po ustaleniu wartosci
parametrow € dla segmentéw polimerowych.

Badajac procesy micelizacji braliSmy po uwage proste kopolimery blokowe zanu-
rzone w selektywnym rozpuszczalniku, ktory byt zty dla segmentéw typu A, a dobry
dla segmentéw typu B. Stanowito to do$¢ duze uproszczenie, ktére czesto jest sto-
sowane w symulacjach komputerowych. W rzeczywistosci natomiast, do$¢ trudno
jest znalez¢ rozpuszczalnik, ktory staje sie zty dla jednego typu segmentéw, a dla
drugiego utrzymuje taka sama jako$¢ w szerokim zakresie temperatur. W zwiazku
z tym, w kolejnych symulacjach zmodyfikowalismy nieco model, tak, aby sprobowac
uchwyci¢ wiecej procesow. Zjawisko, do ktorego dazylidémy, polega na dwustopniowe;j
zmianie stanu polimeréw w rozpuszczalniku. ChcieliSmy zobaczy¢, jak rozpuszczal-
nik poczatkowo staje si¢ zty dla jednego typu segmentow, przy czym dla drugiego
nadal jest dobry, zas obnizajac dalej temperature, jako$¢ rozpuszczalnika stanie sie
zta dla obu segmentéw. W zwiazku z tym, mozliwym bedzie zaobserwowanie przej-
Scia tancuchéw ze stanu rozpuszcezonego do micel (gdy rozpuszezalnik jest selek-
tywny), a nastepnie wytracenie sie polimeru z rozpuszczalnika (gdy jest on zty dla
obu typéw segmentow).
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Powyzej opisany efekt mozna uzyska¢ dobierajac odpowiednio parametry ener-
getyczne modelu. Do symulacji uzyto exq = —1, egg = —2, co oznacza, ze wraz
z obnizaniem temperatury, jakos¢ rozpuszczalnika dla bloku B szybciej stanie si¢
zta niz dla bloku A. Dzieki temu mozemy oczekiwaé, ze jesli w takim ukltadzie po-
wstang micele, to bedzie to w obszarze, gdzie jakos¢ rozpuszczalnika jest zta dla
B i dobra dla A. Rdzenie tych micel powinny tworzy¢ sie z segmentow B, nato-
miast korona z segmentéw A. Dla tak zdefiniowanych parametréow oddziatywan,
blok B odpowiada polistyrenowi, natomiast blok A polibutadienowi.

Skoro wiemy juz, jak segmenty polimerowe beda ze soba oddziatywaé, okreslimy
teraz warto$ci parametru () xg, potrzebnego do obliczania wartosci exg w zalezno-
sci od S. Jak wczedniej wspomniano, przyjeliSmy zatozenie, ze istnieja asymptoty
pionowe dla krzywych, okreslajacych punkty metnienia polimeréw. Bazujac na da-
nych z rys. |5.29| przyjelismy, ze asymptota dla polibutadienu wystepuje w nizszej
temperaturze niz dla polistyrenu. ZatozyliSmy wiec, ze wysokie ciSnienie wptynie na
segmenty A w taki sposob, ze calkowicie zniweluje przycigganie miedzy tymi seg-
mentami. Parametr ()45 wyniesie wowczas 1. Wplyw ci$nienia na segmenty typu
B bedzie bardziej ograniczony, tzn. ze nawet dla bardzo duzych S zachowamy efekt
przyciagania segmentow typu B. W zwiagzku z tym, przyjeto, ze Q) s wynosi 0,8, czyli
wysokie ci$nienie moze zneutralizowaé¢ 80% oddziatywania przyciagajacego pomie-
dzy segmentami B. Wartosci tych parametréw zostaty dobrane arbitralnie. Réwnie
dobrze mozna by wybra¢ Qa5 = 0,51 @ps = 0,6, poniewaz istotne jest tylko, by
Qas < Qps. Wielkosé réznicy AQ = |Qas — @ps| bedzie miata wpltyw na to, jak,
pod wplywem cisnienia, zmieni sie jakos¢ rozpuszczalnika dla poszczegdlnych typow
segmentow. Powstawaniu micel sprzyja silna selektywnos¢ rozpuszczalnika, warto
wybiera¢ wiec takie wartosci Qxg, aby AQ nie byta za mata.

