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- zagadnienia dynamiki molekularnej,

- zachowanie się polimerów w polach sił zewnętrz-
nych,

- kształtowanie się struktur w cienkich warstwach
i na powierzchniach,

- reakcje polimeryzacji.

ZAGADNIENIA DYNAMIKI MOLEKULARNEJ

Klasycznym, a mimo to wciąż aktualnym i ważnym
kierunkiem badań teoreĘcznych w polimerach są za-
gadnienia dynamiki molekularnej, poniewaz gwałtow-
ny rozwój techniki komputerowej przyczynił się do ich
intensyfikacji.

W pracach badawczych stosuje się metody symulacji
komputerowej 11'-71, a równiez analityczne podejścia
do Ęch tematów wsPomagane są metodami komputero-
vvymi [1,71.

MIESIĘCZNIK PoŚWIĘcoNY CHEMII, TECHNoLoGII i PRZETWÓnsrwu PoLIMERÓW

Kierunki w teorii i modelowaniu układów polimerowych
prezentowane podczas Kongresu IUPAC MACRO 2000 /

RESEARCH TRENDS IN THEORY AND MODELING OF POLYMER SYS-
TEMS PRESENTED ATTHE IUPAC MARCO 2OOO CONGRESS IN WARSAW
Summary - Trends in research were discussed basing on nearly 60 presenta-
tions and posters shown at the title Section. Research topics included molecu-
lar dynamics, effects of external force fields, ordered surface structures and
thin layers, polymerization reactions and effect of monomer structure on
chain conformation. A variety of research methods were discussed - from
strictly theoretical, analytical or computational to experimental model re-
search on well-defined systems.
Key words: polymer systems, theory and modeling, computer simulation,
analytical methods.

Zakres prac badaw czy ch pr zedstawionych w ramach
sekcji Kongresu IUPAC MACRO 2000 poświęconej teorii
i modelowaniu układów polimerowych obejmuje tema-
Ękę od syntezy polimerów, poprzez ich strukturę do
właściwości. Szereg prac doświadczalnych dotyczylo
badań układów rzeczywistych o charakterze modelo-
wym i o dobrze określonych cechach budowy. Mimo ze
w badaniach tych stosuje się metody doświadczalne,
mozna je traktować jako doĘczące modelowania' Takie
połączenie dwu róznych metod badawczych może być
stymulujące, a przedstawione prace teoreĘczne i do-
świadczalne są w wielu wypadkach komplementarne'

Pod względem tematycznym prezentacje mozna po-
dzielić na następuj4ce cztery gruPy:

-) 
Jest to kolejny artykul poświęcony tematyce przedstawionei w ra-

mach Światowego Kongresu Polimerów IUPAC MAcRo'2000 (War_
szawa, 9-74 lipca 2000 r.).
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Charakterystyki dynamiki molekularnej, takie jak
czas relaksacji w układachrozcieńczonych i skondenso-
wanych giętkich łańcuchów lub czas relaksacji orientacji
w układach o łańcuchach sztywnych i półsztywnych,
odgrywają decydującą rolę w kształtowaniu się strukfu-
ry oraz właściwości hzycznych i mechanicznych poli-
merów.

Prace z zakresu dynamiki molekularnej liniowych
makrocząsteczek sztywnych i półsztywnych, w których
zastosowano metody teorii pola oraz modyfikację rów-
nań falowych mechaniki kwantowej do modelowania
właściwości dynamicznych makrocząsteczek, stanowią
jeden z ważniejszych kierunków prowadzonych obecnie
badań teoretycznych i doświadczalnych. Spowodowało
to znaczny postęp prac w ostatnich latach.

