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0.1 Streszczenie w jezyku polskim

Przedmiotem badan niniejszej pracy byl zaréwno rozcienczony roztwdr idealnych
polimeréw pierScieniowych, jak i polimeréw gwiazdzistych ztozonych odpowiednio z: trzech
(f = 3), czterech (f = 4) 1 pigciu (f = 5) ramion w O—rozpuszczalniku zanurzonym
w ograniczonej geometrii szczeliny dwoch réwnolegtych Scianek, a takze duzych i matych
koloidalnych czastek o réznych wtasciwosciach adsorbujaco-odpychajacych w stosunku do
polimeru. Celem pracy bylo przedstawienie jaki wptyw na wielkosci fizyczne tj.: sita
oddziatywania, potencjat oddzialywania, profil gestoSci monomeréw, ktére powstaja przez
umieszczenie roztworu polimeru w ograniczajacych go powierzchniach bgdzie miata zmiana
topologii polimeru.

W ramach Gaussowskiego modelu przy wymiarowoSci przestrzeni d = 3 oraz
uwzglednieniu analogii pomigdzy ferromagnetykami a polimerami zaproponowang przez
de Gennesa [1] przeprowadzitam analityczne obliczenia na sile oddzialywania 1 potencjat
oddziatywania dla rozcieficzonego roztworu polimeréw pierScieniowych oraz polimeréw
gwiazdzistych w szczelinie dwoch réwnolegtych Scianek typu cienkich warstw. Kazda ze
Scianek w cienkiej warstwie ma inne wilasSciwosci adsorbujaco-odpychajace w stosunku
do polimeru. Warunek brzegowy Dirichleta-Dirichleta odpowiada sytuacji, kiedy obie
powierzchnie sa odpychajace, natomiast warunek brzegowy Dirichleta-Neumanna opisuje
przypadek mieszanych $cianek, czyli kiedy jedna z nich jest odpychajaca a druga oboje¢tna.
Ponadto biorac pod uwage aproksymacj¢ Derjaguina [2] dzigki ktérej przeprowadzitam
obliczenia dla roztworu duzych koloidalnych czastek dla sily oddziatywania i profilu
gestosci monomeréw dla wyzej wymienionych przypadkéw. Poza tym wykonatam obliczenia
profilu gestoSci monomeréw w warstwie oraz uniwersalnej amplitudy dla powyzszych
topologii polimeru znajdujacych si¢ w ograniczonej przestrzeni cienkich warstw, jak réwniez
koloidalnych czastek duzego oraz matego rozmiaru.

Na wptyw wlasciwosci fizycznych makroczasteczki ma zmiana jej architektury,
konformacja, jak rowniez powierzchnie o réznych wiasciwosciach adsorbujaco-odpychajacych

w stosunku do polimeru ograniczajace roztwor.



Warto$¢ bezwzglgdna bezwymiarowej sity oddzialywania dla rozcieficzonego roztworu
idealnych gwiaZzdzistych polimeréw w obu przypadkach jest przyciagajaca, ale wigksza niz
odpowiednie sity dla idealnych liniowych, a takze pierScieniowych taficuchéw polimerowych
niezaleznie od liczby ramion w polimerze gwiazdzistym w przypadku dwéch odpychajacych
powierzchni. Nalezy wspomnieé, ze sita oddziatywania w sytuacji mieszanych Scianek, czyli
gdy jedna powierzchnia jest odpychajaca a druga obojetna, jest mniejsza niz w przypadku
dwoéch powierzchni odpychajacych. Ponadto wykazuje ona odwrotne zachowanie w stosunku
dla rozcieficzonego roztworu idealnych pierScieniowych polimeréw w ograniczonej geometrii
dwoch rownoleglych Scianek o mieszanych powierzchniach.

Maksimum gesto$ci monomeréw w warstwie, gdy obie powierzchnie sa odpychajace
znajduje si¢ w Srodku szczeliny przy L/2. Natomiast, jezeli jedna powierzchnia jest
odpychajaca a druga obojetna to maksimum gestoSci monomerdw w warstwie usytuowane
jest w poblizu odlegtej Scianki z powierzchnig obojetna, przy ktérej wystepuje prég adsorpciji.
Bardziej skomplikowanej strukturze topologicznej odpowiada mniejszy promien bezwladnosci,
co prowadzi do zmniejszenia gestoSci monomerdow w warstwie wraz ze wzrostem ztozonosci
struktury topologicznej w obszarze migedzy dwiema odpychajacymi powierzchniami, jak
rowniez w poblizu powierzchni, przy ktérej ma miejsce tzw. prog adsorpcji, czyli w
sytuacji mieszanych Scianek. Nasuwa si¢ nastgpujacy wniosek, ze skomplikowana struktura
topologiczna polimeréw pierScieniowych zapobiega ich adsorpcji na powierzchni i prowadzi do
zmniejszenia gesto$ci monomeréw w warstwie, w poblizu powierzchni adsorpcyjnej. W relacji
gestos¢-sita niezaleznie od topologii polimeru stosunek uniwersalnej amplitudy wynosi B = 2,
pomimo ze wartosci profilu ggstosSci monomerdéw, jak réwniez sity dla polimeréw liniowych i
pierScieniowych sa rézne.

Profil ggstoSci monomeréw w warstwie dla liniowych tancuchéw polimerowych jest
wigkszy w przypadku odpychajacej powierzchni niz dla polimeréw gwiazdzistych. Natomiast
w sytuacji, kiedy powierzchnia jest obojetna ma miejsce odwrotne zachowanie. To znaczy,
ze polimery gwiazdziste o wigkszej liczbie ramion maja wigksza gesto§¢ monomeréw blisko
powierzchni odpowiadajacej warunkowi brzegowemu Neumanna, gdzie wystgpuje tzw. prog

adsorpcji.



Gestos¢ monomerdw w warstwie zalezy zarowno od promienia bezwtadnosci polimerow
pierscieniowych, jak i1 odlegloSci miedzy Sciankami, przy czym y = R%, gdzie R, = 2R,.
W przypadku rozciericzonego roztworu idealnych pierScieniowych polimeréw ograniczonych
jedna lub dwiema koloidalnymi czastkami na wptyw gestoSci monomeréw w warstwie ma
wielko$¢ mezoskopowej czastki, jak réwniez odlegtos¢ a migdzy Sciankg a czastka lub migdzy
dwiema czastkami.

Zalezno$¢ migdzy profilami gestoSci monomeréw dla polimeru pierScieniowego z
wezlem typu 0, do profilu gestoSci monomerdéw idealnych liniowych faiicuchéw polimerowych
w przypadku dwoéch réwnolegtych Scianek o powierzchniach odpychajacych, a takze jednej
odpychajacej a drugiej obojetnej jest rowna jeden [3]. Szczegdlng rolg w profilach gestosci
monomeréw w ograniczonych geometriach odgrywaja efekty entropowe oraz topologia
polimeru.

Rozcieficzony roztwér gwiazdzistych tancuchéw polimeréw znajdujacy si¢ pomiedzy
duza koloidalna czastka a Scianka lub dwiema duzymi czastkami pokazuje, ze wraz ze wzrostem
liczby ramion polimeru gwiaZdzistego wzrasta wartoS¢ bezwzgledna bezwymiarowego
potencjalu oddzialywania. Ponadto warto§¢ bezwzglgdna bezwymiarowego potencjatu
oddziatywania w przypadku, gdy czastka i Scianka sa odpychajace wzglgdem polimeru jest
zdecydowanie wigksza niz w sytuacji, gdy czastka i Scianka spelnia warunek brzegowy
Dirichleta-Neumanna. Takie zachowanie obserwuje si¢ niezaleznie od liczby ramion w
polimerze gwiazdzistym.

W przypadku matej, koloidalnej czastki lub nanoczastki w poblizu Scianki z
powierzchnia obojetng otrzymujemy, ze sila jest rowna zeru dla rozciefnczonego roztworu
liniowych taiicuchéw polimerowych, co wskazuje, ze na rozcieficzony roztwor polimeru nie
wplywa obecnos¢ $cianki. Jezeli rozwazamy rozcienczony roztwor idealnych pierScieniowych
lub gwiaZzdzistych tancuchéw polimerowych zamknigtych w roztworze matych, koloidalnych
czastek lub nanoczastek przy S$ciance z powierzchnia obojetna obserwujemy, ze polimer
adsorbuje si¢ na Sciance, co prowadzi do odpychania migdzy mata, koloidalng czastka a Scianka.
Natomiast, gdy powierzchnia jest odpychajaca (warunek brzegowy Dirichleta) pokazuje, ze

odpowiednia sita oddziatywania staje si¢ przyciagajaca. Oznacza to, ze zaréwno liniowy,



pierScieniowy, jak réwniez gwiazdzisty polimer znajdujacy si¢ w przestrzeni migdzy mata
czastka a Scianka z powierzchnig odpychajaca posiada tendencj¢ do uciekania z ograniczajacego
go obszaru, co prowadzi do niezréwnowazonego ciSnienia na zewnatrz i przyciagania pomigdzy
mata, koloidalna czastka lub nanoczastka a Scianka.

Badanie adsorpcji polimeréw na powierzchniach oraz w roztworach duzych, jak i
matych koloidalnych czastek lub nanoczastek cieszy si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu
na szerokie praktyczne zastosowanie w mikro i nanoelektronice, a takze medycynie w celu
lepszego zrozumienia systemOw dostarczania lekow, czy tez zapobiegania fuzji wirusa z

komoérkami gospodarza.



0.2 Streszczenie w jezyku angielskim

The subject of this study were a diluted solution of ideal ring polymers and star polymers
composed of: three (f = 3), four (f = 4) and five (f = 5) arms in a ©—solvent immersed in the
confined geometry slit of two parallel walls, as well as the solution of big and small colloidal
particles with different adsorbing and repelling properties in respect to the polymer. The aim of
the work was to present the influence of the change of the polymer topology on the physical
quantities, i.e. the depletion force, the depletion interaction potential and the monomer density
profile, which are formed by placing the polymer solution in its bounding surfaces.

Within the Gaussian model with the dimensionality of the space d = 3 and taking into
account the analogy between ferromagnets and polymers proposed by de Gennes [1], analytical
calculations were carried out on the depletion force and the depletion interaction potential for a
dilute solution of ring polymers and star polymers in the slit geometry of two parallel walls of
thin-film type. Each of the walls in a thin layer has different adsorbing and repelling properties in
respect to the polymer. The Dirichlet-Dirichlet boundary condition corresponds to the situation
when two surfaces are repulsive, while the Dirichlet-Neumann boundary condition describes
the case of mixed walls, i.e. when one of them is repulsive and the other is inert. Moreover,
taking into account the approximation of Derjaguin [2], which describes the solution of large
colloidal particles, calculations were performed for the interaction strength and the monomer
density profiles for the above-mentioned cases. In addition, calculations of the layer monomer
density profiles and the universal amplitude for the above polymer topologies residing in the slit
geometry of thin films as well as in solution of big or small colloidal particles were performed.

The physical properties of a macromolecule are influenced by a change in its architecture,
the conformation as well as surfaces with different adsorbing and repelling properties in respect
to the polimer limiting solution.

The absolute value of the dimensionless depletion force for a dilute solution of ideal star
polymers is attractive but greater than the corresponding depletion force for ideal linear as well
as ring polymer chains in the case of two repulsive walls. Such behaviour is observed for all
numbers of arms in star polymers. It should be mentioned that the impact force in the case of

mixed walls, i.e. when one surface is repulsive and the other inert is smaller than in the case of



two repulsive walls and shows the opposite behaviour in the case of a dilute solution of ideal
ring polymers in the slit geometry of two parallel walls with mixed walls.

The maximum monomer density in the layer when both surfaces are repulsive is in the
centre of the slit at L./2. On the other hand, if one surface is repulsive and the other is inert, then
the maximum monomer density in the layer is located near the distant wall with the inert surface,
where the adsorption threshold takes place. A more complex topological structure corresponds
to a smaller radius of gyration, which leads to a decrease in the density of monomers in the layer
as the complexity of the topological structure increases in the area between two repulsive walls
as well as in the vicinity of the surface where the so-called adsorption threshold occurs, i.e.
in the case of mixed walls. The conclusion is that the complicated topological structure of the
ring polymers prevents their adsorption on the surface and leads to a reduction of the monomer
density in the region near the adsorption surface. In the density-force relation, regardless of the
topology of the polymer in the layer, the ratio of the universal amplitude is B = 2, although
both the value of the monomer density profile and the force for linear and ring polymers are
different.

The normalized monomer density for linear polymer chains is higher in the case of
Dirichlet b.c. than the results for star polymers. From other side in the case of Neumann b.c.
the opposite behaviour is observed. So, it means that star polymers with bigger number of
arms have bigger monomer density near the surface with Neumann b.c., where the adsorption
threshold takes place.

The monomer density in the layer depends on both the radius of gyration of the ring
polymers and the distance between the walls y = R% , where L—the width of the slit and R, is
the « component of the radius. In the case of a dilute solution of ideal ring polymers limited by
one or two colloidal particles, the effect of the monomer density of the layer is the size of the
mesoscopic particle, as well as the distance a between the wall and the particle or between two
particles y = #-.

The relations between the monomer density profiles for a ring polymer with a knot of
the 0, type and the monomer density profile of ideal linear polymer chains in the case of two

parallel walls with repulsive surfaces, as well as one repulsive and the other inert, is equal to one



[3]. The entropy effects and the polymer topology play a special role in the monomer density
profiles in confined geometries.

In the case of a small, colloidal particle or nanoparticle near the wall with the inert
surface, we get the force equal to zero for a dilute solution of linear polymer chains, indicating
that the dilute polymer solution is not affected by the presence of the wall. If we consider a
dilute solution of ideal polymer ring chains enclosed in a solution of a small, colloidal particle
or nanoparticle against a wall with an inert surface, we observe that the polymer adsorbs on the
wall, which leads to repulsion between the small, colloidal particle and the wall. On the other
hand, in a situation where the wall is repulsive (Dirichlet boundary condition), it shows that the
appropriate depletion force becomes attractive. This means that both linear and ring polymers
in the space between a small particle and a wall with a repellent surface tend to run away from
the bounding area, leading to an unbalanced pressure to the outside and the attraction between
the small, colloidal particle or nanoparticle and the wall.

The study of the adsorption of polymers on surfaces and in solutions of big or small
colloidal particles or nanoparticles is of great interest due to the wide practical applications
in micro and nanoelectronics as well as medicine in order to better understand drug delivery

systems or to prevent virus fusion with the host cells.



Rozdzial 1

Wprowadzenie

Intensywny rozwdj cywilizacji przyczynia si¢ do tworzenia nowych funkcjonalnych
materialéw, do ktérych zaliczamy polimery. Ze wzgledu na szeroki zakres wlasciwosci
fizycznych, chemicznych i mechanicznych polimery znajduja szereg zastosowan zaré6wno w
medycynie, jak i przemyS$le. Petnia one kluczowa rolg w tworzeniu organizméw zywych
1 przyczyniaja si¢ do szybszego rozwoju techniki. W XXI wieku istotnym staje si¢, aby
polimer spetniat takie cechy jak: biokompatybilnos¢, biodegradowalnos¢, transparentnos¢,
a zarazem byl otrzymywany standardowymi metodami produkcji. Dlatego tak istotne jest
badanie polimeréw, a szczegdlnie ich wiasciwosci fizycznych uwzgledniajac ich architekturg
1 konformacje, jakie moga przyjmowac.

Praca zostata podzielona na dziewig¢ rozdzialéw. Rozdzial pierwszy obejmuje krétki
zarys historii nauki o polimerach, ich budowg¢ oraz zastosowania. Ponadto zawiera cel
badan, jakim poswigcona jest praca. W drugim rozdziale zawarto opis idealnych tancuchéw
polimerowych w zaleznoSci od wybranego modelu, w ramach ktérego przeprowadza si¢
obliczenia statystyczne. Trzeci rozdzial pokazuje analogi¢ pomigdzy ferromagnetykami a
polimerami, ktéra dostrzegt noblista de Gennes [1]. W czwartym rozdziale opisano model
idealnego polimeru pierScieniowego znajdujacego si¢ w szczelinie dwdoch rownoleglych Scianek
wykorzystujac do tego dobrze znana analogi¢ pomigdzy ferromagnetykami a polimerami
opracowang przez de Gennesa z wykorzystaniem modelu Gaussowskiego przy wymiarowosci
przestrzeni d = 3 [1]. Rozdzial piaty zawiera analityczne obliczenia profilu gestosci

monomeréw w warstwie przeprowadzone dla polimeréw pierScieniowych przy warunkach



brzegowych: Dirichleta-Neumanna oraz Dirichleta-Dirichleta. Rozdzial szésty dotyczy
rozcienczonego roztworu idealnych polimeréw gwiazdzistych w ograniczonej geometrii
szczeliny dwoch réwnolegtych Scianek charakteryzujacych si¢ réznymi wlasciwoSciami
adsorbujaco-odpychajacymi w stosunku do polimeru, jak réwniez opisu profilu gestosci
polimeréw gwiazdzistych przy powierzchni obojetnej. W siédmym rozdziale zaprezentowano
przyblizenie Derjaguina [2], w ramach ktérego przeprowadzono obliczenia profilu gestosci
monomeréw w warstwie dla pierScieniowych i gwiazdzistych taficuchéw polimerowych
zanurzonych w roztworze duzych koloidalnych czastek z r6znymi adsorbujaco-odpychajacymi
wilasciwosciami w stosunku do polimeru. Rozdzial 6smy posSwigcony jest rozcienczonemu
roztworowi idealnych polimeréw pierscieniowych i gwiazdzistych zanurzonych w roztworze
matych koloidalnych czastek lub nanoczastek skoficzonego rozmiaru o réznych wlasciwosciach
adsorbujaco-odpychajacych w stosunku do polimeru. Ostatni, dziewiaty rozdzial zawiera
gtéwne wnioski plynace z przeprowadzonych obliczen wraz z poréwnaniem otrzymanych

rezultatow do wynikéw uzyskanych w ramach dynamiki molekularne;j.

1.1 Zarys historyczny

Dostgpnos¢ do réznego rodzaju materiatow, z ktérych wytwarzane byly migdzy innymi
przedmioty codziennego uzytku wplyneta na historie ludzkoSci. Juz w prehistorii, ktéra
najbardziej ciekawi archeologdéw, mozemy wyr6zni¢ okresy, w ktérych przodkowie zaczynaja
wykorzystywaé podstawowe surowce majace na celu utatwienie wykonywania codziennych
czynnoSci. Prehistori¢ dzielimy na epoki: kamienia, brazu 1 zelaza, a wraz z ich rozwojem
cztowiek tworzyt doskonalsze narz¢dzia wykorzystujac do tego dominujacy w danym okresie
kruszec. Rozwdéj nauki i przemystu spowodowat wykorzystywanie nowych materiatow i tak
wiek dwudziesty zapoczatkowal rozwéj polimerdw.

Ludzie od wielu lat uzywali naturalnie wystgpujacych polimeréw, zwanych
biopolimerami, takich jak kauczuk pochodzacy z drzewa kauczukowego, nie zdajac sobie
sprawy z budowy tego surowca. W potowie XIX wieku chemicy rozpoczgli synteze
makroczasteczek. W 1920 roku Staudinger zaproponowal makroczasteczkowa hipotezg,

ktéra brzmiata nastgpujaco: polimery sa makroczasteczkami zbudowanymi z elementarnych
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jednostek, zwanych monomerami, polaczonymi wiazaniami kowalencyjnymi. W ciagu
nastepnych 30 lat ksztattowaly si¢ gléwne koncepcje nauki o polimerach. W okresie
tym opracowano i udoskonalono narzgdzia do syntezy polimeréw. Wprowadzono réwniez
fundamentalne zagadnienia opisujace fizyke polimeréw. Obejmuja one prace: Kuhna nad
rozmiarem makromolekuty [4], Flory’ego dotyczaca pecznienia pojedynczego tancucha
polimerowego w dobrym rozpuszczalniku [5], Hugginsa i Flory’ego, ktéra odnosi si¢ do
opisu termodynamicznego [5, 6], Flory’ego i Stockmayera na temat zelowania [7, 8], a takze
Kuhna, Jamesa i Gutha po§wigcong elastycznosci gumy [9, 10]. W tym czasie zostaty réwniez
opracowane przez Rousea i Zimma jednoczasteczkowe modele dynamiki polimeréw [11, 12].
W kolejnych 20 latach opracowano gléwne zasady wspoéiczesnej fizyki polimeréw. Naleza do
nich: model Edwardsa [13], prace des Cloizeauxa [14] i de Gennesa na temat pétrozcieficzonych
roztworéw oraz teori¢ ruchu splatanych tancuchéw polimerowych w roztworach opracowang
przez de Gennesa [1]. Ponadto Doi i Edwards rozwingli teorig reptacji zaproponowana przez de
Gennesa do opisu dynamiki stopionych polimeréw [15, 16].

Rozw¢j prac nad polimerami juz w dwudziestym wieku zostal doceniony poprzez
przyznanie nagrody Nobla giéwnie z dziedziny chemii dla: Staudingera (1953) za wkiad w
zrozumienie chemii makromolekularnej; Natty i1 Zieglera (1963) za wkiad w syntezg polimeréw
(kataliza Zieglera-Natty); Flory’ego (1974) za wkiad w teoretyczna chemi¢ polimeréw. W
1991 roku zostata przyznana nagroda Nobla z dziedziny fizyki dla stynnego francuskiego
fizyka-teoretyka de Gennesa za opracowanie ogdlnej teorii przej$¢ fazowych ze szczegdlnymi
zastosowaniami do opisu uporzadkowania i przejS¢ fazowych w polimerach. Do dokonan
de Gennesa z zakresu fizyki polimeréw naleza réwniez m.in. prace nad przechodzeniem
polimeru przez rury i membrany (pory), a takze adsorpcja polimeru w roztworze na stalych
powierzchniach [17].

Rozwdj badafh nad polimerami prowadzonych w latach siedemdziesiatych XX w. przez
de Gennesa i Barbera [17]—[20], jak rowniez w latach dziewigc¢dziesiatych przez Eisenrieglera
[21] dla polimeréw liniowych znajdujacych si¢ w poblizu ptaskiej Scianki przyczynit si¢
do rozszerzenia wiedzy i1 zainteresowania naukowcoéw badaniami roztworéw polimerow

ograniczonych réznymi powierzchniami.
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W ramach masywnej teorii pola uzyskano sil¢ oddziatywania dla liniowych polimeréw
znajdujacych si¢ w szczelinie pomigdzy dwiema rdwnolegtymi Sciankami o rdéznych
wlasciwosciach adsorbujaco-odpychajacych w stosunku do polimeru [22]. Poza analitycznym
obliczeniem sity oddziatywania wykonano réwniez szereg obliczefi numerycznych [23, 24] z
wykorzystaniem modelu przypadkowego btadzenia (RW) dla idealnego liniowego tancucha
polimerowego znajdujacego si¢ w © rozpuszczalniku oraz modelu biadzenia z unikaniem
(SAW) dla rzeczywistego tancucha polimerowego z efektem wytaczonej objetosci (EVI) w
dobrym rozpuszczalniku, zamknigtego w szczelinie dwéch odpychajacych $cianek.