W poprzednich symulacjach, do okreslenia temperatur, w ktérych zachodza
przejscia fazowe, uzywano takich wielkosci jak C), i ilo$¢ klastréw. W tym rozdziale
uzyjemy dodatkowo wykresu czynnika struktury S(k), aby bardziej precyzyjnie okre-
sli¢ punkty metnienia i micelizacji. Obszar, w ktérym nastepuje wzrost intensyw-
nosci rozpraszanego promieniowania, bedzie okreslat punkt micelizacji, natomiast
obszar, gdzie intensywnos¢ rozpraszanego promieniowania zacznie si¢ nasycac, be-
dzie okreslat punkt metnienia. Wzrost S(k), dla pewnych wartosci k, oznacza, ze
roztwor polimerowy zaczyna rozprasza¢ promieniowanie o danej dtugoséci wektora
falowego k. Mierzac intensywnos¢ rozproszonego promieniowania pod pewnym ka-
tem, mozna obserwowaé jej wzrost. W eksperymentach opisanych w [83] [82], do
okreslenia punku micelizacji i metnienia, uzyto intensywnosci rozproszonego swiatta
pod katem 90°. Na rys. [5.30] przedstawiono przyktadowy wykres tej zaleznosci, wraz
z oznaczonymi charakterystycznymi punktami. Punkt metnienia zostal okreslony
w miejscu gdzie gwaltownie ro$nie intensywnos¢ rozpraszanego $wiatta, natomiast
w symulacjach uzyjemy miejsca, gdzie S(k) sie nasyca. Ta réznica wynika z faktu,
ze symulowane uklady byty bardzo mate i maksymalna wartos$é¢ S(k), wynikajaca
z réwn.[5.2] jest ograniczona niewielka iloscia czastek, na ktérych odbywa sie ,rozpra-
szanie”. Tak wiec nasycenie sie S(k), powinno odpowiadaé¢ gwattownemu wzrostowi
intensywnosci rozpraszanego swiatta obserwowanemu w eksperymentach.

Omawiajac wyniki, zaczniemy od homopolimeréw As; i Bs, a nastepnie przej-
dziemy do ich kopolimeréw.
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Rysunek 5.30: Intensywno$¢ rozpraszanego $wiatta (SLI, ang. Scattering Light In-
tensity) mierzona pod katem 90° w funkcji ciSnienia. Niski poziom rozproszonego
sSwiatta $wiadczy o rozpuszczonych kopolimerach w rozpuszczalniku. Wzrost inten-
sywnosci rozpraszanego swiatta swiadczy o powstaniu micel i na jego podstawie
wyznaczono punkt micelizacji (ang. Micellization Point). Gwaltowny wzrost inten-
sywnosci $wiatta oznacza punkt metnienia (ang. Cloud Point), czyli wytracanie sie
polimeréw z rozpuszczalnika. Wykres pochodzi z [83].

Homopolimery A; oraz B

Badajac homopolimery, przeprowadzono symulacje z nastepujacymi warto$ciami S:
0, 0,2, 04, 0,6, 0,8, 1, 1,5, 2, 3,5, 5, 7,5, 10, 15, 20 i 25. Uzyto M = 20 lub M = 36
replik (w zaleznosci od potrzeb). Podezas symulacji wykonywano do 3 - 10 MCS.
Minimalna 7" wynosita 0,002 (dla S = 25) a maksymalna 2. Badane stezenie wynosito
n = 0,5%, co daje n = 320 tancuchéw.

Wymniki z poszczegdlnych symulacji nie zostana tu szczegdtowo omoéwione, gdyz
podobne symulacje byly juz opisane wcze$niej. Skupimy sie natomiast na tym, jaki
wplyw na otrzymywane wywiera wyniki parametr S. Zaczniemy od przedstawienia
wynikoéw z trzech wybranych symulacji polimeru As z uzyciem S = 0, 1 oraz 10.
Wynikéw dla polimeru Bj nie bedziemy szczegdétowo przedstawiaé, gdyz zmiana
parametru e dla segmentéw polimeru z —1 na —2 powoduje jedynie przeskalowanie
temperatury.

Po oméwieniu wynikow tancucha As w réznych S, przejdziemy do przedstawie-
nia diagramu fazowego dla homopolimeréw, z oznaczeniem ich punktéw metnienia
w przestrzeni (S,7).

Rys. przedstawia E/N (a) oraz C, (b). Dla S = 0 przejscie fazowe (wytra-
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Rysunek 5.31: Srednia energia na segment E/N (a) oraz ciepto whaiciwe C, (b)
homopolimeru As, o stezeniu 0,5%, dla trzech wybranych wartosci parametru S: 0,
11 10.
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Rysunek 5.32: Sredni kwadrat promienia zyracji Rg (a) oraz iloé¢ klastrow poli-
merowych (b) homopolimeru As, o stezeniu 0,5%, dla trzech wybranych wartosci
parametru S: 0, 1 i 10.

canie polimeru z rozpuszczalnika) nastepuje w T' & 0,75, co jest widoczne zaréwno
na wykresie £/N, jak i C,. Maksymalna F/N, dla symulacji z S = 0, wyniosta
okoto —0,15, a w okolicy przejécia fazowego spadta o okoto 2. Zwigkszenie S do 1,
spowodowalto przesuniecie T', w ktérej nastepuje przejscie, do 0,38. Spadek energii
w tym obszarze wynidst okoto 1,1, a jej maksymalna wartos¢ —2,66. Dalsze zwiek-
szenie S do 10, spowodowalo przesuniecie przejécia fazowego do T ~ 0,05. Spadek
energii wyniost 0,3, a jej maksymalna warto$¢ —4,87.

Zwiekszanie wartosci parametru S spowodowalo ogdlne obnizenie energii uktadu
(energii potencjalnej tancuchéw polimerowych). Wynika to z faktu, ze dla duzych
S, rozpuszczalnik silnie rozpuszezat tancuchy (wystepowato przyciaganie pomiedzy
wsegmentami” rozpuszczalnika, a polimerem). W zwiazku z tym, dalsze zwigkszanie
T nie powodowalo wzrostu E/N, gdyz byto w niej uwzglednione réwniez oddziaty-
wanie polimeru z rozpuszczalnikiem.

