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Streszczenie

W rozprawie zostal przedstawiony model pierscieniowego polimeru w rozcienczonym roztwo-
rze w ograniczonej przestrzeni szczeliny o dwoch scianach rownoleglych z mieszanymi warun-
kami brzegowymi Dirichleta-Neumanna. Rozprawa rozpoczyna si¢ obszerniejszym opisem
zaréwno samego modelu jak i kontekstu biologicznego dotyczacego mozliwosci wykorzystania
tego jak i innych modeli fizycznych w biologii. Korzystajac rowniez z pewnego doswiadcze-
nia wynikajacego z dodatkowo ukonczonych studiéw biologicznych postanowitem rozszerzy¢
ten opis z nadzieja, ze postuzy jako pewien pomyst lub jeden ze sposobow na poszukiwanie
stycznych pomiedzy biologia, a fizyka lub matematyka.

We wstepie przechodze przez ogdlny opis polimeréw pod wzgledem chemicznym i syste-
matycznym. Podaje przy tym kilka biologicznych przyktadéw polimeréw jak kwas deoksyry-
bonukleinowy (DNA) lub rybonukleinowy (RNA), syntaze adenozynotrdjfosforanu (syntaza
ATP). Opisujac staram si¢ tez wprowadzi¢ pewien kontekst ewolucyjny, w jaki spos6b mozna
spojrzec na te czasteczki, ktére prawie lub w ogodle sie nie zmieniajg w geologicznej skali czasu,
czyli od powstania zycia na Ziemii. Sugeruje to pewng niezmienniczo$¢ tych czasteczek w
czasie, co mozna probowaé wigzaé¢ z podstawami dzialania przyrody, czyli fizyka.

Nastepnie przechodze do ogdlnego opisu stosowanych w fizyce wybranych modeli poli-
merow. Staram sie skupi¢ na opisie najistotniejszych fizycznych wtasciwosci w kontekscie
badania pojedynczych tancuchéw polimerowych. W dalszej kolejnosci przedstawiam zasto-
sowany w pracy model rzeczywistego pierscieniowego polimeru w rozcienczonym roztworze z
efektami wytaczonej objetosci (EVI) w ograniczonej przestrzeni dwéch réwnoleglych $cian, z
ktorych jedna jest Sciang o warunkach brzegowych Dirichleta a druga von Neumanna (D-N).
Odpowiada to $cianie odpychajacej oraz $cianie w stanie adsorpcji. Przedstawiony model w
pracy jest opracowywany na dwa sposoby: analitycznie i numerycznie. Analityczne rozwig-
zanie zostaje wykonane przy pomocy masywnej teorii pola w d = 3 wymiarach i zostaje wy-
liczony deplecyjny potencjatl oddziatywania oraz sita deplecyjnego oddzialtywania pomiedzy
Scianami w uktadzie wraz z przedstawieniem jak sita zalezy od szerokosci szczeliny. Wyniki
zostajg porownane do wezesniej uzyskanych wynikéw dla idealnego pierécieniowego polimeru
pomiedzy dwiema Scianami w warunkach D-N.

Na koniec przedstawione zostaja wyniki uzyskane przy pomocy symulacji dynamiki mo-
lekularnej, gdzie uzyskane zostaja gestosci monomerow w waskiej oraz szerokiej szczelinie w
kierunku prostopadtym do Scian oraz stosunek sity réznych topologii pierécienia polimero-
wego do sity liniowego polimeru. Zaréwno w symulacjach komputerowych jak i obliczeniach
analitycznych rozpatrywane sg nie tylko formy trywialnych pierscieni polimerowych, ale réw-
niez wprowadzone zostaja komplikacje w ich strukturze topologicznej oraz geometrycznej
poprzez wykorzystanie weztéw. Wykorzystano wezty (w notacji Aleksandra-Briggsa c,,, gdzie
¢ to liczba przecie¢ w rzucie na plaszczyzne, a p liczba porzadkowa) takie jak: 3; (tréjlistnej
koniczyny), 61, 91, 10124, hiperboliczne skrecone z liczba skrecenn n = 10 oraz n = 20. Weztly
jak wspommniatem mogg stuzy¢ jako pewna komplikacja struktury zmieniajaca ich wtadciwosci
fizyczne [1, 2, 3, 4], 5] 6], ktéra moze modyfikowaé interakcje pomiedzy $cianami w szczelinie.
Nastepnie poréownuje wyniki z tymi uzyskanymi analitycznie w sposob jakosciowy. Pokazuje,
ze wyniki te sg zgodne w pewnym zakresie szeroko$ci szczeliny jesli chodzi o utrzymanie sie
zaleznosci pomiedzy réznymi topologiami tancucha.
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Abstract

The dissertation presents a model of a ring polymer in a dilute solution, confined within a
slit of two parallel walls with mixed Dirichlet-Neumann (D-N) boundary conditions applied.
The dissertation begins with an extensive description of the model, as well as its biological
context. This focus on biology stems from my desire to present some ideas, how one can look
at biology, physics, and mathematics in order to bridge them.

In the introduction, I go through a general description of polymers from a chemical and
systematic perspective. I provide several biological examples of polymers such as deoxyribo-
nucleic acid (DNA) or ribonucleic acid (RNA), and adenosine triphosphate synthase (ATP
synthase). In the description, I also try to introduce some evolutionary context to present
ways one can look at these molecules, i.e., the aforementioned belong to molecules that har-
dly change or do not change at all on a geological time scale, i.e., since the origin of life on
Earth. This suggests a certain immutability (evolutionary conservation) of these molecules
over time, which can be linked to the basics of the nature description, i.e., physics.

Then, I move to a general description of the selected polymer models used in physics. I
try to focus on describing the most important physical properties in the context of studying
single polymer chains. Next, I present the model of a real ring polymer in a dilute solution
with excluded volume effects (EVI) in a confined space of two parallel walls, one of which is
a wall with D-N boundary conditions. This corresponds to a repuslive wall and a wall in the
adsorption threshold. The model presented in the work is developed in two ways: analytically
and numerically. The analytical solution is performed using a massive field theory in d = 3
dimensions. The depletion interaction potential and the depletion force between the walls in
the system are calculated, along with presenting how the force depends on the width of the
slit gap. The results are compared to previously obtained results for the ideal ring polymer
between two walls under D-N conditions.

Finally, results obtained using molecular dynamics simulations are presented, where den-
sities of monomers in a narrow and wide gap in the direction perpendicular to the walls,
as well as the ratio of the force of different topologies of the polymer ring to the force of
the linear polymer, are obtained. In both computer simulations and analytical calculations,
not only trivial forms of polymer rings are considered, but complications are also introdu-
ced in their topological and geometrical structure by using knots. Knots were used (in the
Alexander-Briggs notation c,, where ¢ is the number of intersections in the projection on the
plane, and p is the ordinal number) such as: 3; (trefoil), 61, 91, 10124, hyperbolic twisted knot
with the number of twists n = 10 and n = 20. As I mentioned, knots can serve as a certain
complication of the structure changing their physical properties [1l, 2] 3, 14} [5 6], which may
modify the interactions between the walls in the gap. Then I compare the results with those
obtained analytically in a qualitative way. I show that these results are consistent within a
certain range of gap width in terms of maintaining the relationship between different chain
topologies.
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Rozdziat 1

Wstep

Polimery to rodzaj materiatu sktadajacego si¢ z dtugich czasteczek molekularnych, innymi
stowy makromolekul zbudowanych z podjednostek zwanych monomerami lub krécej merami.
Graja gtéwna role w istnieniu wszelkich przejawow zycia, poniewaz bezposrednio wplywaja
na procesy z nim powigzane. Jako przyktad mozna podaé¢ dziedziczenie cech za pomoca
materiatu genetycznego zapisanego w sekwencjach RNA lub DNA. Kolejnym przyktadem sa
biatka, ktére w rozumieniu ogdélnym sg odpowiedzialne za biologiczne funkcje w organizmie:
sygnalowe i wigzanie ligandow, enzymatyczne (kataliza podstawowych proceséw chemicznych
w organizmach), albo sa konstruktorami lub budulcem struktur komérkowych.

