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Zakres prac badawczych przedstawionych w ramach
sekcji Kongresu IUPAC MACRO 2000 poswigconej teorii
i modelowaniu uktadéw polimerowych obejmuje tema-
tyke od syntezy polimeréw, poprzez ich strukture do
wiasciwosci. Szereg prac doswiadczalnych dotyczylo
badan ukladéw rzeczywistych o charakterze modelo-
wym i o dobrze okre$lonych cechach budowy. Mimo ze
w badaniach tych stosuje sie metody doswiadczalne,
mozna je traktowa¢ jako dotyczace modelowania. Takie
polaczenie dwu réznych metod badawczych moze by¢
stymulujace, a przedstawione prace teoretyczne i do-
$wiadczalne s3 w wielu wypadkach komplementarne.

Pod wzgledem tematycznym prezentacje mozna po-
dzieli¢ na nastepujace cztery grupy:

? Jest to kolejny artykul poswiecony tematyce przedstawionej w ra-
mach Swiatowego Kongresu Polimeréw IUPAC MACRO ‘2000 (War-
szawa, 9—14 lipca 2000 r.).

— zagadnienia dynamiki molekularnej,

— zachowanie si¢ polimeréw w polach sil zewnetrz-
nych,

— ksztaltowanie sie struktur w cienkich warstwach
i na powierzchniach,

— reakgje polimeryzaciji.

ZAGADNIENIA DYNAMIKI MOLEKULARNE]

Klasycznym, a mimo to wcigz aktualnym i waznym
kierunkiem badan teoretycznych w polimerach sa za-
gadnienia dynamiki molekularnej, poniewaz gwattow-
ny rozwdj techniki komputerowej przyczynit sie do ich
intensyfikacji.

W pracach badawczych stosuje si¢ metody symulacji
komputerowej [1—7], a réwniez analityczne podejscia
do tych tematéw wspomagane sa metodami komputero-
wymi [1, 7].
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Charakterystyki dynamiki molekularnej, takie jak
czas relaksacji w ukladach rozcieniczonych i skondenso-
wanych gietkich faficuchéw lub czas relaksacji orientacji
w ukladach o taficuchach sztywnych i péisztywnych,
odgrywaja decydujaca role w ksztalttowaniu sie struktu-
ry oraz wiasciwosci fizycznych i mechanicznych poli-
merow.

Prace z zakresu dynamiki molekularnej liniowych
makroczasteczek sztywnych i pélsztywnych, w ktérych
zastosowano metody teorii pola oraz modyfikacje réw-
nan falowych mechaniki kwantowej do modelowania
wlasciwosci dynamicznych makroczasteczek, stanowia
jeden z wazniejszych kierunkéw prowadzonych obecnie
badan teoretycznych i do$wiadczalnych. Spowodowalo
to znaczny postep prac w ostatnich latach.

Szczegblnie cenne sa tu wyniki modeli teoretycznych
i symulacji komputerowych dotyczace wlasciwosci roz-
twordw réznych polielektrolitéw podlegajacych asocja-
¢ji [1]. Innym waznym zagadnieniem jest ksztaltowanie
i stabilnos¢ struktur nadczasteczkowych w polielektroli-
tach. Budzi ono duze zainteresowanie ze wzgledu na
szerokie mozliwoéci wykorzystania m.in. w farmakolo-
gii i aplikacjach biomedycznych. Oméwione w [1], pro-
wadzone na ten temat w ostatnich latach prace obej-
muja:

— teorie polielektrolitéw asocjujacych wraz z zagad-
nieniami stabilizacji wymiaréw agregatéw,

— ksztaltowanie sie przestrzennego rozkladu agre-
gatéw,

— tworzenie zeli odwracalnych.

Najnowsze badania scharakteryzowane w [1] doty-
cza modeli teoretycznych i symulacji komputerowych
majacych na celu okreslenie roli matych iloéci dodatkéw
powodujacych rozpad agregatéw oraz indukcje zelowa-
nia, a takze roli przepltywéw w procesach asocjacji.

Nieco starsze opracowania odnosza sie do teorii zeli
odwracalnych w polimerach telechelicznych. Teoria dy-
namiki molekularnej laficuchéw pélsztywnych zostala
zastosowana do ukladu lancuchéw telechelicznych
z asocjujacymi koicowymi grupami jonowymi [8].

