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Metoda prébkowania entropowego Monte Carlo w zastosowaniu

do ukladéw polimerowych

METHOD OF MONTE CARLO ENTROPY SAMPLING IN POLYMER
SYSTEMS

Summary — Oversimplified star-branched polymer systems were studied in
Monte Carlo simulations. Model chains were based on a simple cubic lattice
and each macromolecule consisted of 3 arms composed of 17 equal-length
segments (total number of segments in a macromolecule equal to 49). The
excluded volume and the attractive potential of nearest neighbors were also
introduced into the model. The simulation algorithm was based on the en-
tropy sampling (Monte Carlo) method (ESMC). The method allowed to de-
termine directly the thermodynamic functions of the polymer chain at va-
rious temperatures and to describe the properties of the coil-to-globule tran-
sition (Figs. 2—6). Results of the ESMC method simulations were found to
be consistent with those obtained by the classic Metropolis algorithm. The
thermodynamic functions and the coil-to-globule transition were studied in
relation to local stiffness of the chain.

Key words: branched polymers, lattice model, entropy sampling Monte Car-
lo method, coil-to-globule transition.

Polimery rozgalezione sa od wielu lat przedmiotem
zaréwno badari eksperymentalnych, jak i rozwazari teo-
retycznych [1, 2]. Zwlaszcza w ostatnich latach zaintere-
sowanie nimi wyraznie si¢ zwiekszylo za sprawq tech-
nik doswiadczalnych, ktére pozwalajaq na syntetyzowa-
nie takich modelowych makroczasteczek a takze na
zbadanie ich wlasciwosci, ktére znacznie sie rézniq od
odpowiednich wiasciwosci liniowych analogéw. Bar-
dzo wdzigcznym obiektem rozwazari teoretycznych sg
gwiaZdziste rozgalezione polimery (polimery-gwiaz-
dy), stanowia one bowiem najprostszy przypadek poli-
merdéw rozgalezionych i mozna za pomoca modeli ta-
kich makroczasteczek bada¢ wplyw rozgalezienia na
wiasciwosci polimeru [3].

Teoretyczne prace na temat wlasciwosci polimeréw w
réznych warunkach temperaturowych oraz charakteru
przejscia klebek-globula prowadzi sie juz od dawna [2,
3]. Przeprowadzone w ostatnich latach badania symula-
cyjne dotyczace polimerédw-gwiazd dotyczyly przede
wszystkim poréwnania wlasciwosci laricuchéw linio-
wych i rozgalezionych. Wykazano, ze ksztalt i wymiary
polimeréw liniowych oraz polimeréw-gwiazd o nie-
wielkiej liczbie ramion sa zblizone, ale wewnetrzna
struktura faricuchéw jest juz rézna [4—8]. Ustalono ta-
kze, ze wlasciwosci dynamiczne (stala dyfuzji, czas re-
laksacji) pojedynczych makroczasteczek jako calosci sa

w obu tych przypadkach podobne, potwierdzono jed-
nak wyrazng réznice w mechanizmach ruchéw obu ty-
pow lancuchéw w gestych cieczach polimerowych
[9—12], a takze w przypadku ograniczenia ruchliwosci
faficuchéw w przestrzeni [13—14].

Opis termodynamiczny prostych modeli polime-
réw-gwiazd mial jednak te wade, ze w klasycznych
metodach symulacyjnych nie mozna bylo wprost otrzy-
mac w symulacji wartosci funkcji termodynamicznych,
a mozna je bylo uzyskac jedynie w wyniku dodatko-
wych obliczeni, oczywiscie obarczonych pewnymi
bledami. Poniewaz opis termodynamiczny przejscia fa-
zowego klebek-globula jest szczegdlnie wazny, posta-
nowiono wykorzysta¢ nowa metode symulacji Monte
Carlo — metode prébkowania entropowego ESMC (En-
tropy Sampling Monte Carlo). Metoda ta powstala w
1993 roku i wykorzystano ja do symulacji modelu Isin-
ga [15], a w nastepnych latach badano za jej pomoca
proces zwijania sie bialek globularnych [16—18]. W ni-
niejszym artykule przedstawiono podstawowe zaloze-
nia zastosowanego modelu oraz opis i weryfikacje no-
wej metody. Zawiera on takze wstepne wyniki do-
tyczace termodynamicznego opisu gietkich i sztywnych
polimeréw-gwiazd w réznych warunkach temperaturo-
wych.
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OPIS MODELU I ALGORYTMU SYMULUJACEGO