Uniwersalna relacja gesto$¢-sita, ktéra zostala zaproponowana przez Joanny’ego,
Leiblera i de Gennesa [25] zostala potwierdzona przez Fisenrieglera [26] dla réznych
przypadkoéw rozciericzonego roztworu liniowych tancuchéw polimerowych w ograniczonych
geometriach, jak réwniez dla przypadku pétrozcieniczonego roztworu polimeréw liniowych
w polprzestrzeni, a takze dla przypadku polimeru w pélprzestrzeni zawierajacego
mezoskopowa, koloidalng czastke o dowolnym ksztalcie. Wspomniana wyzej uniwersalna
zaleznoS¢ gestos¢-sita zostata zweryfikowana metodami symulacyjnymi z uzyciem modelu
,koralik-sprezyna” dla fancucha polimerowego uwigzionego migdzy dwiema réwnoleglymi,
odpychajacymi $ciankami [23], m.in. symulacjami Monte Carlo (MC) z wykorzystaniem
algorytmu na regularnej szeSciennej sieci w trzech wymiarach [24].

W serii artykutéw [27, 28] wyznaczono uniwersalng amplitud¢ w zaleznoSci
gestosé-sita dla rozcieiczonego roztworu idealnych i rzeczywistych polimeréw liniowych z
efektem wylaczonej objetosci (EVI) w dobrym rozpuszczalniku zanurzonym w szczelinie
dwoéch réwnolegltych Scianek o réznych warunkach brzegowych, jak réwniez w przypadku
rozcienczonego roztworu polimeréw liniowych zamknigtych w péinieskoiczonej przestrzeni
zawierajace] mezoskopowa, sferyczna, koloidalng czastke o duzym promieniu. Wynik ten
otrzymano w ramach podejScia opartego na masywnej teorii pola przy ustalonym wymiarze
przestrzeni d = 3. Ponadto oddziatywanie dlugich, elastycznych, nieadsorpcyjnych polimeréw
liniowych z mezoskopowa, koloidalng czastka duzego i matego rozmiaru oraz r6znego ksztattu

bylto tematem serii artykutéw [29, 30].
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Uzyskane wyniki dla dilugich elastycznych liniowych taincuchéw polimerowych
wskazuja, ze rozwazanie takich ukltadéw prowadzi do uniwersalnych rezultatow, ktére sa
niezalezne od mikroskopowych szczegétéw i sa pozbawione nieuniwersalnych parametréw
modelu, a zaleza tylko od ksztaltéw czastek i proporcji trzech charakterystycznych dlugosci
takich jak: rozmiar polimeru, promien czastki, odleglo§¢ migdzy czastka a Scianka lub
odpowiednio migdzy dwiema czastkami.

Patrzac na histori¢ badan nad statystycznymi wtasciwosciami mechanicznymi polimeréw
pierScieniowych warto wspomnieé, ze interesujacym punktem, ktéry zostal potwierdzony
badaniami numerycznymi w [31] jest to, ze polimery o dlugich fancuchach pierScieniowych
sa zwykle zwigzane z wigksza czgsto$cia wystgpowania weztéw i ich ztozonoscia. Natomiast
w pracy [32] stwierdzono, ze polimery pierScieniowe o bardziej zlozonej strukturze sa
bardziej zwarte i maja mniejszy promien bezwladnoSci, co zmniejsza ich zdolnos¢ do
rozprzestrzeniania si¢ na zewnatrz ograniczajacej ich powierzchni. Badaniom polimeréw
pierScieniowych, ktére znajduja si¢ w szczelinie poswigcono szereg artykutéw [33]—[35].
Praca [33] zawiera wyniki symulacji MC, ktdére sugeruja, ze polimer pierScieniowy bedzie
wywieral wigksza silg¢ entropowa na Scianki go ograniczajace niz polimer liniowy. Ponadto
stwierdzono, ze polimer pierScieniowy znajdujacy si¢ w szerokiej szczelinie preferuje
rozprzestrzenia¢ si¢ w tym obszarze, co jest zupelnym przeciwienstwem w stosunku do
polimeréw liniowych, ktére po osiagnigciu okreSlonej szerokosci szczeliny osiagaly staly
poziom. W ramach dynamiki molekularnej przy zastosowaniu modelu ,koralik-spre¢zyna”
obliczono sit¢ entropowa wywierang na Scianki, ktéra powstaje w wyniku uwigzienia polimeru
pierScieniowego w szczelinie [3]. Stwierdzono w niej, ze w przypadku waskiej szczeliny
polimer o bardziej ztozonej topologii wywiera wigksze sily na ograniczajacego go $cianki w
poréwnaniu z mniej ztozonymi taiicuchami polimerowymi o tej samej dtugosci [36]—[40].
Natomiast, w przypadku szerokich szczelin wystepuje odwrotne zachowanie. Jak zostalo
pokazano w [35]—[40] ograniczenie polimeru pierScieniowego przez powierzchni¢ prowadzi
do powstania sity odpychajacej, ktéra zalezy od konformacji polimeru. Ponadto otrzymano
profile sit oddzialywania, ktére sa niezbedne do przezwycigzenia efektu entropowego

wywotanego odpychaniem. Uzyskano je w ramach nowego podejScia numerycznego, jakim
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byla implementacja uogdlnionego algorytmu prébkowania (GAS) dla weztéw sieciowych
zaproponowana przez Rensburga i Rechnitzera w [41].

Postep w technikach kontrolowanej polimeryzacji przyczynit si¢ do utatwienia syntezy
ztozonych tancuchéw polimerowych. Jednym z przyktadéw polimeréw o ztozonej architekturze
sa polimery gwiaZzdziste, ktore naleza do szerokiej klasy polimeréw rozgatgzionych.

Polimery gwiazdziste sa syntetyzowane i charakteryzowane od 1980 roku. W ciagu
ostatniej dekady polimery gwiazdziste oraz dendrymery sa szeroko stosowane dla celow
biomedycznych, tj.: dostarczanie lekéw, dostarczanie gendw, inzynierii tkankowej, czy
jako antybakteryjne biomaterialy. Glgbsze zrozumienie tzw. wiaSciwosci statystycznych i
konformacyjnych polimeréw gwiazdzistych jest wazne, poniewaz wiaze si¢ z badaniem miceli,
a takze innych uktadéw polimerowych [42, 43] np. sieci polimerowych [44, 45].

Ponadto polimery gwiaZdziste maja szerokie zastosowanie w produkcji funkcjonalnych
materiatdbw nowej generacji, ktére moga by¢ stosowane w nanotechnologii, jak i naukach

biomedycznych [40, 46].

1.2 Budowa polimerow

Polimer zbudowany jest z duzej iloSci powtarzajacych si¢ zazwyczaj jednakowych
elementéw tzw. jednostek strukturalnych zwanych merami. Monomery wskutek reakcji
polimeryzacji tacza si¢ tworzac polimer [47].

Ze wzgledu na pochodzenie polimery mozemy podzieli¢ na: naturalne, do ktérych
zaliczamy kauczuk, proteiny, czy DNA oraz syntetyczne, ktére sa wytworem cztowieka i
powstaja w procesie polimeryzacji.

Uwzgledniajac budowg fizyczna tancucha, czyli sposéb potaczenia meréw, w jaki moga
si¢ one rozgaleziaC wyrdzniamy nastgpujace topologie polimerdéw: liniowa, pierScieniowa
(kolista), gwiazdzista, H-—rozgalg¢ziona, drabinopodobna, dendrymery, przypadkowo

rozgaleziong i usieciowana, co przedstawia ponizszy Rys. 1.1.
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Rys. 1.1: Architektura polimeréw: (a) liniowa, (b) pierscieniowa (kolista), (c) gwiazdzista, (d)
H—rozgateziona, (e) grzebieniopodobna, (f) drabinopodobna, (g) dendrymery, (h) przypadkowo
rozgaleziona, (1) usieciowana.

Biorac pod uwage sktad chemiczny polimeru wyrézniamy homopolimery, ktdre
zbudowane s z identycznych jednostek strukturalnych 1 kopolimery, ktére zawieraja dwa lub
wigcej réznych typéw meréw. Kopolimer w tancuchu liniowym zbudownym z dwéch typow

meréw A i B moze przyjac nastgpujace ulozenie:

statystyczne—mery w fancuchu polimerowym zajmuja zupetnie przypadkowe pozycje np.

ABBBABABBABABA,

 gradientowe—rozktad meréw jest losowy, ale na jednym z koricéw taiicucha dominuja

mery jednego typu, a na drugim innego typu np. AAAABBABBBABBBBB,

* naprzemienne—mery wystepuja po sobie naprzemiennie np. ABABABABABABABA,

blokowe—mery wystepuja w blokach np. AAAAAABBBBBB,

* szczepionowe—do gléwnego taricucha polimeru przyczepione boczne odgat¢zienia inne

niz w tanicuchu gtéwnym [47].



1.3 Wilasciwosci fizyczne polimerow

Wigkszo$¢ polimeréw wystepuje w stanie statym w formie amorficznej (bezpostaciowej),
w ktérej makroczasteczki posiadaja topologi¢ ktgbkéw i tworza nieuporzadkowane, skigbione
struktury stabilizowane jedynie przez stabe oddzialywania migdzyczasteczkowe. Polimery
amorficzne moga wystgpowaé w jednym z trzech stanéw fizycznych: szklistym (kruchym),
elastycznym 1 plastycznym (cieklym). Stan szklisty charakteryzuje si¢ twardoScia 1
kruchos$cia wynikajaca z tego, iz polimer jest w tym stanie przechtodzona ciecza. W
stanie szklistym wszelkie odksztalcenia polimeru maja charakter nieodwracalny (np. pod
wplywem przytozonej sily polimer pgka). W stanie elastycznym odksztalcenie ma charakter
odwracalny (odksztalcenie zanika po zaprzestaniu dziatania sily). Przeciwne do polimeréw
bezpostaciowych sa polimery krystaliczne, ktére wykazuja istnienie w pewnych obszarach
duzego stopnia uporzadkowania i tylko w pewnych obszarach jest on krystaliczny [48].

Kolejnym waznym parametrem w opisie polimeréw jest temperatura zeszklenia 7,
w ktdrej nastgpuje przejsScie ze stanu szklistego do elastycznego lub odwrotnie. Natomiast
temperatura przejScia ze stanu elastycznego do plastycznego lub odwrotnie nosi nazwe

temperatury ptyniecia 7' [48, 49].

1.4 Zastosowanie polimeréow

Polimery naturalne sa jednym z podstawowych budulcéw organizméw zywych: DNA
czy bialka np. keratyna tworzaca wlosy, skore czy tez paznokcie. Ludzkos¢ wykorzystywata
naturalne polimery, do ktérych naleza np. kauczuk, celuloza, welna, len na dlugo przed
poznaniem ich wlasciwosci fizyko-chemicznych. Badania nad wlaSciwosciami i zastosowaniem
polimeréw przyczynily si¢ do ulatwienia zycia czltowieka. Polimery stanowia podstawe dla

m.in.:
* budownictwa (materiaty konstrukcyjne, instalacje),

* przemystu:
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— maszynowego, samochodowego, lotniczego, kosmicznego, zbrojeniowego (farby,

lakiery, opony),
— tekstylnego (celuloza, jedwab),
— produkcji zywnosci (proteiny),

— komunikacji (papier, mikroelektronika),

* medycyny (sprze¢t medyczny, protezy, czgsSci narzadow),

* farmacji (Srodki opatrunkowe, nosniki lekéw) [47].

Do wykorzystywania polimeréw w réznych gal¢ziach przemystu niezwykle kluczowa
staje si¢ wiedza o ich wilasciwoSciach, architekturze, jak i topologii, co szczegélnie
wykorzystywane jest m.in. w procesie przenoszenia lekow do komérek gospodarza.

Rozwdj kolejnej dziedziny nauki, jaka sa polimery daje szereg nowych mozliwosci
zwiazanych z coraz glgbszym zrozumieniem mechanizméw zachodzacych np. w replikowaniu
sie wirusOw oraz procesie tworzenia nowych funkcjonalnych materiatéw. Dynamika
dzisiejszego S$wiata przyczynila si¢ do wzrostu badan numerycznych i doswiadczalnych
potwierdzajacych prace teoretyczne nad wlasciwoSciami i zastosowaniami polimeréw. Badanie
adsorpcji polimeréw na powierzchni oraz roztworéw koloidalnych czastek lub nanoczastek z
polimerami ciesza si¢ przez ostatnie kilkadziesiat lat duzym zainteresowaniem ze wzgledu
na szerokie praktyczne zastosowanie w materiatloznawstwie czy medycynie w celu lepszego
zrozumienia systemOw dostarczania lekéw, jak réwniez poznania biologicznego mechanizmu
wnikania bakteriofagéw A do komérek bakterii E.Coli [50]—[54].

Kolejna dziedzing nauki, w ktérej polimery znajduja zastosowanie jest elektronika.
Ze wzgledu na swoje wilasciwosci fizyko-chemiczne i1 niskie koszty produkcji polimery
staty si¢ konkurencja dla materiatéw wykorzystywanych w tej galezi przemystu, do ktérych
naleza metale i krzem. Polimery posiadaja réwniez znakomite wiasciwo$ci mechaniczne
w poréwnaniu z krzemem, ktéry jest kruchy, co przyczynia si¢ do trwalosSci urzadzen
elektronicznych czy elektrotechnicznych. Istotnym czynnikiem dla Srodowiska jest fatwos$¢

recyklingu, ktorej podlega elektronika polimerowa. Tworzenie nowych materialéw przyczynia
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si¢ do nowych zastosowan, ktére powoduja, ze elektronika moze by¢ lzejsza, tainsza oraz
bardziej energooszczgdna [55].

Tworzywa sztuczne sa3 w obecnym czasie najpowszechniej stosowanymi materiatami,
ktére wykorzystujemy zaréwno w zyciu codziennym, jak i nieomal we wszystkich gatgziach
gospodarki. Rozpowszechnienie si¢ tworzyw sztucznych zwiazane jest w gtdwnej mierze
z ich uzytecznych wtasciwosci, do ktérych naleza m.in.: maly cigzar wiasciwy, wysoka
odporno$¢ na dziatanie czynnikow chemicznych, duza wytrzymalo$§¢ mechaniczna, tatwos¢
przetworstwa i barwienia. Produkcja przedmiotéw codziennego uzytku, urzadzen, konstrukcji i
opakowan z tworzyw sztucznych jest obecnie jedna z najszybciej rozwijajacych si¢ dziedzin
Swiatowej gospodarki, co przyczynia si¢ do zanieczyszenia naszej planety. Z pomoca w
rozwiazaniu jakze istotnego problemu wychodza naprzeciw polimery biodegradowalne, ktore
sa wytwarzane z surowcow naturalnych. Polimer w pelni biodegradowalny jest przetwarzany
przez drobnoustroje w nieszkodliwy dla Srodowiska dwutlenek wegla, wode czy biomasg w

czasie szeSciu miesigcy [56].

1.5 Cel badan

Praca zawiera analityczny opis rozcieniczonych roztworéw polimeréw pierscieniowych, a
takze polimeréw gwiazdzistych w zamknigtych przestrzeniach geometrycznych typu cienkich
warstw oraz w roztworze koloidalnych czastek duzego i matego rozmiaru. Kazda ze Scianek
w cienkiej warstwie czy koloidalnej czastce ma inne wtasciwosci adsorbujaco-odpychajace w
stosunku do polimeru, co opisuja warunki brzegowe. Warunek brzegowy Dirichleta-Dirichleta
odpowiada sytuacji, gdy obie powierzchnie sa odpychajace, natomiast warunek brzegowy
Dirichleta-Neumanna opisuje przypadek mieszanych $cianek, czyli kiedy jedna z nich jest
odpychajaca a druga obojetna. Biorac pod uwage analogi¢ pomigdzy ferromagnetykami a
polimerami zaproponowana przez de Gennesa [1] oraz wykorzystujac Gaussowski model
przy wymiarowoSci przestrzeni d = 3 dla przypadku diugiego, elastycznego liniowego
taiicucha polimerowego zostaty przeprowadzone obliczenia na sit¢ oddziatywania i potencjat
oddziatywania dla rozcienczonego roztworu polimeréw gwiaZdzistych w szczelinie dwéch

rownolegtych Scianek, z wymienionymi wyzej warunkami brzegowymi. Dalsze obliczenia
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dotycza profilu gestoSci monomeréw i uniwersalnej amplitudy dla powyzszych topologii
polimeréw znajdujacych si¢ w zamknigtej przestrzeni zaréwno cienkich warstw, jak i
koloidalnych czastek duzego i matego rozmiaru. Ponadto przeprowadzono obliczenia dla profilu
gestosci monomerdw przy powierzchni adsorbujacej dla rozcieficzonego roztworu polimerow
gwiazdzistych. Metoda badawcza uzyta w pracy daje bardzo dobre efekty poréwnawcze z
metodami numerycznymi takimi jak symulacje Monte Carlo i rezultatami eksperymentu, jak
to byto udowodnione w przypadku liniowych polimeréw [22]. Tematyka badan polimeréow
pierScieniowych i gwiaZdzistych jest bardzo interesujaca ze wzgledu na szerokie spektrum

zastosowan zaréwno w mikro- i nanoelektronice, jak i medycynie [46].
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Rozdzial 2

Idealny tancuch polimerowy

Rozwdj fizyki polimeréw w dwudziestym wieku przyczynit si¢ do powstania réznych
modeli tafdcucha polimerowego. Samo pojecie model oznacza hipotetyczng reprezentacje
badanego uktadu rzeczywistego, w ramach ktérego przeprowadza si¢ obliczenia statystyczne.
Idealny taficuch polimerowy zaklada, ze nie ma oddziatywan pomigdzy monomerami znacznie
oddalonymi od siebie, czyli nie wystgpuje efekt wytaczonej objetosci, ktéry odpowiedzialny
jest za oddziatywania dalekiego zasiegu. Wplyw na konformacje tanicucha polimerowego,
ktéra wynika z ruchu obrotowego wokét pojedynczych wigzan chemicznych ma réwniez
oddzialtywanie z rozpuszczalnikiem [49, 57]. Wspolczynnik ekspansji  opisuje wplyw
efektow objetoSciowych na zmiang rozmiaréw kigbka makroczasteczki i1 zalezy od rodzaju
rozpuszczalnika [49].

W dobrym rozpuszczalniku, dla ktérego wspoétczynnik ekspansji o jest wigkszy od
jeden (o > 1) kiebek gwaltownie zwigksza swoje rozmiary, ze wzgledu na oddziatywania
migdzyczasteczkowe. W przeciwnym przypadku, gdy mamy zty rozpuszczalnik (o < 1), w
ktérym przewazaja oddzialywania wewnatrzczasteczkowe nastepuje kurczenie si¢ polimeru, co
prowadzi do jego specznienia. Przy temperaturze ©, gdy wspétczynnik ekspansji jest réwny
jeden (o = 1) makroczasteczka nie zmienia swoich rozmiaréw i zanika efekt wylaczone;j
objetosci dzigki wzajemnemu przyciaganiu [49]. Zachowanie polimerowego kigbka w réznych

rodzajach rozpuszczalnika zostalo pokazane na Rys. 2.1.
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Rys. 2.1: Lancuch polimerowy: (a) — w dobrym rozpuszczalniku (o« > 1); (b) — w ©
rozpuszczalniku (o = 1) i (¢) — w zlym rozpuszczalniku (o < 1) [58].
Rozpatrywanie idealnych tadcuchéw polimerowych w fizyce polimeréw stanowi

wzorcowy punkt wyjscia do badan nad bardziej ztozonymi modelami.

2.1 Model Edwardsa

Istotny wptyw do analitycznego opisu roztworéw polimerowych miaty badania Edwardsa
wybitnej stawy fizyka-teoretyka. Sformutowat on problem w kategoriach catek po trajektoriach
i korzystajac z teorii pola samouzgodnionego rozwiazat go z doskonalym przyblizeniem.
Metoda Edwardsa znalazla zastosowanie w fizyce polimeréw, ale nie tylko do opisu
pojedynczych tancuchéw. Stosowana jest rowniez dla rozcieficzonych i stezonych roztwordéw,
faz nieuporzadkowanych (guma i zele), faz natadowanych (polielektrolity). Podejscie to w
kolejnych latach zostato opracowane bardzo szczegétowo, co umozliwito doktadne obliczenie
uniwersalnych funkcji skalujacych wystepujacych w fizykochemii wszystkich polimeréw w
roztworach i zapewnito doskonata zgodnos¢ z eksperymentem [13].

Ze wzgledu na skomplikowane i czasochtonne obliczenia dotyczace lokalnej struktury
polimeru, ktére uwzgledniaja oddziatywania krotko- 1 dtugozasiggowe pomigdzy monomerami,
czgsto rozwaza si¢ stosunkowo kroétkie tancuchy, o matym stopniu polimeryzacji N. W celu
uproszczenia obliczen naukowcy wybieraja gruboziarniste modele tanicuchéw polimerowych,
ktére mozna podzieli¢ na modele pozasieciowe i sieciowe. Przy rozpatrywaniu bardzo dtugich
fancuchéw polimeréwych oba typy modeli prowadza do zbieznych rezultatow. Jak wykazali Doi

i Edwards wszystkie zmienne dyskretne i operatory tancucha sieciowego mozna przeksztatcié¢ w
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ciagte [15]. Dzigki temu réwnania wyprowadzone dla tancuchéw sieciowych mozna z tatwoscia
przeksztatci¢ w rownowazne wyrazenia dla tancuchow pozasieciowych [59].

Rozwazmy taficuch o stalych diugosciach wiazan [. Taki tancuch mozna zbudowac
poprzez dotaczanie kolejnego wiazania do istniejacego. W taki sposéb polimer mozna zastapié
wektorami N wigzan. Gdy na segmenty dziata pole zewngtrzne to kazda konformacja lub uktad
wigzan musi by¢ wazony wspéiczynnikiem Boltzmanna [59]:

T Ulr)

(2.1)

Y

gdzie U(r;) jest potencjatem, ktdry zalezy od potozenia i— tego segmentu wzdtuz taicucha
polimerowego. Natomiast r; oznacza wigzanie pomi¢dzy monomerami (r; = R; — R;_), przy
czym R; to pozycja monomeru.