Szczegó|nie cenne są tu wyniki modeli teoretycznych
i symulacji komputerowych doĘczące właściwości roz-
tworów r óżny ch polielektrolitów podlegajacych asocja-
cji t1]' Innym ważnym zagadnieniem jest kształtowanie
i stabilność struktur nadcząsteczkowych w polielektroli-
tach. Budzi ono duze zainteresowanie ze względu na
szerokie możliwości wykorzystania m.in. w farmakolo-
gii i aplikacjach biomedycznych. omówione w [1], pro-
wadzone na ten temat w ostatnich latach prace obei
muja:

- teorię polielektrolitów asocjującychwraz z zagad-
nieniami stabilizacji wymiarów agregatów,

- kształtowanie się przestrzennego rozkładu agle-
gatów,

- tworzenie zeli odwracalnych.
Najnowsze badania scharakteryzowane w [1] doty-

czą modeli teoretycznych i symulacji komputerowych
mających na celu określenie roli małych ilości dodatków
powoduj4cych rozpad agregatów oraz indukcję zelowa-
nia, a takze roli przepływów w procesach asocjacji.

Nieco starsze opracowania odnoszą się do teorii zeli
odwracalnych w polimerach telechelicznych. Teoria dy-
namiki molekularnej łańcuchó w półsztywnych została
zastosoWana do układu łańcuchów telechelicznych
z asocjujacymi końcowymi grupami jonowymi [8].

Zaznaczył się tez inny kierunek badań polegający na
modyfikowaniu dynamicznych właściwości makrocząs-
teczek łańcuchowych w wyniku wbudowania duzych,
upakowanych grup chemicznych o znacznej bezwład-
ności. Symulacja komputerowa wskazuje, ze w giętkich
łańcuchach modyfikacja taka prowadzi do wzrostu tem-
peratury zeszklenia, przedłużenia czasów charakterys-
tycznych dynamiki molekularne1 oraz zwiększenia obli-
czanego modułu spręzystości i modułów dynamicznych
[2l. Wpływ ten został potwierdzony w badaniach do-
świadczalnych właściwości takich polimerów IZf oraz
podobnych polimerów z wbudowanymi grupami Ępu
cardo t9l.

Badania metodą symulacji komputerowej prowadzą
do wniosku, że obserwowane doświadczalnie efekty
uszĘwnienia charakterystyk mechanicznych nie wyni-
kają z agregacji makrocząsteczek,lecz z obecności w in-

dywidualnych łańcuchach duzych, masywnych grup.
Zachowuja się one jak punkty silnego zakotwiczenia
w matrycy polimerowej i w ten sposób wpływaja na dy-
namikę molekularną. Metoda symulacji komputerowej
stanowi więc pozyteczne narzędzie w idenĘfikowaniu
pochodzenia określonych efektów, lll.oże też słuzyć pro-
jektowaniu struktur molekularnych o ządanych właści-
wościach.

Duze podstawniki boczne obecne w łańcuchach w is-
totny sposób modyfikuja widmo czasów relaksacji poli-
meru [9, 10]. Mechanizmy molekularne prowadzące do
pojawiepia się szybkich procesów relaksacji, widocz-
nych w widmach dielektrycznych, ma g ne ty czny m r ezo-
nansie jądrowym lub dynamicznym tozpraszaniu świa-
tła, są stosunkowo słabo poznane' Zmiany w widmie re-
laksacji dielektrycznej i mechanicznej w temperaturze
niższej od temperatury zeszklenia, pochodzące od toz-
budowanych łańcuchów bocznych Z nasyconymi struk-
turami pierścieniowymi, wskazuja na występowanie
przejść konformacyjnych również i w tak niskim prze-
dziale temperatury [1 0J.

Zastosowanie metody symulacji komputerowej jako
narzędzia badawczego pozwalajacego na wgląd
w wewnętrzną strukturę i dynamikę molekularną silnie
rozbud owanych makroc ząsteczek p ozw a|a na om inięcie
znacznych ograniczeń technik doświadczalnych w pre-
cyzyjnym wyznaczaniu struktury i dynamiki w takich
układach zarówno w przypadku pojedynczych makro-
cząsteczek, jak i układów makroskoporł1'ch [3]. Silnie
rozbudowane makrocząsteczki i ich układy skondenso-
wane mogą być stosunkowo łatwo generowane i badane
jako systemy symulacji komputerowe1, ze szczegółową
analizą właściwości w skali molekularnej'