Model zastosowany w obecnych badaniach byt juz
wielokrotnie opisywany [6, 9], dlatego tu ograniczymy
sie do podania najwazniejszych informacji. Modelowy
laricuch opiera sie na sieci kubicznej prostej, tzn., ze
mogg go tworzy¢ wektory typu [+1, 0, 0] oraz ich
wszystkie permutacje. Laricuch ma wlasng objetosd,
ktéra jest realizowana w mozliwie najprostszy sposéb,
czyli poprzez zakaz podwdjnego obsadzania wezléw
sieci segmentami polimeru. Taki uktad odpowiada bar-
dzo wysokiej temperaturze badZz tez dobremu rozpusz-
czalnikowi. Do modelu wprowadzono réwniez wyréz-
nienie oddzialywania segment polimeru-segment poli-
meru. Jest to potencjal oddzialywania najblizszych
sgsiadéw majacy postac:

Vi) = gdy 7, >1 o
A gdy =1

gdzie: r; — odleglos¢ niepokgczonych segmentdw: i-go oraz
j-80, € — ujemny parametr, ktdrego wartos¢ stanowi o sile
oddziatywania.

Ze wzgledu na to, ze rozpatrywany laricuch moze
swobodnie przemieszczad si¢ w przestrzeni, w modelu
zastosowano periodyczne warunki brzegowe i podsta-
wowa komoérke Monte Carlo o wymiarach 100x100x100.

Drugi uzyty w symulacjach model polimeru-gwiazdy
zawieral dodatkowo lokalng sztywno$é laricucha. W
praktyce, potencjat lokalny V,, polegal na preferowaniu
niektérych lokalnych konformacgji laricucha:

‘/’M — 0 gd}’ :‘_i,i+3 >3 (2)

g, gdy rii.3<3
gdzie: ¥, .,
weztem polimeru, €, —

— kwadrat odleglosci migdzy i-tym a i+3-im
dodatnia stafa.

Konformacje rozciggniete sa wiec korzystniejsze ener-
getycznie.

Uzyty algorytm symulujacy byl analogiczny do asy-
metrycznego algorytmu Metropolisa. Wyjsciowa konfi-
guracja laricucha podlegala lokalnym modyfikacjom
konformacji. Jak wykazaliSmy w poprzednich publika-
cjach, nastepujacy zbidr ruchéw (mikromodyfikacji) jest
przydatny do symulacji modeli gwiaZdziicie roz-
galezionych polimeréw [6, 9] (rys. 1):

A — zmiana orientacji dwéch poczatkowych i korico-
wych segmentéw laricucha;

B — ruch dwdch segmentdw;

C — ruch trzech segmentéw;

D — ruch korbowy trzech segmentéw;

E — kolektywny ruch segmentéw z okolicy punktu
rozgalezienia.

Wybér zbioru mikromodyfikacji w metodzie ESMC
nie jest tak istotny jak w algorytmie Metropolisa, ale za-
chowano wszystkie ruchy w celu wydajnego prébko-
wania przestrzeni konformacyjnej laricucha.

A

Rys. 1. Schemat opisujgcy zasady lokalnych modyfikacji
konformacji taricucha: ruch dwdch poczgtkowych i korico-
wych segmentow taricucha (A), ruch dwdch segmentdw (B),
ruch trzech segmentow (C), ruch korbowy trzech segmentdw
(D) oraz ruch punktu rozgatgzienin (E). Linin ciggla i
wypetnione punkty odpowindajg starej konformacji tariciicha,
a linin przerywana i punkty puste odpowindajg nowej kon-
formacji taricucha

Fig. 1. A set of local micromodifications of chain conforma-
tion comprising movements of: A — ‘two initial and final
segments, B — two segments, C — three segments, D —
three bonds in a crankshaft movement, E — branching
point; old (solid lines and circles) and new chain (dashed
line, open circles) conformations