Przestrzenny rozktad segmentéw mozemy opisaé za pomoca funkcji Greena
Gn(Rg,Ry) z dwoma argumentami, ktére odpowiadaja potozeniom koncéw taricucha
polimerowego (Ry — poczatkowe, a Ry — koncowe polozenie). Funkcja ta okresla
prawdopodobienistwo, ze taicuch rozpoczynajacy si¢ od pozycji Ry osiagnie potozenie Ry
w N krokach. Zatem prawdopodobienistwo, ze taficuch znajduje si¢ w Ry mozemy zapisaé

nastepujaco [59]:

URN)

1 _
Gn(Ro,Ry) = - Z Gn-1(Ro, Ry —L)e *57 | (2.2)

URN)

gdzie e *BT jest waga, z jaka kazdy kolejny krok jest liczony, a Z oznacza liczbg sasiednich

miejsc, ktére segment moze zajac.
Biorac pod uwage prawa strong réwnania (2.2) Gy_1(Rg, Ry — I;) mozemy ja zapisaé

jako [59]:
R, R 0Gy(Ro, R
GN*I( 0, NN lz) ~ GN(R(),RN) — Jv(a—]\(}N)

_aGN(ROaRN)l‘ _i_laQGN(ROaRN)
aRN,a b9 8RN,Q8RN,5

(2.3)

li,a 1,05

22



przy czym Ry o, Ry g, li o, li g sa odpowiednio sktadowymi wektoréw: Ry i1;, a sumowanie
po nich nastepuje zgodnie z konwencja sumacyjna Einsteina [60].

Stosujac konwencj¢ sumacyjng Einsteina w rownaniu (2.3) otrzymujemy [59]:

_U®Ry) OGN(Ry, Ry)  120°Gn(Ry, Ry)

GN(R(),RN) ~e BT GN(R(),RN) — — — . (24)

ON 6 OR%

_URp)

Nastgpnie dokonujac rozwinigcia w szereg Taylora wyrazenia e *s7 | gdzie:
URpy)
ot a1 TR 2.5)
B
ktére po podstawieniu do rownania (2.4) daje [59]:
OGN (R, Ry) N 202G N (Ro, Ry) U(RN)GN(R Ry) 2.6)
~ = - 0 ) .

ON 6 OR% kT

przy czym U(Ry) oznacza nieokre§lony potencjal zewngtrzny. Powyzsze wyrazenie (2.6)
nazywane jest czgsto rOwnaniem Edwardsa [59]. Z drugiej strony réwnanie (2.6) ma taka sama

postaé, jak rownanie Schroedingera, ktére posiada rozwigzanie ogdlne:
Gn(Ro,Ry) = Z 95 (Ro) g (Ry)e Ner, (2.7)
k

gdzie gi 1 €, to odpowiednio funkcje wtasne i wartosci wlasne okre§lone przez rownanie [59]:

I?9%g,(Ry)  U(Ry)
@ ORZ, T kT gr(Ry). (2.8)

—gx(Ry)e, =

W sytuacji, gdy rozpatrujemy bardzo dlugie taficuchy polimerowe pomijamy wszystkie

wyzsze cztony rozwinigcia funkcji wtasnych stanu podstawowego [59]:

GN(R[]?RN) ~ g;(Ro)go<RN)€_NGO. (29)
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2.2 Model Gaussa

Model taricucha idealnie gigtkiego (ang. freely jointed chain) jest najprostszym z
rozpatrywanych modeli faficucha polimerowego. Zakladamy, ze taficuch zbudowany jest z N
identycznych wiazan o dlugosci [ potaczonych w liniowa sekwencje¢, co zostato pokazane na
Rys. 2.2. Ponadto katy walencyjne migdzy kolejnymi wigzaniami moga przyjmowaé dowolne

wartos$ci, a wokot pojedynczych wigzan wystgpuje swobodna rotacja [49].

Rys. 2.2: Model taricucha idealnie gigtkiego [61].

Fancuch z duza liczba rotacyjnych stopni swobody zachowuje si¢ jak uktad
gietki 1 przyjmuje konformacje statystycznego kigbka. Wzajemne oddzialywania atoméw
potaczonych wigzaniem pojedynczym sa odpowiedzialne za wystgpowanie miniméw w
zaleznoSci energii potencjalnej U 1 kata obrotu ¢. Mozemy wyrdzni€ trzy izomery rotacyjne:
trans, gauche™, gauche™, ktére odpowiadaja lokalnym minimom energii oddzialywania grup

atomoOw, co zostalo przedstawione na Rys. 2.3 [49, 57].
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Rys. 2.3: Wykres zaleznoSci U(¢)—lokalne minima: ¢rans(0°), gauche™(120°) i
gauche™ (—120°) [16].

W idealnie gigtkim taficuchu polimerowym wiazania przyjmuja przypadkowe potozenia
w przestrzeni, ktore sa niezalezne od orientacji i potozenia wigzan sasiednich. Wektor R jest
skierowany od poczatku do korica tancucha tzw. odleglos¢ koniec-koniec (patrz Rys. 2.2), ktéry

przyjmuje ponizsza forme [62]:

N
R=Ry—-Ry=) (2.10)

j=1

gdzie r; oznacza dtugo$¢ wiazania (r; = ).
Podstawowym zalozeniem modelu gigtkiego taricucha polimerowego jest swoboda

rotacji wiazan bez wptywu jakichkolwiek innych wiazan, ktéra mozemy wyrazic jako [62]:

<Trper; >= l25ij- (2.11)

Odlegto$¢ pomigdzy sasiednimi monomerami [ jest stata i okreS§lona poprzez usrednienie po
wszystkich mozliwych stanach (2.11).

W taicuchu idealnie gigtkim katy migdzy wigzaniami przyjmuja dowolne wartosci i nie
wystepuje pomigdzy nimi zadna korelacja. Zatem Sredni kwadrat odleglosci koncéw taricucha

jest proporcjonalny do liczby wigzarn lub meréw w szkielecie taiicucha i wyraza si¢ wzorem:

N
<R>=)Y <ri-r;>=DIN, (2.12)

2,j=1
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gdzie R jest rozmiarem polimeru zaleznym od liczby monomeréw N. Wyrazenie (2.12)

mozemy zapisac jako [62]:

R~ IN". (2.13)

Warto$¢ wyktadnika v jest zalezna od rozpatrywanego modelu i wymiarowoSci przestrzeni d.
W omawianej sytuacji v wynosi 1/2 [62].

Inng wielkoScia niz Srednia kwadratowa odlegto$¢ koncéw tlancucha, ktora
charakteryzuje statystyczny rozmiar tancucha polimerowego jest promiefi bezwladnosci
makroczasteczki < Rg >, ktéry mozna wyznaczy¢ doSwiadczalnie np. metodq rozpraszania
Swiatla w rozcienczonych roztworach polimeru. Promien bezwtadnoSci w fizyce polimeréw

okreSlany jest wzgledem potozenia Srodka masy fafncucha, danego wektorem [57]:

N
1
R.=—— R;, 2.14
P @1

gdzie R; okresla :—te polozenia elementéw w tafdcuchu, potaczonych N wigzaniami. Zaktada
si¢, ze elementy te maja jednakowa masg.

Natomiast kwadrat promienia bezwtadnoSci tadcucha polimerowego w danej
konformacji definiuje si¢ jako Srednig arytmetyczna kwadratow odleglosci elementéw od

Srodka masy R, [57]:
1
R} = —— § (R; — R.)*. (2.15)

Podstawa doswiadczalnych metod wyznaczania statystycznych rozmiaréw makroczasteczek

stanowi wyprowadzony przez Zimma i Stockmayera wzoér [63]:

1 N N
Rg o 2(N+ 1)2 ;;(Rz R]) ’ (2.16)

? J

ktéry mozna bezposrednio wyprowadzi¢ z rownania (2.15) [57].



Biorac pod uwage makroczasteczke, ktéra ustawicznie zmienia swoj ksztalt istotne
jest usrednienie po wszystkich konformacjach. Srednia kwadratowa odlegto§é¢ i—tego meru
taiicucha od srodka masy dla idealnego gigtkiego tancucha okreslona jest nastgpujaco:

< (R; —Rj)? >= ’N[1 - ———], (2.17)

gdzie [—dlugos¢ segmentu oraz N — liczba segmentéw. Wyrazenie (2.17) zostato otrzymane w
latach piedziesiatych XX wieku przez Ishihara oraz Debye 1 Bueche [64, 65].

Podstawiajac wzér (2.15) do (2.17) i dokonujac usrednienia wzgledem rozktadu

konformacji uzyskujemy wyrazenie na Srednia kwadratowa promienia bezwtadnosci taincucha

gietkiego:
1
2 __ 1p2
< By >= N (2.18)

Poréwnujac ze soba wielkoSci charakteryzujace rozmiar makroczasteczki tj. Sredni
kwadratowy promien bezwtadnosci i §rednig kwadratowa odlegtos¢ koricow taiicucha gigtkiego

okreslong odpowiednio wzorami (2.13) i (2.18) otrzymujemy nastgpujacy zwiazek [57]:

1
< R >= 5 < R* > . (2.19)

Uwzgledniajac  statystyke konformacyjna gigtkiego, niezaburzonego taicucha
polimerowego opisang modelem prostego taincucha swobodnie potaczonych segmentéw
statystycznych otrzymujemy energi¢ potencjalng tancucha w danej konformacji Ry, ktora jest

sumg energii pojedynczych segmentéw [57]:

Ulry) = > Uj(ry). (2.20)

Jj=1

Ze wzgledu na oddzialywania migdzy segmentami, w Wwyzej wymienionym

modelu, ktére moga si¢ wzajemnie przenika¢ bez wykluczania zajmowanej przez siebie
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objetosci idealnie gietki taiicuch polimerowy mozna przedstawié, jako trajektori¢ btadzenia

przypadkowego (ang. random walk) na siatce kwadratowej, co widoczne jest na Rys. 2.4 [49].

Rys. 2.4: Schematyczne przedstawienie toru btadzenia przypadkowego tancucha polimerowego
na siatce kwadratowe;j.

Funkcja W(ry) okresSla rozkiad statystyczny konformacji taicucha swobodnie

polaczonych segmentow, ktdre znajduja si¢ w stanie rOwnowagi termodynamicznej [57]:

1 N UGy N
U(ry) = - [Te = =[] vy, (2.21)
j=1

J=1

gdzie W, (r;) zawiera iloczyn funkcji rozktadu statystycznych pojedynczych segmentow:

\IJJ(I']) = 76 kpT (222)

Oznaczenia Z 1 Z; odpowiednio w wyrazeniach (2.21) i (2.22) sa catkami konfiguracyjnymi,
ktére normalizuja funkcje rozktadu.

Laincuch gaussowski moze by¢ rowniez przedstawiany za pomoca modelu
mechanicznego, zlozonego z N + 1 peretek o pozycjach (Rg,R;...,Ry) polaczonych
kolejno NN idealnymi sprezynkami, ktére oznaczaja wigzania (r; = R; — R;_;) z (ang.
bead-spring model). Przyktadowa konformacja takiego tancucha zostala przedstawiona na

Rys. 2.5. Energia potencjalna w konformacji {ry} jest suma energii potencjalnych wszystkich
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sprezynek:
N 32
=kgT Y —L .
U({ry}) = kg ;212, (2.23)

gdzie [? jest $rednig kwadratowa dlugoscia wektora wigzania, stata dla wszystkich segmentow

w tancuchu [57].

Rys. 2.5: Laficuch gaussowski, przedstawiony modelem N + 1 peretek potaczonych kolejno N
idealnymi sprezynkami [66].

29



2.3 Inne modele

Bardziej realistycznym modelem taricucha w poréwnaniu do modelu gaussowskiego jest
model faicucha sztywnego (ang. worm-like chain model), ktéry opisuje sztywne polimery,
takie jak biatka czy DNA. Koncepcje¢ opisu modelu taficucha persystentnego wyprowadzili pod
koniec lat czterdziestych Kratky i Porod [67]. W modelu tym kolejne odcinki fancucha uktadaja
sig mniej wigcej w tym samym kierunku, co zostalo pokazane na Rys. 2.6, a polimer przyjmuje

konformacje, ktdre przypominaja gtadka krzywa.

Ry ‘____Ri]_-——--‘ Ry

Rys. 2.6: Model taricucha sztywnego [68].

Ide¢ tancucha persystentnego mozna zobrazowaé, wychodzac z modelu taicucha ze
swobodng rotacja wigzan o ustalonej dlugosci wiazania [ oraz kacie migdzy sasiednimi
wigzaniami O, ktéry niekoniecznie oznacza rzeczywisty kat walecyjny. Laicuch persystentny
(Rys. 2.6) zdefiniowany jest jako taricuch ciagty, w granicy [ — 01 © — 7, przy warunku, ze
dtugos¢ persystentna oraz dtugos¢ konturowa taficucha L. = [N s3 zachowane jako wartosci
state. Lancuch persystentny jest modelem tancucha idealnego, poniewaz nie wystgpuja w
nim oddzialywania dalekiego zasiggu, ktére sa odpowiedzialne za efekt wylaczonej objetosci
[16, 57].

Lancuch z zahamowang rotacja wewnetrzng (ang. hindered rotation model) uwzglednia
rotacje wewnetrzne w makroczasteczkach, ktore przejawiaja si¢ wystgpowaniem miniméw
energii potencjatu U(¢) (patrz Rys. 2.3). Prowadzi to do zwigkszenia zasiggu korelacji miedzy

kierunkami sasiednich wiazan. Potozenie w przestrzeni i— tego wigzania uwarunkowane jest
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nie tylko od katow walencyjnych migdzy wiazaniami poprzedzajacymi, ale rowniez od wartosci
katéw rotacji wewnetrznej ¢ [49].

Model rotacyjnego stanu izomerycznego (ang. rotational izomeric state) stosowany jest
w statystycznych obliczeniach mechaniki konformacyjnej polimeréw. Zaktada sig, ze wszystkie
dtugosci 1 katy wiazania sa takie same, a kazdy monomer moze przyjac jeden z mozliwych
dyskretnych stanéw skretnych odpowiadajacych minimom energii potencjalnej konfiguracji

rotacyjnych (trans, gauche™ lub gauche™) [16].
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Rozdziatl 3

Analogia pomie¢dzy ferromagnetykami a

polimerami

W celu przedstawienia zbieznoSci, ktéra ma miejsce pomigdzy ferromagnetykami a
polimerami opiszemy kilka istotnych zagadnien ferromagnetycznych.

Z. makroskopowego punktu widzenia ferromagnetyki charakteryzuja si¢ magnetyzacja
(namagnesowaniem) M. Magnetyzacja jest wielkoscia fizyczna okreSlajaca wytwarzane przez
material pole magnetyczne, ktére definiuje si¢ przez okreslenie momentéw magnetycznych
wytworzonych w jednostce objetosci [69]. Namagnesowanie jest wektorem o n niezaleznych
sktadowych. Gdy momenty magnetyczne sa rownoleglte do jednej z osi (ferromagnetyk
jednoosiowy) wtedy n = 1, co odpowiada modelowi Isinga. Kiedy momenty magnetyczne
ograniczone sa do ptaszczyzny namagnesowania, model XY, to n = 2. Natomiast najczestszy
przypadek odpowiada modelowi Heisenberga, gdy n = 3. Srednie namagneswanie M jest
funkcja zalezng od temperatury T i pola magnetycznego H. W zerowym polu magnetyzacja
zanika dzigki symetrii, w ktérej spiny maja rowno prawdopodobne szanse by¢ zwrocone w
gore’ lub 'w dot’. Natomiast ponizej temperatury Curie ferromagnetyk podzielony jest na
mate obszary spontanicznego, jednorodnego namagnesowania zwane domenami. W przypadku
braku zewnetrznego pola magnetycznego momenty magnetyczne domen sa zorientowane w
przestrzeni w taki sposéb, ze wypadkowy moment magnetyczny rozmagnesowanej probki jest
rowny zero. [1, 69, 70]. Wykres energii swobodnej F' od namagnesowania M posiada dwa

rOwnowazne minima, co przedstawia Rys. 3.1.
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Rys. 3.1: Wykres zaleznosci energii swobodnej od namagnesowania F'(M) [1].

Temperatura Curie (temperatura krytyczna) jest to temperatura, powyzej ktorej zanika
spontanicznie namagnesowanie. Oddziela ona obszar wystgpowania nieuporzadkowanej
fazy paramagnetycznej (T > T.), od obszaru wystgpowania uporzadkowanej fazy
ferromagnetycznej (T < T.), patrz Rys. 3.1 [69].

W zerowym polu magnetycznym, Srednia magnetyzacja jest dodatnia dla (T < T.),
natomiast gdy (T > T.) magnetyzacja jest rOwna zero. Jezeli natomiast spojrzymy na lokalny
rozktad funkcji namagnesowania od temperatury M(T) mozemy stwierdzié, ze dla matych ¢,
gdzie e = (T — T.)/T,, isnieja obszary, dla ktérych Srednie namagnesowanie jest rézne od
zera. Wielkos$¢, ktora charakteryzuje te regiony zwana jest dtugoscia korelacji £ 1 jest zgodna z

prawem skalowania zapisanym w ponizszej postaci [1]:

£ ale|™, 3.1)

gdzie a— odleglos¢ miedzy sasiednimi atomami, v— to krytyczna eksponentaie — 0.

Gdy € jest mate i ¢ jest znacznie wigksze niz odlegto$S¢ migdzy sasiednimi atomami
wtedy wszystkie szczegOty struktury sieci sa zaniedbywane. Dochodzimy do krytycznego
obszaru, w ktérym funkcje zalezag od dwoch parametrow: wymiarowos$¢ przestrzeni d oraz
liczby rozwazanych sktadnikéw n. Okazuje si¢, ze wszystkie krytyczne wykladniki takie jak

v zaleza od tychze parametréw [1].
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Analogiczne zachowanie ma miejsce dla tanuchéw polimerowych o duzym stopniu
polimeryzacji N, gdzie pewne prawa staja si¢ uniwersalne i nie zaleza od szczeg6tow struktury.
Wysoki stopien uniwersalnosci uzyskujemy, gdy € — 0 lub N — oo [1].

W zwiazku z tym, jak wiadomo pojedynczy tancuch polimerowy moze by¢ opisany
numerycznie jako model przypadkowego bladzenia czastki na regularnej sieci, co zostato
pokazane na Rys. 2.4. Biorac pod uwage formalna analogi¢ pomiedzy polimerami a
ferromagnetykami otrzymana poprzez de Gennesa [1, 18, 19] i Barbera [20] mozna
zauwazyC, ze wlasciwoSci dlugich, gigtkich polimeréw w granicy nieskoficzonej liczby
krokow N — oo moga by¢ uzyskane w formalnej granicy (n — 0) przy obliczeniach
przeprowadzonych w ramach O(n)—wektorowego modelu teorii pola w jego punkcie
krytycznym, gdzie n— to wymiarowos¢ parametru porzadku. Warto zauwazy¢, ze 1/N odgrywa
rolg krytycznego parametru, analogicznego do zredukowanej temperatury krytycznej dla
systeméw ferromagnetycznych.

Sredni kwadrat odlegtosSci koniec-koniec wyraza si¢ wzorem:

(R) ~ N?, (3.2)

a relacja skalowania dla funkcji rozdzialu pojedynczego polimeru w nieograniczonej

przestrzeni, w granicy N — oo przedstawia si¢ wzorem [22]:

Zn ~ gV N Zn(x) ~ NN~ (3.3)

gdzie v, v, o to uniwersalne krytyczne wykladniki odpowiednio dla: dlugosci korelacji,
podatnosci i ciepta wlasciwego, ktére mozna wyliczy¢ z O(n)— wektorowego modelu teorii
pola w granicy (n — 0), gdzie d oznacza wymiarowoS¢ przestrzeni, a g jest nieuniwersalng
fugatywnoscia.

W przypadku polimeru pierscieniowego, ktérego korice pokrywaja sie: x = X + AX,
przy zatozeniu, ze Ax — 0 zachowanie wtasciwosci skalowania funkcji rozdzialu w granicy

N — oo moze by¢ zapisane w postaci:
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Zn(X, X + AX)) ~ NETe N (3.4)

gdzie 7, jest miarg odlegtosci od punktu krytycznego, co zostalo pokazane przez Eisenrieglera
[21, 71].

Zachowanie funkcji rozdziatu dla polimeru pierScieniowego rézni si¢ od zachowania
obserwowanego dla funkcji rozdzialu polimeru liniowego znajdujacego si¢ w nieskoniczone;j
przestrzeni z jednym koricem zamocowanym w punkcie X, co moze by¢ zapisane nastgpujacym

wyrazeniem:

Zn(x) ~ eNETe NI (3.5)

Natomiast wiasciwosci skalowania dla funkcji rozdzialu pojedynczego polimeru
gwiazdzistego znajdujacego si¢ w nieskonczonej przestrzeni, ktérego kornce tancuchéw tacza

si¢ w jednym punkcie zwanym rdzeniem, wyraza si¢ nastgpujaca relacja [72]:

ZNJ(Xf, X()) ~ quN’yf_l, (36)

gdzie f oznacza liczbg ramion w pojedynczym polimerze gwiazdzistym.

W sytuacji, gdy roztwor polimerowy styka si¢ z podtozem statym, monomery oddziatuja
z powierzchnia. Przy temperaturach 7' < T, gdzie T, — to temperatura adsorpcji, przyciaganie
pomigedzy monomerami a powierzchnig prowadzi do krytycznego adsorbowanego stanu, gdzie
skoficzona czg¢$§¢ monomerdw jest przyczepiona do $cianki tworzac d — 1 wymiarowa strukturg.
Przy odchyleniu od progu adsorpcji ¢ o« (7' — T,)/T, zmienia si¢ znak przy przejsciu
migdzy adsorbowanym (tzw. normalnym przejsciem przy ¢ < 0), a nieadsorbowanym (tzw.
zwyklym przejSciem przy ¢ > 0) stanem, co odpowiednio przedstawia Rys. 3.2(a) 1 Rys.
3.2(b). W tym przypadku warto$¢ c odgrywa rolg drugiego krytycznego parametru. Wartos¢ ta
odpowiada energii adsorpcji w przeliczeniu na kgT'. Prég adsorpcji dla nieskorniczenie dtugich,

elastycznych taricuchéw polimerowych, gdzie 1/N i ¢ — 0 jest zjawiskiem multikrytycznym
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[23, 73]—[76].

(a)

ERL I AT T S
(b) .

W b bd ik td

Rys. 3.2: Typowe utozenie idealnego taincucha polimerowego w stanie: (a) adsorbowanym
(¢ < 0) 1 (b) nieadsorbowanym (c > 0) [21].

.