Zaznaczyt! sie tez inny kierunek badan polegajacy na
modyfikowaniu dynamicznych wlasciwosci makroczas-
teczek laficuchowych w wyniku wbudowania duzych,
upakowanych grup chemicznych o znacznej bezwlad-
nosci. Symulacja komputerowa wskazuje, ze w gietkich
laficuchach modyfikacja taka prowadzi do wzrostu tem-
peratury zeszklenia, przedluzenia czaséw charakterys-
tycznych dynamiki molekularnej oraz zwiekszenia obli-
czanego modutu sprezystosci i moduléw dynamicznych
[2]. Wplyw ten zostal potwierdzony w badaniach do-
swiadczalnych wlasciwosci takich polimeréw [2] oraz
podobnych polimeréw z wbudowanymi grupami typu
cardo [9].

Badania metoda symulacji komputerowej prowadza
do wniosku, ze obserwowane do$wiadczalnie efekty
usztywnienia charakterystyk mechanicznych nie wyni-
kaja z agregacji makroczasteczek, lecz z obecnosci w in-

dywidualnych lancuchach duzych, masywnych grup.
Zachowuja sie one jak punkty silnego zakotwiczenia
w matrycy polimerowej i w ten sposéb wplywaja na dy-
namike molekularng. Metoda symulacji komputerowe;
stanowi wiec pozyteczne narzedzie w identyfikowaniu
pochodzenia okreslonych efektéw, moze tez stuzy¢ pro-
jektowaniu struktur molekularnych o zadanych wtasci-
wosciach.

Duze podstawniki boczne obecne w taricuchach w is-
totny sposéb modyfikuja widmo czaséw relaksacji poli-
meru [9, 10]. Mechanizmy molekularne prowadzace do
pojawienia si¢ szybkich proceséw relaksacji, widocz-
nych w widmach dielektrycznych, magnetycznym rezo-
nansie jadrowym lub dynamicznym rozpraszaniu §wia-
tla, sa stosunkowo stabo poznane. Zmiany w widmie re-
laksacji dielektrycznej i mechanicznej w temperaturze
nizszej od temperatury zeszklenia, pochodzace od roz-
budowanych taficuchéw bocznych z nasyconymi struk-
turami pierScieniowymi, wskazuja na wystepowanie
przejs¢ konformacyjnych réwniez i w tak niskim prze-
dziale temperatury [10].

Zastosowanie metody symulacji komputerowej jako
narzedzia badawczego pozwalajacego na wglad
w wewnetrzna strukture i dynamike molekularna silnie
rozbudowanych makroczasteczek pozwala na ominigcie
znacznych ograniczen technik doswiadczalnych w pre-
cyzyjnym wyznaczaniu struktury i dynamiki w takich
ukladach zar6wno w przypadku pojedynczych makro-
czasteczek, jak i ukladéw makroskopowych [3]. Silnie
rozbudowane makroczasteczki i ich uklady skondenso-
wane moga by¢ stosunkowo latwo generowane i badane
jako systemy symulacji komputerowej, ze szczegélowa
analiza wlasciwosci w skali molekularne;.

Metode symulacji makroczasteczek o rozbudowane;j
strukturze zastosowano do symulacji katenandw,
gwiazd wieloramiennych, dendrymeréw i mikrozeli [3,
4]. W ten sposéb mozna $ledzi¢ uporzadkowanie seg-
mentéw w takich strukturach w wyniku réznych od-
dziatywan wewnatrzczasteczkowych, np. oddziatywan
wylaczonej objetosci, zwlaszcza w strukturach topolo-
gicznych prowadzacych do duzej lokalnej gestosci seg-
mentéw. Symulacja komputerowa ulatwia znajdowanie,
§ledzenie i badanie réznorodnych rozkladéw gestosci
masy wewnatrz skomplikowanych struktur topologicz-
nych makroczasteczek ze specyficzna niejednorodna
gestoscia segmentéw. Mozna wnioskowaé o zachowa-
niu sie ukladéw skondensowanych w powierzchniach
miedzyfazowych, membranach, badZ tez w objetoscio-
wych ukladach tréjwymiarowych. Z oceny parametréw
dynamicznych, takich jak najdluzszy czas relaksaciji,
mozna badaé i przewidywaé wlasciwosci reologiczne
w stanie skondensowanym lub rozcieficzonym.