Metodę symulacji makrocząsteczek o rozbudowanej
strukturze zastosowano do symulacji katenanów,
gwiazd wieloramiennych, dendrymerów i mikrozeli [3,
4]' W ten sposób mozna śLedzić uporządkowanie seg-
mentów w takich strukturach w rtyniku róznych od-
dzia|yw ań w ewnątr zcząsteczk owych, np' od działywań
wyłączonej objętości' zwłaszcza w strukturach topolo-
gicznych prowadzących do dużej lokalnej $ęstości seg-
mentów. Symulacja komputerowa ułatwia znajdowanie,
śledzenie i badanie róznorodnych rozkładów gęStości
masy Weu/nątrz skomplikowanych struktur topologicz_
nych makrocząsteczek ze specyficzną niejednorodną
gęstością segmentów Mozna wnioskować o zachowa-
niu się układów skondensowanych w powierzchniach
międzyfazowych, membranach, bądź tez w objętościo-
wych układach trójwymiarowych. Z oceny parametrów
dynamicznych, takich jak najdłuzszy czas relaksacji,
można badać i przewidywać właściwości reologiczne
w stanie skondensowanym lub rozcieńczonym.

W przypadku silnie nieliniowej budowy makrocząs-
teczek polimeru lub mikrozeli znane koncepcje De Gen-
nes'a, bezpośrednio związane z warunkami topologicz-
nymi w układach giętkich makrocząsteczek liniowych,
staja sie niesłuszne [1]. Układ rozgałęzień' w silnie roz-
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budowanych makrocząsteczkach albo mikrozelach nie
pozwala na wzajemną Penetrację łańcuchów, taką jak
w przypadku makrocząsteczek liniowych; teoria reptacji
nie ma tu zastosowania. Odstępstwa od praw skalowa-
nia będą v,łyraźne takze w przypadku makrocząsteczek
z grupami polarnymi lub reaktywnymi, tworzącymi
wiązania wodorowe lub inne wiązania niekowalencyjne
w asocjacji międzycząsteczkowej. Znaczenie takich uk-
ładów polimerowych jest coraz większe w związku
z gwałtownym rozwojem m.in. biologii molekularnej
i badań biochemicznych'

Zagadnieni a związane z okreśIaniem charakterystyk
molekularnych, takich jak promień bezwładności lub
ciężar cząsteczkowy w układach makrocząsteczek o roz-
budowanej strukturze przedstawiono na przykładzie
rozgałęzionych polisacharydów oraz celulozy w roz-
puszczalniku tworzącym kompleksy metali; wykorzys-
tano przy tym dane doświadczalne uzyskane metodami
rozpraszania światła (statycznego lub dynarnicznego)
i badania lepkości oraz dynamicznych charakterystyk
reologicznych [11].

Zainteresowanie strukturą i właściwościami makro-
cząsteczek o złożonej topologii rozgałęzień wyraża się
W opracowywaniu doświadczalnych metod ich bada-
nia, np. metody charakteryzowania stanu rozgałęzień'
makrocząsteczek z zastosowaniem wielokanałowego
chromatografu z ciągłąrejestracj4 danych z reometru ka-
pilarnego i fotometrycznych danych rozpraszania świa-
tła|1'2]. Porównuje się tu rózne modele hydrodynamicz-
ne makrocząsteczek rozgałęzionych z wynikami do-
świadczalnymi.

W zagadnieniach doĘczących dynamiki molekular-
nej prowadzi się również prace z zastosowaniem mate-
matycznych metod analitycznych. Model Rouse'a-
Zimma uzyto do badania dynamiki giętkich łańcuchów
liniowych w roztwora ch rozcieńczonych w rozpuszcza|-
niku o duzej lepkości [13]. Pozwoliło to na określenie
wpływu dużej lepkości rozP||szczalnika na widmo
czasów relaksacji, lepkość dynamiczną i zespolony mo-
duł sprężystości, z uwzg|ędnieniem oddziaływań
wyłączonej objętości i towarzyszącego im spęcznienia
makrocząsteczek. Podejście takie umożliwia - PoPtzez
wprowadzanie róznorodnych założeń modelowych -identyfikowanie pochodzenia poszczególnych zmian
dynamicznych właściwości układów polimerowych.