Scianka Scianka Scianka
przycjagajaca obojetna odpychajaca
c<0 c=0 ¢z
. *
stan adsorbowany T stan mieadsorbowany
punkt
multikrytyczny

Rys. 3.3: Diagram fazowy dla faicucha polimerowego znajdujacego si¢ blisko powierzchni
(Scianki). Na rysunku zaznaczone sa odpowiednie powierzchniowe przejscia fazowe: normalne
przy ¢ < 0, specjalne przy ¢ = 01 zwykle przy ¢ > 0. Punkt multikrytyczny odpowiada progu
adsorpcji polimeru na powierzchni [21].
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Rozdzial 4

Teoria i model

Ciala makroskopowe zanurzone w oSrodku czgsto czuja sily dalekiego zasiggu (sity
dlugodystansowe), ktére pochodza ze zmian zachodzacych w danym oSrodku. Sily te
wystepuja powszechnie w przyrodzie, w wyniku uwigzienia kwantowych fluktuacji pola
elektromagnetycznego migdzy dwiema metalowymi ptytkami przewodzacymi z powodu dobrze
znanego kwantowo-elektrodynamicznego efektu Casimira [77].

Efekt Casimira to zjawisko fizyczne, w ktérym nastepuje przyciaganie pomi¢dzy dwiema
pozbawionymi tadunku elektrycznego pltytkami wykonanymi z przewodnika spowodowane
réznica cisnien oddzialujacych na nie czastek wirtualnych. Efekt Casimira mozemy
zaobserwowac dopiero wtedy, kiedy odlegtos¢ migdzy ptytkami wynosi mniej niz jeden
mikrometr (1pum).

Termodynamiczny efekt Casimira zwigzany z fluktuacjami termicznymi w poblizu
temperatury krytycznej zostat potwierdzony doSwiadczalnie poprzez bezpoSrednie obserwacje
ciektej, dwusktadnikowej mieszaniny [78] oraz znalazl zastosowania praktyczne. Uwigzione
termiczne fluktuacje parametru porzadku w krytycznych punktach cieklej mieszaniny
dwusktadnikowej prowadza do skutecznych sit dalekiego zasiggu pomigdzy ograniczajacymi
Sciankami lub czasteczkami zanurzonymi w cieczy, co zostalo przewidziane przez Fishera i de
Gennesa [79].

Sity, ktére powstaja w wyniku umieszczenia rozcieficzonych roztworéw polimerowych
w ograniczonych przestrzeniach takich jak cienkie warstwy lub szczeliny przypominaja nam

termodynamiczne sity Casimira. Niemniej jednak przyczyna pojawienia si¢ takich sit w
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roztworach polimerowych jest inna, poniewaz powstaja one na skutek obecnosci warstwy
zubozenia liczby monomeréw przy Sciankach odpychajacych. Roztwor polimerowy przyczynia
si¢ do powstania takich sit ze wzgledu na dodatkowa ilo$¢ energii dla polimeréw zamknigtych
w szczelinach albo w przestrzeni pomigdzy koloidalnymi czastkami. Z przyczyn entropowych
taficuch polimerowy unika przestrzeni pomigdzy Sciankami lub bliskimi koloidalnymi
czastkami, co prowadzi do niezréwnowazonego ciSnienia zewnetrznego, ktére powoduje, ze
dwie $cianki lub dwie koloidalne czastki sa do siebie nawzajem przyciagane.

Takie zachowanie roztworéw polimerowych idealnych i1 rzeczywistych liniowych
taiicuchéw polimerowych w ograniczonych przestrzeniach bylo zbadane w serii prac
doswiadczalnych i teoretycznych [22, 78, 80]. Powstaje pytanie, czy zmiana topologii
polimeréw wptynie w jaki$ sposéb na powstajace w cienkich warstwach lub szczelinach sily
oddziatywania?

Wykorzystywany przez nas model zaklada, ze roztwdr polimerowy jest wystarczajaco
rozcienczony, tak aby oddziatywania migdzy tancuchowe, ktére naktadaja si¢ od réznych
tancuch6w mogly zosta¢ pominigte. W pracy rozwazono przypadek idealnego polimeru
pierScieniowego i gwiazdzistego, ktéry odpowiada sytuacji, kiedy tancuch polimerowy znajduje
si¢ w ©—rozpuszczalniku.

W temperaturze © sily przyciagania pomigdzy segmentami taicucha réwnowaza sily
odpychania odpowiedzialne za efekt objetoSci wytaczonej. W tej temperaturze zanikaja
oddziatywania dalekiego zasiggu i efekt objetoSci wylaczonej, a tancuch zachowuje sig
wowczas jak idealny, tak jakby skladal si¢ z segmentow o zerowej objetoSci, co zostato
pokazane na Rys. 2.4. Oddziatywanie dalekiego zasiggu wiaze si¢ z oddzialtywaniem mig¢dzy
oddalonymi od siebie segmentami taficucha. Polega ono na tym, ze w danej chwili dwa zblizone
do siebie segmenty nie moga zaja¢ w tym samym czasie tego samego miejsca, co wida¢ na Rys.

4.1[1].
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Rys. 4.1: Schematyczne przedstawienie taricucha polimerowego na siatce kwadratowej —
btadzenie z unikaniem (ang. self-avoiding walk).

Na efekt objetosci wylaczonej maja takze wpltyw sily przyciagania lub odpychania,
ktére wystepuja migdzy czasteczkami rozpuszczalnika i segmentami czasteczek polimeru. Wraz
ze zwigkszeniem termodynamicznej dobroci rozpuszczalnika wzrasta preferencja kontaktow
polimer-rozpuszczalnik, co powoduje rozklebianie si¢ makroczasteczki. W przypadku,
kiedy zmniejszamy dobro¢ rozpuszczalnika, np. poprzez obnizanie temperatury wzrasta
kontakt migdzy czastkami rozpuszczalnika, co prowadzi do skigbienia makroczasteczek.
W temperaturze © sily przyciagania dzialajace miedzy segmentami czasteczek polimeru
kompensuja ich efekt objetosci wytaczone;.

Celem obecnych badan jest opisanie zachowan rozcienczonego roztworu idealnych
polimeréw ograniczonych dwiema réwnoleglymi Sciankami z réznymi wlaSciwoSciami
adsorbujaco-odpachajacymi w stosunku do polimeru. W pierwszej kolejnoSci rozwazymy
przypadek rozcieficzonego roztworu idealnych polimeréw pierscieniowych znajdujacych sig w
szczelinie dwoch rownolegtych Scianek, ktére sa w réwnowadze z roztworem polimerowym
znajdujacym si¢ w zbiorniku poza szczelina. Scianki usytuowane sa w odlegtosci L jedna od
drugiej w kierunku osi z, w taki sposéb, ze powierzchnia Scianki gérnej znajduje si¢ przy z = L,

a dolnej przy z = 0, co widoczne jest na ponizszym rysunku Rys. 4.2.
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Rys. 4.2: Idealny polimer pierScieniowy znajdujacy si¢ pomigdzy dwiema réwnoleglymi
Sciankami, gdzie L—odleglos¢ pomigdzy $ciankami; z = 01 z = L—to odpowiednio potozenie
Scianek dolnej i gérnej w kierunku osi z; z, 2’ —korice taricucha.

Kazda z tych dwéch powierzchni charakteryzuje si¢ pewna energia adsorpcji ¢;, gdzie
1 = 1,2. Uklad rozcieficzonego roztworu polimerowego znajdujacego si¢ w szczelinie

pomiedzy dwiema Sciankami opisuje hamiltonian Landaua-Ginzburga-Wilsona, ktéry moze by¢

zapisany w postaci [22]:

2 2

o [andee =042 [a e )

L
() = / i / Ewar+ Ledyaq
0 (4.1)

gdzie $(X) jest n—wektorowym polem z odpowiednimi komponentami ¢;(X), przy czym
i = 1,.,nix = (r,z), a up jest poczatkowa nieznormalizowana masg w terminologii
teorii pola, ktéra zwiazana jest z potencjatem chemicznym. Obecno$¢ powierzchni odpowiada
za powstanie w uktadzie anizotropii, co powoduje, ze kierunki réwnolegte 1 prostopadte do
powierzchni nie sa ekwiwalentne. W rozpatrywanym przypadku niezmienniczos¢ translacyjna
zachowuje si¢ tylko w d — 1 wymiarach réwnoleglych do Scianek i odpowiednio maja miejsce
tylko rownolegle do powierzchni transformacje Fouriera.

Wzajemne oddziatywania pomig¢dzy fancuchem polimerowym a $cianka sa realizowane
poprzez rézne warunki brzegowe. Jak wspomniano powyzej, najpierw rozwazymy przypadek

mieszanych $cianek, czyli gdy jedna powierzchnia jest obojetna, co odpowiada progu adsorpcji,
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a druga odpychajaca, dla ktérych spetniony jest warunek brzegowy Dirichleta-Neumanna (DN)
[22]:

_>
9o (r,z)

(r,0) =0, RAUASEEZA (Y (4.2)

_>
¢ 0z

z=L
W sytuacji, gdy dwie powierzchnie sa odpychajace, spelniony jest warunek brzegowy
Dirichleta-Dirichleta (DD) [22]:
B(r,0)= 6 (r,L) =0. 4.3)
Warto zauwazy¢, ze w rozpatrywanych przypadkach waznymi dlugo$ciami sa Srednia
odlegtos¢ koniec-koniec, ktéra jest zwiazana ze Srednia dtugoscia korelacji (g = +/(R?) ~
NV i odlegtos¢ migdzy dwiema Sciankami L. Wtasciwosci uktadu zaleza od ilorazu L/g.
Tak jak byto zaznaczone w [22] wykorzystana metoda obliczefi nie moze by¢ stosowana do
opisu przejscia pomigdzy d wymiarowym uktadem a d — 1 wymiarowym uktadem, ktéry
powstaje w przypadku L < Er. Jak wiadomo uktady d wymiarowe i d — 1 wymiarowe
charakteryzuja si¢ innymi temperaturami krytycznymi. Jako przyktad mozemy podac sytuacje
w ferromagnetykach i cienkich warstwach, w ktérych temperatura przy przejsciu od d
wymiaréw do d — 1 wymiaréw zmienia si¢. Obecna teoria jest wazna dla przypadku L > &g.
Ogdlno znane argumenty analogii pomigdzy polimerami a feromagnetykami zaktadaja
zgodnos¢ pomigdzy funkcja rozdziatu 7 (x, x ) dla polimeru z dwoma zamocowanymi koficami
w punktach x i X, ktéry jest umieszczony w szczelinie pomiedzy dwiema réwnoleglymi
Sciankami i dwupunktowa funkcja korelacji O(n)—wektorowego modelu teorii pola przy

formalnej granicy n — 0 [36, 37]:

2 (1 Lote) = Ty [(F00760)] ], @4

n—>0]

gdzie ZL oznacza odwrotng transformacje Laplace’a 2 — N dwupunktowej funkcji korelacji
uktadu opisywanego poprzez odpowiedni hamiltonian Landaua-Ginzburga-Wilsona.
Najczesciej w fizyce polimeréw, aby wyznaczyC rozmiar tancuchéw polimerowych,

ktére obserwowane sa w eksperymencie [14, 21, 81] stosuje si¢ taka wielkos¢ fizyczna, jak
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promien bezwtadnosci Ry, ktéry moze by¢ opisany nastepujaco:
R = x53—- (4.5)

gdzie y, jest numerycznym wspotczynnikiem, ktéry zalezy od wymiarowosci uktadu d. Dla

idealnego taficucha polimerowego mamy: y3 = g 1 wtedy w przypadku tréjwymiarowym R;
dla polimeru pierScieniowego wynosi R% [21].

Promien bezwtadnosci polimeru pierScieniowego zalezy réwniez od jego konformacji.
W pracy bedziemy rozpatrywac nastgpujace struktury topologiczne: 0y, 31, 61,91, 12;, ktére
naleza do rodziny weztéw torusowych, a odpowiadajace im warto$ci promienia bezwladnosci
zostaty zaczerpnigte z publikacji [3], ktére zostaty policzone dla N = 300 liczby monomeréw
w ramach modelu ’koralik-sprezyna’ (ang. bead-spring model) z wykorzystaniem dynamiki
molekularnej R} (0;) = 10.65 4 0.01(1), Ry (31) = 9.01 &+ 0.01(1), Ry (61) = 7.78 + 0.01((),
Rp(91) = 7.28 £0.01(1) i R;(12;) = 6.9 + 0.01(!) oraz dla liniowego taficucha polimerowego
ng = 14.2 4+ 0.01(1).

Powyzszy zapis odnosi si¢ do standardowej notacji C),, gdzie C' oznacza minimalna
liczbe skrzyzowan w dowolnym rzucie, a indeks p stuzy do rozrézniania weztéw o takiej

samej liczbie skrzyzowan C' [82]. Ponizszy rysunek Rys. 4.3 przedstawia ulozenie polimeru

pierscieniowego odpowiednio w konformacji: 3; 1 9;.

Rys. 4.3: Schematyczne utozenie polimeru pierScieniowego w konformacji: (a) — 31 i (b) — 9;.

Podstawowa funkcja korelacji opisujaca uktad rozcieficzonego roztworu polimerowego

znajdujacego si¢ w szczelinie pomigdzy dwiema powierzchniami ma nastgpujaca postac [22,

42



83]:
G (p,p'; 2, Z> = (2m)"7" 66 (p + p') G (p; 2,2 o, 1, 2, L) : (4.6)

gdzie swobodny propagator G I (p; 2,25 o, €1, Ca, L) , zgodnie z tym jak bylo przedstawione w

[22], moze by¢ zapisany jako:

éH <p7 Z, Z/;N’OaCl?C?a L) =

-1

)

2_F«'o [(Hg +ho (e + ) + 6102) el — ("‘ig — ko (c1+c2) + 0102) e*"‘OL}

—Ko (Lf‘zfz/

[(lig + ko (c1 + €2) + c102) €HO(L*)Z*2,D + (55 — Ko (1 +c2) +c1ca) €

+ (“(2) + Ko (ca — 1) — C102) e <L727Z/) + (lig — Ko (2 — 1) — 0102) e " <LZZ/)} . (4.7

gdzie ko = \/m.

Nalezy zwrécié uwage, ze wektor pedu p jest d — 1 wymiarowym wektorem 1i jest
zwigzany z d — 1 niezmienniczymi kierunkami translacji w uktadzie, w ktérym zachowuja
si¢ tylko réwnolegte do powierzchni skltadowe wektora pedu. W przypadku szczeliny dwoch
rownolegtych powierzchni, jak byto zaznaczone w [22] dwupunktowa funkcja korelacji spetnia

nastgpujace warunki brzegowe:

a =~ / / =~ ! !
=GP (pwi22 )| =l (ppiz =02, (438)
2z 2=
8 ~(2) / / ~(2) / /
_5% <p, pP;z,z2 ) L= Gy (p,p iz2=1L,z ) . 4.9)

Powierzchniowy propagator (ang. half-space (HS)) dla pojedynczej $cianki, jak bylo

otrzymane w [22] ma nastgpujaca postac:

Gus (p; 2,2 /-@O,c(]) = 2L <e_“°’Z_Z/’ T+ we_““(zﬂ/)) . (4.10)

Ko ) + Co

W przypadku gdy L — 00i 0 < 2,2 < Llub0 <« 2, 2 < L swobodny propagator
(4.7) pokrywa si¢ ze swobodnym propagatorem w pétnieskoiiczonym modelu [22, 84] z

odpowiednimi powierzchniami przy: z = 0 1 stalej powierzchni ¢; lub przy z = L 1
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statej powierzchni c,. Dla nieskonczenie duzych szczelin, kiedy Scianki znajduja si¢ bardzo
daleko od siebie, uktad moze by¢ roztozony na dwa pétnieskonczone uktady, z ktérych kazda

powierzchnia rozpatrywana jest oddzielnie.
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Rozdzial 5
Polimer pierScieniowy

Biopolimery wystgpujace naturalnie w zywych organizmach, do ktérych zaliczamy
DNA bardzo czgsto przyjmuja forme pierScieniowa, co zostalo pokazane w serii prac
doswiadczalnych wykorzystujacych spektroskopie sit atomowych AFM [85, 86]. Struktura
czasteczek DNA niektérych wiruséw moze zmieniaé si¢ diametralnie oscylujac pomigdzy
forma liniowa a kolista. Jezeli np. w dojrzatych czasteczkach wirusowych DNA ma forme
liniowa, to po dostaniu si¢ do organizmu gospodarza fagowy DNA zmienia swoja budowe na
kolista.

Idealnym przyktadem polimeru pierScieniowego jest bakteria E. coli (Escherichia coli),
poniewaz mapa genetyczna chromosomu tej bakterii ma forme¢ pierScieniowa (kolista). Ze
wzgledu na powszechne choroby zwigzane z ta bakteria przeprowadzono wiele badan zaré6wno
doswiadczalnych, jak i numerycznych [87]—[90]. Ponizszy Rys. 5.1 przedstawia bakterie
E.coli [91]. Efekty fizyczne wynikajace z ograniczajacych powierzchni i architektury polimeru
odgrywaja istotng rolg w ksztattowaniu poszczegdlnych chromosoméw, a takze w procesie ich

segregacji, zwtaszcza w sytuacji wydluzonych komérek bakteryjnych [90]—[95].
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Rys. 5.1: Bakteria E.coli (Escherichia coli) [91].

Bakteriofagi juz od poczatku swojego odkrycia (przetom XIX i XX wieku) staly sig¢
przedmiotem badan wielu naukowcéw w leczeniu choréb zakaznych. Rozwdj prac badawczych
nad antybiotykami i powszechne ich stosowanie w leczeniu spowodowal nasilenie si¢ zjawiska
antybiotykoopornosci. Popularno$¢ antybiotykoterapii wprowadzila silng presje ewolucyjng
na bakterie i wymusita upowszechnienie si¢ mechanizméw unieczynniajacych stosowane
antybiotyki. W wyniku tego obnizyta si¢ skuteczno$¢ w walce z zakazeniami bakteryjnymi,
co zmusito do szukania alternatywnych terapii antybakteryjnych. Dlatego tez rozwdj terapii
fagowej wydaje si¢ konieczny w obliczu nabywania opornoSci przez zjadliwe szczepy bakterii
[96].

Bakteriofagi zbudowane sa z materialu genetycznego, ktéry otoczony jest biatkami
strukturalnymi tworzacymi tzw. kapsyd. Sposéb replikacji bakteriofagéw mozemy podzieli¢ na
dwie grupy. Pierwszy cykl replikacji bakteriofagéw tzw. lizogeniczny odnosi si¢ do tagodnych
bakteriofagéw (np. fag \). W wyniku tego procesu material genetyczny bakteriofaga po
wniknigciu do komoérki bakterii pozostaje niejako ’uspiony’. W momencie, w ktérym bakteria
ulega podzialom do komoérek potomnych kopiowany jest zarowno genom faga, jak i jej wtasny

chromosom. Natomiast drugi, cykl lityczny, polega na namnazaniu si¢ nowych wirionéw w
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komorce, a nastgpnie ich uwolnieniu poprzez rozpad komorki gospodarza. Oba cykle replikacji

bakteriofagdw zostaty przedstawione na Rys. 5.2 [96, 97].

whedowanis lowase
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materials znetemeaso
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bakteryine preezfaza
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raplilacja faza w komorcs
bakterying

Rys. 5.2: Schemat infekcji komorki bakteryjnej przez bakteriofaga A [96].

Bakteriofagi bronia nas kazdego dnia, ograniczajac populacje niezliczonych rzeszy
bakterii, ktére w innym przypadku moglyby stac si¢ zagrozeniem. Ponadto badania naukowe
nad bakteriofagami przyczynity si¢ do zastosowania fagéw w biotechnologii i inzynierii
genetycznej. Poza tym uzywane sa rowniez do celowanego dostarczania lekow, stymulacji
uktadu odpornosciowego, terapii genowej, optymalizacji nowych lekéw peptydowych czy do
produkcji biosensoréw wykrywajacych konkretne szczepy bakteryjne [96].

W badaniu adsorpcji polimeréw wptyw ma oddziatywanie polimeru z powierzchnig lub
koloidalng czastka. Ze wzgledu na sposéb oddzialywania roztworu polimerowego znajdujacego
si¢ w ograniczonej przestrzeni wyrézniamy dwa przypadki, ktére zazwyczaj prowadza do
jakosciowo innych wynikéw. Pierwszy odpowiada sytuacji, gdy polimer moze adsorbowac
si¢ na powierzchni czy tez koloidalnej czastce lub nanoczastce, co prowadzi do ochrony
przed flokulacjami czastek i stabilizacji zawiesiny [98, 99]. Drugi opisuje sytuacje, kiedy
polimer unika przestrzeni zaréwno pomigdzy powierzchniami, jak i koloidalnymi czastkami,
a takze nanoczastkami, w wyniku czego z przyczyn entropowych polimer opuszcza obszar go

ograniczajacy [100]. Na skutek niezrownowazonego ciSnienia zewnetrznego dwie Scianki lub
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koloidalne czastki sa do siebie przyciagane. Znaczaca rolg odgrywa w tym przypadku potencjat
oddziatywania, ktory przyczynia si¢ do wzrostu sity oddziatywania pomigdzy koloidalnymi
czastkami lub nanoczastkami, a takze migdzy Sciankami czy tez Scianka a koloidalng czastka
badZ nanoczastka. Nasuwa si¢ pytanie: czy zmiana topologii polimeru oraz ksztatt i rozmiar
czastek, a wraz z nim odlegto$¢ pomigedzy ograniczajacymi powierzchniami przyczynig si¢ do
zmiany sity oddzialywania?

Zachowanie zar6éwno roztworu rozcieficzonych taficuchéw polimerowych przy
powierzchni, jak i idealnych taiicuchéw polimerowych w dobrym rozpuszczalniku zostato
opisane przez Eisenrieglera [21, 71].

Gesto$¢ monomeréw w poblizu Scianki zwiazana jest z sila, jaka polimer wywiera na

ograniczajaca go powierzchnig. Sita ta podzielona przez powierzchni¢ A okreslona jest wzorem:

L= ks, (5.1)

gdzie n jest gegstoscia tancuchdéw polimerowych w catej objetosci.
Gestos¢ monomerdw w warstwie p,(2), ktéra byta zaproponowana przez Joanny’ego,
Leiblera 1 de Gennesa [25, 101] oraz potwierdzona przez Eisenrieglera [26, 71] wyraza sig¢

wzorem:
(2R,)""

N dN,(2), (5.2)

gdzie wartos¢ dN,(Z) opisuje ilo§¢ monomeréw w warstwie pomigedzy Z a Z + dZ. Ponadto
catkujac komponenty réwnolegte do Scianek p(T, Z) mozemy obliczy¢ ja dla d — 1 wymiarowej
struktury, tzn. w przypadku dwoéch rownolegtych Scianek [26].

[1/v—d

Skalowalna wymiarowos¢ gestosci monomeréw w warstwie p(T,Z) wynosi i

rOwna si¢ wymiarowosci wyrazenia:
Cl) ™ g2z, (5.3)

gdzie dla polimeréw pierscieniowych Ly = iy
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Srednia kwadratowa odlegtos¢ koricow tadcucha zwiazana jest z promieniem
bezwladnoSci relacja (2.19) opisana w rozdziale drugim. W przypadku polimerow
pierScieniowych bedziemy uzywac nastepujacej zaleznosci R, = 2R,.