W przypadku silnie nieliniowej budowy makroczas-
teczek polimeru lub mikrozeli znane koncepcje De Gen-
nes‘a, bezposrednio zwiazane z warunkami topologicz-
nymi w ukladach gietkich makroczasteczek liniowych,
staja sie niestuszne [1]. Ukiad rozgatezieri w silnie roz-
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budowanych makroczasteczkach albo mikrozelach nie
pozwala na wzajemna penetracje laficuchéw, taka jak
w przypadku makroczasteczek liniowych; teoria reptacji
nie ma tu zastosowania. Odstepstwa od praw skalowa-
nia beda wyrazne takze w przypadku makroczasteczek
z grupami polarnymi lub reaktywnymi, tworzacymi
wigzania wodorowe lub inne wigzania niekowalencyjne
w asocjacji miedzyczasteczkowej. Znaczenie takich uk-
ladéw polimerowych jest coraz wigksze w zwiazku
z gwaltownym rozwojem m.in. biologii molekularne;
i badan biochemicznych.

Zagadnienia zwiazane z okreélaniem charakterystyk
molekularnych, takich jak promieft bezwladnosci lub
ciezar czasteczkowy w ukladach makroczasteczek o roz-
budowanej strukturze przedstawiono na przykladzie
rozgalezionych polisacharydéw oraz celulozy w roz-
puszczalniku tworzacym kompleksy metali; wykorzys-
tano przy tym dane doswiadczalne uzyskane metodami
rozpraszania $wiatla (statycznego lub dynamicznego)
i badania lepkosci oraz dynamicznych charakterystyk
reologicznych [11].

Zainteresowanie struktura i wlasciwo$ciami makro-
czasteczek o zlozonej topologii rozgalezieri wyraza sie
w opracowywaniu doswiadczalnych metod ich bada-
nia, np. metody charakteryzowania stanu rozgalezieii
makroczasteczek z zastosowaniem wielokanalowego
chromatografu z ciagla rejestracja danych z reometru ka-
pilarnego i fotometrycznych danych rozpraszania §wia-
tta [12]. Poréwnuje sie tu rézne modele hydrodynamicz-
ne makroczasteczek rozgalezionych z wynikami do-
Swiadczalnymi.

W zagadnieniach dotyczacych dynamiki molekular-
nej prowadzi si¢ réwniez prace z zastosowaniem mate-
matycznych metod analitycznych. Model Rouse’a—
Zimma uzyto do badania dynamiki gietkich laficuchéw
liniowych w roztworach rozciericzonych w rozpuszczal-
niku o duzej lepkosci [13]. Pozwolilo to na okreslenie
‘wplywu duzej lepkosci rozpuszczalnika na widmo
czasOw relaksacji, lepkos¢ dynamiczna i zespolony mo-
dul sprezystosci, z uwzglednieniem oddzialywan
wylaczonej objetosci i towarzyszacego im specznienia
makroczasteczek. Podejécie takie umozliwia — poprzez
wprowadzanie réznorodnych zalozefi modelowych —
identyfikowanie pochodzenia poszczegdlnych zmian
dynamicznych wlasciwosci uktadéw polimerowych.

Zainteresowanie — ze wzgledu na mozliwosci mo-
dyfikacji charakterystyk relaksacyjnych — budzi tez
znaczenie koficowych grup jonowych [14] w polimerach
telechelicznych. Asocjacje jonowe w takich ukladach
wplywaja na czasy relaksacji, co ma znaczenie w wyko-
rzystaniu péisztywnych polimeréw telechelicznych do
formowania wldkien o duzej wytrzymatosci.