Na rys. przedstawiono sredni Rf], liczony dla poszczegdlnych tancuchow.
Dla S = 10 wida¢, ze polimer maksymalnie osiagal rozmiary okoto 1,3, po czym
zaczynaly sie one zmniejsza¢ wraz z obnizaniem T'; by, w okolicy przejécia fazowego,
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Rysunek 5.33: Diagram fazowy homopolimeréw A; oraz Bs w przestrzeni para-
metréow (S, 7). Obszar nad linia oznacza rozpuszczony polimer w rozpuszczalniku
(jedna faza), natomiast pod linia znajduje sie obszar, gdzie polimer jest wytracony
z rozpuszczalnika (dwie fazy). Linie oznaczaja punty metnienia dla poszczegdlnych
polimerdow.

osiagna¢ minimalne rozmiary (okoto 1), a nastepnie nieznacznie rosty. Podobne za-
chowanie obserwowano dla kazdej wartosci S, z tym ze maksymalne wymiary tan-
cuchéw dla nizszych wartosci S byly mniejsze. Wynika to ze zbyt malego zakresu
badanych T'. Zwigkszenie T' w symulacji spowodowatoby osiggniecie takich samych
rozmiarow przez tancuchy dla dowolnego S.

Rys. przedstawia $rednig ilos¢ klastréow zbudowanych z polimeréw. Dla
kazdego S ilos¢ klastrow spadta ostatecznie do 1, przy czym dla wigkszych S spadek
ten byt gwaltowniejszy w funkcji temperatury. Oznacza to, ze przejscie od dobrego
do ztego rozpuszczalnika nastapito w znacznie mniejszym zakresie temperatury.

Poza wyzej opisanymi réznicami, wprowadzenie rozpuszczalnika statystycznego,
ktory jest parametryzowany przez S, nie wplyneto jakosciowo na wyniki symula-
cji. Jego dzialanie w gtéwnej mierze ograniczato sie do przesuniecia temperatury
metnienia, zgodnie z naszymi oczekiwaniami.

Analiza wynikéw symulacji homopolimeréow As oraz By pozwolita na okreslenie
temperatury metnienia, dla kazdej badanej wartosci parametru S. Diagram fazowy
w przestrzeni (S,T), przedstawiajacy punkty metnienia dla badanych polimeréw,
wykresdlono na rys. W obszarze powyzej linii wystepowaty rozpuszczone poli-
mery (jedna faza), natomiast ponizej wytracaly sie one z rozpuszczalnika, tworzac
druga faze.

Dla S = 0 homopolimer As posiadal Top =~ 0,75, natomiast By posiadal
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Tep =~ 1,54. Réznica temperatur, pomiedzy punktami metnienia obu polimeréw, wy-
nosita wiec okoto AT ~ 0,8. Zwiekszajac S, dos¢ gwaltownie malata AT idla S =5
osiagneta 0,35. Dalsze zwiekszanie S powodowato nieznaczny spadek AT, ktéra mi-
nimalnie osiagneta 0,3 dla S = 25. Oznacza to, ze wraz ze wzrostem parametru
S, maleje odlegto$¢ miedzy temperaturami metnienia dla obu polimeréw. Jednak,
jak to zauwazyliémy wczesniej, dla wigkszych S wytracanie si¢ polimeru nast¢powato
znacznie bardziej gwaltownie. Obserwujemy tutaj wiec dwa efekty: pierwszy, polega-
jacy na zmniejszeniu roéznicy temperatur pomiedzy punktami metnienia oraz drugi,
polegajacy na zmniejszeniu réznicy temperatur potrzebnej, by polimer si¢ wytracit.
Pierwszy efekt odpowiada tempu zmian selektywnosci rozpuszczalnika, czyli temu
jak duza jest roznica w jego jakosci dla segmentéw typu A i B. Drugi efekt natomiast
okresla, jak gwaltownie zmienia sie jakos¢ rozpuszczalnika dla jednego typu segmen-
tow. Aby w uktadzie kopolimeréw blokowych moglty powsta¢ micele, potrzebujemy
mozliwie jak najbardziej selektywnego rozpuszczalnika. Pojawia sie wiec pytanie,
jaka warto$¢ parametru S jest najbardziej optymalna, aby otrzymac¢ micele? Zalezy
nam, by odlegto$é¢ temperatur metnienia, byta jak najwieksza oraz by jak najszybciej
spadalta jakos¢ rozpuszczalnika dla danego typu segmentéw. Porownujac oba efekty,
przyktadowo dla S = 0 oraz S = 10, wida¢é, ze zwiekszenie S spowodowalo wzrost
selektywnosci rozpuszczalnika, mimo zmniejszenia sie réznicy temperatur metnie-
nia. W S = 0 uktad potrzebowal obnizenia T o okoto 0,3, aby przejs¢ z obszaru
poczatku spadku ilosci klastrow, do obszaru, gdzie wystepowat Srednio jeden kla-
ster polimerowy. Dla S = 10 wystarczyto juz obnizenie T jedynie o okoto 0,03 —
czyli zakres ten byl 10-krotnie mniejszy. W tym samym czasie, odlegtos¢ tempera-
tur metnienia zmniejszyta sie z AT ~ 0,8 do AT = 0,33, czyli niespetna 2,5 raza.
Na tej podstawie mozna wywnioskowac, ze wigksze S bedzie tworzy¢ lepsze warunki
do powstawania micel. Nalezy pamietac¢, ze wynika to z zalozen, jakie przyjeliSmy
w modelu symulacyjnym, ktore dotyczyty parametréw @ xs. Wybor innych wartosci
@ xs spowodowalby zmiane tego zachowania.