Zainteresowanie - ze wzg|ędu na mozliwości mo-
dyfikacji charakterystyk relaksacyjnych - budzi też
znaczenie końcowych grup jonowych [1a] w polimerach
telechelicznych. Asocjacje jonowe w takich układach
wpływają na czasy relaksacji, co ma znaczenie w wyko-
rzystaniu półszĘwnych polimerów telechelicznych do
formowania włókien o duzej wytrzymałości'

Badanie od działywa ń między cząsteczkowych w uk-
ładach sztywnych i półsztywnych łańcuchów w roz-
puszczalnikach polarnych metodą dynamiczneBo roz-
praszania światła (np. określanie stabilności struktur
asocjacyjnych pochodnych celulozy w roztworach w po-

lu przepływu ścinającego) ma duze znaczenie w ztozu-
mieniu skomplikowanych zachowań polimerów ciekło-
krystalicznych [14, 15]. oddziaływania pomiędzy gru-
pami polarnymi łańcuchów polimeru prowadzą do ob-
serwowanych doświadczalnie asocjacji, które powoduja
spowolnienie procesów relaksacyjnych; jest to bardzo
'wazne z punktu widzenia przetwarzania i formowania
polimerów.

Dynamika molekularna znajduje odbicie we właści_
wościach polimerów w stanie stałym. Wczesne badania
wykazały, że przejściom kinetycznym i fazowym takich
polimerów., np' zeszkleniu lub topnieniu struktur krys-
talicznych, tow ar zy szą zasa d nicz e zmiany ru chliwości
molekularnej 19, 1,6-201. Zaproponowano nowe do-
świadczalne metody badania ruchliwości molekularne;'
w takich przypadkach t16]" Na przykład, metoda od-
wrotnej chromatografii gazowej, zastosowana do stałe-
go polimeru w postaci drobnego proszku lub rozpro-
szonego na odpowiednio dobranym obojętnym
podłożu, pozwala na zbadanie przemiany w tempera-
tutze zeszklenia, topnienia, przejść ciekłokry stalicz-
nych itp. Inną spośród tych metod jest badanie emisji
dodatków luminescencyjnych wprowadzonych w ma-
łych stęzeniach do polimeru [16]. Na podstawie zmian
intensywności fosforescencji śledzi się przejścia związa-
ne z ruchliwością grup bocznych w łańcuchach polime-
ru lub z uporządkowaniem w polimerach ciekłokrysta-
licznych' Emisja fluorescencyjna ulega gwałtownym
zmianom w temperaturze zeszk|enia, co może służyć
do badania kinetyki tego przejścia w świetle dynamiki
molekularnej

Dynamika zmian czynnika struktury wy znaczane go
metodą oPtyczną stanowi odzwierciedlenie dynamiki
molekularnejw układach polimerowych. Można w taki
sposób analizować przebieg procesów relaksacyjnych,
m.in' w układach splątanych łańcuchów w skondenso_
wanych homopolimerach lub w nieuporządkowanych
i uporządkowanych strukturach kopolimerów bloko-
wych. W punkcie przejścia strukturalnego PorZą-
dek++nieporządek następu je drastyczne zaburzenie mo-
lekularnych ruchów relaksacyjnych. Metoda opĘczna
umozliwia identyfikacje relaksacji związanych z auto-
dyfuzją makrocząste czek oraz dwóch rodzajów ruchów
konformacyjnych: typu Rouse'a i ruchów reptacyjnych
wynikających z topologii splątań [17].

Widmo dielektryczne związane z ruchami segmen-
tów dipolowych zawierających grupy funkcyjne z asy'
metrycznym rozkładem ładunku elektrycznego dostar-
czaw zmiennym polu elektrycznym informacji o dyna-
mice molekularnej i charakterze sprzężenta grup dipolo-
wych z sąsiednimi grupami atomów. Metoda spektro-
skopii dielektrycznej pozwala na badanie zachowania
się charakterystyk takich jak czasy relaksacji, stratność
lub podatność dielektryczna w warunkach róznych
przestrzennych ograniczeń makrocząsteczek polimeru.
ograniczenia te moga wynikać z określonej struktury
układu" m.in. z uporządkowania fazowego w kopolime-
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rach blokowych,bądź z obecności krystalitów w polime-
rach krystalicznych.