Badanie oddzialywan miedzyczasteczkowych w uk-
ladach sztywnych i pétsztywnych laficuchéw w roz-
puszczalnikach polarnych metoda dynamicznego roz-
praszania Swiatla (np. okre$lanie stabilnosci struktur
asocjacyjnych pochodnych celulozy w roztworach w po-

lu przeplywu $cinajacego) ma duze znaczenie w zrozu-
mieniu skomplikowanych zachowari polimeréw cieklo-
krystalicznych [14, 15]. Oddzialywania pomiedzy gru-
pami polarnymi laficuchéw polimeru prowadza do ob-
serwowanych do$wiadczalnie asocjacji, ktére powoduja
spowolnienie proceséw relaksacyjnych; jest to bardzo
wazne z punktu widzenia przetwarzania i formowania
polimerdéw.

Dynamika molekularna znajduje odbicie we wlasci-
woSciach polimeréw w stanie stalym. Wczesne badania
wykazaly, ze przejsciom kinetycznym i fazowym takich
polimeréw, np. zeszkleniu lub topnieniu struktur krys-
talicznych, towarzysza zasadnicze zmiany ruchliwosci
molekularnej [9, 16—20]. Zaproponowano nowe do-
$wiadczalne metody badania ruchliwosci molekularnej
w takich przypadkach [16]. Na przyklad, metoda od-
wrotnej chromatografii gazowej, zastosowana do state-
go polimeru w postaci drobnego proszku lub rozpro-
szonego na odpowiednio dobranym obojetnym
podlozu, pozwala na zbadanie przemiany w tempera-
turze zeszklenia, topnienia, przejs¢ cieklokrystalicz-
nych itp. Inng sposrdd tych metod jest badanie emisji
dodatkéw luminescencyjnych wprowadzonych w ma-
lych stezeniach do polimeru [16]. Na podstawie zmian
intensywnosci fosforescencji sledzi sie przejscia zwigza-
ne z ruchliwo$cia grup bocznych w laricuchach polime-
ru lub z uporzadkowaniem w polimerach cieklokrysta-
licznych. Emisja fluorescencyjna ulega gwaltownym
zmijanom w temperaturze zeszklenia, co moze stuzy¢
do badania kinetyki tego przejscia w swietle dynamiki
molekularnej

Dynamika zmian czynnika struktury wyznaczanego
metoda optyczna stanowi odzwierciedlenie dynamiki
molekularnej w ukladach polimerowych. Mozna w taki
spos6b analizowaé przebieg proceséw relaksacyjnych,
m.in. w ukladach splatanych taricuchéw w skondenso-
wanych homopolimerach lub w nieuporzadkowanych
i uporzadkowanych strukturach kopolimeréw bloko-
wych. W punkcie przejscia strukturalnego porza-
dek<snieporzadek nastepuje drastyczne zaburzenie mo-
lekularnych ruchéw relaksacyjnych. Metoda optyczna
umozliwia identyfikacje relaksacji zwiazanych z auto-
dyfuzja makroczasteczek oraz dwdéch rodzajéw ruchéw
konformacyjnych: typu Rouse‘a i ruchéw reptacyjnych
wynikajacych z topologii splatan [17].

Widmo dielektryczne zwiazane z ruchami segmen-
téw dipolowych zawierajacych grupy funkcyjne z asy-
metrycznym rozkladem ladunku elektrycznego dostar-
cza w zmiennym polu elektrycznym informacji o dyna-
mice molekularnej i charakterze sprzezenia grup dipolo-
wych z sasiednimi grupami atoméw. Metoda spektro-
skopii dielektrycznej pozwala na badanie zachowania
sie charakterystyk takich jak czasy relaksacji, stratnos¢
lub podatnos¢ dielektryczna w warunkach réznych
przestrzennych ograniczet makroczasteczek polimeru.
Ograniczenia te moga wynikac¢ z okre$lonej struktury
ukladu, m.in. z uporzadkowania fazowego w kopolime-
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rach blokowych, badz z obecnosci krystalitéw w polime-
rach krystalicznych.

Badanie charakterystyk dynamiki molekularnej za
pomoca tej metody w homopolimerze tlenku etylenu
(PEOX) oraz dwu i tréjblokowych jego kopolimerach z
ataktycznym polioksybutylenem (PEOX-PBOX, PEOX-
-PBOX-PEOX) w obecnosci krystalicznych blokéw
PEOX, pozwala bada¢ role ograniczeni przestrzennych
w dynamice segmentéw amorficznych w obszarach po-
miedzy krystalitami [18]. Ruchy calego tarficucha sa
drastycznie ograniczane przez obszary fazy krystalicz-
nej i domeny szkliste w kopolimerze blokowym. Stwier-
dzono wystepowanie pewnej krytycznej dlugosci bloku
laficucha, po przekroczeniu ktérej efekty ograniczeri
przestrzennych w dynamice segmentéw nie wystepuja.