Ogolnie gestos¢ monomeréw w warstwie dla pojedynczego taincucha polimerowego
znajdujacego si¢ w szczelinie dwoch réwnoleglych Scianek mozemy zapisa¢ w nastgpujacy
sposob [26]:

< p(x) >= Loty < VX) - Sx)9(x) >ww, (5.4)
IL,z 1, < H(X)H(X) >

w granicy, gdy n — 0. Oznaczenie <>, W rownaniu (5.4) odpowiada statystycznej Sredniej

w terminologii teorii pola Landaua-Ginzburga-Wilsona w przestrzeni ograniczonej dwiema
powierzchniami. Ponadto kropka we wzorze (5.4) oznacza pierwsza kumulantg, a ZL okreSla
odwrotng transformate Laplace’a ug — L.

1/v

Biorac pod uwage umowg normowania [d'x < p(x) >= (2R,)' ma miejsce

nastgpujaca zaleznos¢:

—

/ dz / A" RTL, L, < W(E,2) - 6(x)0(X) >uu= (2R)"TL: 1y < S(X)D(X) > -

(5.5)

Jak zostalo to zauwazone dla przypadku jednej powierzchni odpychajacej, ktora

odpowiada warunkowi brzegowemu Dirichleta, ekspansja ®2 na krétkich odlegto$ciach (I < Z,
przy czym [ jest rozmiarem monomeru) zaktada [21, 26, 102]:

U(T, 2) — le/”w, (5.6)

. . (7.5 . .,
to operator powierzchniowy, a &, = M\ z—0 jest tensorem naprezef

(@1 (B)]?
2 0%

gdzie
prostopadtym do Scianek.

Biorac pod uwage translacj¢ (ang. shift identity) [21, 75, 76] w przypadku dwdéch
rownolegtych Scianek, ktére znajduja si¢ w odlegtosci L jedna od drugiej, ggstoS¢ monomeréw
w warstwie p,(Z) dla idealnych polimeréw pierScieniowych zgodnie z réwnaniem (5.4) i (5.6)

otrzymujemy uniwersalng zaleznos¢ pomigedzy gestoscia a sita w obszarze | < 212 < Ry,

ktéra moze by¢ zapisana w prostszej formie, jak miato to miejsce dla liniowych polimeréow
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[26]:

< pa(3) >= le/”kBiT, (5.7)

gdzie:
f d >

T A ™ {Iﬁuéwo / d'x < H(X)P(X + AX) >y (5.8)

jest sila, jaka tancuch polimerowy wywiera na Scianki. W celu przeprowadzenia obliczen
dla polimeréw pierscieniowych zaktadamy, ze Ax — 0, jak zostalo to opisane w rozdziale
czwartym.

Uniwersalna amplituda B jest zdefiniowana przez relacje skalowania gestoSci
monomeréw w warstwie i sity B = lim,_,o2~/* X (2,9)/Y (y), gdzie X oraz Y odpowiadaja
uniwersalnym funkcjom poprzez analogi¢ zaproponowang dla polimeréw liniowych [26].

Profil gestoSci monomeréw w warstwie dla pojedynczego polimeru pierScieniowego
znajdujacego si¢ w szczelinie dwéch réwnolegltych $cianek mozemy zapisaé zgodnie ze

wzorem (5.4) w nastepujacej postaci [40]:

Ri/y Iﬁu%—)Lo < ¢(TAa ZA)Cb(TAv ZA)%QSQ(fa 5) > ww
LO IE#%HLO < (b(rAa ZA)¢(TA> ZA) > ww .

T

< pa(2) >'= (5.9)

Przechodzac z reprezentacji potozeniowej (5.9), na reprezentacj¢ potozeniowo-pgdowa
oraz uwzgledniajac geometri¢ szczeliny, w ktérej zachowuja si¢ tylko réwnolegte do
powierzchni transformacje Fouriera dokonujemy catkowania w d — 1 wymiarowej przestrzeni
pedoéw i1 otrzymujemy delte Kroneckera, ktéra zgodnie z definicja daje nam, ze p; = p. Zgodnie
z tym uzyskujemy profil gestoSci monomeréw w warstwie w ponizeszej postaci [40]:

RV ILp )y dzaGl(0; 24, 2)G(0; 2, 24)]

< pa(2) >"= ~ ; (5.10)
Lo ILz2 1, [fgL dzaGj(0; 24, 24)]

gdzie (NJﬁ(O; zA,é),éﬁ(O; Z,za) 1 éﬂ(O;ZA7ZA) to odpowiednio wyrazenia dla swobodnego

propagatora powierzchniowego opisanego rownaniem (4.7).
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5.1 Profil gestoSci polimeréw w warstwie przy warunku
brzegowym Dirichleta—Neumanna

W dalszej czgsci skupimy si¢ na przeprowadzeniu obliczen dla profilu gestosci
monomeréw w warstwie, ktorej powierzchnie charakteryzuja si¢ réznymi warunkami
brzegowymi. W pierwsze] kolejnoSci rozwazymy przypadek, kiedy rozcienczony roztwor
polimeréw pierscieniowych znajduje si¢ w szczelinie dwéch réwnolegltych $cianek, z ktérych
jedna jest obojetna a druga odpychajaca, co opisuje warunek brzegowy Dirichleta-Neumanna.

Zgodnie z wyrazeniem (4.7) zapisujemy kolejno swobodne propagatory odpowiadajace
sytuacji mieszanych Scianek, czyli gdy jedna powierzchnia znajduje si¢ przy progu adsorpcji a

druga jest odpychajaca, ktére wystepuja w wyrazeniu (5.10) [40]:

~ 1
G (0; 2, 2a; 0,L) =
I ( 3%y ZA;5 Mo, C1, ) 2/1,0(6“0[/4—67“0[’) (5 11)
. [GMO(L—W—ZAI) — e to(L=lE=zal) 4 ppo(L—2—za) _ e—uo(L—i—ZA)L
ér(DN) (Oa ZA72;M07CI707L) = !
H 2po(erot + e7rol) (5.12)
. [eMO(L*\ZA*ED — e ho(L—lza=2]) 4 ppo(L—2a—2) _ e*uo(L*ZA*E)]7
GroN) (0; 24, 24; pto, 1,0, L) = L
[ ) ; ) , €1, Y, 2,“/0(6HOL + e—uoL) (513)

. [eMoL — e ol eho(L—2z4) _ e—uo(L—QZA)].

Dla przejrzystosci zapisu lewej strony réwnania: (5.11), (5.12) i (5.13) w dalszych wzorach
bedziemy ja zapisywaé odpowiednio: CNJH(DN) (0; 2, 24), éﬁ(DN) (0;24,2) 1 (N;’ﬁ(DN) (0; 24, 24)-
Podstawiajac w rownanie (5.10) odpowiednie wyrazenia dla swobodnego propagatora

(5.11), (5.12) 1 (5.13) oraz dokonujac catkowania wraz z obliczeniem odwrotnej transformaty

Laplace’a uzyskujemy nastgpujacy rezultat [40]:

L T 2\ (" z
< pa(2) >"PN) (2R,)/* L | dZAGH(DN) (0 24, 2) G”(DN) (0:2,24)
N = L, A (DN) .
Lo IL [y dzaG " (05 24, 24) (5.14)
P L2 (e~ — e~104%)

L y? (1 — 2e4* 4 2~ 1647)7
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ktéry po dokonaniu odpowiednich uproszczen przyjmuje ponizsza forme [40]:

< pa(z*) >TON) [ 2(24)2 + ;—:(6_492 + 27 44 71 ) (5.15)
gdzie z* = Z/L,ay = L/R,.

Powyzsza zaleznos¢ (5.15) jest ostatecznym wynikiem na profil ggstoSci monomeréw w
warstwie dla polimeréw pierscieniowych znajdujacych si¢ w szczelinie dwoch réwnolegtych
Scianek przy warunku brzegowym Dirichleta-Neumana.

W celu obliczenia uniwersalnej amplitudy postuzymy si¢ relacja (5.7), ktéra opisuje
zwiazek pomigdzy sita oddzialywania a gestoScia monomeréw w warstwie. Checac obliczy¢
site, jaka polimer pierScieniowy wywiera na Scianki, postuzymy si¢ wyrazeniem (5.8), ktore w
naszym przypadku przyjmuje forme [40]:

fr(DN) )

L
_ ~AT(DN) (. )
T 8_Lln {IﬁﬂgﬁLo/O dzAG” (05 24, 245 po, 1,0, L) | . (5.16)

Podstawiajac w powyzsze wyrazenie (5.16) formule na swobodny propagator w szczelinie
dwoch réwnoleglych Scianek (5.13) otrzymujemy po przecatkowaniu i obliczeniu odwrotnej

transformaty Laplace’a nastgpujacy rezultat:

L
_ L /2
IACM(Q)%LU /0 dZAG”(DN) <0a A ZA; Mo, C1, 07 L) - R_ ; <1 - 26_2y2 + 26_8y2) > (517)

co po zlogarytmowaniu i obliczeniu pochodnej czastkowej oraz uwzglednieniu zalozenia, ze

L > R, daje nam ponizsza relacje:

r(DN) 1 2(4 —2y% 16 —8y?
o1, yUe? —16e) (5.18)
kT L L(1—2e 2" 4 2e78v7)

Dzielac profil ggstoSci monomeréw w warstwie (5.14) przez site, jaka polimer pierScieniowy
wywiera na Scianki (5.18) zgodnie z relacja opisang wzorem (5.7) otrzymujemy uniwersalng
amplitude, ktéra w przypadku polimeréw pierScieniowych wynosi B = 2. Zalezno$¢ ta jest

zachowana, jak miato to miejsce w przypadku polimeréw liniowych, pomimo ze rezultaty
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obliczen profilu ggstosci monomeréw w warstwie i sity sa rézne to ich stosunek w odniesieniu
do topologii polimeru jest staty [28, 103]. Rezultaty obliczen profilu gestosci monomerow w

warstwie zostaty zawarte w ponizszej tabeli (Tab.5.1) [40].

z* 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

ng 0.0 0.09252 0.37007 0.83267 1.48030 2.31296
Ry (01) 0.0 0.08709 0.33417 0.74126 1.30834 2.03543
Ry(31) 0.0 0.08119 0.32239 0.72358 1.28477 2.00597
Ry (61) 0.0 0.08016 0.32033 0.72049 1.28065 2.00082
Ry (91) 0.0 0.08006 0.32011 0.72017 1.28022 2.00028
Ry (12;) 0.0 0.08002 0.32004 0.72006 1.28009 2.00011

Tab. 5.1: Bezwymiarowy profil ggstosci monomeréw w warstwie < py(z*) >"PN) [1-1/v

dla idealnych polimeréw pierscieniowych znajdujacych si¢ w szczelinie dwéch rownolegtych
Scianek, z ktérych jedna jest odpychajaca a druga obojg¢tna, co odpowiada warunkowi
brzegowemu DN, jako funkcja zalezna od z* = Z/L, przy zatozeniu ze L = 20 [40].

Powyzsza Tab. 5.1 przedstawia profil gestosci monomeréw w warstwie < py(z*) >"(PN)
LY w przypadku rozcienczonego roztworu idealnych polimeréw pierscieniowych
znajdujacego si¢ w szczelinie dwéch réwnoleglych Scianek, ktére odpowiadaja warunkowi
brzegowemu Dirichleta-Neumanna, czyli sytuacji, gdy jedna powierzchnia jest odpychajaca a
druga znajduje si¢ przy progu adsorpcji. W takim przypadku maksymalna ggsto§¢ monomeréow
w warstwie jest blisko Scianki, ktérej powierzchnia jest obojgtna tzn. wystgpuje prog adsorpcji.
Profil ggstoSci monomerdéw w warstwie zalezy zaréwno od topologii polimeru, jak i od wartosci
y = L/R,, przy czym R, = 2R, jak mozemy to odczyta¢ z réwnania (5.15) i Tab. 5.1.
Analizujac powyzsza Tab. 5.1 widzimy, Zze im mniejszy promien bezwtadnosci polimeru, czyli
bardziej skomplikowana struktura topologiczna makroczasteczki tym gesto§¢ monomeréw w

warstwie zmniejsza si¢, co zapobiega ich adsorpcji na powierzchni.
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5.2 Profil gestosci polimeréw w warstwie przy warunku
brzegowym Dirichleta—Dirichleta

Analogiczne obliczenia zostaty przeprowadzone w sytuacji, kiedy rozcieficzony roztwor
polimeréw pierScieniowych znajduje si¢ w szczelinie dwoch réwnolegtych $cianek, a kazda z
powierzchni jest odpychajaca, co opisuje warunek brzegowy Dirichleta-Dirichleta.

Zgodnie z réwnaniem (4.7) zapisujemy kolejne swobodne propagatory odpowiadajace
sytuacji dwdch odpychajacych $cianek, ktére wystepuja w wyrazeniu (5.10) [40]:

1
2M0<€#0L _ e—/»LOL)

Gl P02, 245 pto, €1, €2, L) =

(5.19)
. [euo(L—\f—ZAl) 4 e Ho(L—lE=zal) _opo(L—2—z4) _ e—MO(L—f—ZA)L
~ 1
G PP 0; 24, Z; po, ¢1, C2, L) =
I ( 0, €1, €2 ) 2u0(6u0L _ e—uoL) (520)
. [eHO(L*\ZA*ZD 4 e ro(L—lza—2l) _ouo(L—2a—2) _ e*uo(L*ZA*Z)]j
D) (0; 24, 245 o, 1, C2, L) = !
[ ) ) ) y C1, €2, 2”0(6“0L _ e—p,oL) (521)

. [euoL 4 e ol _ gpo(L—2z4) _ e—uo(L—QZA)].

Dla prostoty zapisu lewej strony réwnania: (5.19), (5.20) i (5.21) skrécimy ja do odpowiednich
form: G DY(0,2, 24), GH(DD) (0524, 2 )1G DY(0; 24, 24).

Podstawiajac w réwnanie (5.10) odpowiednie wyrazenia dla swobodnego propagatora
(5.19), (5.20) 1 (5.21) oraz dokonujac calkowania wraz z obliczeniem odwrotnej transformaty

Laplace’a uzyskujemy nastgpujacy rezultat [40]:

2RV IL [y dzaG " (0;24,2) G PP (052, 2a)

S\ T I
< pa(2) >TPP) =
LO L fO dZAGﬁ(DD) (07 ZA, ZA) (5 22)
z1/v 1 9 —4y? 9 —16y? ’
~ 22’ ( + 2Ze + 2e )\f +O< —4y? )
Lo (14 269" 4 2¢7106%) — 47

Biorac pod uwagg zatozenie, ze L > R, oraz dokonujac odpowiednich uproszczen w rownaniu
(5.22) otrzymujemy ostateczny wynik na profil ggstoSci monomeréw w warstwie dla polimeréw

pierscieniowych znajdujacych si¢ w szczelinie dwoch rownolegtych Scianek przy warunku
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brzegowym Dirichleta-Dirichleta [40]:

< pa(3) >7OD) — (2R,)"/v L Jo dZAG 2 (0; zA, )GH(DD) (0; 2, 24)
Ly Iﬁfo dz AG (O ZA,24) (5.23)
F1/v 3/2 )
~ 27 (1+£+—+L+O(—4y)).

L 2y 4y?  8y?

Zgodnie z relacja opisang rownaniem (5.7) zostala obliczona uniwersalna amplituda,
ktorej sita, jaka polimer wywiera na Scianki dana jest wzorem (5.16). Podstawiajac do
wyrazenia (5.16) formul¢ (5.21) na swobodny propagator w szczelinie dwéch réwnolegtych
Scianek, z ktoérych obie powierzchnie sa odpychajace otrzymujemy po dokonaniu catkowania i

policzeniu odwrotnej transformaty Laplace’a ponizsze wyrazenie [40]:

IﬁugﬁLo/ dZAG (0 ZA, 245 Jo, €1, C2, L)
0

L 2 2 2 1
~—./2(1 —2y —Sy>__
Rx\/;< +e +e 5

gdzie po zlogarytmowaniu 1 obliczeniu pochodnej czastkowej otrzymujemy nastepujacy wynik

r(DD) 1 3/2 )
kaT zz(1+\2/—5+4 +75T;_3+O( —4y)>. (5.25)

(5.24)

[40]:

Zgodnie z relacja (5.7) uzyskujemy uniwersalna amplitudg, gdy rozcieficzony roztwor
polimeréw pierScieniowych znajduje si¢ w szczelinie dwdch réwnolegtych Scianek, z ktérych
obie powierzchnie sa odpychajace. W wyniku podzielenia profilu gestoSci monomeréw
w warstwie (5.22) przez sitg (5.25) otrzymujemy warto$¢ uniwersalnej amplitudy B =
2, ktéra potwierdza wynik uzyskany dla przypadku rozcieficzonego roztworu polimeréw
pierScieniowych zamknigtych w szczelinie dwoch réwnolegltych Scianek przy warunku
brzegowym DN. Ponizszy Rys. 5.3 przedstawia profil gestoSci monomeréw w warstwie w
zaleznosci od z*, gdzie z* = Z/ L, na ktérym mozemy zauwazy¢, ze zaréwno zmiana topologii,
jak 1 konformacja polimeru pierScieniowego przyczynia si¢ do zmiany gestosci monomeréw w

warstwie.

55



—v— R'(0)=10.65
1,6 | et
—n— Rg(3 1)=9.01
2 [ —a— R;(61)=7.78 /\
—‘Al,Z - —eo— Rg(91)=7'28 v \
AL R(12,)=6.9 \\\\
N | | |
a: 0,8 F R =14.2 ' / \: A
g < \
¢ | \
04 // N\
\ N
/ N
5 N
0’0 b 1 . 1 . 1 . 1 A
0,0 0,2 0.4 + 0,6 0.8 1,0
V/
Rys. 5.3: Profil ggstosci monomeréw w warstwie w zaleznosci od z* = Z/L ograniczony

dwiema odpychajacymi Sciankami, ktére odpowiadaja warunkowi brzegowemu DD [40].

Profil gestosci monomeréw w warstwie < py(zF)  >TPD) [IZVvooody
rozcienczony roztwor idealnych polimeréw piescieniowych zamknigtych w szczelinie dwdch
rownolegtych Scianek o odpychajacych powierzchniach, ktére opisuje warunek brzegowy
Dirichleta-Dirichleta zostal przedstawiony na Rys. 5.3. Jak wida¢ na Rys. 5.3 maksimum
gestosci monomeréw w warstwie znajduje si¢ w Srodku szczeliny L /2. Ponadto jak mozemy
zauwazyC z rownania (5.22) oraz Rys. 5.3 profil gestoSci monomeréw w przypadku polimeréw
pierScieniowych zalezy od wartosci y = L/R,, przy czym R, = 2R, a takze od promienia
bezwtadnosci. Im struktura topologiczna polimeru jest bardziej skomplikowana, tym mniejszy
jest promien bezwtadnosci takiej molekuty, co zostalo pokazane na Rys. 5.3. Skutkiem wzrostu
ztozonoSci struktury topologicznej jest zmniejszanie si¢ ggstosci monomeréw w warstwie, co

zapobiega adsorpcji polimeru na powierzchni.
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Rozdzial 6

Polimer gwiazdzisty

Polimer gwiazdzisty charakteryzuje si¢ wyraznym centrum zwanym rdzeniem i
wychodzacymi z niego co najmniej trzech tancuchéw (ramion), co zostato pokazane na Rys.
1.1(c). Unikalny ksztatt polimeréw gwiazdzistych i zwigzane z nimi wlasciwosci reologiczne
tj. odksztatcenia polimeru pod wplywem dziatania sit zewngtrznych, czynia z nich obiecujace
narzgdzie do transportu lekéw i innych zastosowan biomedycznych. Ponadto moga by¢
wykorzytywane jako material w tworzywach termoplastycznych czy nanoelektronice [47].

Podstawowe wiasciwosci fizyczne tj. promien bezwtadnosci, promien hydrodynamiczny
oraz lepkos¢ graniczna dla polimeréw gwiaZdzistych zostaty przeanalizowane w pracy [104], a
Glebsze zrozumienie zardwno wilasciwosci statystycznych, jak 1 konformacyjnych polimeréw
gwiazdzistych jest istotne, poniewaz wiaze si¢ ono z badaniem innych uktadéw polimerowych
np. miceli [42, 43], a takze sieci polimerowych [44, 45].

Zachowanie polimeréw liniowych oraz pierscieniowych znajdujacych si¢ w szczelinie
dwoéch rownolegtych Scianek zostalo opisane m.in. w pracach [22, 36, 37]. Badania dotyczace
polimerdéw pierscieniowych pokazaly, ze zmiana topologii wptywa na potencjat oddziatywania i
site oddziatywania polimeru z ograniczajaca go powierzchnia. Nasuwa si¢ pytanie, jak zachowa
si¢ roztwor idealnych polimeréw gwiazdzistych w ograniczonej przestrzeni?

W tym rozdziale opiszemy zachowanie rozcieficzonego roztworu idealnych polimeréw
gwiazdzistych w obrgbie zamknigtej szczeliny dwoch réwnolegtych Scianek, ktére sa w

rOwnowadze termodynamicznej z roztworem polimerowym znajdujacym si¢ w zbiorniku
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poza szczelina. Schematyczne utozenie idealnego polimeru gwiazdzistego pomigdzy dwiema

rownolegtymi Sciankami przedstawia Rys. 6.1.

Rys. 6.1: Idealny polimer gwiazdzisty znajdujacy si¢ pomigdzy dwiema réwnolegtymi
Sciankami, gdzie L—odlegto$¢ pomigdzy Sciankami; z = 0 i 2 = L—to potozenie Scianek
odpowiednio dolna i gérna w kierunku osi 2, natomiast 21, 2o, 23, 24—konce ramion.

Scianki usytuowane sa w odleglosci L jedna od drugiej w kierunku osi z, tak ze
powierzchnia Scianki gérnej znajduje si¢ przy z = L, a dolnej przy z = 0, co widoczne
jest na Rys. 6.1. Kazda z powierzchni charakteryzuje si¢ pewna energia adsorpcji c¢;, gdzie
j =1, 2. Uktad rozcieficzonych roztworéw polimeréw znajdujacych si¢ w © —rozpuszczalniku
ograniczonych szczeling dwéch réwnolegtych Scianek opisuje dwupunktowa funkcja korelacji

(4.6), ktora w przypadku idealnego polimeru gwiazdzistego przyjmuje nastepujaca postac [40]:

Z iy O (0) -0 (w0) @7 (1) .. () > 1%, (6.1)

Jp=1

przy czym H [gzg} opisuje hamiltonian Landaua-Ginzburga-Wilsona, ktéry przyjmuje ponizsza

forme [40]:

2

(vé) + “O“ }+§fj§jcj2’“/d“r¢a, (62)

a=1 j=1

N —

M~

Jod

a=1
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gdzie @(x) jest n—wektorowym polem z odpowiednimi komponentami 52 (x) = (¢!, ..., "),
przy czym a to numer ramienia w polimerze gwiazdzistymia = 1, ..., f, natomiast

x = (r,2), po jest nieznormalizowang masa w terminologii teorii pola, a f oznacza liczbe
ramion wychodzacych z rdzenia.