Badanie charakterystyk dynamiki molekularnej za

Pomocą tej metody w homopolimerze tlenku etylenu
(PEOX) oraz dwu i trójblokowych jego kopolimerach z
ataktycznym polioksybutylenem (PEOX-PBOX, PEOX-
-PBOX-PEoX) w obecności krystalicznych bloków
PEOX, pozwala badać rolę ograniczeń przestrzennych
w dynamice segmentów amorficznych w obszarach po-
między krystalitami [18]. Ruchy całego łańcucha są
drastycznie ograniczane przez obszary f.azy krystalicz-
nej i domeny szkliste w kopolimerze blokowym. Stwier-
dzono występowanie pewnej kry ty cznej dłu gości bloku
łańcucha, po przekroczeniu której efekty ograniczeń
przestrzennych w dynamice segmentów nie występują.

PoLIMERYW PoLAcH sIŁ zEwNĘTRzNYcH

Waznymi zagadnieniami z punktu widzenia poz-
nawczego oraz przetwórstwa polimerów są zalezności
dynamiki molekularneji kształtowania się struktury od
ciśnienia, naprężeń, oddziaływań pól elektrycznych
i magneĘcznych oraz przeplywów o róznej charakte_
rystyce geometrycz nej IŻ1'---23|' Właściwości fazowe cie-
czy polimerowych w przestrzeni ciśnienie/obję-
tośćltemperatura (PW) takze mogą być przedmiotem
symulacji komputerowej. Przykład stanowi zastosowa_
nie procedur komputerowych do badania dynamiki mo-
lekularnej ciekłego n-undekanu pod ciśnieniem hydro_
statycznym w zakresie do 2 tysięcy MPa [6]. Uzyskane
wyniki vłykazaly dobrą zgodność z dostępnymi w lite-
raturze danymi doświadczalnymi. Zastosowana metoda
umozliwia badanie zmian konformacyjnych w zależ-
ności od ciśnienia, objętości i temperatury, a także daje
odpowiedź na pytanie, w jakim stopniu ciśnienie wpły-
wa na konfigurację makrocząsteczek łańcuchowych'
Z otrzymanych wyników wnioskuje się, że udzial izo-
merów trans zmniejsza się ze wzrostem temperafury ale
jest mało wraż|iwy na ciśnienie, nawet w tak szerokim
zakresie jego wartości.

Modele teoretyczne giętkich łańcuchów polimero_
wych, oparte na klasycznymprzybliżeniu izomerów ob_
rotowych, pozwalaja na opisywanie przejść konforma-
cyjnych pod wplywem zewnętrznych sił rozciągających
otaz na badanie konformacyjnych stanów łańcucha
w warunkach deformacji molekularnej i towarzyszącej
temu orientacji segmentów I21|'

Zastosowanie komputerowej metody Monte Carlo
I24l do generacji łańcucha izomerów obrotowych (mo-
delu zaproponowanego w latach sześćdziesią ty ch przez
Flory'ego) pozwala na wy znaczenie poprawnych udzia-
łów izomerów z odpowiednio dobranymi parametrami
energetycznymi w zdeformowanym łańcuchu [21].
Przykład obliczenia numerycznego z zastosowaniem
pakietu oprogramou/ania komputerowego firmy Mole-
cular Simulations Incorporated doĘczyl PET. Prowa-
dzenie takich obliczeń jest potrzebne/ na ptzykład, w

celu określenia orientacji segmentów w formowaniu
włókien poliestrowych ze stanu stopionego. Prawo elas-
tooptyki z niegaussowską statystyką konformacyjną
łańcuchów, (np. rozkładów z odwrotną funkcja Langevi-
na) okazuje się nieodpowiednie w matematycznym mo-
delowaniu tego zjawiska pod kątem oceny stanu orien_
tacji molekularnej. Badanie orientacji r zeczyw istych se g-
mentów chemicznych metodą symulacji komputerowej
wykazało znaczne róznice w orientacji segmentów
mniej lub bardziej sztywnych występujących w łańcu-
chu PET I27). Sztywniejsze segmenty tereftaloilowe
orientują się trudniej niżbardziej giętkie segmenty oksy-
etylenowe. Zróżnicowanie orientacji różnych segmen-
tów rzeczywistych powinno znaleźć odzwierciedlenie
we współczynnikach elastooptyki, charakterystykach
polimerów piezoelektrycznych i innych zaleznościach
pochodnych' Poprawny opis orientacji róznych rodza-
jów rzeczywistych segmentów w łańcuchu jest tez nie-
zbędny m.in. do określania stopnia po|aryzacjii obliczeń
deformacji układów usieciowanych.