POLIMERY W POLACH SIL. ZEWNETRZNYCH

Waznymi zagadnieniami z punktu widzenia poz-
nawczego oraz przetworstwa polimeréw sa zaleznosci
dynamiki molekularnej i ksztaltowania sie struktury od
ciSnienia, naprezen, oddzialywan pél elektrycznych
i magnetycznych oraz przeplywéw o réznej charakte-
rystyce geometrycznej [21—23]. Wiasciwosci fazowe cie-
czy polimerowych w przestrzeni cidnienie/obje-
tosé/temperatura (PVT) takze moga by¢ przedmiotem
symulacji komputerowej. Przyklad stanowi zastosowa-
nie procedur komputerowych do badania dynamiki mo-
lekularnej cieklego n-undekanu pod cisnieniem hydro-
statycznym w zakresie do 2 tysiecy MPa [6]. Uzyskane
wyniki wykazaly dobra zgodnos¢ z dostepnymi w lite-
raturze danymi doswiadczalnymi. Zastosowana metoda
umozliwia badanie zmian konformacyjnych w zalez-
nosci od ciSnienia, objetosci i temperatury, a takze daje
odpowiedz na pytanie, w jakim stopniu ci$nienie wply-
wa na konfiguracje makroczasteczek taricuchowych.
Z otrzymanych wynikéw wnioskuje sie, ze udzial izo-
merow trans zmniejsza sie ze wzrostem temperatury, ale
jest malo wrazliwy na ci$nienie, nawet w tak szerokim
zakresie jego wartosci.

Modele teoretyczne gietkich laficuchéw polimero-
wych, oparte na klasycznym przyblizeniu izomeréw ob-
rotowych, pozwalaja na opisywanie przej$¢ konforma-
cyjnych pod wplywem zewnetrznych sit rozciagajacych
oraz na badanie konformacyjnych stanéw lancucha
w warunkach deformacji molekularnej i towarzyszacej
temu orientacji segmentéw [21].

Zastosowanie komputerowej metody Monte Carlo
[24] do generaciji laficucha izomeréw obrotowych (mo-
delu zaproponowanego w latach sze§édziesiatych przez
Flory‘ego) pozwala na wyznaczenie poprawnych udzia-
16w izomeréw z odpowiednio dobranymi parametrami
energetycznymi w zdeformowanym taficuchu [21].
Przyklad obliczenia numerycznego z zastosowaniem
pakietu oprogramowania komputerowego firmy Mole-
cular Simulations Incorporated dotyczyt PET. Prowa-
dzenie takich obliczen jest potrzebne, na przyklad, w

celu okresdlenia orientacji segmentéw w formowaniu
wlékien poliestrowych ze stanu stopionego. Prawo elas-
tooptyki z niegaussowska statystyka konformacyijna
tancuchéw, (np. rozkladéw z odwrotna funkcja Langevi-
na) okazuje si¢ nieodpowiednie w matematycznym mo-
delowaniu tego zjawiska pod katem oceny stanu orien-
tacji molekularnej. Badanie orientacji rzeczywistych seg-
mentéw chemicznych metoda symulacji komputerowej
wykazalo znaczne réznice w orientacji segmentéw

mniej lub bardziej sztywnych wystepujacych w lancu-

chu PET [21]. Sztywniejsze segmenty tereftaloilowe
orientuja sie trudniej niz bardziej gietkie segmenty oksy-
etylenowe. Zréznicowanie orientacji réznych segmen-
téw rzeczywistych powinno znalezé odzwierciedlenie
we wspdlczynnikach elastooptyki, charakterystykach
polimeréw piezoelektrycznych i innych zaleznosciach
pochodnych. Poprawny opis orientacji réznych rodza-
jéw rzeczywistych segmentéw w lanicuchu jest tez nie-
zbedny m.in. do okreslania stopnia polaryzacji i obliczefi
deformacji ukladéw usieciowanych.