Przyjety model rozpuszczalnika pozwolit na jakosciowe odtworzenie w symula-
cjach zachowania homopolimeréw polistyrenu (tanicuch typu A) oraz polibutadienu
(taticuch typu B). W szczegdlnosci, poréwnujac rys. Z TYyS. mozna stwier-
dzi¢, ze obszar temperatur od 20°C do 180°C' w badaniach eksperymentalnych,
odpowiada mniej wiecej temperaturom od 0,3 do 0,6 w przeprowadzonych symula-
cjach.

Kopolimer A; — B;

Kolejnym krokiem, w badaniu micelizacji w warunkach wysokiego cisnienia, byto
przeprowadzenie analogicznych symulacji dla uktadu n = 160 (stezenie n = 0,5%)
tancuchow kopolimerowych As — Bs. Przyjete parametry byty takie same jak dla
homopolimeréw, z tym ze badanie zostato przeprowadzone w odmiennych tempe-
raturach, ktére dobierano w taki sposéb, aby symulacja obejmowata temperature
nieco powyzej punktu metnienia polimeru B oraz nieco ponizej punktu metnienia
polimeru A.

Omowienie wynikéw zaczniemy od analizy symulacji z S = 0, 11 10, a nastepnie
przejdziemy do diagramu fazowego i porownamy go z wynikami eksperymentalnymi.
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Rysunek 5.34: Srednia energia na segment E/N (a) oraz ciepto whaiciwe C, (b)
kopolimeru As — Bs, o stezeniu 0,5%, dla trzech wybranych wartosci parametru S:
0,11 10.

Na rys. [5.34] przedstawiono E/N (a) oraz C, (b) dla S = 0, 1 oraz 10. Maksy-
malna wartos¢ energii wyniosta —0,38 (S = 0), —3,52 (S = 1) oraz —6,3 (S = 10).
Réznice te wynikaja z oddzialywan tancuchéw z rozpuszczalnikiem. Im wieksze S,
tym segmenty sg mocniej przyciagane przez rozpuszczalnik, a co za tym idzie, maleje
srednia energia na segment. Obnizajac T', w okolicy przejécia fazowego wystepuje
duzy spadek energii. Dla S = 0 energia zmalata o ok. 1,5 w T '~ 1,3, dla S =1
ook.1wT =~ 0,85, adlaS =100 ok. —0,43 w T = 0,3. C, posiadato wysokie
maksimum w okolicy pierwszego przejscia fazowego, ktére odpowiadalo agregacji
segmentow typu B. Potozenie maksiméw byto zbiezne z temperaturami micelizacji,
ktére wyniosty odpowiednio Ty p ~ 1,25, Thp ~ 0,82 oraz Thp ~ 0,29 dla S = 0,
11 10. Temperatura micelizacji, dla kazdej wartosci S, byta nieznacznie mniejsza niz
Teop wyznaczona dla homopolimeru Bs. Obnizajac dalej 1" zaobserwowano kolejny,
nieznaczny wzrost C,. Wystapit on dla T nieznacznie wiekszej niz Txp wyznaczonej
dla homopolimeru As. Mozna wiec wywnioskowaé, ze wzrost ten odpowiada wy-
traceniu sie polimeru z rozpuszczalnika, gdyz w tej okolicy segmenty A zaczng sie
agregowac.

Rys. @ przedstawia $rednie Rf], liczone dla poszczegélnych blokéw kopolimeru.
REB malalo wraz ze spadkiem 7', po czym dla T);p nastapil gwalttowny wzrost
jego wartosci. Wynika to ze zjawiska samoorganizacji si¢ tancuchow w struktury
micelarne. Wielko$¢ R; g, W najnizszych 7', dla kazdego S, osiagala poziom ok. 1,1.
Jest to warto$¢ bardzo podobna do wymiaréw bloku A, w kopolimerach As — Byg
tworzacych micele zbudowane z rdzeni A (por. rozdz. .