METODA PROBKOWANIA ENTROPOWEGO (ESMC)

Do symulacji wybraliSmy wariant metody ESMC
wprowadzony przez Hao i Scherage [16—17], ze
wzgledu na zastosowanie modelu o zblizonym stopniu
zlozonosci i na prostote opisu. Kazda préba lokalnej
modyfikacji konformacji laricucha jest akceptowana
badZ odrzucana ze wzgledu na:

a — lokalng geometrie laricucha,

b — warunek wylaczonej objetosci,

¢ — kryterium analogiczne do kryterium Metropoli-
sa, ale zawierajace entropie zamiast energii: prawdopo-
dobieristwo przejscia P; z danej konformacji (i-ej) o
energii E; i odpowiadajacej jej entropii S; do nowej kon-
formadji (j-¢j) o energii E; oraz entropii S; wynosi:

P =min (1, exp [-(S; - 5))/k]) 3
gdzie: k — stala Boltzmanna.

Trzeba jednak podkresli¢, ze chociaz metoda prébko-
wania przestrzeni konformacyjnej jest podobna pod
wzgledem techniki prébkowania do klasycznej metody
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Metropolisa, to jednak rézni je przede wszystkim
rozklad wygenerowanych stanéw. W metodzie Metro-
polisa otrzymujemy bowiem rozklad normalny, a w
metodzie ESMC — wartos¢ stata (prawdopodobienstwo
wystapienia konformacji nie zalezy bowiem od jej ener-
gii).

Mimo, ze zaleznos$¢ entropii ukladu od jego energii
nie jest z géry znana, to mozemy jednak wykorzysta¢
fakt, Ze entropia jest proporcjonalna do logarytmu z
liczby konformacji o danej energii. Ta liczba konforma-
qji jest z kolei proporcjonalna do czestotliwosci przeby-
wania ukladu w danym stanie podczas procesu symu-
lagji.

Mozliwy jest wiec iteracyjny proces, w ktérym obli-
cza sig coraz bardziej precyzyjnie warto$¢ funkgji S(E).
W tym celu zakres energii, ktdra osiaga uklad, dzieli sie
na szereg malych przedzialéw i zlicza liczbe pobytéw
w kazdym z tak zdefiniowanych stanéw energetycz-
nych. Tworzy sie w ten sposéb histogram H(E) poka-
zujacy czestotliwodé przebywania we wszystkich
osiggalnych stanach. Po zakoriczeniu kazdej kolejnej sy-
mulacji uaktualnia sie wartos¢ funkcji J(E) zgodnie z
réwnaniem [15—18]:

J,E)+kln HE)
I, €)

“w_n

gdzie: indeks “o
biezgea symulacia.

gdy H(E) >0
gdy H(E)=0

1.E) ={ “)

”

— poprzednia symulacja, indeks “n

Otrzymana w ten sposéb funkcja J(E) jest, z dokladno-
Scig do stalej, poszukiwang przez nas funkcja entropii.

WYNIKI I DYSKUSJA

Przedmiot badai stanowily polimery-gwiazdy
skiadajace sie z f = 3 ramion o jednakowej dlugosci n =
17 segmentéw (catkowita liczba segmentéw w ma-
kroczasteczce N = 49). Przeprowadzono serie symulacji
majacq na celu sprawdzenie warunkéw zbieznosci
funkgji J(E). Rysunek 2 przedstawia zaleznos¢ tej funk-
¢ji od energii w odniesieniu do kilku kolejnych proce-
séw symulacyjnych, z ktérych kazdy skladat si¢ z 107
préb ruchéw A—E. Szerokos¢ przedzialu energetyczne-
go przyjeto za 1 kT, za wartos¢ poczatkowa funkcji J(E)
przyjeto zero; zalozono energie oddzialywania & wy-
noszace -0,5. Mozna zauwazyé, ze kazda z trzech
pierwszych (najnizszych) krzywych ma inny ksztatt.
Rézniq sie one tez zakresem energii, ktéry ro$nie wraz
z numerem symulacji. Oznacza to, ze w tych symula-
gjach modelowy taricuch nie przebywatl jeszcze réwno-
miernie we wszystkich obszarach przestrzeni konfor-
macyjnej oraz ze funkcja J(E) nie jest jeszcze dobrym
przyblizeniem funkcji entropii [18]. Dopiero dwie naj-
wyzsze krzywe 4 i 5 z rys. 2 zawierajq sie w tym sa-
mym przedziale energii i maja taki sam ksztalt, czyli
réznig si¢ o stala wartosé. Mozna je wiec wykorzystaé
jako przyblizenie funkcji entropii.
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Rys. 2. Wykres funkcji J(E) w przypadku pigciu kolejnych
symulacji (1—5) metodg ESMC tréjramiennego polimeru-
-gwiazdy o catkowitej liczbie segmentdw N = 49 (takiego sa-
mego modelu dotyczqg tez rysunki 3—6)