Te dtugie czasteczki, ktore istniejg w szerokiej skali dtugosci od mikro- do makroskopo-
wej, maja niebagatelne znaczenie dla obecnego $wiata. Moga réwniez petni¢ funkcje, ktore
s bardzo specyficzne i ich zastosowanie jest bardzo waskie lub wrecz przeciwnie - spek-
trum zastosowan jest szerokie. Takim przykladem moze by¢ enzym syntaza ATP (biatko),
ktére katalizuje tworzenie sie wysokoenergetycznej czasteczki adenozynotrifosforanu (ATP)
poprzez synteze adenozynodifosforanu (ADP) i anionu fosforanowego (P;) zwiekszajac jej
energie. Czasteczki ADP i ATP maja wyzsza energie w stosunku do adnozynomonofosfo-
ranu (AMP), do ktérego moga by¢ rozktadane podczas hydrolizy z uwolnieniem energii, czyli
kazde przylaczenie reszty fosforanowej zwiecksza ich energie. Czasteczki AMP, ADP, ATP
sg nukleotydami, czyli monomerami wykorzystywanymi m.in. przy budowie kwasu rybonu-
kleinowego (RNA) lub deoksyrybonukleinowego (DNA) zaréwno jako nosniki energii jak i
budulce, a syntaza ATP nalezy do grupy biatek - enzyméw [7,9]. Te trzy czasteczki, ktérych
tworzenie sie i rozpad jest katalizowany przez enzymy, sa podstawa energetyki wszystkich
zywych komorek i proceséw w nich zachodzacych, od jednokomérkowych do wielokomorko-
wych organizméw, od tworzenia i gromadzenia energii z fotosyntezy do uwalniania energii
poprzez glikolize beztlenowa, fermentacje lub oddychanie tlenowe. Energia jest uwalniana
do komorki w celu dalszego jej wykorzystania. Procesy, w ktorych biatka pelnig kluczowa
role jako katalizatory, sg niezbedne dla Zycia na Ziemi, dzigki nim reakcje zachodzace w or-
ganizmie przebiegaja szybciej. Dla przyktadu: spontaniczny rozpad wigzania peptydowego
zajetoby okoto 400 lat w temperaturze pokojowej, a hydroliza fosfomonoestru w czasteczce
ATP zajetaby okoto 1 miliona lat. Katalizatory takie jak m.in. enzymy w komorkach potrafia
te procesy przyspieszy¢ czesto nawet o 10 rzedéw wielkosci [7]. Umozliwiaja one pozyski-
wanie energii niezbednej do oddziatywania i przeksztatcania litosfery, kriosfery, atmosfery i
hydrosfery Ziemi. Ich znaczenie jest porownywalne, a czesto nawet przewyzsza naturalne pro-
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cesy nieorganiczne. Zgodnie z Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC),
polimery to kowalencyjnie zwigzane struktury makroczasteczkowe zbudowane z duzej liczby
podstawowych jednostek nazywanych monomerami. Polimery sa bardzo réznorodna grupa
zwigzkéw chemicznych. Zwiazki polimerowe mozna podzieli¢ wedtug réznych cech, takich jak
gietkos¢, dtugosc¢, gestosé, oraz funkcje, ktoére petniag. W zwiazku z ich rozmaitoscia, istnieje
wiele réznych sposobow systematyzacji tych czasteczek. Jedna z nich moze byé¢ podzial ze
wzgledu na pochodzenie:

1. Naturalne, takie jak: DNA, RNA, réznego rodzaju biatka (kolagen, hemoglobina), cu-
kry (celuloza, skrobia), lipidy jak kompleksy kwaséw ttuszczowych (woski, tréjglicerydy,
fosfolipidy).

2. Syntetyczne, wykonane przez cztowieka polimery, ktére maja kluczowe znaczenie tech-
nologiczne [I0] i przemystowe, takie jak: polietylen, polipropylen, polistyren, nylon,
silikon i wiele innych.

Syntetyczne produkty wykorzystujace gtéwnie polimery nazywane sg tworzywami sztucz-
nymi. Tylko w 2020 roku globalna produkcja tworzyw sztucznych wyniosta 367 milionéw
ton wedtug portalu Statista [I1], i ta warto$¢ ciagle rosnie. Wzrosta o prawie 100 milionéw
ton w ciagu 10 lat. Wedtug portalu Our World in Data [12] calkowita produkcja plastiku
do 2015 roku wyniosta 8.3 miliarda ton, tzn., ze do samego 2020 roku musiata wynie$¢ [11]
ponad 10 miliardéw ton. Dla poréwnania warto tutaj podaé¢ warto$¢ catkowitej masy zy-
cia na Ziemii, oszacowanej w [I3] na 550 miliardéw ton biomasy wegla roztozonej pomiedzy
wszystkie krolestwa zycia. Latwo mozna zauwazy¢, ze roczna masa polimeréw jaka produ-
kuje cztowiek stanowi niecaly promil masy wegla w czesci zywej Swiata i ciggle rosnie, a
historycznie patrzac catkowita masa tworzyw sztucznych wyprodukowanych przez cztowieka
stanowi okoto 2% caltkowitej masy wegla w biosferze. Calkowita biomasa krélestwa zwie-
rzat wynosi 2 miliardy ton wegla, czyli krélestwo zwierzat stanowi juz okoto 20% catkowitej
masy tworzyw sztucznych wyprodukowanych przez cztowieka. Podaje te liczby nie tyle by
szokowac, a bardziej w celu uzmystowienia skali produkcji w przemysle tworzyw sztucznych.
Na koniec tylko dodam, ze catkowita biomasa wegla cztowieka to 60 milionéw ton a zwie-
rzeta hodowlane to 100 milionéw ton wegla co stanowi 8% krélewstwa zwierzat w weglu [13].
W zwiazku istnieje potrzeba, aby pogtebia¢ wiedze na temat mechanizméw, ktére zachodza
rowniez na podstawowym poziomie w uktadach zawierajacych polimery, zaréwno jesli chodzi
o naturalne jak i sztuczne. Potrzeba bedzie tylko rosna¢ wraz coraz wiekszym stezeniem
tworzyw w srodowisku.

Co ciekawe, w strukturze polimeréw, centralna role zwykle odgrywaja atomy wegla pota-
czone, tak jak weze$niej wspomniano, wigazaniami kowalencyjnymi.

Materialy polimerowe istnieja w szerokiej skali dtugosci, od mikroskopijnych (atomowych)
do nawet makroskopowych, co wptywa na ich zréznicowane wtasciwosci. Czasteczki DNA w
pojedynczym jadrze komoérkowym po pelnym rozwinieciu osiagaja dtugosci makroskopowe
i moga mie¢ nawet 2 m dlugosci przy pozostalych wymiarach w skali nanometrowej. W
przypadku tak zréznicowanych struktur, wazne jest jaki sposéb opisu przyjmiemy. W zalez-
nosci od sekwencji, rozktadu i typu monomeréw w tanicuchu, polimer moze przybiera¢ rézne
ksztalty, cechowac sie réznymi wlasciwosciami i pelnié¢ rézne funkcje.