Wymiary blokéw A malaly systematycznie wraz ze spadkiem T, by ostatecz-
nie osiagna¢ wartos¢ ok. 1,1, w najnizszych T. W tej okolicy tancuchy wytracaja
sie z rozpuszczalnika i wszystkie znajduja sic w jednym agregacie. Warto réwniez
zwrdcié uwage na nieznaczny wzrost rozmiaréow bloku A w T', dla ktorej nastepuje
wczesnie] opisany wzrost wartosci R; 5, odpowiadajacy tworzeniu si¢ micel. Bada-
jac uktady micelarne tworzone przez kopolimery dwublokowe w selektywnym roz-
puszczalniku, rowniez zaobserwowalisémy wzrost wielkos$ci bloku tworzacego korone
miceli. Mechanizm wzrostu RZ 4 jest analogiczny: bloki sg jednym koncem zwigzane
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Rysunek 5.35: Sredni kwadrat promienia zyracji bloku A Rg 4 (a) oraz bloku B Rg B
(b) kopolimeru As — Bs, o stezeniu 0,5%, dla trzech wybranych wartosci parametru
S: 0,11 10.
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Rysunek 5.36: Sredni kwadrat promienia zyracji R? (a) oraz ilo§¢ klastrow polime-
rowych (b) kopolimeru As — Bs, o stezeniu 0,5%, dla trzech wybranych wartosci
parametru S: 0, 1 i 10.

z rdzeniem miceli oraz znajduja sie w otoczeniu innych blokow, tworzacych korone.
W zwiazku z tym, blok A bedzie miat nieco wicksze wymiary, wynikajace z ograni-
czenia dostepnej przestrzeni w jego okolicy.

Na rys. przedstawiono wymiary catych tancuchow Rf]. Zachowanie, dla
kazdego S, byto podobne. Najpierw obserwowaliSmy spadek rozmiaréw, po czym
w okolicy Thp nastgpit duzy ich wzrost. Nastepnie wymiary tancucha malaty, co
byto zwigzane ze zmniejszajacymi sie blokami A.

Rys. przedstawia srednia ilos¢ klastrow, ktora wystapita w uktadzie. Dla
T p obserwowano silny spadek ilosci klastrow, a dalsze obnizanie T' powodowato cig-
glte zmniejszanie ilosci klastréw. Ostatecznie, w niskich 7', formowat sie tylko jeden
klaster. Dla S = 10 wyraznie wida¢ obszar, w ktorym ilos¢ klastrow stabilizowala sie
na poziomie 2,5. Wynika to z duzej réznicy jakosci rozpuszczalnika dla segmentéw
roznych typow. Jakos¢ ta byta zta dla blokow B, podczas gdy dla A rozpuszczal-
nik byl nadal dobry. Punkt metnienia bedzie znajdowal sie mniej wiecej w okolicy,
w ktorej ilos¢ klastrow zblizata sie do 1.
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Rysunek 5.37: Czynnik struktury S(k) dla a) S = 0 oraz b) S = 10. Poszczegdlne
linie oznaczaja czynnik struktury w réznych T' — zgodnie z opisem na wykresach.
Najwyzsze temperatury odpowiadajg uktadowi rozpuszczonemu, a najnizsze przed-
stawiaja czynnik struktury dla polimeréw wytraconych z rozpuszczalnika. Gdy S(k)
znajdowalo sie¢ miedzy wykresom odpowiadajacym rozpuszczonym i wytraconym
polimerom, uznawano, ze w tym obszarze wystepowalty micele.

Podstawowym kryterium okreslajacym Tep oraz Ty p byt czynnik struktury. Na
rys. przedstawiono po kilka wykreséw S(k) dla S = 0 oraz S = 10. Czer-
wona linia odpowiada ksztattowi S(k) dla rozpuszczonych polimeréw. Wykreslono
ja w T nieznacznie wyzszej niz Typ, okre$lona jako pierwsza T, dla ktorej S(k)
wzrastato (zielone linie). W nizszych T', wartosé S(k) byta coraz wieksza. Ostatnia
T, w ktérej S(k) byt wyraznie mniejszy od jego warto$ci w najnizszych T', postuzyta
do okreslenia Top. Wykres dla najwyzszej 1" odpowiadatl wytraconemu polimerowi.

Tak wyznaczone Ty,p oraz Tep zebrano razem z wynikami dla homopolimerow
A oraz Bs i wykreslono na wspélnym diagramie fazowym na rys. [5.38 Obszar
pomiedzy Ty p 1 Tep uznano za obszar wystepowania micel i oznaczono szarym
wypetnieniem. T),p zawsze osiggata nizsze wartosci niz Tep wyznaczona dla ho-
mopolimeru Bs. Natomiast T p, wyznaczona dla kopolimeru, byta zawsze wyzsza
niz dla homopolimeru As. Poréwnujac ten diagram z diagramem otrzymanym eks-
perymentalnie (rys. [5.29)), mozna dostrzec wiele podobienistw. W obu przypadkach
micele wystepowalty w 1" miedzy punkami metnienia homopolimerow.

Podsumowujac, uproszczony model rozpuszczalnika, okreslony parametrem S,
dobrze odtworzyt zachowanie kopolimerow w rozpuszczalniku pod wysokim cisnie-
niem. Wymagato to odpowiedniego dobrania funkcji, okreslajacej zalezno$¢ pomie-
dzy S, a exg, ktora nie jest uniwersalna, w zwiazku z czym, préba odtworzenia za-
chowania innych polimeréw prawdopodobnie wymagataby uzycia odmiennej funkcji.