Fig. 2. Entropy (]) vs. energy (E) in five sucessive ESMC
simulations of a three-armed star-branched polymer (N = 49
segments)

Skomentowac nalezy takze wybdr szerokosci prze-
dzialéw energetycznych. Otz wigksza szerokosc¢ takie-
go przedzialu prowadzi do przyspieszenia zbieznosci
funkeji J(E) i nie powoduje istotnych zmian w wyzna-
czonych funkcjach termodynamicznych ukladu. Oczy-
wiscie, zbyt szeroki przedzial energetyczny moze do-
prowadzi¢ do zagubienia szeregu istotnych szczegdlow
w przebiegu funkgji termodynamicznych. Na podsta-
wie analizy prébnych symulacji z réznymi wartosciami
tego parametru jako szerokosc¢ przedzialu energetycz-
nego wybraliSmy wspomniang juz wartos¢ 1 kT.

Trzeba takze podkresli¢, ze otrzymalismy funkcje en-
tropii obliczona z doktadnoscig do stalej, bowiem war-
tos¢ funkcji J(E) zalezy od liczby przeprowadzonych
iteracji. Uzyskana funkcja entropii (rys. 2) wskazuje, ze
nie ma wyréznionej konformacji odpowiadajacej naj-
mniejszej energii, ale ze istnieje wiele konformacji od-
powiadajacych zapadnietemu laricuchowi (gesta globu-
la).

Znajomos¢ zaleznosci entropii od energii pozwala na
wyznaczenie pozostalych funkeji termodynamicznych.
Na przyklad energie swobodng mozemy wyznaczyé
postugujac sie definicja tej wielkosci:

E(ET)=E - TS(E) (5)
gdzie: T — temperatura uktadu.

Rysunek 3 przedstawia zaleznos¢ obliczonej w ten
sposéb energii swobodnej w odniesieniu do kilku war-
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Rys. 3. Zaleznos¢ energii swobodnej F od energii -E w przy-
padku kilku wybranych (omawianych w tekscie i zaznaczo-
nych przy odpowiednich krzywych) wartosci temperatury
(T)

Fig. 3. Free energy (F) vs. energy (-E) at temperatures (T,
marked on cach curve) of a three-armed star-branched poly-
mer (N = 49 segments)

tosci temperatury. Mamy tu zaréwno temperature prze-
kraczajaca temperature przejscia fazowego (T = 1,2),
ktérej odpowiada taricuch o cechach klebka losowego,
jak i temperature nizszg od temperatury tego przejscia
(T = 0,8), w ktdrej aricuch polimeru jest zapadniety do
gesto upakowanej globuli. Temperatura T = 1,0 odpo-
wiada temperaturze przejscia fazowego klebek-globula.
Wida¢, ze zalezno$¢ energii swobodnej od temperatury
jest we wszystkich trzech przypadkach (T = 1,2; 0,8; 1,0)
dos¢ podobna; na krzywych brak jest punktéw przegie-
cia, co oznacza, ze przejicie fazowe jest w tym modelu
ciggle, zatem inne niz w przypadku bardziej ztozonych
modeli bialek globularnych [18]. Minimalna wartos¢
energii swobodnej F zmienia sie, oczywiscie, wraz z
temperatura: poloZenie tego minimum przesuwa sie
wraz ze spadkiem temperatury w strone mniejszej ener-
gi.