Ksztaltowanie sie struktur ferroelektrycznych i orien-
tacyjnych przejsé fazowych w uktadach sztywnych, wy-
dluzonych czastek obdarzonych elektrycznymi momen-
tami dipolowymi w polu przeplywu rozciagajacego jest
waznym zagadnieniem formowania wiékien o nielinio-
wych wlasciwosciach optycznych. Wplyw jednoosiowe-
go rozciagania ukladéw takich czastek na termodyna-
mike, fazy orientacyjne (izotropowa, nematyczna, ferro-
elektryczna) i na diagram fazowy przedyskutowano na
podstawie energii swobodnej Onsagera z orientacyjny-
mi oddzialywaniami miedzyczasteczkowymi, dipolo-
wymi i wylaczonej objetosci oraz na podstawie entropii
orientacji w przyblizeniu $redniego pola [22]. Przeplyw
rozciagajacy wywiera na ogo6t silny wpltyw na diagram
fazowy, chociaz znaleziono trzy zakresy intensywno$ci
rozciagania charakteryzujace sie réznym tego rodzaju
wplywem. Zastosowanie klasycznej teorii pola sklania
do przypuszczenia, ze przeplyw rozciagajacy stabilizuje
faze ferroelektryczna w pelnym zakresie oddzialywan
wylaczonej objetosci.

STRUKTURY UPORZADKOWANE, POWIERZCHNIE,
CIENKIE WARSTWY

Zagadnienia zwigzane z powstawaniem réznych
struktur w polimerach — od tréjwymiarowych kryszta-
léw poprzez dwuwymiarowe powierzchnie do jedno-
wymiarowych struktur fibrylarnych — sa w dalszym
ciagu jednym z wazniejszych kierunkéw badawczych.
Wida¢ jednak wyrazny wzrost zainteresowania struktu-
rami w cienkich blonach, membranach, powierzchniach
miedzyfazowych i innych tego typu postaciach, w bada-
niach modelowych zaréwno teoretycznych, jak i do-
$wiadczalnych. Wiaze sie to z og6lna tendencja badania
ksztaltowania sie struktur w zakresie nanoskopowym
i istotnych wynikajacych z tego efektéw makroskopo-

wych.
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Mimo szeroko zakrojonych, prowadzonych od dosé¢
dawna prac badawczych nad ksztaltowaniem sie tréj-
wymiarowych struktur typu krystalicznego, metoda sy-
mulacji komputerowej okazala si¢ wyjatkowym narze-
dziem pokazujacym szczegély molekularnego procesu
powstawania krysztalu w ukladzie gietkich taniicuchéw
polimeru i znaczenie krystalizacji w przetworstwie poli-
meréw [7, 25—27]. Zastosowano ja do badania mecha-
nizméw molekularnych krystalizacji liniowych oligo-
merdéw i polimeréw z faldowaniem sie taficuchéw. Uda-
lo sie w ten sposéb przeprowadzi¢ , doswiadczenie
komputerowe”, ktére pokazuje przebieg reorganizacji
makroczasteczki do postaci sfaldowanej, typowej dla
krysztatu polimeru (po zaadsorbowaniu makroczastecz-
ki na powierzchni rosnacego krysztatu). Zanim nastapi
przeksztatcenie w uklad lamelarny, tworzy sie cienka
monomolekularna warstwa na powierzchni wzrostu.
Warstwa ta ma posta¢ membrany w stanie wysoce nie-
stabilnym, z silnie zaznaczona dyfuzja elementéw po-
miedzy nia a macierzysta faza stopionego polimeru.

Przykladem stosowania metod symulacji Monte Car-
lo oraz klasycznej teorii oddzialywan w przyblizeniu
pola samouzgodnionego jest badanie przejé¢ fazowych
w symetrycznym dwublokowym kopolimerze w prze-
strzeni ograniczonej do cienkiej blony, pomiedzy dwie-
ma nieskoficzonymi pélprzestrzeniami [28, 29]. Specy-
fika ukladu sa przyciagajace oddzialywania pomiedzy
ograniczajacymi réwnoleglymi §cianami a jednym blo-
kiem w kopolimerze.