Na zakonczenie tego rozdziatu zaprezentujemy zrzuty ekranu z opisanych tutaj
symulacji (rys. — po dwa dla kilku wybranych wartosci S. Pierwszy zrzut po-
chodzi z T odpowiadajacej punktowi metnienia kopolimeru, zas drugi z T lezacej
w rownych odlegtosciach pomiedzy Top i Thp. Jak widaé, dla Tep uktad z reguty
tworzyt jeden lub dwa duze klastry polimeréw, natomiast w wyzszych tempera-
turach mozna zaobserwowa¢ micele oraz struktury przypominajace cylindry. Dla
nizszych S pojawialy sie réwniez swobodne tancuchy (niebedace czescia wiekszych
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Rysunek 5.38: Diagram fazowy homopolimerow As, Bs oraz kopolimeru A; — B
w przestrzeni parametrow (S, 7). Ponizej linii MP (punkt micelizacji) w uktadzie
powstawaly micele, natomiast ponizej linii CP (punkt metnienia) polimery wytra-
caly sie z rozpuszczalnika i uktad tworzyt dwie fazy. W obszarze pomiedzy linia MP
i CP dla kopolimeru wystepowaly micele.

agregatow), ktore, dla wiekszych S, prawie nie wystepowaly, poniewaz jakosé¢ roz-
puszczalnika dla blokow B byta tam relatywnie gorsza, a co za tym idzie, odtaczenie
sie tancucha od agregatu byto bardziej kosztowne energetycznie.

W uktadach czesto pojawiaty sie struktury cylindryczne, co réwniez zaobserwo-
wano w symulacjach kopolimeru A;y — By (por. rozdz. . Aby uzyska¢ uktad
zbudowany z samych micel o podobnych rozmiarach, nalezy dobra¢ odpowiednio
stosunek wielkosci blokéw tworzacych kopolimer asymetryczny (por. rozdz. |5.2)).
W przeprowadzonych badaniach nie zauwazono wpltywu parametru S (a co za tym
idzie ci$nienia) na rozmiar i ksztalt otrzymywanych struktur.

Interesujacym wnioskiem, ptynacym z przedstawionych wyzej badan, jest to, ze
obliczany w symulacjach czynnik struktury, nawet dla matych uktadow, mozna dos¢
tatwo powiazaé z wynikami eksperymentalnymi. Analiza S(k) pozwolita na bardziej
jednoznaczne okreslenie T p oraz Ty, p dla uktadu kopolimeréw, co podczas analizy
innych parametréw (takich jak C,, R?, czy ilos¢ klastrow) nie byto jednoznaczne.
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a)

e)

Rysunek 5.39: Zrzuty ekranu z symulacji uktadu n = 160 kopolimeréw dwubloko-
wych A; — Bs, dla wybranych wartosci parametru S. Dla kazdego S prezentowane
sa dwa zrzuty ekranu: w Top (odpowiadajacej punktowi metnienia) oraz w T' lezacej
w jednakowych odlegtosciach od Top i Ty p (temperatura, w ktérej zaczynaty po-
wstawaé micele). Poszczegdlne rysunki przedstawiaja uktad w: a) S = 0, Tep ~ 0,93,
b)S=0,T~111,¢)S=1,Tcp~048,d) S=1,T=0,64,e) S=5,Tep ~ 0,14,
f) S =5 T~ 0,254,g) S =75 Tep ~ 0,092, h) S =75 T ~ 0,2,1) S = 10,
Tep =~ 0,076, j) S =10, T ~ 0,188, k) S =25, Tep ~ 0,0319, 1) S =25, T =~ 0,139.



Rozdzial 6

Z.akonczenie

Na poprzednich stronach tej pracy zostalo oméwione wiele zagadnien dotyczacych
symulacji komputerowych oraz zachowania tancuchéw polimerowych w réznych wa-
runkach. Niektore z nich nie sg niczym nowym, a postuzyty nam jedynie za wprowa-
dzenie w tematyke symulacji polimerow oraz weryfikacje uzytych metod. Pozostata
czes¢ przeprowadzonych badan zawiera sporo innowacyjnosci.

Do symulacji uzyto wtasnego oprogramowania, napisanego w jezyku C+-+. Ze
wzgledu na rozmiary symulowanych uktadow i ciagla przestrzen pudetka symulacyj-
nego, trzeba byto dokona¢ wielu optymalizacji, aby obliczenia nie zajmowaly zbyt
duzo czasu. Zastosowanie metody wymiany replik pozwolito na zréwnoleglenie pro-
gramu, dzigki czemu mozna byto symulowa¢ uktad nawet w kilkudziesieciu punktach
temperaturowych jednoczesnie na wielu procesorach. Dzieki dostepowi do wtasnego
klastra obliczeniowego oraz do zasobéw Poznanskiego Centrum Superkomputerowo-
Sieciowego, w jeden dzien mozna byto uzyskaé¢ wyniki symulacji, na ktore trzeba by
czeka¢ miesigcami, jesli wykonywatoby sie je na zwyktym komputerze stacjonarnym.
W samym Centrum Superkomputerowo-Sieciowym wykorzystano ponad 1000 000
godzin obliczeniowych, czyli ponad 117 lat! Symulacje wygenerowaty blisko 1 TB
danych, ktére zostaly zredukowane do okoto 100 stron tekstu.