Jak wczes$niej wspomniano podstawowe powtarzajace sie jednostki monomery sa kluczo-
wymi atrybutami polimeréw. Polimery moga by¢ zbudowane z pojedynczego typu mera,
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nazywanego homopolimerem, lub z wielu typoéw. Kiedy obecne sa dwa typy monomerow,
nazywamy je kopolimerami, a dla trzech typéw - terpolimerami, itd. Jest to jeden ze sposo-
bow opisu polimeréw przedstawiajacy ich mikrostrukture, czyli uktad i rozmieszczenie mo-
nomerow wzdtuz tancucha polimerowego. Mikrostruktura dotyczy fizycznego rozmieszczenia
monomeréw wzdtuz tancucha i przejawia si¢ w architekturze i ksztatcie tancucha. Ogoélnie
rzecz biorgc, w nowoczesnej nauce o polimerach, odnosi sie do niej jako do topologii tancu-
cha, ktora opisuje strukture i potaczenia miedzy monomerami. W takich opisach mozemy
zastosowac terminologie matematyczng i odnies¢ sie do niej poprzez podstawowe terminy uzy-
wane w topologii sieci, jak wezly i potaczenia (krawedzie). W polimerach réwniez mozemy
rozrézni¢ typy struktur topologicznych uzywanych podobnie jak w sieciach: linia (lancuch
liniowego polimeru), pierécien, gwiazda. Dodatkowo, ogdlna architektura to nie jedyny spo-
sob, w jaki polimery moga sie rézni¢ miedzy soba. Polimery zamkniete w petle, takie jak
polimery pierscieniowe, moga rézni¢ sie topologicznie od siebie przez réznorodne splatania.
Mozna je okresli¢ jako polimery weztowe (ang. knot), ktére mozna dobrze opisa¢ za pomoca
matematycznej teorii weztow. Jesli dwa polimery pierscieniowe beda przez siebie przeplecione
tak, ze nie da si¢ ich roztaczy¢ bez zerwania nici jednego z nich, to méwimy, ze mamy do
czynienia ze splotem (ang. link).

Teoria weztow to dziedzina matematyki z zakresu topologii, ktéra bada wezty, sploty lub
supty. Moze znalez¢ inspiracje w obiektach zycia codziennego, takie jak sznurowadta, pla-
taniny lin czy wezly we wspinaczce lub zegludze. W przypadku weztow w matematycznym
opisie, gtéwna réznica polega na tym, ze nie majg one wolnych koncow, wiec jest to struktura
liniowa, ktéra mogta zosta¢ zaplatana w pewien sposéb (trywialny badz nie) przed potacze-
niem obu koncéw [14]. Teoria weztéw ma swoje zastosowania w wielu dziedzinach nauki,
technologii, inzynierii i matematyki, poczawszy od fizyki poprzez chemie i biologie, w tym
mechanike kwantowa, mechanike statystyczng, chiralno$é czasteczek i topologiczne aspekty
wlasciwosci biologicznych struktur, takich jak DNA [I6] [15] czy biatka. Wezly moga pel-
ni¢ podwoéjng role w podstawowych badaniach biologicznych, moga stuzy¢ jako bezposrednie
modele rzeczywistych polimerowych weztow powstajacych w komoérkach organizméw, albo
moga shuzyé¢ jako modele zlozonych struktur (np. pofatdowanych biatek), poniewaz oprécz
podstawowej cechy jaka jest dtugosc polimeru, posiadajg rowniez charakterytyczne cechy
zwigzane z ich strukturg przestrzenng i powstajaca zawada steryczng zwiazang z wiekszym
upakowaniem monomeréw w przestrzeni w poréwnaniu do polimeréw liniowych. Innymi
stowy, wysokie zréznicowanie polimeréw moze wynikac¢ nie tylko z szerokiego wachlarza cza-
steczek budujacych je i ich iloSci, ale takze z innej struktury topologicznej, czyli polimery o
podobnych wartosciach stechiometrycznych mogg znacznie r6zni¢ si¢ od siebie pod wzgledem
wtasdciwosci fizycznych i chemicznych.

Wérod polimeréw liniowych mozna zastosowaé rowniez nastepujacy podzial w zaleznosci
od ich topologii: polimery nierozgatezione i rozgatezione. Do typéw polimeréw rozgatezionych
naleza polimery gwiezdziste, polimery w ksztalcie grzebienia, szczotki polimerowe, polimery
dendrytyzowane, polimery drabinkowe i dendrymery.

Architektura polimeréw jest zasadniczym elementem wptywajgcym na ich wtasciwosci,
zarOwno na poziomie mikroskopowym, jak i makroskopowym. Steryczne efekty, wtasciwosci
krytyczne, lepkos¢ i rozpuszczalnosé sg jedynie kilkoma aspektami, ktore sa w duzej mierze
zalezne od struktury polimeru i jego tancucha. Rozmieszczenie pojedynczych polimeréw, a
co za tym idzie, rézne fazy polimeréw, réwniez majg zasadnicze znaczenie, a efekty tych faz
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mozna zauwazy¢ nawet na makroskopowej skali, na przyktad podczas przejs¢ ktebek-globula.

W przypadku polimeru liniowego dtugosé¢ tancuch wptywa na prawdopodobienstwo spla-
tania, a tym samym na liczbe tych splatan. Jednoczesnie w dtugim tancuchu liczba interakcji
miedzy monomerami rosnie: sity van der Wallsa, wiazania wodorowe maja wplyw na jego
ruchliwo$¢. Im dluzszy tancuch, tym mniejsza jego ruchliwo$é, ale wytrzymato$é, odpornosé
na uszkodzenia i temperatura przejscia szklistego wzrastaja [17), [I8] [19, 20].

Wysoki stopien splatan miedzytancuchowych sprawia, ze analityczny opis polimeréw moze
byc ztozony. W zwigzku z tym stosuje sie pewne uproszczenia stosujac na przyktad model
reptacji, opracowany przez Pierre’a de Gennes’a [21], ktéry przybliza ruch polimeru w ogra-
niczonej abstrakcyjnej przestrzeni, podobnej do rury.

Wiasciwosci polimeréw mozna klasyfikowaé na podstawie ich cech fizycznych. Jedna z
takich klas sg wlasciwosci mechaniczne, ktére obejmuja wytrzymato$é na rozciaganie i modut
sprezystosci Younga. Inng kategoria moga by¢ wlasciwosci transportowe, takie jak dyfuzyj-
nos¢, opisujaca dynamike tancuchéw polimerowych. Model ten opisuje ruch pojedynczego
tancucha polimerowego w roztworze zawierajacym wiele polimeréow. Odpowiada to robako-
watemu ruchowi wewnatrz wirtualnej rury tancucha polimerowego, otoczonej przeszkodami
stworzonymi przez splatania miedzytancuchowe.

W gestych roztworach polimerowych ruch jest zakldécony przez obecnosé innych czaste-
czek, przez ktore tancuch moze sie splata¢ lub by¢ blokowany w sposob steryczny. Jednak
mozemy przyblizy¢ efektywny ruch polimeru za pomoca wczesniej wspomnianego modelu
reptacji [21]. Jak wczedniej wspomniatem, ze wzgledu na swoja zlozona nature, polimery
moga ulega¢ przejsciom fazowym, towarzyszacym znaczacym zmianom wiadciwosci fizycz-
nych. Wszystkie polimery moga doswiadczy¢ przejscia szklistego, ktére jest przejsciem fa-
zowym drugiego rodzaju. Ponizej krytycznej temperatury ruchy molekularne zamarzaja,
powodujac, ze polimer staje si¢ kruchy i szklisty. Temperatura przejécia szklistego zalezy
od rozgalezienia i sieciowania polimeru. Powyzej temperatury przejscia szklistego polimery
staja sie gumowate i lepkie.

Niektore polimery majg dwie dodatkowe fazy. Po przekroczeniu temperatury krystalizacji
wchodzg w stan pétkrystaliczny. Nastepnie moga ulec topnieniu, przechodzac w stan ciekty.
W przeciwienstwie do przejécia szklistego, oba te przejscia sa przej$ciami fazowymi pierwszego
rodzaju [22].

Polimery mozna sklasyfikowac¢ bazujac na ich elastycznosci wg trzech kategorii: elastyczne
(reprezentowane przez taricuch Gaussa, model swobodnie potaczonego lub obracajacego sie
laiicucha), poélelastyczne (reprezentowane m.in. przez model lancucha robakowatego ang.
worm like chain model) oraz sztywne polimery (réwniez model tancucha robakowatego moze
je reprezentowac). Dodatkowo, polimery sg czesto zanurzone w roztworach, ktére mozna
klasyfikowa¢ jako rozcienczone, potrozcieniczone i geste roztwory polimerowe.