Kształtowanie się struktur ferroelektry czny ch i orien-
tacyjnych przejść f'azowych w układach szĘwnych, wy-
dłuzonych cząstek obdarzonych elektrycznymi momen-
tami dipolowymi w polu przepływurozciągajacego jest
waznym zagadnieniem formowania włókien o nielinio-
wych właściwościach optycznych. Wpływ jednoosiowe-
go tozciągania układów takich cząstek na termodyna-
mikę, fazy orientacyjne (izotropowa/ nematyczna, ferro-
elektryczna) i na diagram f.azowy przedyskutowano na
podstawie energii swobodnej Onsagera z orientacyjny-
mi oddziaływaniami międzycząsteczkowymi, dipolo-
wymi i wyłączonej objętości otaz na podstawie entropii
orientacji w ptzybliżeniu średniego pola |22]' Przepływ
tozciągająal wywiera na ogół silny wpływ na diagram
fazowy, chociaz znaleziono trzy zakresy intensywności
rozciągania charakteryzujące się różnym tego rodzaju
wpływem. Zastosowanie klasycznej teorii pola skłania
do przypuszczenia, że przepływ rozciągający stabilizuje
fazę ferroelektryczną w pełnym zakresie oddziaŁywań
wyłączonej objętości'

STRUKTURY UPoRzĄDKowANE, PowIERzcHNIE,
CIENKIE WARSTWY

Zagadnienia związane z powstawaniem różnych
struktur w polimerach - od trójwymiarowych kryszta-
łów poprzez dwuwymiarowe powierzchnie do jedno_
wymiarowych struktur fibrylarnych - są v/ dalszym
ciągu jednym z ważniejszych kierunków badawczych.
Widać jednak wyraźny wzrost zainteresowania strukfu-
rami w cienkich błonach, membranach, powierzchniach
międzyfazowych i innych tego typu postaciach, w bada-
niach modelowych zarówno teoretycznych, jak i do-
świadczalnych' Wiąze się to z ogólną tendencją badania
kształtowania się strukfur w zakresie nanoskopowym
i istotnych wynikających z tego efektów makroskopo_
wych.
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Mimo szeroko zakrojonych, prowadzonych od dość
dawna prac badawczych nad kształtowaniem się trój-
wymiarowych struktur typu krystalicznego, metoda sy-
mulacji komputerowej okazała się wyjątkowym narzę-
dziem pokazującym szczeg5ły molekularnego Procesu
powstawania krysztalu w układzie giętkich łańcuchów
polimeru i znaczenie krystalizacji w przetwórstwie poli-
merów 17, 25--ł7]. Zastosowano ją do badania mecha-
nizmów molekularnych krystalizacji liniowych oligo-
merów i polimerów z fałdowaniem się łańcuchów. Uda-
ło się w ten sposób przeprowadzić ,,doświadczenie
komputerowe'', które pokazuje przebieg reorganizacji
makrocząsteczki do postaci sfałdowanej, typowej dla
kryształu polimeru (po zaadsorbowaniu makrocząstecz-
ki na powierzchni rosnącego kryształu). Zanim nastąpi
przekształcenie w układ lame|arny, tworzy się cienka
monomolekularna warstwa na powierzchni wzrostu.
Warstwa ta ma postać membrany w stanie wysoce nie-
stabilnym, z silnie zaznaczoną dyfuzja elementów po-
między nią a macierzystąfazą stopionego polimeru.

Przykładem stosou/ania metod symulacji Monte Car-
lo oraz klasycznej teorii oddziaływań w przyblizeniu
pola samouzgodnionego jest badanie przejść fazowych
w symetrycznym dwublokowym kopolimerze w prze-
strzeni ograniczonej do cienkiej blony, pomiędzy dwie-
ma nieskończonymi półprzestrzeniami [28, 29l. Specy-
fiką układu są przyciągaj4ce oddziaływania pomiędzy
ograniczającymi równoległymi ścianami a jednym blo-
kiem w kopolimerze.