Nietypowym rozwiazaniem bylo uzycie niecigglych potencjatow oddziatywania,
w ciaglej przestrzeni. Mimo daleko idacego uproszczenia, jakim jest zastapienie po-
tencjatu Lennarda-Jonesa zwykta prostokatna studnia potencjatu, wyniki jakosciowo
nie réznity sie od analogicznych symulacji przeprowadzonych z ciggtymi potencja-
tami.

W przeprowadzonych badaniach, nowatorskie byto uzycie statystycznego modelu
rozpuszczalnika oraz jego modyfikacja, majaca na celu uwzglednienie wptywu wyso-
kiego ci$nienia na jego jakosé. O ile nam wiadomo, tego typu model nie byt weze$niej
uzywany. Dzieki swojej prostocie, rozpuszczalnik ten pozwolit na symulacje uktadow,
ktore bez jego zastosowania, znalaztyby sie poza zasiegiem naszych mozliwosci.

Zarowno program, metody obliczeniowe, jak i zasoby wykorzystane do obliczen,
to tylko warsztat, ktéry pozwolit na badanie zachowania tancuchéw polimerowych
w roznorodnych warunkach.

Analize wynikow rozpoczeliémy od pojedynczego tancucha homopolimerowego,
dla ktérego wyznaczyliSmy wyktadniki opisujace jego skalowanie. W dobrym roz-
puszczalniku wartosé wyktadnika wyniosta v &~ 0,589 (z bltedem 1,164%), zas w ztym
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v =~ 0,319 (z bledem 1,291%). Skalowanie to sprawdzono dla tancuchéw o dtugosci
do N = 2000 segmentow.

Na podstawie diagraméw prawdopodobienstwa rozmieszczenia koncow tancucha
w globuli, udato sie okresli¢ obszary charakterystyczne dla dobrego, 6 oraz ztego
rozpuszczalnika. Jak sie okazato, potozenie koncéw tancucha w globuli nie jest sko-
relowane. Jedynie utozenie skrajnych segmentow w jednej linii ze srodkiem masy
tancucha wystepowalo ze znacznie mniejszym prawdopodobienstwem. W obszarze
bardzo niskich temperatur zachowanie to ulegto zmianie — niektére katy, pomiedzy
skrajnymi segmentami a srodkiem masy, zaczely wystepowaé¢ z wickszym prawdo-
podobienstwem. Nie udato sie jednak okresli¢ przyczyny ani natury tego zjawiska.
7 kolei dla 6 oraz dobrego rozpuszczalnika, dominujacy kat miedzy skrajnymi seg-
mentami wynosit 180°, a prawdopodobienstwo jego wystapienia byto najwieksze dla
dobrego rozpuszczalnika.

W kolejnych badaniach zaczeliSmy modyfikowaé¢ architekture tancucha i wprowa-
dzilidmy selektywny rozpuszczalnik. Przebadalismy kilka kopolimeréw typu (A, —
B.)4, 0 réznej wartosci parametru n. Uzycie n = 64 doprowadzito do powstania
nowego zjawiska, ktorego nie zaobserwowalismy dla krotszych tancuchéw. Pojawita
sie stabilna faza  koralikow na tancuszku” oraz dwustopniowe przejscie fazowe: ze
stanu ktebka do ,koralikow na tancuszku”, a nastepnie do globuli. Okazalo sie, ze
modyfikacja wielkosci blokéw moze mie¢ jako$ciowy wptyw na otrzymywane wyniki.

Badajac kopolimery typu (As — Bs),, otrzymalidmy struktury wielordzeniowe,
ktore pod wieloma wzgledami przypominajg biatka. Segmentom A mozna by tutaj
przyporzadkowaé¢ cechy hydrofobowe, a segmentom B hydrofilowe. [los¢ tworzonych
przez polimer rdzeni zalezata liniowo od dlugosci tancucha. Interesujaca cecha tej
architektury okazalto si¢ skalowanie rozmiaréw, gdyz wyktadnik v, niezaleznie od
jakosci selektywnego rozpuszczalnika, wynosit okoto 0,6.