Ponad to dtugo$é¢ tancucha moze rowniez odgrywaé istotng role w okreslaniu wtasciwosci
polimeréw. Dtugie tanicuchy tworzg liczne splatania z samymi soba lub ze swoim otoczeniem,
co prowadzi do wiekszej sztywnosci i wyzszego punktu topnienia. Wraz ze zmniejszaniem
sie dtugosci tancucha, mobilno$é¢ kazdego tancucha wzrasta, a odpowiednio, punkt topnienia
obniza sie. W tego typu badaniach w fazie gestej mozna réwniez wykorzystywaé¢ do opisu
dynamiki dtugich tancuchéw polimerowych, weze$niej wspomniany, model reptacji.

Co ciekawe, roznice we witasciwos$ciach polimeréw moga rowniez wystepowaé¢ pomiedzy
czasteczkami podobnymi lub nawet identycznymi stechiometrycznie, czyli o podobnej lub ta-
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kiej samej liczbie atoméw. Jak wezesniej wspomniano, takie polimery mogg sie réznic swoja
geometrig lub topologia tancucha, co moze mie¢ wpltyw na ich wynikajace wtasciwosci. W
zwiazku z tym zrozumienie wplywu réznicy w topologiach tancuchéow polimerowych lub ich
geometrii na ich wtasciwosci moze okazac sie kluczowe w celu lepszego zrozumienia mecha-
nizmow rzadzacych zywymi komoérkami lub do zastosowania polimeréow w uktadach zywych
lub sztucznych.

W serii eksperymentéw spektroskopii sit atomowych (AFM) [23], 24] pokazano, ze DNA
czesto przyjmuje ksztatt pierscienia. Przyktadowo, chromosom bakterii Escherichia coli
(E.coli) jest w postaci pierécieniowej. W przypadku DNA niektérych wiruséw jak bakteriofagi
A, ktore infekuja bakterie, moze ono oscylowa¢ pomiedzy topologig liniowa i pierscieniows
[25], 26]. Wirusy te w stanie spoczynku maja DNA w formie liniowej, ale w momencie przej-
Scia do komorki ofiary zmieniaja jego forme na pierScieniowa [27]. Warto réwniez zwrécié
uwage na fakt, ze komorki sa strukturami o ograniczonych rozmiarach. Nawet w poréwnaniu
do czasteczek polimerowych, takich jak DNA, ktore moga osigga¢ znaczne dtugosci. Wyka-
zano, ze ograniczenie przestrzenne w komorkach bakterii moze wpltywacé¢ w sposéb entropowy
na segregacje chromosoméw bakteryjnych w trakcie podziatu komérkowego [2§].

7 tego réwniez wzgledu, badanie polimeréw pierscieniowych w ograniczonych przestrze-
niach takich jak szczeliny, ma istotne znaczenie, poniewaz pozwala na stworzenie modeli
odpowiadajacych rzeczywistym elementom zywych komorek co pomaga zrozumieé¢ ich funk-
cje. Dodatkowo badania nad polimerami pomagaja lepiej poznaé¢ podstawy fizyczne dziatania
ich lub obiektow im podobnych. Juz udato sie eksperymentalnie potwiedzic istnienie takich
molekul w réznych topoloicznych konfiguracjach [29]. Topologia pierécieniowa polimeru moze
wplywaé na jego wtasciwosci, np. na skalowanie lub ksztatt. Dodatkowo, dtuzsze polimery
skladaja sie z § = R'd,,/R'd,; = 0.707, gdzie R'd,; to promien bezwladnosci dla ideal-
nego laricucha liniowego polimeru, a R'd,, dla idealnego pierScieniowego polimeru [30]. W
przypadku stosunku promieni bezwtadnosci polimeréw rzeczywistych wartosé jest wieksza i
wynosi 0.718 [IJ.

W przypadku polimeru pierscieniowego wigksza liczba kontaktéw w tanicuchu pomiedzy
jego elementami zwigksza prawdopodobienstwo splatania lub inaczej utworzneia wezta co
moze by¢ zwiazane z jego dtugoscia lub temperatura i przejsciem fazowym klebek-globula [2].
Powstal szereg pracy poswieconych $ciskaniu lub rozciaganiu polimeréw w szczelinach [3] 4], [5]
6]. Sprawdzaja tez, w sposob ogdlny, zachowanie si¢ polimerdw pierscieniowych z weztami pod
wplywem wspomnianych czynnikéw. W pracy [3] pokazano, ze polimery zachowuja sie inaczej
niz przewiduja ogolne teorie skalowania polimeréw pod wptywem $ciskania lub rozciagania.
W jednej z prac zwrdocono uwage, ze prawdopodobienstwo powstania wezta roénie do jednosci
dla rozciggnietego polimeru wraz ze wzrostem liczby monomeréw, a jednoczesnie zdolnosé
wicia sie (pelzania) maleje do zera dla odpowiedniej sity rozciagniecia [5]. Ciekawe jest
rowniez to, ze promienie bezwtadnosci dla polimeréw z weztami nietrywialnymi w szczelinie
wzrastaja wraz ze zwiekszaniem przerwy miedzy $cianami [4].

Jednoczes$nie warto od razu zwrdci¢ uwage, ze dla bardziej ztozonych wezléw, promienie
réwniez sa mniejsze niz dla prostszych [26]. Dodatkowo, sity oddzialywania pomiedzy po-
limerem a szczeling réwniez rosna wraz ze zwiekszaniem sie odstepu miedzy Scianami [26]
dla dwéch odpychajacych Scian. W pracy [31] réwniez potwierdzono w sposob teoretyczny
te zaleznosci dla polimeréw pierscieniowych od szerszej klasy typéw oddziatywan pomie-
dzy polimerem a Scianami. Mianowicie, pokazano, ze dla warunkéw Dirichleta-Dirichleta
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(D-D), tzn. Scian efektywnie odpychajacych idealny i rzeczywisty polimer pierscieniowy, po-
miedzy Scianami powstanie deplecyjna sita przyciagajaca. Z drugiej strony dla warunkéw
brzegowych mieszanych tylko dla idealnego tancucha polimerowego zostato pokazane, ze te
zaleznosci sg przeciwne w stosunku do warunkéw D-D dla liniowego jak i pierscieniowego
polimeru [31], 32, 33, 34, 35]. Jesli poréwnamy te zaleznosci do rzeczywistych liniowych poli-
meréw [32], B3], to liniowy polimer w warunkach brzegowych D-D zachowuje si¢ podobnie do
liniowego w warunkach D-N. W obecnej pracy chciatbym sprawdzi¢ czy w przypadku rzeczy-
wistego pierscieniowego polimeru dla mieszanych warunkéw brzegowych mamy do czynienia
z podobng sytuacja jak w przypadku idealnego polimeru. Postaram si¢ przedstawi¢ wyniki
dla modelu pierscieniowego polimeru z dwiema Scianami dla mieszanych warunkéow brzego-
wych D-N policzonych przy pomocy masywnej teorii pola jak i z symulacji komputerowych
z wykorzystaniem dynamiki molekularnej.

Model reptacji, stuzacy do opisu dynamiki polimeru, jest modelem efektywnym, ktéry
ze wzgledu na mnogo$é i ztozonos$é interakeji z otoczeniem, zdecydowanie upraszcza te od-
dziatywania. W kontekscie komorek organizméw zywych, liczba biatek i innych polimeréow w
komérce moze generowaé niezwykle duzo interakcji. To z kolei moze utrudnia¢ zrozumienie
ztozonego systemu pelnego réznorodnych zaleznosci.