Diagram fazory i przejścia fazowe prowadzące do
uporządkowania domenowego oraz ich rzędy zostały
określone metodą pola samouzgodnionego w zalezności
od parametru niekompaĘbilności oraz grubości cienkiej
warstwy kopolimeru. Metoda ta, zzastosowaniem gaus-
sowskiego przybliżenia statystyki konformacyjnej łań-
cuchów, poz]^rala na określenie róznych struktur upo-
rządkowania domenowego, silnie uzaleznionych od re-
lacji pomiędzy grubością warstwy, średnimi wymiarami
statystycznymi makrocząsteczki i parametrem niekom-
patybilności kopolimeru.

Gdy warstwy są bardzo cienkie lub kopolimer jest
niekompaĘbilny, symulacja przewiduje przejście po-
między równolegle zorientowaną strukturą lamelarną,
a strukturą zorientowaną prostoPadle. W wyniku
zmniejszenia grubości warstwy albo osłabienia oddzia_
ływań powierzchniowych następuje zmiana rzędu
przejścia fazowego z pierwszego do drugiego.

Zastosowanie metod komputerowych pozwala na
lepsze zrozumienie obser\^rowanych procesów kształto-
wania się struktury w cienkich warstwach, błonach i
membranach. Na przykład, szybkie schłodzenie miesza-
niny dwuskładnikowej do obszaru niestabilności dia-
gramu fazowego prowadzi do dekompozycji faz typu
spinodalnego. Proces ten, przebie1ający w warunkach
oddziaływania z powierzchniami ograniczaj4cymi, pro-
wadzi do orientacji kierunku wzrostu struktur, odpo-
wiedniejdo układu powierzchni' Ewolucje fal spinodal-

nych i strukfur trójwymiarowych były badane kompute-
rowo prostą metodą Monte Carlo. oddziaływania z po-
wierzchnią są na tyle silne, ze w istotny sposób modyfi-
kuja amplitudę fali spinodalnej , podczas sdy jej długość
pozostaje stała [30].

Ewolucję powierzchni międzyfazowych opisuje się
takze metodą śledzenia charakterystyk Eulera w proce-
sach rozpadu spinodalnego mieszanin oraz badania to-
pologii kształtujacej się struktury \^r Procesach separacji
faz. Stosowanie tej metody w teoreĘcznym i kompute-
rowym badaniu ksztaltowania się powierzchni w sto-
pionych kopolimerach i ich mieszaninach z homopoli-
merami podczas przejść fazorych daje interesujące wy-
niki [31,32].

Uporządkowanie molekularne badano doświadczal-
nie w cienkich warstwach kopolimerów amfifilowych
rozpylonych na powierzchni wody, gdzie p9szczególne
elementy kopolimeru mogą lv odpowiednich warun-
kach termodynamicznych podlegać separacji [33]. Pro-
wadzi to do zmiany właściwości warstwy będącej
w bezpośrednim kontakcie z wodą oraz silnej zmiany
właściwości kapilarnych powierzchni wody' Informacje
o uporządkowaniu łańcuchów kopolimeru w takiej war-
stwie otrzymuje się metodą odbicia neutronów. Badania
dotyczyły dwóch ńżnych kopolimerów tlenku eĘlenu.

REAKCJE POLIMERYZACII

odrębna gruPa badań dotyczy teorii i symulacji
komputerowej reakcji polimeryzacji' Kilka referatów
oraz plakatów przedstawionych na Sesji na pewno nie
reprezentuje wszystkich waznych kierunków badań
w tej dziedzinie, ale pokazuje stosowanie nowych me-
tod badawczych w celu wyjaśnienia i interpretacji waz-
nych zagadnień polimeryzacji.