Inne $rednie wielkosci charakteryzujace polimer mo-
zna wyznaczy¢ na podstawie zaleznogci (6), ktéra w
tym konkretnym przypadku dotyczy Sredniej energii
ukiadu:

D Eexp(-F/kT)

<EM)>=4t———— (6)
@ D exp(-F/kT)
L
W réwnaniu (6) sumowanie dotyczace danej tempe-
ratury przebiega po wszystkich stanach energetycz-
nych.
Pierwsze parametry, ktére wyznaczylisSmy wg réw-

nania (6) to $redni kwadrat odleglosci miedzy punktem
rozgalezienia a koricem ramienia, < R? >, oraz gredni
kwadrat promienia zyracji, < S* >. Oba te parametry
opisuja wymiary i ksztalt taricucha polimeru; rysunek 4
przedstawia ich zalezno$¢ od temperatury. Okazuje sie
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Rys. 4. Zaleznos¢ sredniego kwadratu odleglosci migdzy
punktem rozgalezienia a koricem ramienia <R*> oraz sred-
niego kwadratu promienia zyracji <S*> od temperatury T,
wyznaczona metodg ESMC (linia ciggla) oraz metodg Me-
tropolisa (punkty)

Fig. 4. The mean-square center-to-end distance <R>> and
the mean-square radius of gyration <S°> vs. temperature
(T); ESMC (solid line) and Metropolis plots (solid squares
and circles) for a star-branched polymer (with N = 49 seg-
ments)

wigc, ze oba parametry maleja ze spadkiem temperatu-
ry w sposéb ciggly. W celu potwierdzenia poprawnoéci
wynikéw przeprowadzonych metoda ESMC symulacji
wartosci parametréw <R’> i <§’> poréwnalismy je z
wielkosciami wyznaczonymi za pomocg klasycznego
algorytmu Metropolisa [6, 9]. Jak widac na rys. 4, zgod-
nos¢ jest wprost idealna, co oznacza poprawno$¢ nowe-
go algorytmu.

Rysunek 5 przedstawia zaleznos¢ $redniej energii
ukladu <E> od temperatury T, réwniez wyznaczong na
podstawie réwnania (6). Jak widad, energia rosnie wraz
ze spadkiem temperatury w sposéb ciagly w catym ob-
szarze temperatury. Dla poréwnania, na tym samym
rysunku zaznaczono $rednie energie uzyskane wprost z
symulacji identycznego modelu, wykonane klasyczng
metoda Metropolisa [6, 9]. Przebieg obu wykreséw jest
bardzo zblizony; réznice w wynikach nie przekraczaja
na ogodt 1%, z wyjatkiem obszaru niskiej temperatury,
gdzie sa dwa razy wigksze. Jest to zrozumiale, ponie-
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Rys. 5. Zalezno$¢ $redniej energii taricucha < E > od tempe-
ratury T, wyznaczona metodg ESMC (linia ciggla) oraz me-
todg Metropolisa (punkty)

Fig. 5. The mean chain energy <E> vs. temperature plots
for a star-branched polymer (N = 49 segments), ascertained
by the ESMC (solid line) and the Metropolis (solid circles)
methods
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Rys. 6. Zaleznosé pojemnosci cieplnej C/k od temperatury
T, wyznaczona metodg ESMC (linia ciggia) oraz metodg
Metropolisa (punkty)

Fig. 6. The heat capacity C /k vs. temperature (T) plots for
a star-branched polymer (N = 49 scgments), ascertained by
the ESMC (solid line) and the Metropolis (solid circles)
methods

waz w przypadku klasycznej metody symulacji zawo-
dzi préobkowanie w tych warunkach (gesta globula).
Zaleznos¢ typu (6) umozliwia réwniez wyznaczenie
pojemnodci cieplnej ukladu dzieki wykorzystaniu tego,
Ze
1

2

(<E’>-<E*>) )

C,/k=
o/ k=

Rysunek 6 pokazuje zaleznos¢ pojemnosci cieplnej
CJ/k od temperatury T. WyraZny skok wartosci pojemn-
nosci cieplnej odpowiada temperaturze przejscia fazo-
wego klebek-globula, czyli temperaturze T = 1. Charak-
ter przebiegu zaleznosci uzyskanej metodq Metropolisa
(punkty) jest podobny, a temperatura przejscia fazowe-
go identyczna. Réznice wartosci C/k otrzymanych oby-
dwiema metodami sg jednak tutaj znacznie wieksze niz
w przypadku $redniej energii (na poziomie 10%, ale w
samym przejsciu az 40%!). Jest to zrozumiale, bowiem
metoda klasyczna pozwala jedynie na dosy¢ dokladne
wyznaczanie maksimum (czyli temperatury przejscia
kiebek-globula), a nie samego przebiegu omawianej
funkdji.