Obecnos¢ powierzchni odpowiada za powstanie w ukladzie anizotropii, co powoduje,
ze kierunki réwnolegte i prostopadte do powierzchni nie sa ekwiwalentne. Zgodnie z tym, ze
mamy do czynienia z geometrig szczeliny, niezmienniczo$¢ translacyjna zachowuje si¢ tylko w
d — 1 wymiarach réwnolegtych do $cianek i odpowiednio maja miejsce tylko réwnolegte do
powierzchni transformacje Fouriera. Ponadto we wzorze (6.1) pojawia si¢ bez§ladowy tensor
T;,....i; W symetrii SO(n) spetniajacy warunek [105]:

Lyeeey

> Ty =0, (6.3)
=1

ktory zbiera konce ramion w jednym punkcie [105]:

(0)L(x) =Ty, 0" (2)...0 (2). (6.4)

Do wyznaczenia doSwiadczalnie rozmiaru taincucha polimerowego wykorzystuje sie
promienn bezwtadnoSci, ktéry zostal opisany w rozdziale drugim i czwartym. Promien
bezwtadnosci R, zalezy od architektury polimeru i dla polimeréw gwiazdzistych opisany jest
nastgpujacym wzorem [16]:

NI? 2

< R >= o (3 — ?> : (6.5)

W pracy rozwazamy polimer gwiaZdzisty zlozony z: trzech, czterech i pigciu ramion, w takim

przypadku promien bezwtadnosci w kierunku osi £ wynosi odpowiednio:

7
<R >ps= 5 < R: >, (6.6)
CR>= 2 <R 6.7
q f=4_ 16 < T >7 ( . )

13
< R:>p 5= = < R > . (6.8)
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Rozpatrujemy rozcieficzony roztwor idealnych polimeréw gwiazdzistych znajdujacych
si¢ w szczelinie dwoch rownolegtych Scianek i pozwalamy na wymiang splotu polimeréw
pomigdzy szczeling a zbiornikiem, co zostato przedstawione m.in. w pracach [22, 36, 37].
W ten sposéb roztwor polimerowy w szczelinie jest w réwnowadze termodynamicznej z
rownorzgdnym roztworem w zbiorniku. Energia swobodna wzajemnych oddziatywan pomigdzy
Sciankami w duzym zespole kanonicznym jest zdefiniowana jako réznica energii swobodnej w
zespole, gdzie rozdzielone Scianki sa zamocowane w skoniczonej odlegtosci L i §cianki znajduja

sie nieskonczenie daleko od siebie.

Zst (L) Zst (L) Zet (L — o0)
st — va - _ ||7f _ ||7f
OF" = —kgTNin <—Z|Tff L )> kTN (ln <—Zlitf In —sz,tf

(6.9)

gdzie N jest catkowita liczba polimeréw w roztworze, T'— temperatura, a Z ﬁtf (L) — funkcja
rozdzialu pojedynczego polimeru gwiazdzistego znajdujacego si¢ w objetosci V, ktéra zawiera

szczeling wraz ze $ciankami znajdujacymi si¢ w odlegtosci L jedna od drugiej:

f
Zjy (L) = /V d'zo [ | { /V A (XO»Xi)}y (6.10)
=1

przy czym Zﬁff (L) reprezentuje funkcje¢ rozdziatu pojedynczego polimeru gwiazdzistego w
szczelinie.

W celu utatwienia obliczert znormalizujemy funkcje rozdziatu Zi*: (L) i Z'; (L — o0)
na funkcje rozdziatu Z,fff pojedynczego tancucha polimerowego w tej samej objetosci V, ale
bez $cianek.

Catkowitg objetos¢ V' uktadu mozna podzieli¢ na dwa niezalezne uklady odpowiednio
Vi—wewnatrz 1 Vp—na zewnatrz szczeliny [22]. Pozwala to zapisa wyrazenie (6.9) w

nastgpujacy sposéb [40]:

f f
20 = [ @] | [ ez o] = [ ] | [ atoz oom)
=1 0
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W granicy termodynamicznej, gdy (N, L — oo) wkiad z pierwszego cztonu réwnania
(6.11) znika, poniewaz Zg';(xo,X;)/Z;; jest niezalezny od odlegtosci L. W ten sposéb
zredukowana energia swobodna oddziatywania ¢ f th dla polimeru gwiazdzistego w przeliczeniu
na jednostke powierzchni A = 1 $cianek ograniczajacych szczeling moze by¢ zapisana w

ponizszej postaci:

SFst 7%t (X0, X; Zusst. (X0, X;
Off = — I -7 —/ diy | L0 (sf ) +/ dx —Hsl’fs(t 0 %) _ 1
npkBT V] Zb,f VHsl Zb,f

Zusst: (X0, X
+/ dx —HSQ’fs(t 0, X;) —-1],
VH52 Zb,f

gdzie Z}’t = VZ,fff, a ngf = [y ddmZ,fff (Xp,X;), natomiast Z,fff (x0,%;) jest funkcja

(6.12)

rozdzialu pojedynczego polimeru gwiazdzistego znajdujacego si¢ w nieskoriczonej przestrzeni
z ramionami majacymi swoj poczatek w punkcie Xg.

Wartos¢ n, = N/V wystepujaca w réwnaniu (6.12) jest gestoScia taficuchéw
polimerowych w calym roztworze, a Z f}sj}f (X0,X;) przy j = 1,2 oznacza funkcje
rozdzialu polimeru gwiazdzistego znajdujacego si¢ przy jednej powierzchni (HS) z ramionami
zaczepionymi w jednym punkcie, z ktorych jeden koniec zamocowany jest w punkcie X, a drugi
usytuowany w pozycji X;, co zostato przedstawione na Rys. 6.1. Po podstawieniu wyrazen dla
transformat Fouriera w kierunkach réwnolegtych do powierzchni, ktére figuruja w wyrazeniu
(6.12) dla §f;" oraz odpowiednim przecatkowaniu funkcji Z7%; i Zjjq =~ w przestrzeni dtr
otrzymujemy, ze zaleza one wylacznie od z—towej wspétrzednej prostopadtej do Scianek, co

pozwala przepisa¢ wzor (6.12) w ponizszy sposdb:

L Zst > oo [ 7st 2 o [ 78t 2
0 ZbJ‘ 0 Zb,f 0 Zb,f

Zredukowana energia swobodna oddziatywania J f J?t wedlug rownania (6.13) jest funkcja
wymiarowoSci dlugosci, ktéra po podzieleniu przez inna wazna przeskalowana dlugosc
np. rozmiar ladcucha, ktéry dla polimeréw gwiaZzdzistych zwiazany jest z promieniem
bezwtadnosci (patrz relacja (2.19)), co zostalo opisane w rozdziale drugim, pozwala

nam otrzyma¢ wzér na uniwersalna, bezwymiarowa funkcj¢ skalowania dla potencjatu
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oddziatywania [22]:

st_5f]§t
o Rm,

© (y) (6.14)

gdzie y = L/R, jest bezwymiarowg zmienng skalowania. Wszytko to pozwala na obliczenie
sity powstajacej pomiedzy dwiema Sciankami, ktéra jest indukowana poprzez obecnos¢
roztworu polimerowego w szczelinie dwoch réwnolegtych $cianek i moze by¢ opisana w
nastgpujacy sposob [22]:

gyt 017 e

dL dy

(6.15)

Wedtug réwnania (6.6) 1 (6.10) w granicy termodynamicznej catkowita energia swobodna
roztworu polimerowego znajdujacego si¢ w szczelinie dwoch rownolegtych Scianek w wielkim

zespole kanonicznym moze by¢ zapisana w postaci:

Qf = —npk;BTAwa, (616)
gdzie
1 /L Z (2)
Wwr = — dz—2_——~. (6.17)
LT 4

Biorac pod uwage réwnanie (6.10) i (6.14) oraz przyjmujac, ze dla pojedynczej powierzchni

A =1 otrzymujemy, ze s /n,kpT wynosi [22]:

Q
npkBT

:fb,fL+f811f+f821f+5ff7 (6'18)

przy czym f, s— to zredukowana objetoSciowa energia swobodna w przeliczeniu na jednostke
objetosci f,y = —1 oraz f;;— to zredukowana powierzchniowa energia swobodna w

przeliczeniu na jednostk¢ powierzchni, ktéra ma nastgpujacy wyglad [22]:

Zst . z
fojr = / dz {1 —HSJ;’;( ) : (6.19)
Vs, Zb,f
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6.1 Rozcienczony roztwor idealnych polimerow
gwiazdzistych w ograniczonej przestrzeni pomiedzy
dwiema réwnoleglymi Sciankami, z ktorych jedna jest
obojetna, a druga odpychajaca

Wzajemne oddzialywanie pomigdzy taficuchem polimerowym a Scianka jest realizowane
poprzez rézne warunki brzegowe. W pierwszej kolejnosci przeanalizujmy przypadek idealnego
polimeru gwiaZdzistego znajdujacego si¢ w szczelinie dwoch rownolegtych Scianek, z ktérych
jedna jest odpychajaca a druga obojetna, ktore odpowiednio odpowiadaja sytuacji, gdy ¢; — oo,
a cy — 0, co odpowiada warunkowi brzegowemu Dirichleta-Neumanna (4.2).

Na podstawie definicji polimeru gwiazdzistego oraz rozpatrujac szczeling ograniczong
mieszanymi powierzchniami, ktéra jest opisana warunkiem brzegowym Dirichleta-Neumanna
(4.2) wyrazenie na swobodny propagator (4.7) mozemy przepisa¢ w ponizszej postaci [40]:

~st(DN) /. . B 1
GH:f (07 %0, Zi5 o, €1, O’ L) B 2/1/0 [e/‘LOL + e*ﬂOL)

(6.20)

Y

f
H 6#0 (L=lz0=zil) _ o=po(L=lz0=zil) 4 o—po(L—20—2i) _ e#O(L*ZO*Zi)]
=1

gdzie z; odpowiada 7—tej pozycji konica ramienia polimeru gwiazdzistego wychodzacego z
punktu z, zwanego rdzeniem.

Zgodnie ze wzorem (4.4) mamy mozliwoS¢ zapisania wyrazenia dla funkcji rozdziatu
pojedynczego idealnego polimeru gwiazdzistego dla przypadku obojetnej i odpychajace;j

Scianki w ponizszej postaci [40]:

ZlTZ(CDN) P [/ / ith )(0; 20, 2i; o, €1, 0, L) dzodz | (6.21)

gdzie Lg to odpowiednio wartosci dla polimeru gwiazdzistego ztozonego z trzech, czterech i

TR2 Lf =4 _ 5R2 1Lf 5 _ 13R2

. . rf=3 _
pigciu ramion: Ly~ = 775, = 1612 = 05-
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Funkcje rozdziatu pojedynczego polimeru gwiazdzistego wyrazona wzorem (6.21)
mozemy przepisa¢ w nastepujacy sposob traktujac ramiona polimeru jako pojedyncze fancuchy

liniowe, ktére maja wspdlny poczatek w pozycji zy:

Zﬁj&éDN) e 2_>Lf [/ / G‘s‘taDN) O 205 iy Mo, C1, 07 L) dZOdZi:| =
1 1 L L
IL; 10 {— (erol 4 gm0ty / ( / (erolblo==l) gz (6.22)
2410 0 0

L L L
—/ (e‘“OL_VO_Z”) dz; —i—/ 6_“°(L_z°_zi)dzi — / e“O(L_ZO_Zi)dzi) dzo] ,
0 0 0

gdzie indeks dolny a oznacza numer ramienia w polimerze gwiazdzistym.
Jak bylo otrzymane w [22] swobodny propagator dla przypadku pojedynczej Scianki
wyraza si¢ wzorem (4.10), ktéry dla omawianego polimeru gwiazdzistego przyjmuje ponizsza

forme:

/
s 1 —Ko|zo—=zi Ko = €0 _o(zo+2
ﬁs,f (P; 20, 2i; Ko, Co) = H [2_110 (6 olzo—z| 4 20 D p—rolz0+ )>] i (6.23)

. Ko + Co
=1

Biorac pod uwage, ze c; — o0, co = 0 oraz zj, 2; to odpowiednio polozenie rdzenia
i 2—tych pozycji koiicéw ramion polimeru gwiazdzistego mozemy otrzymac powierzchniowy
propagator dla warunku brzegowego Neumana Cjﬁg\? ktéry moze by¢ zapisany w nastgpujacej

postaci:
f

Gi;ES'f) (0 ZOazmHOaO) =
i=1

(6.24)

(e—MOIZO—ZH 4 e_NO(ZO+Zi)>
240 ’

gdzie gérny indeks /N odpowiada warunkowi brzegowemu Neumana. Podstawiajac wyrazenie
(6.24) do wzoru (4.7) na funkcj¢ rozdziatu dla pojedynczego polimeru gwiazdzistego

otrzymujemy:

ZHSf =1L 2L {/ G’Hsf (0; 20, 2i; o, 0) dz; | , (6.25)
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co po dokonaniu odpowiednich przeliczen daje nastgpujace wyniki dla rozpatrywanych

polimeréw gwiazdzistych [40, 106]:

st(N) [ 1]
78N 11 (1] 6.27
.=t = o= 8 | (6.27)
73N _71r L 6.28
HS.f=5 = o= | o | - (6.28)

Uwzgledniajac wzoér na funkcje korelacji dla idealnego taincucha polimerowego

znajdujacego si¢ w nieograniczonej przestrzeni [22]:

1

Gour,r (|K|) = (6.29)

gdzie k jest d—wymiarowym wektorem. Dla wyzej wymienionego przypadku otrzymujemy

[40]:

1 .
I£M3—>L£ |:2—ﬂ_d/ddk’62kr(5(k)Gbulk,f (k):| = I'CM3—>L(J; [Gbulk,f (]{? = O)] = 1. (6.30)

Funkcja rozdziatu dla idealnego polimeru gwiazdzistego w nieskonczonej przestrzeni
wyraza si¢ wzorem:

1 f

Korzystajac z réwnania (6.13) skupimy si¢ na przeliczeniu catki:

00 Zst(N) ~
/ (M 1 dz. (6.32)
Zst
0 b,f

Podstawiajac w wyrazenie (6.32) odpowiednie rezultaty uzyskane w wyrazeniach
(6.26)—(6.28) oraz (6.31) przechodzimy do obliczenia calki, ktéra po redukcji wyrazéw
wynosi zero niezaleznie od ilosci ramion w polimerze gwiazdzistym [40, 106].

Stosujac analogi¢ dla pojedynczej powierzchni bedacej przy progu adsorpcji

przeprowadzimy obliczenia w sytuacji, kiedy powierzchnia jest odpychajaca, co odpowiada
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warunkowi brzegowemu Dirichleta, a swobodny propagator wyglada nastgpujaco:

f —polzo—zi| _ ,—pol(zo+2i)
~ e €
i=1

gdzie gérny indeks D odpowiada warunkowi brzegowemu Dirichleta.
Funkcje rozdziatu dla pojedynczego polimeru gwiazdzistego ograniczonego powierzchnia,

ktéra opisuje warunek brzegowy Dirichleta mozemy zapisa¢ w postaci:

Z;;S%) IL,2 \p1 {/0 G: ng) (O;Zo;zi;,uo,cl)dzi] : (6.34)

Wyniki obliczen dla powierzchni odpychajacej, dla rozpatrywanych polimeréw gwiazdzistych

[40, 106]:
11
ey h (6.35)
L [6%]
25
S T et 6.36
B [12%} (6:39)
135
-7 2 5 |—— . 6.37
Fugott [60%} (37

Uzywajac bezwymiarowe]j funkcji skalowania dla potencjatu oddziatywania opisanej
wzorem (6.14) oraz wyrazenia na sile (6.15) wystgpujaca pomigdzy Sciankami, a takze

réwnania (6.13) uzyskujemy odpowiednie rezultaty na O (y )St(DN) F(y)St(DN [106]:

S 8 14 _ 18,2
@(y)ftil;N) = —g?f\/ —¢ L (6.38)
s 3168 D 16,2
Oy = —1—75y2 e (6.39)
s 59120 26 _50,2
@(y)ft(gN) Tmyz —6 1Y +, (640)
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st(DN) _ E 14 15,0 288 3 14 150

P = 2y —e 7 = oy e T (6.41)
s 6336 5 _16 101376 5 _16
F(y)flu‘fm:?%y\/;e - s y3\/;6 AR (6.42)
s 118240 26 _so 5972000 26 50,2
PO = S e T VY e O

Wyniki obliczen przedstawiono na rysunkach: Rys. 6.2 i Rys. 6.3 [106].

'—.—."“‘"‘0-0—0—0—._
O o a—e—n—m—m—n—s—a— A=A =l=0=0=e——r—o
v
S gt
| e
v
v
e
_2 | v/'/ /*
=
e
g | Va
® S —a— liniowy
-4 / —e— pierScieniowy
/* gwiazdzisty =3
i —v— gwiazdzisty =4
/ —*— gwiazdzisty =5
-6 Val ' ll 0 l 1I5
" y=LR ’

Rys. 6.2: Bezwymiarowy potencjat oddzialywania dla roztworu idealnych polimeréw w
szczelinie dwéch rownolegtych $cianek przy warunku brzegowym Dirichleta-Neumanna [106].
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P—0—0—0—0—0—g_q_o_
0 I—_._._._._._:—:—:—::=:R:lfgggsgsgnQ-Q—t—t—'—t—u
—7
w 2l
i v
T
v~ X
v/
~A4r /
B |
z |
2 ¥
—~
8 */ —a— liniowy
/ —e— pierscieniowy
/* gwiazdzisty =3
12 _/* —v— gwiazdzisty =4
: —x— gwiazdzisty =5
1 1 1
1,0 1,5
’ y=L/R; ’

2,0

Rys. 6.3: Bezwymiarowa sila oddzialywania dla roztworu idealnych polimeréw w szczelinie
dwoéch réwnolegtych Scianek przy warunku brzegowym Dirichleta-Neumanna [106].

Warto$¢ bezwzgledna bezwymiarowej sily oddziatywania przedstawiona na Rys. 6.3

dla roztworu idealnych, gwiazdzistych polimeréw znajdujacych si¢ w szczelinie dwoch

rownolegtych Scianek, z ktérych jedna jest odpychajaca a druga obojetna jest mniejsza niz

w przypadku dwéch odpychajacych powierzchni (patrz Rys. 6.5), a ponadto wykazuje ona

odwrotne zachowanie w stosunku do rozcienczonego roztworu polimeréw pierscieniowych

przy konformac;ji O .
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6.2 Rozcienczony roztwor idealnych polimerow
gwiazdzistych w ograniczonej przestrzeni pomiedzy
dwiema odpychajacymi Sciankami

Analogiczne obliczenia przeprowadzono dla idealnego polimeru gwiazdzistego
znajdujacego si¢ w szczelinie pomigdzy dwiema odpychajacymi $ciankami, co odpowiada
warunkom brzegowym Dirichleta-Dirichleta (4.3), kiedy ¢; — oo, ¢ — o00. Podstawiajac
powyzsze zalozenia oraz biorac pod uwage, ze rozpatrujemy polimer gwiazdzisty, ktérego
ramiona maja wspolny poczatek w punkcie X, a konice liniowych taficuchéw sa w pozycjach x;
do wzoru na swobodny propagator (4.7) otrzymujemy [40]:

CN;TI'?E‘DD) (05 20, 235 fo, €1, €2, L) =

240

(erol — ol ] !

(6.44)

f
H euo (L—|z0—zil) _|_6—uo(L l20—zil) _ p—po(L—20—zi) _eNO(L_ZO_Zi)]‘
=1

Majac wyliczony swobodny propagator dla przypadku idealnego polimeru gwiazdzistego
znajdujacego si¢ w szczelinie pomigdzy dwiema odpychajacymi si¢ Sciankami (6.44) mozemy
obliczy¢ funkcje rozdziatlu pojedynczego polimeru gwiazdzistego wedtug wzoru (6.45). Po

podstawieniu wyrazenia (6.44) do rOwnania (6.45) uzyskujemy rezultat dla Z |T t](cDD [40]:

Z\TZDD =1L pi—Lf l/ / GitaDD (05 20, 2, fto, €1, €2, L) dZOdZi:| =
1 L JAN k k L—| |
N (A Tt

L L L
/ (e—uoL—|20—2i|) dz; — / eMO(L_ZO_Zi)dZi _ / e_NO(L—Zo—Zi)dZZ.) d20:| .
0 0 0

Powierzchniowy propagator (HS) w przypadku odpychajacej Scianki odpowiada
warunkowi brzegowemu Dirichleta i jest okreslony rownaniem (6.33). Funkcja rozdziatu Z}?g})
dla polimeru przy odpychajacej powierzchni wyraza si¢ nastgpujaca forma (6.34).

Uzywajac bezwymiarowej funkcji skalowania dla potencjatu oddziatywania opisane;j

wzorem (6.14) oraz wyrazenia na silg¢ (6.15) wystgpujaca pomigdzy Sciankami, jak réwniez
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réwnania (6.13) otrzymujemy odpowiednie wyrazenie na @(y);t(DD) i F(y)jf(DD) [106]:

s 4 (14 _ o 36 (14 _1s
@(y)ftz(gD):_ng ?6 194y2_’_7y2 ?6 178y2+”" (6.46)

wopy 1584 5[5 an 10272 5[5 e

e —e75Y —e 5Y 4 .. (6.47)
(W)5=1 LA A T

9350 o [26 w2 25720 ., [26 50
Oy)HPP) — 20 2 [ 22 mgyt 20T 2 [k (6.48)
W)s=5 51 YV T Ve e

s 8 36 [14 o 72 1296 [14 15,0
F(y)fig)D) = (g — %gf) v\ e 1y <7 — ng) y\ e TV .., (649)

3168 12672 5 .. (20544 328704 5 15
N st(DD) _ [ 22P°  1ePte o \/j —4y2 . 2 \/i —16,
(W)y=1 175 875 7)YV e 175 g5 V)Y T e

(6.50)
4700 58750 %6 w2 (51440 2572000 %6 50
()P = (200 2000 00\ 20 5w _ 2) [ 2N
W)s=s 351 463 )N 351 563 L)W e T
6.51)

Rezultaty obliczen przedstawiono na rysunkach: Rys. 6.4 i Rys. 6.5 [106].
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Rys. 6.4: Bezwymiarowy potencjat oddzialywania dla roztworu idealnych polimeréw w
szczelinie dwéch réwnolegtych Scianek przy warunku brzegowym Dirichleta-Dirichleta [106].