Jednym z nich jest wpływ powtarzaj4cych się frag-
mentów z poPrzecznymi sztywnymi grupami aroma-
tycznymi i z tetraedrycznymt centrami węglowymi
w polimerach otrzymanych z nowych pochodnych cyk-
lopropanu i tlenku etylenu na drugorzędową strukturę
Ęch polimerów [34]. Obliczenia teoretyczne przewiduja
rózne interesuiące konformacje łańcuchów i struktury
helikoidalne.

obliczenia ąb initio entalpii i energii swobodnej re-
dystrybucji termodynamicznie niestabilnych wiązań
w modelowych polioksydisililenach oraz ich porówna-
nie z hipotetycznymi reakcjami w innych polimerach
Pozwalają na wnioskowanie o charakterze stabilności
termicznej polimerów [35]. Podobne obliczenia, doty_
czące kompleksów modelowego disiloksanolu z wodą i
kwasem mrówkowym, umozliwiają zrozumienie i wy-
jaśnienie roli kompleksów stabilizowanych wiązaniami
wodorowymi w reakcji kondensacji oligosiloksanoli
oraz większej reaktywności końcowych siloksanowych
wiązań'łańcucha [36].

Skuteczną metodą badania wpływu rożnych struktur
monomeru na aktywność polimeryzaĄi są obliczenia
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komputerowe znanymi metodami chemii kwantowej.
Wzrost aktywności ze wzrostem liczby atomów azotu
w heterocyklicznym pierścieniu monomerycznych wi-
nyloazoli wiąże się ze zmianą rozkładu ładunku i pozio-
mów energeĘcznych grup winylowych. Z anallzy ob|i-
czeń wynika zwiększenie właściwości elektronoakcep-
torowych kosztem elektronodonorowych ze wzrostem
Liczby atomów N t37].

Metody symulacji komputerowej stały się równiez
p oży teczny m narzędziem przewidywania rozkładu cię-
żaru cząsteczkowego polimerów w róznych warunkach
ich syntezy. W referacie [38] przedyskutowano uzyska-
ne metodą Monte Carlo rozkłady cięzaru cząsteczkowe-
go produktów polimeryzacji wobec inicjatorów dwu-
i wielofunkcyjnych' Przewidywane' rozkłady są węższe
niż otrzymane w przypadku polimeryzacji pod wpły-
wem inicjatorów jednofunkcyjnych.

PODSUMOWANIE

Przedstawione w ramach omawianej sekcji prace (refe-
raĘ i plakaty) stanowią odbicie ważnych kierunków wba-
daniach teoretycznych nad polimerami. Dotyczą one
głównie symulacji komputerowej dynamiki makrocząste-
czek o różnej strukturze chemicznej i topologicznej, od-
dzialywań między cząsteczkowych, strukfur międzycząs_
teczkowych oraz prze)ść fazowych. Dużym zainteresowa-
niem cieszy się tematyka kształtowania się struktury
w cienkich warstwach i powierzchniach międzyf'azowych,
a także wykorzystanie metod symulacji komputerowej
procesu polimeryzacji i badania różnych jego aspektów
równiez metodami komputerowymi. Nie zmienia to ouy-
wiście znaczenia i roli badań teoretycznych o charakterze
analitycznym, z dużym powodzeniem wykorzystujących
teorie współczesnej fizyki i chemii (De Gennes, De Cloi_
zealJx, Grosberg, Khokhlov Doi, Edwards).

Zabrakło natomiast prac z dziedziny polimerów
o znaczeniu biologicznym (zwłaszcza z zastosowaniem
symulacji komputerowej), która ze względu na znacze-
nie medyczne stała się jednym z najważniejszych kie_
runków badawczych. Niewiele było takze prac dotyczą-
cych teorii i modelowania polimerowych układów cie_
kłokrystalicznych oraz teorii przemian fazowych (np.
krystalizacji) w różnych warunkach zewnętrznych. od_
czuwało się tez brak opracowań teoreĘcznych dotyczą-
cych sieci polimerowych, ich struktury, właściwości,
bądżkształtowania. Mogło to mieć związek z odbywa-
jącą się tydzieńpóźniej w Krakowie konferencja ,,Po|y-
mer Networks'2000", gdzie swoje referaty przedstawili
m.in. J' Mark, K. Duśek, R. F. T. Stepto i Yu. Gotlib'
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