Wprowadzenie do rozwazanego modelu lokalnej
sztywnosci laficucha komplikuje ten model i uzyskanie
poprawnej wartosci funkcji J(E) staje sie bardziej pra-
cochionne.

Rysunek 7 przedstawia kolejne krzywe J(E) w przy-
padku modelu sztywnego laricucha. Wykorzystalismy
tu wyniki symulacji ESMC ze sztywnoscig g, = 4 kT.

100 / ] \
T
g I \
) HR
) N\
1 TN

200 -160 -120  -80 -40
E

o

40

Rys. 7. Wykres funkcji J(E) w przypadku osmiu kolejnych
symulacji metodg ESMC trdjramiennego polimeru-gwinzdy
o catkowitej liczbic segmentdw N = 49; model zawicrajgey
lokalng sztywnosc g, = 4 kT

Fig. 7. Entropy (]) vs. energy (E) for eight consecutive
ESMC simulations of a star-branched polymer (N = 49 seg-
ments) with local stiffness €, = 4 kT
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Rys. 8. Zaleznos¢ energii swobodnej F od energii -E w przy-
padku kilku wybranych, omdwionych w tekscie i zaznaczo-
nych przy odpowiednich krzywych wartosci temperatury T,
model jak na rys. 7

Fig. 8. Free energy (F) vs. energy (-E) at temperatures (T,
marked on each curve) for the polymer of Fig. 7

Mozna zauwazyd, ze krzywe J(E) sa wolniej zbiezne do
funkgdji entropii, a takze, ze majg inny ksztalt niz na rys.
2: sq bardziej symetryczne, a maksimum na nich jest
wyraZniejsze.

Rysunek 8 ilustruje przebieg energii swobodnej F
tego modelu policzony w odniesieniu do trzech warto-
§ci temperatury: powyzej przejsicia do gestej i
uporzadkowanej globuli [5, 6], w samym przejsciu i po-
nizej przejscia (odpowiednio w temperaturze T = 0,5,
0,71 0,9). Z przebiegu tych funkcji wida¢, ze minimum
energii swobodnej jest bardzo bliskie najmniejszej ener-
gii. Jest ono dobrze okreslone i wezsze niz w przypad-
ku gietkich laricuchéw (por. rys. 3). Przejscie fazowe w
przypadku rozpatrywanych tu doé¢ sztywnych taricu-
chéw (g,. = 4 kT) pozostaje ciagle; przebadanie lancu-
chéw o innej sztywnosci powinno pozwoli¢ na stwier-
dzenie, czy w laricuchach takich zachodza nieciagle
przejscia do gesto upakowanych i uporzadkowanych
lokalnie globul [5].

PODSUMOWANIE

Do badania uproszczonych modeli rozgatezionych
laricuchéw polimerowych zastosowano nowga metode

symulacji komputerowej Monte Carlo — metode prob-
kowania entropowego ESMC. Metoda ta pozwala na
bezposrednie wyznaczenie z symulacji funkcji termo-
dynamicznych laricucha polimerowego. Jej wada jest
stosunkowo dlugi czas obliczern w poréwnaniu z kla-
sycznym algorytmem Metropolisa. Jednak dzigki tej
metodzie mozna uzyskaé pelny termodynamiczny opis
laficucha  polimerowego i przejScia fazowego
klebek-globula. Wydaje sig, ze przedstawiona metoda
pozwoli na bardziej szczegélowe i precyzyjne zbadanie
wiasciwosci ukladéw polimerowych, zwlaszcza charak-
terystyki przejs¢ fazowych w ukladach zawierajacych
laricuchy o réznej architekturze wewnetrznej i o réznej
gietkosci.
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