Jest to o tyle trudne, ze cigzko jest stwierdzi¢ eksperymentalnie bezposrednie interakcje
miedzy zwiazkami w organizmach zywych. Mozna jednak bada¢ np. poziom ekspresji kon-
kretnych genow i w jakie zaleznosci wchodzg z innymi genami lub ich produktami - biatkami.
Zadanie to jest jednak skomplikowane, poniewaz ilo$¢ takich zaleznosci jest réwniez bardzo
duza i roénie nieliniowo wraz ze wzrostem ilosci genéw w genomie. Na przyktad, u drozdzy
piekarnianych (Saccharomyces cerevisiae) wystepuje miedzy 10% a 10* genéw, ktére moga
wygenerowaé od 10* do 10° produktéw ekspresji. To z kolei moze odpowiadaé od 10° do 107
powstalych réznych zaleznosci miedzy nimi [36].

W obliczu ogromnej ztozonosci tych uktadow, wielu naukowcow podjeto proby syste-
matyzacji wiedzy na ich temat, stosujac metody gruboziarniste. Te techniki pozwalaja na
uproszczenie modeli molekularnych poprzez przedstawianie grup atomoéw jako pojedynczych
jednostek, co z kolei umozliwia analize na wiekszej skali. Ponadto, naukowcy czesto korzy-
staja z uniwersalnych wtasciwosci polimeréw, takich jak ich sktonnos$¢ do tworzenia powta-
rzalnych, regularnych struktur czy ich zachowanie w odpowiedzi na rézne bodzZce chemiczne
i termiczne. Wykorzystanie tych uniwersalnych cech pozwala na przewidywanie zachowan
polimerow bez potrzeby analizowania kazdego szczegdtu ich struktury na poziomie moleku-
larnym.

Btona komoérkowa jest kolejnym kluczowym elementem komorki, ktéry ma swoje korzenie
w polimerach. Sktada sie gtéwnie z dwuwarstwy lipidowej, gdzie kazdy lipid jest dipolimerem
z hydrofilows "glowa' skierowana na zewnatrz i dwiema hydrofobowymi nogamiskierowanymi
do $rodka. Ta struktura tworzy selektywna bariere miedzy wnetrzem komérki a jej otocze-
niem, umozliwiajaca kontrole transportu substancji do i z komérki. Btona komérkowa zawiera
rowniez wiele réznych biatek, ktére petnig kluczowe funkcje, takie jak transport jonéw, sy-
gnalizacja komérkowa, a nawet adhezja komérkowa. Tak jak inne polimery, biatka te moga
przyjmowac ztozone tréjwymiarowe struktury i interakcje, ktére decydujag o ich funkcji.

Komoérki sg strukturami oddzielonymi od $rodowiska zewnetrznego poprzez btone komér-
kowa. Jednak same komérki sktadaja sie z wielu organelli, o réznorodnej morfologii. Pewne
organella sg strukturami $cisle btonowymi; do takich nalezy siateczka srédplazmatyczna czy
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aparat Golgiego. Struktury te maja duza powierzchnie mimo zajmowanej matej objetosci.
Sa bardo waznymi sktadnikami komorek, poniewaz zachodza w nich procesy takie jak trans-
lacja biatek na rybosomach znajdujacych si¢ m.in. na szorstkiej siateczce srodplazmatycznej.
Siateczka $rédplazmatyczna sktada sie z otoczki jadrowej i obwodowej siateczki srodplazma-
tycznej, w tym gtadkich tubul i szorstkich arkuszy. Mozna ja opisa¢ jako ciggly strukture
blonows wypetniajaca przestrzen w komorce.

Wewnetrzna btona jadrowa i zewnetrzna blona jadrowa dziela wspélne $wiatlo (przestrzen
wewnetrzng inaczej lumen) z obwodowa siateczka srédplazmatyczna. Co ciekawe, przestrzen
ta, ktora jest przekrojem poprzecznym sasiednich bton w arkuszach lub tubulach, jest po-
dobna we wszystkich komorkach, wynoszac okoto 30—50 nm u eukariontéw. Wielkos¢ swiatta
siateczki Srodplazmatycznej rézni sie¢ w zaleznosci od gatunku; na przyktad u drozdzy wynosi
okoto 30 nm, podczas gdy u ssakéow moze wynosi¢ nawet 50nm [37]. Sugeruje to istnienie
struktury konserwatywnej, czyli zachowanej ewolucyjnie, co wskazuje, ze jej funkcje zmie-
niajg sie powoli lub wcale w czasie geologicznym. To z kolei implikuje, ze ten proces powinien
by¢:

1. bardzo wazny w kontekscie zycia ogdlnie,

2. potencjalnie zalezny od podstawowych zjawisk fizycznych lub chemicznych, ktére moga
utrudnia¢ lub nawet uniemozliwia¢ jego zmiane.

Warto tutaj zaznaczy¢, ze niektore powazne choroby sg zwigzane z problemami w siateczce
srédplazmatycznej. Stres siateczki srédplazmatycznej wynika z zaburzen homeostazy w niej,
co moze by¢ spowodowane zwiekszona syntezg biatek, nagromadzeniem zle sfaldowanych
biatek lub zaburzeniami réwnowagi wapnia lub reakcji redoks [38]. Zaburzenia te moga
prowadzi¢ do probleméw metabolicznych, ktore z kolei moga powodowacé rézne choroby, takie
jak:

o choroby psychiczne zaburzenia psychotyczne lub nastroju, schizofrenie, chorobe dwu-
biegunowa lub ciezka depresje [39] 40];

o choroby neurodegeneracyjne, w tym chorobe Alzheimera, Parkinsona lub stwardnienie
zanikowe boczne [38];

e oraz inne choroby jak cukrzyca typu 2, miazdzyca, choroba watroby lub nowotwory
[38].

W komorkach ssaczych synteza biatek na szorstkiej siateczce srodplazmatycznej to jed-
nokierunkowy proces translacji zachodzacy w rybosomach. Poczatkowo proces ten zachodzi
w rybosomach wolno ptywajacych w cytozolu, ktore w pewnym momencie pod wplywem se-
kwencji sygnatow komérkowych doczepiaja sie do btony siateczki, gdzie kontynuuja translacje
w kierunku jej $wietta (lumenu). Doczepienie nastepuje na rybosomach, ktére juz sa w trak-
cie translacji, co wyrdznia je sposrod innych organelli, poniewaz w pozostatych organellach
translacja biatka musi zostaé¢ zakonczona przed jego importem. Po serii sygnatéw komorko-
wych dotacza sie do nich biatko SRP (ang. Signal Recognition Particle), ktére pomaga w
przytaczeniu sie rybosomu do btony siateczki.
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W trakcie procesu dokowania rybosomu na siateczce translacja jest tymczasowo wstrzy-
mana. Nastepnie po znalezieniu si¢ rybosomu na btonie siateczki endoplazmatycznej, trans-
lacja kontynuuje i biatko zostaje przekierowane do $rodka siateczki lub nie przechodzi catko-
wicie przez nia i pozostaje przeplecione czeSciowo przez btone [41]. Przeplecione biatka staja
sie biatkami transbtonowymi i moga przemieszcza¢ sie¢ wzdtuz niej. Drugi rodzaj bialek to
te, ktore catkowicie przeszty do srodka lumenu sa biatkami rozpuszczalnymi w wodzie i maja
pozosta¢ w Swietle siateczki lub innej organelli. Docelowo sposrod biatek transblonowych
tylko niektore zostang w siateczce srodplazmatycznej, a reszta zostanie przetransportowana
do blony komédrkowej (zewnetrznej) lub do pozostalych organelli. Z rozpuszczalnych bia-
tek w wodzie czes¢ docelowo trafi do $wiatta réznych organelli w koméree, a reszta zostanie
wydzielona z komorki do przestrzeni miedzykomorkowej. W przypadku translacji biatek na
blonie siateczki nie ma ryzyka, ze biatko ztozy sie, zanim dotrze do translokatora w siateczce
srédplazmatycznej. Biatka importowane do organelli, takich jak mitochondria i chloropla-
sty, musza by¢ utrzymane w stanie nieztozonym (ang. unfolded state), dopdki nie dotra do
miejsca przeznaczenia za pomoca biatek szaperonowych [41]. Mozna traktowaé jednokierun-
kowy ruch translacyjny biatek przez btoneg siateczki §rodplazmatycznej jako uktad o statym
przeptywie biatek do Swiatta siateczki. Stabilny, ptaski ksztalt siateczki érodplazmatycznej
przypomina lokalnie przestrzen szczeliny.