0 r-—::::::::i:l=l=l=n=-—-—-—::::g:g;gﬂ=v—1
— v
1 v
j a
— v *
=2 7/ /
2 | / ;
~_3L
v/ —=— liniowy
i / —e— pierscieniowy
4 /' 4 gwiazdzisty =3
v —v— gwiazdzisty =4
;/,/ —«— gwiazdzisty f=5
-5 1 1 1 1
2,0 2,5 y=L/RX 3,0 3,5

Rys. 6.5: Bezwymiarowa sita oddzialywania dla roztworu idealnych polimeréw w szczelinie
dwoéch réwnoleglych Scianek przy warunku brzegowym Dirichleta—Dirichleta [106].
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Warto$§¢ bezwzgledna bezwymiarowej sily oddziatywania (patrz Rys. 6.5) dla
rozcienczonego roztworu idealnego polimeru gwiazdzistego znajdujacego si¢ w szczelinie
dwoéch réwnoleglych Scianek, z ktérych obie sa odpychajace (warunek brzegowy DD)
jest wigksza anizeli w sytuacji, gdy rozpatrujemy mieszane Scianki, z ktérych jedna
powierzchnia jest odpychajaca a druga obojetna, co zostalo pokazane na Rys. 6.3. Jak
wida¢ na Rys. 6.5 sita oddziatywania jest przyciagajaca dla rozcienczonych roztworéw
idealnych liniowych, pierScieniowych i gwiazdzistych taincuchéw polimerowych, chociaz dla
gwiazdzistych polimeréw jest wigksza.

W celu zrozumienia wpltywu topologii taincucha polimerowego na potencjat
oddziatywania i sily oddzialywania przedstawionych na rysunkach: Rys. 6.2—Rys. 6.5
naniesiono réwniez rezultaty dla idealnego polimeru liniowego i pierScieniowego w
konformacji 0,. Jak wida¢ na rysunkach Rys. 6.3 1 Rys. 6.5, wartoS¢ bezwzgledna
bezwymiarowej sity oddzialywania w przypadku Scianek opisanych warunkiem brzegowym
Dirichleta-Dirichleta jest wigksza niz w sytuacji mieszanych $cianek, opisanych warunkiem
brzegowym Dirichleta-Neumanna dla rozpatrywanych typéw gwiazdzistych fafncuchow
polimerowych oraz wigksza anizeli odpowiednie wartosci bezwgledne sit dla liniowego i
pierscieniowego tafcucha polimerowego o topologii 0y, gdzie zastosowano standardowa notacje
C, [82]. Bezwymiarowa sita oddzialywania dla polimeréw gwiaZdzistych o réznej liczbie
ramion (f = 3;4;5) w przypadku mieszanych powierzchni DN wykazuje odwrotne zachowanie
niz sita oddzialywania dla pierscieniowych taficuchéw polimerowych, ktéra jest odpychajaca,
co zostalo pokazane na Rys. 6.3. Ponadto wartoS¢ bezwzgledna bezwymiarowej sily
oddziatywania zaréwno dla jednej powierzchni znadujacej si¢ przy progu adsorpcji a drugiej
odpychajacej przedstawionej na Rys. 6.3, jak réwniez dwdch powierzchni odpychajacych Rys.

6.5 wzrasta wraz ze wzrostem liczby ramion w polimerze gwiazdzistym.
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6.3 Profil gestosci monomerow przy powierzchni

W oparciu o obliczenia profilu getoSci monomerdw przy odpychajacej powierzchni
przeprowadzonej dla rozcienczonego roztworu liniowych polimeréw [28] opiszemy
zachowanie polimeru gwiaZzdzistego znajdujacego si¢ przy powierzchni obojetne;j,
odpowiadajacej warunkowi brzegowemu Neumanna.

Ogodlnie gestos¢ monomerdow dla pojedynczego faicucha polimerowego znajdujacego si¢

przy powierzchni mozemy zapisa¢ w nastgpujacy sposob [28]:

_ Iﬁu%—w(ﬁggzl <V, (x) - 5(1(}()5@()(/) Zw 6.52)

< p(x) >= =
IL,z 1150y < 0a(X)Pa(X') >u

w granicy, gdy n — 0. Symbol <>,, w rownaniu (6.52) jest odpowiednikiem statystycznej
Sredniej w terminologii teorii pola Landaua-Ginzburga-Wilsona, w przestrzeni ograniczonej
jedna powierzchnia. Ponadto kropka we wzorze (6.52) oznacza pierwsza kumulante, a 7L
okresla odwrotng transformate Laplace’a pZ — ng . Poza tym w powyzszym wzorze (6.52)

pojawia si¢ operator W, (X) :

U, (X) = ——¢2(X), (6.53)

gdzie w przypadku polimeru gwiazdzistego ztozonego odpowiednio z trzech, czterech 1 pigciu

TR2 L£:4 _ 5R2 iL{;:E’ _ 13R:

ione TSE3
ramion: Ly~ = &, 16 ="

a $¢2(X) jest operatorem wstawienia (ang.
insertion operator).

Skalowalna wymiarowo$é gestosci monomeréw p(F,Z) wynosi [Y/v—4

1 jest réwna
wymiarowosci wyrazenia (6.53). Catkujac gesto§¢ monomeréw p(T, Z) po odpowiednich
komponentach réwnolegltych do Scianki uzyskujemy gesto§¢é monomeréw w warstwie p,(2)

[28]:
p(2) = [ a e, 2). (6.5

Uwzgledniajac umowe normowania [ d%x < p(x) >= RY" ma miejsce nastgpujaca

zaleznos¢ [28]:

/ d7KTL < Vo) - ¢o(X) (X)) 0= RY'TL < $o(X)ha(X') >y . (6.55)
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W  przypadku jednej powierzchni odpychajacej, ktéra odpowiada warunkowi

brzegowemu Dirichleta, ekspansja na krétkich odlegtosciach ®? zaktada:
d, (1))
U,(f, %) — le/”#, (6.56)

dla odlegtosci | < z, co zostato zauwazone w [21, 26, 102] i opisane w rozdziale piatym.
Profil gestosci monomeréw w warstwie dla pojedynczego polimeru gwiazdzistego
znajdujacego si¢ blisko powierzchni mozemy zapisa¢ zgodnie ze wzorem (6.52) w nastgpujace;j

postaci:

! Lg IﬁugaLg < Hzle ¢(ri? ZO)) >w

< pa(2) >¥ (6.57)

Podstawiajac w powyzsze wyrazenie (6.57) powierzchniowy propagator opisany wzorem (6.23)

otrzymujemy profil ggstosci monomeréw w warstwie w ponizszej formie:

B ) Ri/’/ I‘CugHL(J; [fooo dziG;}Sf (O7 21, 2)0%5} (O, 27 ZO) H{:2 G%Sf (07 Ziy ZO)]
oy ILyz o1t o dz [T, s, (0 2, 20))]

<pa(2) >¥

(6.58)

Rys. 6.6: Idealny polimer gwiazdzisty znajdujacy si¢ przy obojetnej Sciance, ktéra odpowiada
warunkowi brzegowemu N, natomiast oznaczenia 2, 21, 292, 23, 24 to odpowiednio polozenie
rdzenia i koncéw ramion.
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W tej czesci pracy skupimy si¢ na przeprowadzeniu obliczenn dla profilu gestosci
monomerdéw przy powierzchni, dla sytuacji przedstawionej na powyzszym rysunku Rys. 6.6,
ktory przedstawia polimer gwiaZdzisty ztozony z czterech ramion, ktérego rdzen zamocowany
jest na Sciance znajdujacej si¢ przy progu adsorpcji, co opisuje warunek brzegowy Neumanna.

W takim przypadku gesto§¢é monomeréw zgodnie ze wzorem (6.58) mozemy zapisaé w
ponizszej postaci:

o LRV TL 5 duG) (020, 2)G) (052, 0) TTL, Gy (05 2,0))
< pa(2) > .

7 IL,o pslfo” duTIL, GG, (02:,0)]

(6.59)
Biorac pod uwage wzdér na powierzchniowy propagator, opdowiadajacy warunkowi

brzegowemu Neumanna (6.24) zapiszemy poszczegllne wktady wystepujace w réwnaniu

(6.59):
. I
G (021, %) = 240 (e7rol el 4 emror®) (6.60)
0

. 1 5 _ e_iu“Og

Gl (0;2,0) = -— (e7H0% 4 ¢7h0%) = , (6.61)
» 1 e Hozi
G (0 2;,0) = —— (e7H0% 4 e 107 = (6.62)
sy (05,0 = 5= ( ) =

Podstawiajac do licznika utamka (6.59) odpowiednie wktady z wyrazen: (6.60), (6.61) i
(6.62) oraz dokonujac catkowania po polozeniach koncéw ramion polimeru gwiaZdzistego

uzyskujemy nastepujacy rezultat dla licznika utamka (6.59) odpowiednio:

-e_u()z
L 2Ll = (6.63)
L Mo
_6_#02
e AN o | - (6.64)
L Mo
-6_#02
e Bonf= | T | (6.65)
L Mo
natomiast dla mianownika utamka (6.59):
1 f
Iﬁug%% {M—g} . (6.66)
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Obliczajac odwrotng transformacj¢ Laplace’a zaréwno licznika, jak i mianowanika utamka
(6.59) i rozwinigciu w szereg dla * < 1 oraz zastosowaniu ograniczenia do wkladéw 2>
uzyskano profil gestoSci monomerdw przy powierzchni obojetnej, odpowiednio dla polimeréw

gwiazdzistych ztozonych z trzech, czterech i pigciu ramion, gdzie iy = Ri [106]:

~ st(N 8 ]_4 45 T 45 ’
<) >3 = 1y R (1 VY Y 2) , (6.67)
- s 16 5 35 ™ 28
<mi@ == o (1- By 5+ B). (069
w32 [26 1575 [7 . 225 .
< S 92 P (1 22 Ty ) 6.6
) === Toags\| 7 B 128 \V26Y T 26 (6.69)
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Rozdzial 7

Profil gestoSci monomerow w ograniczonej

przestrzeni duzych koloidalnych czastek

Rozpatrzmy sytuacje, kiedy mamy do czynienia z rozcienczonym roztworem
polimerowym znajdujacym si¢ pomiedzy koloidalna, sferyczna czastka duzego rozmiaru a
nieograniczong Scianka. W tym celu do przeprowadzenia obliczerh wykorzystamy aproksymacje
Derjaguina [2]. Przyblizenie to moze by¢ stosowane, w przypadku kiedy promien czastki 2 jest
znacznie wigkszy niz promien bezwtadnosci 7, charakteryzujacy dany polimer oraz wigkszy
niz odlegtos$¢ a, ktéra jest najmniejsza odlegloscia pomigdzy czastka a powierzchnia (o < R,

R, < R), co odpowiada sytuacji przedstawionej na Rys. 7.1.

Rys. 7.1: Duza, sferyczna, koloidalna czastka o promieniu R; R,—rzut wektora 2 na
kierunek prostopadly do powierzchni; a—odlegtos¢ czastki od powierzchni; p—szerokosc;
h(p)—wysokos¢; ¢p—kat pomiedzy R a R,,.
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Zgodnie z oznaczeniami przedstawionymi na Rys.7.1 mamy:
R* =R} + p?, (7.1)

z drugiej strony:

lp)=a+R—R,. (7.2)

Przeksztalcajac rownanie (7.1) otrzymujemy, ze:
R, =+/R?—p? (7.3)
Po podstawieniu wyrazenia (7.3) w miejsce I2, rownania (7.2) dostajemy:

Up)=a+R—/R>— p2. (7.4)

Zredukowana energia swobodna na jednostke objetosci przedstawia sig¢ nastgpujaco [28]:

_O0f(h)  O0F(h)

Alh) = ¢ nkgTV’ (7.5)
co pozwala nam otrzymac¢ wyrazenie dla potencjatu oddzialywania ﬁ—"‘;}:
73;1—6;} = /V drA(0(r)). (7.6)
Ponadto wyrazenie (7.6) mozemy zapisac jako [28]:
Dt g / PN ER) (1.7)
nykpT 0

Podstawiajac do rownania (7.7) zalozenie (7.4) otrzymujemy [28]:

Pye R
ﬂ:%/ (a+ R —/R2 = p?)A p. (7.8)
0

npkBT
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Przechodzac do zamiany zmiennych i przyjmujac, ze y = e( ) mamy:

1 d
dy = = (a+ R — \/Rz—p p_ (7.9)

@ Ry /(B2 = p?)

Z wyrazenia (7.9) wynika, ze pdp moze by¢ zapisane w ponizszej postaci [28]:

pdp = Ry+/(R? — p?)dy. (7.10)

Jezeli p = 0 to:

lp) _a+tR JR-p? _a (7.11)

Rx |P:0 - Rx Rz |.0:0 - qu’

gdy p = R to:

R, lo=r = R, R, lp=r = R,

l(p) atR /R —p? a—l—R. (7.12)

y:

Przeksztalcajac wyrazenie (7.4) otrzymujemy ponizsza zaleznoS¢:

VR*=p*=a+ R—{(p). (7.13)

Zamieniajac granice catkowania we wzorze (7.8) zgodnie z obliczeniami przeprowadzonymi w

punktach (7.11) i (7.12) uzyskujemy wyrazenie dla potencjatu odd21a1ywan1a de”l = [28]:

(I)depl 2 (a+R)/Re
— = 27TRx/ y(vR? = p*)A(y)dy =

npk:BT a/ R

(a+R)/Ras
2n R, // yla+ R —{(p))Ay)dy = (7.14)
a/Rz

(a+R)/Ra
2t R yR)AGy
a/R,

Dla A(y), gdy y > 1 otrzymujemy, ze: A(y) — 0, co pozwala zapisa¢ réwnanie (7.14) w

postaci:
(I)depl 2 /oo
e . yA(y)dy
gdyy = 5 wtedy 5~ =0,adlay = “th — _R.

Poréwnujac wyrazenie na potencjat oddzialywania O(y) wyrazone wzorem (6.14) z yA(y),
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ktére opisane rownaniem (7.5) dostajemy nastgpujaca relacje:

O(y) = yA(y). (7.16)

Stosujac powyzsza zalezno$¢ (7.16) mozemy zapisaé relacje uzyskang w réwnaniu (7.15) w

ponizszej postaci [28]:

(I)depl 2/00
=27rRR O(y)dy. 7.17
nknT S (y)dy (7.17)

Jezeli wprowadzimy zamiang zmiennych y = 7 + % do wyrazenia (7.17) to przyjmie ono

nastgpujaca forme [28]:

q)depl 2/00 a U2
—— =27RR O —+ — ) vdv. 7.18
kT 0w o O\R, T2 ) (7.18)

W pracy przeprowadzono obliczenia dla pierScieniowego 1 gwiazdzistego polimeru
znajdujacego si¢ w przestrzeni duzych koloidalnych czastek r6znego rozmiaru, co przedstawia

Rys. 7.2, jak réwniez jednej duzej, sferycznej, koloidalnej czastki i Scianki.
(a) (b) I

Rys. 7.2: Lancuch polimerowy ograniczony dwiema duzymi, sferycznymi, koloidalnymi
czastkami o promieniu R i Rs : (a)—polimer pierScieniowy, (b)—polimer gwiaZdzisty.

Uwzgledniajac potencjat oddziatywania pomigdzy duza koloidalng czastka a Scianka
dany wzorem (7.17) oraz stosujac odpowiednia bezwymiarowa funkcj¢ dla swobodnej energii

oddziatywania w szczelinie uzyskujemy gesto§¢ monomeréw w warstwie, ktéra wyraza sig
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ponizszym wzorem:

N B3y
< pa(2) = wp/pp=

_ 20 (L
2 (1 aemro (1))

(7.19)
gdzie indeks dolny wp/pp oznacza odpowiednio $cianke i duza koloidalng czastke oraz dwie
duze koloidalne czastki.

Wykorzystujac rezultaty na potencjat oddziatywania dla roztworu idealnych polimeréw
pierScieniowych znajdujacych si¢ w ograniczonej przestrzeni dwoch rownolegtych Scianek
charakteryzujacych si¢ ré6znymi warunkami brzegowymi DN i DD [36] uzyskano profil gestosci

monomerdéw w warstwie dla duzej koloidalnej czastki oraz dwéch duzych koloidalnych czastek.
W przypadku mieszanych warunkéw brzegowych DN [40]:

~ r(DN

Sy

N

z

7 (1 + 47rRae_2y*2> ,

(7.20)
jak réwniez w sytuacji, kiedy dwie powierzchnie sa odpychajace, co odpowiada warunkowi
brzegowemu DD [40]:

< (2) >T(DD)_

Sy

NI

z

== (1—4wRae*2y*2), (7.21)
gdzie R wyraza si¢ wzorem R = % przy czym R; 1 R sa rozmiarami promieni
koloidalnych czastek, a y* = #-.

Analogiczne

rozwazania przeprowadzono dla roztworu idealnych polimeréw
gwiazdzistych ztozonych z: trzech, czterech i1 pigciu ramion dla jednej powierzchni
odpychajacej a drugiej obojetnej, opisanej warunkiem brzegowym DN profil gestosci
monomerdw w warstwie przyjmuje ponizsza forme: [106]:

) B3v 16 g

< pa(8) = = <1—€\/147TRay*6_187 ) (7.22)
. Biv 6336 y*

< pa(8) > = = (1—1—75¢57rRay*e—”5 ) (7.23)
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118240 50y*
>52s i 2157 V26m Ray*e™ 13)

(7.24)
Natomiast rezultat obliczen dla profilu gestoSci monomeréw w warstwie, w sytuacji dwéch

) B3
<oa(e) V=22 (1 -

powierzchni odpychajacych, ktérym odpowiada warunek brzegowy DD wyglada nastepujaco
[106]:

= 12—
L

B+ 216
st(DD
<m() == ( 135

y* 72 18y*
V14w Ray*e 14 + 7\/ 147TRay*e_87) , (7.25)

s Bzv 3168 _4y 205
<p(3) >757= = (1— = VomRay*e

44 16y*
——V5 i 2
175 mRay*e” 5 ) ,  (7.26)

) B3v 4700 . 2 54
< pa(2) >ft(€D)— 7 (1 — ﬁ\/%ﬂ%ay e m 4

40 *

o V26r Rayte™ 15 ) . (7.27)
351

Wyniki obliczefi dla profilu gestoSci monomeréw w ograniczonej przestrzeni duzej

koloidalnej czastki i1 Scianki oraz dwoéch duzych koloidalnych czastek réznego rozmiaru

charakteryzujacymi si¢ roznymi wilasciwos$ciami adsorbujaco-odpychajacymi w stosunku do
polimeru zostaly przedstawione na Rys. 7.3 1 Rys. 7.4
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-4 — gwiazdzisty =5
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y*=a/R_

Rys. 7.3: Bezwymiarowy potencjal oddzialywania dla przypadku pierScieniowego 1
gwiazdzistego polimeru w roztworze duzych koloidalnych czastek przy warunku brzegowym
Neumanna [106].

0 -

-

)

/(n_ k T2zRR’
B Bl'x)

(DD)
depl

pierscieniowy
—— gwiazdzisty =3
gwiazdzisty =4

o
N

1 2 y*:a/]gX 3 4

Rys. 7.4: Bezwymiarowy potencjal oddzialywania dla przypadku pierScieniowego i
gwiazdzistego polimeru w roztworze duzych koloidalnych czastek przy warunku brzegowym
Dirichleta [106].
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Poréwnujac wyniki przedstawione na rysunkach: Rys. 7.3 i Rys. 7.4 dla
bezwymiarowego potencjalu oddziatywania dla gwiazdzistych tanicuchéw polimeréw wynika,
ze wraz ze wzrostem liczby ramion polimeru gwiaZdzistego wzrasta warto$¢ potencjatu
oddziatywania. Ponadto bezwymiarowy potencjat oddziatywania w przypadku, gdy czastka
1 Scianka sa odpychajace wzgledem polimeru (warunek brzegowy Dirichlet-Dirichlet) jest
zdecydowanie wigkszy niz w sytuacji, gdy czastka i Scianka spelnia warunek brzegowy
Dirichleta-Neumanna. Takie zachowanie obserwuje si¢ bez wzgledu na liczb¢ ramion w

polimerach gwiazdzistych.
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Rozdzial 8

Profil gestoSci monomerow w ograniczonej

przestrzeni maltych koloidalnych czastek

Rozpatrzmy rozcieficzony roztwér idealnych polimeréw pierscieniowych znajdujacych
si¢ pomigdzy Scianka a mata, sferyczna, koloidalna czastka lub nanoczastka, ktérej promien R
jest mniejszy niz odlegtos$¢ miedzy czastka a Scianka z, = L+(R/2) i znacznie mniejszy anizeli
promien bezwtadnosci tancucha polimerowego R7,. Schematyczne utozenie polimeru pomiedzy

Scianka a matg koloidalng czastka przedstawia ponizszy rysunek Rys. 8.1.

(a) @ ) 7
%

"By
A

¥ ¥
Rys. 8.1: Laniicuch polimerowy znajdujacy si¢ w odleglosci z; pomigedzy mata, sferyczna,

koloidalna czastka o promieniu R a S$cianka: (a)—polimer pierscieniowy, (b)—polimer
gwiazdzisty.
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Do opisu wplywu obecnosci matej koloidalnej czastki na polimer wykorzystamy metodg
zaproponowang przez Eisenrieglera dla przypadku liniowych taincuchéw polimerowych [71].

Oddzialywanie matej koloidalnej czastki na polimer moze by¢ opisane za pomoca
potencjatu ¢, ktéry stabo odpycha monomery i zlokalizowany jest w centrum czastki.
Zakladamy, ze waga Boltzmanowska W, dla pierScienia polimerowego, ktéry znajduje si¢ w

otoczeniu malej sferycznej czastki moze by¢ zapisana jako:

1

Wilx] =1 - AR p(x,), (8.1)

gdzie A jest uniwersalng amplituda, ktéra dla idealnych taficuchéw polimerowych znajdujacych
sie w tr6jwymiarowej przestrzeni d = 3 wynosi: A = 27 [107]—[110].