Badanie pojedynczych tancuchéw polimerowych zakoriczyliSmy obszernym stu-
dium zachowania kopolimeru wieloblokowego (A,, — By)m, W nieselektywnym roz-
puszczalniku. Modyfikowanym parametrem byta tutaj kompatybilnosé¢ w, ktorej
zmiany prowadzity do powstawania réznych struktur wewnatrzglobularnych. Rodzaj
otrzymywanych struktur zalezat od wielkosci blokéw, temperatury oraz kompatybil-
nosci. Wsrod otrzymanych struktur mozna wyréznié: globule warstwowe, spiralne,
yuscisk dtoni” oraz torus z rdzeniem. Wyniki te porownano do zachowania stopow
kopolimeréw dwublokowych, dzigki czemu, wysunigto wniosek, ze badanie pojedyn-
czych kopolimerow blokowych, ktérych bloki posiadaja rozne dtugosci, moze dopro-
wadzi¢ do zaobserwowania struktur, ktore do tej pory nie byty jeszcze badane. Ba-
zujac na zachowaniu stopu kopolimeréw dwublokowych w ograniczonej przestrzeni,
podano wyjasnienie mechanizmoéow, ktore prowadzg do tak réznorodnych struktur.
Tego typu kopolimery réowniez wykazuja pewne cechy podobienstwa do biatek. Oba
typy segmentow sg hydrofobowe, natomiast oddzialtywania miedzy nimi prowadzg do
samoorganizacji w rozne struktury. Z punktu widzenia symulacji bialek, zalezy nam
na uzyciu modelu, ktéry zredukuje ilo$¢ sposobow na jakie mozna zwinaé tancuch.
Strukturze natywnej wiekszosci biatek, odpowiada jedna konformacja tancucha. Za-
stosowanie segmentéw, ktore sie odpychaja, prowadzi do znacznego zredukowania
ilosci mozliwych sposobéw, na jakie tancuch moze si¢ zwina¢ w globule. Przeprowa-
dzonych symulacji na pewno nie mozna nazwa¢ symulacjami biatek, cho¢ jest juz to
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pewien krok w tym kierunku.

W dalszej czesci pracy, badano uktady sktadajace sie z wielu tancuchéw polimero-
wych. Dla homopolimeréw wyznaczono zaleznos¢ temperatury metnienia od stezenia
tancuchow, ktora okazata sie by¢ logarytmiczna. Homopolimery, wewnatrz agregatu
wytracajacego sie z rozpuszczalnika, skalowaly sie tak, jak w 6 rozpuszczalniku, co
byto zgodne z twierdzeniem Flory’ego. Zaskoczeniem byt jednak fakt, ze dzialto si¢
tak nawet dla agregatow zbudowanych z zaledwie kilkudziesieciu tancuchéow.

W kolejnych badaniach skupilismy sie na uktadach symetrycznych i asymetrycz-
nych kopolimeréw dwublokowych. Interesujacym nas zjawiskiem byt proces miceliza-
cji. Kopolimery symetryczne, niezaleznie od swoich wymiaréw, tworzyty mieszanke
micel i niewielkich cylindrow. Modyfikacja dtugosci tancucha powodowata przesu-
niecie temperatury micelizacji oraz wplywata na rozmiar otrzymywanych struktur.
Dopiero uzycie kopolimeréw asymetrycznych doprowadzito do uzyskania w uktadzie
czystych micel, o podobnych rozmiarach. Graniczny stosunek rozmiaréw blokéw, po-
nizej ktorego obserwowano czyste micele, wyniost 1 : 2. Blok mniejszosciowy tworzyt
rdzen miceli, a wiekszosciowy jej korone.

Ostatnim poruszonym zagadnieniem byty procesy micelizacji symetrycznych ko-
polimeréw blokowych w warunkach wysokiego cisnienia. Bazujac na wynikach eks-
perymentalnych, zaproponowano prosty model rozpuszczalnika oraz okreslono jego
parametry. Badania rozpoczeto od uktadéw homopolimerow As i Bs. Analizujac
wielko$ci mierzone podczas symulacji, okreslone zostaty punkty metnienia dla bada-
nych homopolimeréw. Otrzymane wyniki wykazywaly wiele cech podobienstwa do
wynikow eksperymentalnych, wiec kontynuowano badania nad kopolimerami dwu-
blokowymi. Na podstawie czynnika struktury, obliczonego dla symulowanego uktadu,
wyznaczono punkty micelizacji oraz metnienia. Otrzymane w ten sposéb wyniki, po-
nownie poréwnano z danymi eksperymentalnymi. Sprowadzenie cisnienia do jednego
parametru modyfikujacego jakos$¢ rozpuszczalnika, okazalto si¢ rozwiazaniem, ktore
pozwolito nie tylko otrzymaé¢ jakosciowo zgodne wyniki, ale przede wszystkim, dato
mozliwos¢ przeprowadzenia tych obliczen. Wstawienie czasteczek rozpuszczalnika
do pudetka symulacyjnego sprawitoby, ze wynikéw tutaj zaprezentowanych by nie
byto, ze wzgledu na bardzo dtugi czas potrzebny na przeprowadzenie takiej symu-
lacji. Z powodu uzycia symetrycznych kopolimeréw dwublokowych, nie otrzymano
wylacznie micel — czesto wystepujacymi strukturami okazaly sie rowniez niewielkie
cylindry. Wielkos¢ parametru okreslajacego cisnienie, nie miata wptywu na rodzaj
otrzymywanych struktur.

Zaprezentowane w tej pracy wyniki poszerzaja wiedze na temat zachowania
prostych tancuchow polimerowych w rozpuszczalnikach. Rzucaja one rowniez nieco
swiatta na skomplikowane mechanizmy, prowadzace do zwijania sie biatek w struk-
tury natywne. Szczegodlnie obiecujaca jest ostatnia czes¢ tej pracy dotyczaca micel,
ze wzgledu na mozliwe zastosowanie ich jako nosnikow lekéw w medycynie.
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