Staly przepltyw zwiazany z potencjalem chemicznym mozna przyblizyc do wielkiego ze-
spotu kanonicznego w podejéciu mechaniki statystycznej [42]. Przeanalizujmy teraz komoérki
watroby, aby nabra¢ intuicji nt. skal wielkosci pomiedzy elementami wspomnianymi po-
wyzej. Komorki te majg okoto 13 miliondéw rybosomoéw na powierzchni szorstkiej siateczki
srédplazmatycznej [9]. Zaktadajac sferyczny ksztatt komérki watrobowej o $rednicy 20um
i proporcje powierzchni blon przedstawiong w [7), 41] dla hepatocytéw (komoérek) watrobo-
wych, w ktérych szorstka siateczka endoplazmatyczna stanowi 35% caltkowitej powierzchni
bton w komoérce i jest 10-20 razy wieksza od btony komoérkowej zewnetrznej. Na podstawie
powyzszych zatozen gestosé¢ rybosoméw wynosi okoto 1500 rybosomoéw na mikrometr kwa-
dratowy, czyli milion nanometréw kwadratowych. Odpowiada to mniej wiecej gestosci okoto
05%125 rybosomow na powierzchni.

7 perspektywy rybosomu, ta gestoéé odpowiada okoto jednemu na 600 — 700nm? po-
wierzchni szorstkiej siateczki srodplazmatycznej. Powierzchnia ta jest réwnowazna okregowi
o promieniu okoto 10nm. Promien ten ma warto$é¢ tego samego rzedu co srednia odlegtoé
miedzy btonami szorstkiej siateczki §rodplazmatycznej, ktéra jest w przyblizeniu podobna
szerokoscig Swiatta w strukturze ptaskiej. Zatem przynajmniej w komoérkach watrobowych
- komorkach, ktore sa bardzo produktywne jesli chodzi o synteze bialek - érednia odlegtosé
miedzy rybosomami na powierzchni siateczki srodplazmatycznej jest przyblizona do odlegto-
Sci pomiedzy dwiema btonami w arkuszach siateczki srédplazmatycznej. Biorac pod uwage,
ze tylko duze lub bardzo duze bialtka osiggajg takie rozmiary, mozemy zatozy¢, ze wytwarzane
biatka generalnie nie maja ze sobg kontaktu. Dzicki temu mozemy probowaé przybliza¢ taki
uktad jako rozcienczony roztwoér polimeréw w ograniczonej przestrzeni dwoch réwnolegtych
Scian, gdzie jedna $ciana adsorbuje, a druga odpycha polimer.

Majac na uwadze, ze syntetyzowane biatka jeszcze nie ztozyty sie w petni w trakcie transla-
¢ji na siateczce, nie mozna wykluczy¢, ze powstajace proteiny moga tworzy¢ roznego rodzaju
supty lub wezty w swojej strukturze, jednoczesnie dzieki swojej dtugosci moga przenosi¢
oddziatywania z jednej Sciany siateczki na druga, podobnie jak to jest w modelu tancucha
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polimerowego w szczelinie pomigdzy dwiema réwnolegltymi Scianami bedaé¢ zaadsorbowanym
na jednej z nich.

Wezesniej wspomniatem, ze niektére biatka moga by¢ rowniez wydzielane na zewnatrz
komorek. Dlatego model mozna réwniez zastosowaé do przestrzeni zewnatrzkomorkowej,
zwlaszcza w obszarach, gdzie komorki tworzg bezposrednie i Sciste potaczenia. Dotyczyé to
moze m.in. synaps miedzy sasiednimi komérkami neuronalnymi, ktore maja szerokosé kilku
nanometréw, czyli okoto rozmiaru $redniego biatka [7]. Przestrzenne rozmiary rozpuszczal-
nych biatek i ich dhugos¢ sekwencji aminokwaséw czesto skaluja sie w przyblizeniu liniowo
z objetoscia, a promien biatka skaluje si¢ z pierwiastkiem trzeciego stopnia z dlugosci se-
kwencji [7]. Oznacza to, ze szeroko$é takiego polaczenia synaptycznego w zakresie od 5 do
8 nm, wedlug powyzszego przyblizenia, odpowiada mniej wiecej biatkom o dtugosci 5% — 83
aminokwaséw, czyli od 125 do 512 aminokwaséw w tancuchu biatkowym.

Ogodlnie rzecz biorac, gdy przegladamy bazy danych biatek, np. UniProt, i analizujemy
rozktad dhugosci bialek aminokwasow, mozemy zaobserwowaé, ze wickszo$¢ biatek ludzkich
miesci sie w zakresie od 100 do 800 aminokwaséw, jak pokazano na rysunku [I.1] przedrukowa-
nym z pracy [, [43]. Co niezwykle, jesli poréwnamy te rozkltady pomiedzy r6znymi gatunkami
od bardzo prostych do ztozonych organizméw to okazuje sie, ze wszystkie sa do pewnego stop-
nia podobne. Po dokladniejszej analizie mozna dostrzec pewne réznice. Na pierwszy rzut
oka wida¢, ze rozklad staje si¢ ptaski w przypadku gatunkéw ewolucyjnie mtodszych lub
inaczej bardziej zaawansowanych, np. kregowce, a w szczegdlnosci ptaki lub ssaki. Polimery
odgrywaja kluczowsg role w systemach zywych, czesto sa uwazane za synonim zycia lub fun-
dament zycia. Jedna z definiujacych cech organizmoéw zywych jest dziedzicznosé cech, ktora
jest mozliwa dzieki kodowi genetycznemu przechowywanemu w biomolekutach typu RNA lub
DNA.

Czasteczki DNA i RNA moga przyjmowaé dwie gtowne formy: pierscieniowa lub liniowa.
Zwykle spotykamy formy liniowe u zaawansowanych organizmdéw, natomiast formy pierécie-
niowe sa charakterystyczne dla prostszych organizmoéw, takich jak bakterie. Mimo wszystko,
jako ciekawostka, niemal wszystkie organizmy eukariotyczne, w tym czlowiek, posiadaja w
swoich mitochondriach pierscieniowe DNA. Zdarzaja si¢ jednak wyjatki - niektore grzyby
oraz bakterie, ktére czasami posiadaja liniowe czasteczki DNA [44].

Zmajomo$¢ struktury DNA mitochondrialnego i bakteryjnego pozwala zrozumieé teorie
endosymbiozy. Wedtug niej mitochondria sa pozostalo$cia po bakteriach, ktére zostaty po-
chloniete przez pradawne komérki eukariotyczne i w pelni zasymilowane przez organizmy
pierwotne [45]. Co wiecej, DNA moze wystepowaé¢ w réznych formach nawet w ramach
pojedynczego gatunku. Na przyklad, u drozdzy piekarskich spotykamy zaréwno polimery
pierécieniowe, jak i liniowe [46].

DNA mitochondrialne peni istotng role w funkcjonowaniu komérek. W zaawansowanych
organizmach koduje ograniczong liczbe biatek niezbednych do funkcji oddychania komérko-
wego, podczas gdy u prymitywnych organizméw, takich jak protisty, DNA mitochondrialne
pehi szerszg role w organizmie. Zauwazono rowniez, ze doszto do transferu genéw z mito-
chondriéw do jadra komorkowego, z wyjatkiem niektorych roslin klonujacych sie lub samo-
zaptadniajacych [45]. Oznacza to, ze cze$é kodowania biatek zostata przejeta przez jadro
komorkowe od mitochondriow. Ewolucyjne przenoszenie gendéw z mitochondriéw do jadra
przyczynia sie do réznorodnosci struktur i sugeruje, ze wczesny kod genetyczny mogt byé
zapisywany na roéznych nosnikach o réznych ksztattach. Mitochondria posiadaja wewnetrzna
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blong, znang jako macierz, o nieregularnym ksztatcie. Macierz zawiera liczne struktury zwane
grzebieniami mitochondrialnymi (ang. cristae), ktore zwiekszaja powierzchnie wewnetrzne;
btony poprzez swoja sktadang budowe. Strategie zwiekszania powierzchni poprzez podobne
fatldowanie obserwuje sie rowniez w innych organellach, takich jak siateczka srodplazmatyczna
i aparat Golgiego.