Zmodyfikowana gesto§¢ monomeréw mozemy przedstawi¢ w ponizszej postaci [71]:

N R/ N
p(x) :Z ]‘; Zé(x—xk’j). (8.2)

k=1 j=1

Dla tancuchéw polimerowych ograniczonych jedna powierzchnia ma miejsce nastgpujaca
zaleznos¢ [71]:

< p(x) >(pmy=npRY"M(z/R,), (8.3)

gdzie M (z/R,) jest znormalizowang ggsto$cia monomeréw pétprzestrzeni bez czastki.
Biorac pod uwage powyzsze rOwnanie (8.3) oraz uniwersalng relacj¢ opisang wzorem
(5.6), a takze zaktadajac, ze ciSnienie wywierane na Sciank¢ f/A zgodnie z prawem dla
gazu doskonatego jest rowne ci$nieniu w calej objetosci (ngkgT’), otrzymujemy nastgpujaca
zaleznosS¢ [26]:
M(z/R,) B

A R (8.4)

Zanurzenie malej koloidalnej czastki, ktorej promien spetnia nastgpujace warunki:
R < 251 R < R, w polimerowym roztworze ograniczonym powierzchnig powoduje zmiang

energii swobodnej podzielong przez kgT' [71]:

F
= W =Ly = ARV R M e,/ Ry). (8.5)
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W powyzszym rownaniu (8.5) uwzgledniono wktad (8.1), ktéry odpowiada za obecno$¢ mate;j
koloidalnej czastki w roztworze polimerowym.

Rezultaty przedstawiajace znormalizowana gesto§¢ monomeréw M (z,/R,) dla
idealnych polimeréw piercieniowych R, = R,/2 w przypadku Scianki odpychajacej,
odpowiadajacej warunkowi brzegowemu Dirichleta oraz Scianki znajdujacej si¢ przy progu
adsorpcji, co odpowiada warunkowi brzegowemu Neumanna, ktére zostaly pokazane
odpowiednio na rysunkach: Rys. 8.2 i Rys. 8.3.

Ponadto otrzymano znormalizowana gestos¢ monomeréw M (z,/R,) dla idealnych
gwiazdzistych taficuchéw polimerowych w przypadku Scianki odpychajacej, odpowiadajace;j
warunkowi brzegowemu Dirichleta oraz Scianki znajdujacej si¢ przy progu adsorpcji, co
odpowiada warunkowi brzegowemu Neumanna, ktére zostaly pokazane odpowiednio na

rysunkach: Rys. 8.4 1 Rys. 8.5.

2,0 7
| —V— R;(01)=10.65 o/
L6l —=—R(3,)=9.01 /
| R (6,)=7.78
—e—R((9))=7.28
—~ 12 R((12,)-6.9
gm i R’ “=14.2
o8t
2
0,4 |-
o
0’0 . = Aé’,‘é? )
0 2 4

Rys. 8.2: Znormalizowana gesto$¢ monomeréw M (z5/ R,) przy Sciance odpychajacej (warunek
brzegowy Dirichleta) dla polimeréw pierScieniowych. Symbole znajdujace si¢ w legendzie
odpowiadaja rodzinie weziéw torusowych, ktére zostaty opisane na str.42 [40].
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Rys. 8.3: Znormalizowana gesto§¢ monomerow M (z,/R,) przy Sciance obojetnej (warunek
brzegowy Neumann) dla polimeréw pierScieniowych. Symbole znajdujace si¢ w legendzie
odpowiadaja rodzinie weztow torusowych, ktore zostaly opisane na str.42 [40].
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Rys. 8.4: Znormalizowana gesto$¢ monomeréw M (z5/ R,) przy Sciance odpychajacej (warunek
brzegowy Dirichleta) dla polimeréw gwiazdzistych [106].
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Rys. 8.5: Znormalizowana gesto§¢ monomerow M (z,/R,) przy Sciance obojetnej (warunek
brzegowy Neumann) dla polimeréw gwiazdzistych [106].

Energi¢ swobodna oddziatywania dF pomigdzy mata koloidalng czastka a S$cianka
otrzymujemy odejmujac od energii swobodnej F' warto$¢ energii w nieskoniczonej odlegtosci
(zs = 00) [T1]:

§F =F — lim F. (8.6)

2s—>00

Zwazywszy na to, ze znormalizowana ggstoS¢ monomeréw w sytuacji, kiedy odlegtosé
pomigdzy Scianka a czastka zmierza do nieskoriczono$ci (zs — 00) wynosi jeden
M (zs — o0) = 1, to pozwala zapisaé energi¢ swobodna oddziatywania pomigdzy czastka a

Scianka w ponizszej postaci [71]:

6F = —ngkgTARYYR©“YY(1 — M(z,/R,)). (8.7)

f

) 2
oy ktéra

Uwzgledniajac powyzsze réwnanie (8.7) przechodzimy do obliczenia sity

powstaje w rozcieiczonym roztworze polimerowym pomigdzy mata koloidalna czastka o
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promieniu R < z,1 R < R, a Scianka:

5f/(npkpT) = —0,.0F = —ARYYR“Y"0, M(z,/R,). (8.8)

Stosujac analogi¢ zaproponowana przez Eisenrieglera [71] oraz wykorzystujac przyjeta
w pracy metodologi¢ obliczen uzyskano wyniki dla sity n;ﬁ, w przypadku kiedy
rozcienczony roztwor idealnych polimeréw liniowych znajduje si¢ pomiedzy mata koloidalng

czastka a Scianka przy progu adsorpcji (warunek brzegowy Neumanna) oraz odpychajaca

opisang przez warunek brzegowy Dirichleta [40]:

5fl(N)
—— =90 8.9
kT ; (8.9
5fl(D) )
i . 1
kT 8mRz, + O(ZS) (8.10)

Analogiczne obliczenia zostaly przeprowadzone w sytuacji, kiedy rozcieficzony roztwor

polimeréw pierScieniowych zajmuje obszar pomigdzy czastka a $cianka [40]:

s M)

= 2 8.11
e 8nRzs + O(z5), ( )

(5f(D)
nBl::BT = —87 Rz, + O(22), (8.12)

a takze polimeréw gwiazdzistych [106]:

Sy

2
p— .1
i = 8TRz + 0D, (8.13)

L(tm = —87Rz, + O(22) (8.14)
npkaT = T2 5 .

Z przeprowadzonych obliczen dla sity (8.9), ktéra powstaje w wyniku umieszczenia
rozcienczonego roztworu idealnych, liniowych fancuchéw polimerowych pomigedzy mata
koloidalng czastka lub nanoczastka a Scianka opisang warunkiem brzegowym Neumanna

widzimy, ze idealny tancuch polimerowy nie czuje malej koloidalnej czastki, co jest zgodne
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z naszymi poprzednimi rezultatami otrzymanymi w sytuacji, kiedy rozcieficzony roztwor
idealnych, liniowych taficuchéw polimerowych znajdowat si¢ w szczelinie dwoch rownolegtych
Scianek, z ktérych obie powierzchnie byly obojetne (warunek brzegowy Neumann-Neumann)
[22]. Takie zachowanie miato réwniez miejsce, gdy rozcieficzony roztwor liniowych tancuchéw
polimerowych znajdowal si¢ w roztworze duzych koloidalnych czastek odpowiadajacych
warunkowi brzegowemu Dirichleta-Dirichleta [38]. Ponadto sita oddzialywania zgodnie
z rezultatami (8.10) i1 (8.12) jest przyciagajaca w przypadku rozcieficzonych roztworéw
polimeréw liniowych lub pier§cieniowych znajdujacych si¢ pomigdzy mata koloidalng czastka
lub nanoczastka o promieniu R < 2z, i R < R, a Scianka, ktorej powierzchnia jest
odpychajaca, co opisuje warunek brzegowy Dirichleta. W takiej sytuacji taficuchy polimerowe
maja tendencj¢ do ucieczki z przestrzeni pomigdzy matla koloidalng czastka a odpychajaca
Scianka (warunek brzegowy Dirichlet), co prowadzi do niezréwnowazonego ciSnienia i
przyciagania pomigdzy malg koloidalna czastka lub nanoczastka a Scianka. Natomiast, gdy
rozcienczony roztwor idealnych polimeréw pierscieniowych zanurzony jest w roztworze
matych koloidalnych czastek lub nanoczastek w poblizu powierzchni znajdujacej si¢ przy progu
adsorpcji (warunek brzegowy Neumanna) widzimy, ze polimer adsorbuje si¢ na $ciance, co
prowadzi do odpychania matej koloidalnej czastki od powierzchni. Powyzszy wynik (8.11) jest
zgodny z naszymi wczeSniejszymi przewidywaniami dla rozcienczonego roztworu polimeréw
pierscieniowych znajdujacego si¢ w szczelinie dwéch rownolegtych Scianek, z ktérych jedna
powierzchnia odpowiada warunkowi brzegowemu Neumanna, a druga Dirichleta [36], jak
rOwniez z rezultatem otrzymanym w sytuacji, kiedy rozcieficzony roztwor idealnych polimeréw
pierScieniowych jest zanurzony w roztworze duzych koloidalnych czastek z mieszanymi
warunkami brzegowymi DN [38, 39].

Poréwnujac uzyskane wyniki dla polimeréw gwiazdzistych z poprzednimi rezulatatmi
dla liniowych tancuchéw polimerowych, ktére zostaly przedstawione na rysunkach: Rys. 8.4
i Rys. 8.5 wskazuje, ze bezwymiarowa znormalizowana gestoSci monomeréw dla liniowych
taficuchéw polimerowych jest wigksza w przypadku odpychajacej powierzchni, opisanej
warunkiem brzegowym Dirichleta, niz dla polimeréw gwiazdzistych. Z drugiej strony, w

sytuacji powierzchni obojetnej, ktéra opisuje warunek brzegowy Neumanna ma miejsce
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odwrotne zachowanie. Oznacza to wigc, ze polimery gwiazdziste o wigkszej liczbie ramion
maja wigksza gestoS¢ monomerdw blisko powierzchni obojetnej, gdzie wystgpuje prog

adsorpcji.
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Rozdzial 9

Podsumowanie

9.1 Whnioski

Przedmiotem badan niniejszej pracy byl zaréwno rozcieficzony roztwér idealnych
polimeréw pier§cieniowych, jak i idealnych polimeréw gwiazdzistych ztozonych z: f = 3,
f =41 f = 5 ramion w ©—rozpuszczalniku zanurzonym w ograniczonej przestrzeni dwéch
rownolegtych $cianek oraz duzych i matych koloidalnych, sferycznych czastek o réznych
wlasciwosciach adsorpcyjno-odpychajacych w stosunku do polimeru.

Rezultaty przedstawione w rodziale piatym dotyczace profilu ggstosci monomeréw w
warstwie < p,(Z) > dla rozcieficzonego roztworu idealnych polimeréw pierscieniowych
znajdujacego si¢ w szczelinie dwoch réwnolegtych Scianek o mieszanych powierzchniach,
czyli w sytuacji, kiedy jedna powierzchnia jest odpychajaca a druga obojetna, jak réwniez
w przypadku dwoch odpychajacych powierzchni. Maksimum profilu gestoSci monomeréw w
warstwie dla przypadku dwdéch powierzchni odpychajacych znajduje si¢ w Srodku szczeliny
przy L/2. Natomiast, gdy jedna powierzchnia jest odpychajaca a druga obojetna to maksimum
gestoSci monomeréw wystepuje w poblizu Scianki z powierzchnig obojetna, przy ktérej ma
miejsce prog adsorpcji. Patrzac na réwnanie (5.15) 1 (5.23), a takze na Tab. 5.1 i Rys. 5.3
widad, ze profil gestosci monomeréw w warstwie dla polimeréw pierScieniowych zalezy od
wartosci y = L/R,, przy czym R, = 2R,. Bardziej skomplikowanej strukturze topologicznej
odpowiada mniejszy promien bezwtadnosci, co prowadzi do zmniejszenia ggsto$ci monomeréw

w warstwie wraz ze wzrostem ztozonoSci struktury topologicznej w rejonie migdzy dwiema
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odpychajacymi powierzchniami, jak rowniez w poblizu powierzchni, przy ktérej ma miejsce
tzw. prég adsorpcji, czyli w sytuacji mieszanych Scianek. Nasuwa si¢ nastgpujacy wniosek,
ze skomplikowana topologiczna struktura polimeréw pierScieniowych zapobiega ich adsorpcji
na powierzchni i prowadzi do zmniejszenia ggstoSci monomeréw w warstwie w poblizu
powierzchni adsorpcyjnej. W relacji gestosé-sita niezaleznie od topologii polimeru w warstwie
stosunek uniwersalnej amplitudy wynosi B = 2, pomimo ze warto$¢ profilu gestosci
monomeréw w warstwie, jak rowniez sity dla polimeréw liniowych i pierScieniowych sa rézne.

W rozdziale szostym uzyskano bezwymiarowe potencjaly oddzialywania, a takze
bezwymiarowe sily oddziatywania dla przypadku rozciedczonego roztworu idealnych
gwiazdzistych polimeréw ztozonych z trzech, czterech i pigciu ramion znajdujacych si¢ w
szczelinie dwoch réwnolegtych Scianek o obu powierzchniach odpychajacych, jak réwniez
jednej odpychajacej a drugiej obojetnej. Zgodnie z Rys. 6.3 1 Rys. 6.5 widaé, ze sita
oddziatywania w obu przypadkach dla rozcieczonego roztworu idealnych gwiazdzistych
polimeréw jest przyciagajaca, ale wigksza nizeli odpowiednie sity dla idealnych liniowych i
pierscieniowych tancuchéw polimerowych w przypadku dwéch odpychajacych powierzchni.
Wzrost liczby ramion w polimerze gwiazdzistym powoduje wzrost warto$ci bezwglednej sity
oddziatywania, jak i potencjatu oddzialywania. Nalezy wspomnieé, ze warto$s¢ bezwgledna
sity oddzialywania w przypadku mieszanych Scianek, czyli gdy jedna powierzchnia
jest odpychajaca a druga obojetna, jest mniejsza niz w przypadku dwoéch powierzchni
odpychajacych i wykazuje przeciwne zachowanie w przypadku rozcieficzonego roztworu
idealnych pierScieniowych polimeréw w ograniczonej geometrii dwdch rownolegtych Scianek
o mieszanych powierzchniach.

Bezwymiarowa znormalizowana gestoS¢ monomeréw dla liniowych tadcuchéw
polimerowych jest wigksza w przypadku odpychajacej powierzchni anizeli dla polimeréw
gwiazdzistych. Natomiast w sytuacji, kiedy powierzchnia jest obojgtna ma miejsce odwrotne
zachowanie. To znaczy, ze polimery gwiaZdziste o wigkszej liczbie ramion maja wigksza
gesto$¢ monomerdw blisko powierzchni odpowiadajacej warunkowi brzegowemu Neumanna,

gdzie wystepuje tzw. prég adsorpcji.
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Uwzgledniajac przyblizenie Derjaguina przedstawione w rozdziale siddmym uzyskano
profil gestosci monomeréw w warstwie dla rozcienczonego roztworu idealnych polimeréw
pierScieniowych, jak i polimeréw gwiazdzistych znajdujacego si¢ w poéinieskoniczone;j
przestrzeni ograniczonej mezoskopowa, sferyczng czastka o duzym promieniu R oraz dwdéch
duzych, sferycznych czastek, dla ktérych zachodzi nastepujaca relacja R; > R, i R; > a
przy ¢ = 1,2 w przypadku warunku brzegowego DN oraz DD. Z otrzymanych rezultatow
widaé, ze gesto§¢ monomeréw w warstwie zalezy od promienia bezwtadnosci polimerow
pierScieniowych i1 gwiaZdzistych oraz wielkoSci mezoskopowej czastki, jak réwniez od
odlegtosci migdzy Scianka a czastka lub pomigdzy dwiema czastkami. Zalezno$¢ migdzy
profilami gesto$ci monomeréw w warstwie dla polimeru pier§cieniowego z weztem typu 0
do profilu gesto$ci monomeréw w warstwie dla idealnych liniowych taficuchéw polimerowych
w przypadku dwoch réwnoleglych Scianek o powierzchniach odpychajacych, a takze jednej
odpychajacej a drugiej obojetnej jest rowna jeden. Uzyskane analityczne wyniki maja dobra
zgodnos$¢ z wezesniejszymi przewidywaniami otrzymanymi w ramach modelu koralik-sprezyna
(ang. bead-spring model) z wykorzystaniem dynamiki molekularnej dla dwéch odpychajacych
powierzchni [3], a takze z naszymi wynikami dla przypadku dwéch Scianek odpychajacych oraz
jednej obojetnej a drugiej odpychajacej [40]. Kluczowa rolg w profilach ggstosci monomerow
w ograniczonych geometriach odgrywaja efekty entropowe oraz topologia polimeru.

W sytuacji opisanej w rodziale 6smym, gdy rozwazamy rozcienczony roztwor
polimeréw pierscieniowych oraz polimeréw gwiazdzistych w temperaturze © znajdujacy
si¢ w roztworze malych koloidalnych czastek 1 Scianki o powierzchni obojetnej, co
odpowiada warunkowi brzegowemu Neumanna zaobserwowaliSmy, ze polimery adsorbuja
si¢ na powierzchni. Natomiast w przypadku rozcieficzonych roztworéw polimeréw
pierScieniowych, gwiaZdzistych lub liniowych przy odpychajacej powierzchni widaé, ze
taiicuchy polimerowe maja tendencj¢ do ucieczki z przestrzeni migdzy Scianka a malg
czastka lub nanoczastka. Ponadto zbadaliSmy rozcieficzony roztwoér polimeréw liniowych,
pierScieniowych 1 gwiaZdzistych w temperaturze © zanurznych w roztworze matych,
koloidalnych czastek. W przypadku matej, koloidalnej czastki lub nanoczastki w poblizu

Scianki z powierzchnia obojgtna, otrzymujemy, ze sita jest rowna zeru dla rozcieniczonego
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roztworu liniowych taincuchéw polimerowych, co wskazuje, ze na rozcienczony roztwor
polimeru nie wplywa obecnos$¢ Scianki. W sytuacji, gdy rozwazamy rozcienczony roztwor
idealnych pierScieniowych lub gwiaZdzistych taicuchéw polimerowych zamknigtych w
roztworze matych, koloidalnych czastek lub nanoczastek przy $ciance z powierzchnia obojetna
obserwujemy, ze polimer adsorbuje si¢ na niej, co prowadzi do odpychania migdzy mata,
koloidalng czastka a Scianka. Powyzszy wynik jest zgodny z wynikiem dla rozcieficzonego
roztworu idealnych polimeréw pierScieniowych w roztworze duzych, koloidalnych czastek z
mieszanymi warunkami brzegowymi DN [24, 111].

Jak wida¢ z uzyskanych wynikéw w rozdziale 6smym (patrz réwnania (8.10) i (8.12)),
w przypadku rozcieficzonych roztworéw idealnych polimeréw liniowych lub pierScieniowych
zanurzonych w roztworze matych, koloidalnych czastek lub nanoczastek o promieniu
R < z,, R, 1Sciance o powierzchni odpychajacej (warunek brzegowy Dirichleta) odpowiednia
sita oddziatywania staje si¢ przyciagajaca. Rezultat ten zaktada, ze zaréwno liniowy, jak
rOwniez pierScieniowy oraz gwiazdzisty polimer znajdujacy si¢ w przestrzeni migdzy mata
czastka a Scianka z powierzchnig odpychajaca posiada tendencj¢ do uciekania z ograniczajacego
go obszaru, co prowadzi do niezréwnowazonego ciS$nienia na zewnatrz i przyciagania migdzy
mata, koloidalna czastka lub nanoczastka a Scianka.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze rozcienczony roztwor idealnych polimeréw
pierScieniowych, jak réwniez gwiazdzistych moze by¢ wykorzystany do produkcji nowych
funkcjonalnych materiatéw, poniewaz ich zachowanie zalezy od topologii polimeréw, a takze od
charakteru i geometrii ograniczajacych go powierzchni. Wiasciwosci te moga znalez¢ szerokie
zastosowanie réwniez w nanotechnologii, jak tez w biotechnologii do przenoszenia lekéw i
gendéw. Obserwujemy, ze w waskiej szczelinie polimer pierscieniowy zachowuje si¢ podobnie
do polimeru liniowego, co pozwala na zrozumienie procesu wnikania A—bakteriofagéw do
komorek bakteryjnych E.coli. W szerokiej szczelinie, zachowanie polimeréw pierScieniowych
zalezy od ztozonoSci struktury topologicznej. W sytuacji mieszanych $cianek o réznych
wlasciwosciach adsorbujaco-odpychajacych w odniesieniu do polimeréw obserwujemy, ze

takie polimery zaczynaja si¢ adsorbowaé na powierzchni znajdujacej si¢ przy progu adsorpcji,
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co prowadzi do powstania sit odpychajacych, a w konsekwencji do zniszczenia komorki

bakteryjnej.

9.2 Moje wyniki
1. Modyfikacja metody badawczej uzytej w pracach [22, 27, 28] dla polimeréw liniowych.

2. Rozpatrujac rozcienczony roztwor idealnych polimeréw pierScieniowych otrzymatam
rezultaty na profil gestoSci monomeréw w warstwie dla polimeréw pierScieniowych
znajdujacych si¢ w szczelinie dwdch réwnolegtych Scianek zaréwno przy mieszanych
powierzchniach, ktére odpowiadaja warunkowi brzegowmu Dirichleta-Neumanna
(5.15) oraz dwoch powierzchniach odpychajacych opisanych warunkiem brzegowym
Dirichleta-Dirichleta (5.23). Ponadto uzyskaltam wyniki dla sily, jaka polimer
pierScieniowy wywiera na $cianki odpowiednio dla warunku brzegowego DN (5.18) oraz

DD (5.25).

3. Rozwazajac rozcieiczony roztwor idealnych polimeréw gwiaZzdzistych znajdujacych si¢
w szczelinie dwoch réwnoleglych Scianek uzyskatam wyniki na potencjat oddziatywania
i site oddziatywania dla polimeru gwiazdzistego ztozonego z trzech, czterech i
pigciu ramion odpowiednio przy mieszanych $ciankach, gdzie jedna powierzchnia
znajduje si¢ przy progu adsorpcji a druga jest odpychajaca: (6.38)—(6.43), a takze dla
dwoéch powierzchni odpychajacych: (6.46)—(6.51). Ponadto otrzymatam profil gestosci
monomeréw przy powierzchni, odpowiadajacej warunkowi brzegowemu Neumanna:

(6.67)—(6.69).

4. Na podstawie wynikéw dla potencjatu oddziatywania uzyskatam profil gestosci
monomeréw w ograniczonej przestrzeni duzych koloidalnych czastek o réznych
wiasciwosciach adsorbujaco-odpychajacych w stosunku do polimeru dla pierScieniowch:

(7.20), (7.21), jak rowniez gwiazdzistych polimerow: (7.22)—(7.27).

5. Analizujac roztwér polimeréw zanurzonych w roztworze matych koloidalnych czastek

przy powierzchni znajdujacej si¢ przy progu adsorpcji, a takze odpychajacej. Uzyskatam
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of

rezultaty dla sity pp

odpowiednio pierscieniowych (8.11), (8.12) i gwiazdzistych
(8.13), (8.14) polimerdw.
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