Diagram fazowy i przejécia fazowe prowadzace do
uporzadkowania domenowego oraz ich rzedy zostaly
okreslone metoda pola samouzgodnionego w zaleznosci
od parametru niekompatybilnosci oraz grubosci cienkiej
warstwy kopolimeru. Metoda ta, z zastosowaniem gaus-
sowskiego przyblizenia statystyki konformacyjnej tan-
cuchéw, vozwala na okreslenie réznych struktur upo-
rzadkowania domenowego, silnie uzaleznionych od re-
lacji pomiedzy gruboscia warstwy, srednimi wymiarami
statystycznymi makroczasteczki i parametrem niekom-
patybilnoéci kopolimeru.

Gdy warstwy sa bardzo cienkie lub kopolimer jest
niekompatybilny, symulacja przewiduje przejscie po-
miedzy réwnolegle zorientowana struktura lamelarna,
a struktura zorientowang prostopadle. W wyniku
zmniejszenia grubodci warstwy albo oslabienia oddzia-
lywan powierzchniowych nastepuje zmiana rzedu
przejécia fazowego z pierwszego do drugiego.

Zastosowanie metod komputerowych pozwala na
lepsze zrozumienie obserwowanych proceséw ksztalto-
wania sie struktury w cienkich warstwach, blonach i
membranach. Na przyklad, szybkie schlodzenie miesza-
niny dwuskladnikowej do obszaru niestabilnosci dia-
gramu fazowego prowadzi do dekompozydji faz typu
spinodalnego. Proces ten, przebiegajacy w warunkach
oddzialtywania z powierzchniami ograniczajacymi, pro-
wadzi do orientacji kierunku wzrostu struktur, odpo-
wiedniej do ukladu powierzchni. Ewolucje fal spinodal-

nych i struktur tré6jwymiarowych byly badane kompute-
rowo prosta metoda Monte Carlo. Oddzialywania z po-
wierzchnia sa na tyle silne, ze w istotny sposéb modyfi-
kuja amplitude fali spinodalnej, podczas gdy jej dtugos¢
pozostaje stala [30].

Ewolucje powierzchni miedzyfazowych opisuje sie
takze metoda $ledzenia charakterystyk Eulera w proce-
sach rozpadu spinodalnego mieszanin oraz badania to-
pologii ksztattujacej sie struktury w procesach separacji
faz. Stosowanie tej metody w teoretycznym i kompute-
rowym badaniu ksztaltowania sie powierzchni w sto-
pionych kopolimerach i ich mieszaninach z homopoli-
merami podczas przej$¢ fazowych daje interesujace wy-
niki [31, 32].

Uporzadkowanie molekularne badano doswiadczal-
nie w cienkich warstwach kopolimeréw amfifilowych
rozpylonych na powierzchni wody, gdzie poszczegé6lne
elementy kopolimeru moga w odpowiednich warun-
kach termodynamicznych podlegaé separacji [33]. Pro-
wadzi to do zmiany wlasciwosci warstwy bedacej
w bezposrednim kontakcie z woda oraz silnej zmiany
wlasciwosci kapilarnych powierzchni wody. Informacje
o uporzadkowaniu laficuchéw kopolimeru w takiej war-
stwie otrzymuje sie metoda odbicia neutronéw. Badania
dotyczyly dwéch réznych kopolimeréw tlenku etylenu.

REAKCJE POLIMERYZAC]I

Odrebna grupa badani dotyczy teorii i symulacji
komputerowej reakcji polimeryzacji. Kilka referatéw
oraz plakatéw przedstawionych na Sesji na pewno nie
reprezentuje wszystkich waznych kierunkéw badan
w tej dziedzinie, ale pokazuje stosowanie nowych me-
tod badawczych w celu wyjasnienia i interpretacji waz-
nych zagadnien polimeryzaciji.

Jednym z nich jest wplyw powtarzajacych sie frag-
mentéw z poprzecznymi sztywnymi grupami aroma-
tycznymi i z tetraedrycznymi centrami weglowymi
w polimerach otrzymanych z nowych pochodnych cyk-
lopropanu i tlenku etylenu na drugorzedowa strukture
tych polimeréw [34]. Obliczenia teoretyczne przewiduja
rézne interesujace konformacje taficuchéw i struktury
helikoidalne.