Grzebienie mitochondrialne mogg rézni¢ si¢ ksztattem i rozmiarem, a ich morfologia dy-
namicznie zmienia sie w odpowiedzi na rézne warunki, na przykitad hipoksje, czyli stanu
niskiego poziomu tlenu w tkance lub organie. W takich warunkach grzebienie poszerzaja sie,
a przestrzen macierzy zmniejsza, co zmienia si¢ po powrocie do normalnych warunkéw. Tego
typu zmianom towarzyszy przeniesienie kompleksu biatkowego MICOS (ang. Mitochondrial
Contact Side and Cristae Organizing System) [47].

Korzystajac z tego, ze jestem réwniez biologiem chcialem w powyzszym wstepie przede
wszystkim nakresli¢ ogdlny kontekst biologiczny, sytuacji w ktérych modele opisywane w
catej pracy mogltyby okazaé si¢ przydatne. Dla przyktadu przedstawitem wzglednie krotki
opis kilku proceséow biologicznych do poziomu ztozonosci, ktéry pozwoli moim zdaniem na
zrozumienie, jakie uktady istnieja oraz jak dziataja, ktore mogliby$my prébowa przyblizy¢
polimerami w ograniczonych przestrzeniach pomiedzy dwiema réwnolegtymi $cianami, gdzie
od jednej ze Scian polimery si¢ odpychaja a do drugiej si¢ przyciagaja lub sa w stanie adsorp-
cji. Nadrzednym celem byto przedstawienie procesu myslowego, ktory w moim przekonaniu
mozna zastosowacé przy probie znajdowania czesci wspélnych pomiedzy pozornie do$é odle-
gtymi dziedzinami pod wzgledem ich ztozonosci i opisywanych modeli. W kolejnym rozdziale
zajme sie opisem modeli teoretycznych wykorzystywanych do opisu roztworéw polimerowych
zaczynajac od najprostszych mechanicznych przechodzac do bardziej ztozonych wykorzystu-
jacych narzedzia fizyki statystycznej oraz teorii pola.
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Rysunek 1.1: Rozklad dtugosci biatek (pierwsza kolumna), zawartosé nukleotydéw GC (ang.
G C-content, druga kolumna), dlugo$é genéw (trzecia kolumna) na przestrzeni wielu orga-
nizméw zywych z calego zakresu drzewa filogenetycznego. Nazwy gatunkéw organizmow
na wykresie w kolejnosci od géry (polskie nazwy dodane przed jesli mozliwe) to: cztowiek
myslacy (Homo sapiens), mysz domowa (Mus musculus), kura domowa ( Gallus gallus), Xeno-
pus tropicalis, Danio pregowany (Danio rerio), muszka owocowa (Drosophila melanogaster),
Caenorhabditis elegans, drozdze piekarniane Saccharomyces cerevisiae, Rzodkiewnik pospo-
lity (Arabidopsis thaliana), Paramecium tetraurelia, Methanococcoides burtonii, Pyrococcus
furiosus, Pateczka okreznicy (Escherichia coli), Laseczka sienna (Bacillus subtilis). Przedru-
kowano z [8, 43] za zgoda autora.



Rozdziat 2

Teoretyczne modele polimeréw

W niniejszym rozdziale postaram si¢ oméwi¢ zwiezle wybrane modele polimerowe.

2.1 Statyczne modele polimeréw

2.1.1 Gaussowski model lancucha polimerowego

Gaussowski model tancucha polimerowego, znany réowniez jako model tancucha swobodnie
potaczonego (ang. Freely Jointed Chain, FJC). W tym modelu monomery sa potaczone nie-
skonczenie elastycznymi wigzaniami, a kazdy segment (wiazanie) moze swobodnie obracaé
sie wzgledem sasiadéw przez co kierunek kazdego segmentu jest zmienny w przeciwienstwie
do statej dtugosci. Model ten moze by¢ przydatny w podstawowych oszacowaniach zwiaza-
nych polimerami zwtaszcza, gdy interesuja nas zmiany konformacji, w ktérych istotne jest
umozliwienie swobodnej rotacji segmentéw. Eksperymentalnie temu modelowi odpowiadaja
stopione polimery (ang. polymer melts) lub tzw. rozpuszczalniki © (ang. © solvents). W
tancuchach takich monomery nie oddziatuja ze soba poza tymi bezposrednio zwigzanymi,
przez co moga by¢ przyblizone bladzeniem losowym (ang. random walk) [22) [48), 49].
Liczba monomeréw w tancuchu polimerowym moze sie réznic¢ i wynosi¢ od dziesigtek, prez
setki, do wielu tysiecy. Polimer moze by¢ opisany pozycjami monomeréw (szkieletowych ato-
mow polimeru wraz z otaczajacymi grupami chemicznymi). Wektory polozenia monomeréw

w polimerze to np.:
R07R17"‘7RN7

gdzie kazdy wektor odpowiada jednemu monomerowi. W sumie mamy ich N +1 potaczonych
N wigzaniami:

I'1:R1—R0,...,I'N:RN—RN_1.

Zgodnie z opisem mechanki statystycznej, mozemy wyroznié¢ proste modele opisujace pewne
wtasciwosci polimeréw. Oznacza to, ze czesé globalnych i makroskopowych wtasciwosci po-
limeréw nie zalezg od sktadu chemicznego. Popularng wielkoscig fizyczna do pomiaru poli-
merow sg ich odlegtosci koniec-koniec:

N
R:RN_ROZZri' (21)

i=1
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Wektory te opisujg odlegtosci miedzy koncowymi monomerami w liniowym tancuchu polime-
rowym, rowniez z tego wzgledu sa przydatne do pomiaru ich efektywnej dtugoséci. Okazuje
sie, ze w przypadku duzej liczby polimeréw w roztworze odlegtosci koniec-koniec maja cha-
rakter gaussowski i skaluja sie zgodnie z pierwiastkiem liczby wiazan: y/(R?) VN co jak
wczesniej byto wspomniane jest zwigzane wlasciwosciami statystycznymi, a nie chemicznymi.
Zgodnie z rozktadem gaussowskim wektoréw wigzan mozemy opisa¢ rozktad prawdopo-
dobienstwa wystapienia elementéw tancucha w przestrzeni tréjwymiarowej formuta [50]:

U(r) = (23172); exp ( — 23[)272). (2.2)

Lancuch gaussowski moze by¢ reprezentowany przez model ziaren (koralikéw, ang. beads)
polaczonych wigzaniami i oscylujacych w sposéb harmoniczny. Energia potencjalna ® takiego
tancucha jest wtedy dana przez sume:
1 N
®(rq,ra,...,rN) = 51{;27"22 (2.3)

i=1
Stata k jest réwna:
3kgT

gdzie b to dtugos¢ Kuhna, kg to stata Boltzmanna, a T' to temperatura.

k

(2.4)

2.1.2 Model swobodnie potaczonego lanncucha opisany btadzeniem
losowym.

Model swobodnie potaczonego tancucha, inaczej zwany idealnym tancuchem polimerowym,
jest modelem polimeru, ktoéry zaktada, ze kazdy kolejny segment tancucha ma jednakowe
prawdopodobienstwo wykonania kroku w dowolnym kierunku wzdtuz bazy uktadu wspoét-
rzednych. W ujeciu statystycznym, mozna taki model opisa¢ btadzeniem losowym, przyktady
bladzenia losowego na sieci dwu- i trojwymiarowej zostaly przedstawione na rysunkach
i[2.2l Innymi stowy, model ten traktuje polimer jako ciag niezaleznych segmentéw, gdzie
kazdy segment moze by¢ zorientowany w dowolnym kierunku przestrzeni z réwnym praw-
dopodobienstwem. Ten model jest szczegdlnie uzyteczny dla polimeréw w roztworze, gdzie
interakcje miedzy segmentami sg zminimalizowane, i polimer moze swobodnie zmienia¢ swoja
konformacje.