Obliczenia ab initio entalpii i energii swobodnej re-
dystrybucji termodynamicznie niestabilnych wiazan
w modelowych polioksydisililenach oraz ich poréwna-
nie z hipotetycznymi reakcjami w innych polimerach
pozwalaja na wnioskowanie o charakterze stabilnosci
termicznej polimeréw [35]. Podobne obliczenia, doty-
czace komplekséw modelowego disiloksanolu z woda i
kwasem mréwkowym, umozliwiaja zrozumienie i wy-
jaénienie roli komplekséw stabilizowanych wigzaniami
wodorowymi w reakcji kondensacji oligosiloksanoli
oraz wiekszej reaktywnosci koricowych siloksanowych
wiazan laficucha [36].

Skuteczng metoda badania wplywu réznych struktur
monomeru na aktywno$é polimeryzacji sa obliczenia
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komputerowe znanymi metodami chemii kwantowe;j.
Wzrost aktywnosci ze wzrostem liczby atoméw azotu
w heterocyklicznym pierscieniu monomerycznych wi-
nyloazoli wiaZe sie ze zmiana rozktadu tadunku i pozio-
méw energetycznych grup winylowych. Z analizy obli-
czefi wynika zwiekszenie wlasciwosci elektronoakcep-
torowych kosztem elektronodonorowych ze wzrostem
liczby atoméw N [37].

Metody symulacji komputerowej staly si¢ réwniez
pozytecznym narzedziem przewidywania rozkladu cie-
zaru czasteczkowego polimeréw w réznych warunkach
ich syntezy. W referacie [38] przedyskutowano uzyska-
ne metoda Monte Carlo rozkiady ciezaru czasteczkowe-
go produktéw polimeryzacji wobec inicjatoréw dwu-
i wielofunkcyjnych. Przewidywane rozklady sa wezsze
niz otrzymane w przypadku polimeryzacji pod wply-
wem inicjatoréw jednofunkcyjnych.

PODSUMOWANIE

Przedstawione w ramach omawianej sekdji prace (refe-
raty i plakaty) stanowia odbicie waznych kierunkéw w ba-
daniach teoretycznych nad polimerami. Dotycza one
gléwnie symulacji komputerowej dynamiki makroczaste-
czek o réznej strukturze chemicznej i topologicznej, od-
dzialywari miedzyczasteczkowych, struktur miedzyczas-
teczkowych oraz przejs¢ fazowych. Duzym zainteresowa-
niem cieszy sie tematyka ksztaltowania sie struktury
w cienkich warstwach i powierzchniach miedzyfazowych,
a takze wykorzystanie metod symulacji komputerowej
procesu polimeryzacji i badania réznych jego aspektéw
réwniez metodami komputerowymi. Nie zmienia to oczy-
widcie znaczenia i roli badan teoretycznych o charakterze
analitycznym, z duzym powodzeniem wykorzystujacych
teorie wsp6lczesnej fizyki i chemii (De Gennes, De Cloi-
zeaux, Grosberg, Khokhlov, Doi, Edwards).

Zabraklo natomiast prac z dziedziny polimeréw
o znaczeniu biologicznym (zwlaszcza z zastosowaniem
symulacji komputerowej), ktéra ze wzgledu na znacze-
nie medyczne stala sie jednym z najwazniejszych kie-
runkéw badawczych. Niewiele byto takze prac dotycza-
cych teorii i modelowania polimerowych uktadéw cie-
klokrystalicznych oraz teorii przemian fazowych (np.
krystalizacji) w réznych warunkach zewnetrznych. Od-
czuwalo sie tez brak opracowar teoretycznych dotycza-
cych sieci polimerowych, ich struktury, wlasciwosci,
badZ ksztaltowania. Moglo to mie¢ zwiazek z odbywa-
jaca sie tydzien pézniej w Krakowie konferencja ,Poly-
mer Networks 2000”, gdzie swoje referaty przedstawili
m.in. ]. Mark, K. Du$ek, R. F. T. Stepto i Yu. Gotlib.
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