Zacznijmy od przypadku jednowymiarowego [22, 48], w ktérym krok zgodnie z kierunkiem
jak i przeciwnie do kierunku osi jest jednakowo prawdodpobony i jego prawdopodobienstwo
wynosi 1/2. Calkowite przemieszczenie takiego Skoczka'mozna wyrazié¢ jako sume jego kro-
kow:

n=ng+n_,

a czas przez t = nAt. Zas odlegtos¢ miedzy punktem poczatkowym a koncowym przez:

m=ny —n_,
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Rysunek 2.1: Przyklad sciezki utworzonej przez btadzenie losowe z liczbg krokow n = 200 w
dwoéch wymiarach przestrzennych.

gdzie m jest przyblizeniem calkowitego przemieszczenia © = mAxz. Réwnowaznie kroki
dodatnie jak i ujemne mozemy réwnowaznie wyrazi¢ przez te przemieszczenia:
nEtm
ny = 9
Mozna teraz przedstawi¢ liczbe mozliwych kombinacji krokow:
n!

Prawdopodobienstwo zaobserwowania konkretnej $ciezki - sekwencji krokéw n in_ jest dane
przez P(n) = (Py)7(P-)" = (3)". Calkowita liczba takich Sciezek wynosi 2". Oznacza to,
ze prawdopodobienstwo dowolnej Sciezki n krokow skonczy w potozeniu m jest dane przez
Q/2m ' '

1., nl 1., n!

Plm.n) = Q) = @) iy

Wymnik ten przedstawia rozktadem dwumianowym lub Bernoulliego. Dla bardzo duzych n

rozktad ten staje si¢ ciggly co widaé po zastosowaniu przyblizenia Stirlinga: n! = (2)"v/2mn:

2 _
P(m, @) = | —e ™27,
™m
Jesli wrocimy do wezedniej zaproponowanych zmiennych to otrzymamy:

Ple.t) = At B Ata?
= T
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Rysunek 2.2: Przyklad sciezki utworzonej przez btadzenie losowe z liczbg krokow n = 200 w
trzech wymiarach przestrzennych.

Réwnanie to jest podobne do réwnania dyfuzji i mozemy je zapisac:

Ax? 2
P(x,t): \/Mexp —rm .

Dzigki czemu mozemy uzyskaé¢ wzor na wspotezynnik dyfuzji:
(Az)?
2At

Postaé¢ otrzymanego zaleznego od czasu rozktadu prawdopodobienstwa dla btadzenia loso-
wego sugeruje, ze powinno podlegaé¢ standardowemu réwnaniu dyfuzji:

oP 0*P

D =

op 0%

W trzech wymiarach przestrzennych liczbe krokow nalezy zlicza¢ w trzech kierunkach:
n=mng;+n,+n,.

a przebyta droga mierzona od poczatku do ostatniego kroku, czyli odlegtos¢ miedzy koncami
Sciezki dana jest przez:

r=(2? 4+ y* + 22)V? = mAx, (2.7)

m =\/m2 +m2 +m?. (2.8)

W kazdej jednostce czasu krok jest dany przez wybranie dodatniego lub ujemnego zwrotu
w kierunkach osi x, y lub z z jednakowym prawodopodobienstwem w niezalezny od siebie
sposéb, tzn.:
P(r,n) = P(my,ng)P(my,n,)P(m,,n.).

Przemieszczenie mozna opisa¢ w sposéb promienisty w nastepujacy sposob:
2 2 2 _ 2
Oy +0,+o;, =0,

27



gdzie np. o2 = (Az)*%; — 2D,t. W zwigzku z tym, ze kroki we wszystkich kierunkach sa
jednakowo prawdopodobne to mozemy zapisa¢, ze 02 = 302, a ostateczny wzér na prawdod-

pobienstwo przesuniecia do pozycji r w czasie ¢ mozna zapisa¢ wzorem:

3/2
3Al’22> 6—37”2/20%
2o ’

P(r,t) = (

7z 02 = 6Dt. Mozna zobaczy¢ podobiefistwo powyzszego wzoru ze wzorem na rozklad praw-
dopodobienstwa potozenia elementow idealnego tanicucha gaussowskiego . 7 powyzszych
rozwazan widaé¢ zwigzek pomiedzy btadzeniem losowym, idealnym tancuchem polimerowym
a rownaniem dyfuzji. Zjawiska te sg ze sobg Scidle powigzane.

2.1.3 Model tancucha swobodnie obracajacego sie (ang. Freely Ro-
tating Chain, FRC)

W modelu tancucha swobodnie obracajacego si¢ segmenty oraz katy miedzy wiazaniami maja
stalag dtugosé. Istnieje jednak mozliwo$é obrotéw wokot osi wigzan przez co polimer jest w
stanie zmienia¢ swoja konformacje. Model ten posiada mniej stopni swobody w stosunku
do poprzedniego modelu swobodnie potaczonego tancucha polimerowego. Jak wczeseniej
wspomniatem kat pomiedzy wigzaniami jest zadany i wynosi 0, zas katy torsyjne wokdt osi
wigzan moga przyjmowacé dowolne jednakowo prawdopodobne wartosci ¢, patrz rysunek
[22, 48]. Dzieki temu mozna wyrazi¢ konformacje tancucha polimerowego w takim modelu
poprzez n — 1 katéw dwusciennych tworzonych przez cztery sasiadujace ze sobg monomery,
a n to ilo$¢ wigzan w tancuchu.

Rzutowanie wektora s na wektor s — 1 jest dane wzorem cosf), zas wektora s na s — 2 jest
dane przez cos?. Analogicznie, mozna zapisaé, ze iloczyn skalarny dwéch wektoréw:

(i - Th1) = 17 cos b, (2.9)
(7} - Trio) = 1% cos? 6, (2.10)
(7, - 7) = r2cosl*~! 4. (2.11)

Odlegtos¢ koniec-koniec swobodnie obracajacego sie tancucha w tym modelu moze by¢ zapi-
sana jako:

(R0, =D (e ) =3 (F)+2 3 (iv-7i) =
s,t s=1 0<s<t<N
N N-1
S22 Y cost O = NP+ 212 Y (N — s)cos 6. (2.12)
s=1 0<s<t<N s=1

Powyzsza suma to szereg geometryczny, po pewnych przeksztalceniach oraz zapisaniu odle-
glosci koniec-koniec dla swobodnie potaczonego taricucha polimerowego jako: (R?)o ; = NI?.
Na koniec mozna policzyc stosunek dtugosci tancucha obracajacego i potaczonego tancucha:

(R?*)o, _ 1+cosf
(R%)o; ~ 1—cosh’

(2.13)

28



Rysunek 2.3: Model tancucha swobodnie obracajacego sie (ang. Freely Rotating Chain, w
ktérym kat 6 oznacza ustalony kat dla danego modelu. Swobodne obroty nastepuja wobec
kata torsyjnego ¢, czyli kata wokdt osi wigzan.

czyli ostateczny wzér na odlegto$é koniec-koniec dla swobodnie obracajacego sie tancucha
polimerowego bedzie pomnozony przez NI
1+ cosf

R*)o.s = N2 .
< >O’f 1 —cos6

(2.14)

2.1.4 Promien bezwladnosci

Z drugiej strony, rozmiar tancucha polimerowego moze by¢ dany przez promien bezwtadnosci
zdefiniowany jako éredni kwadrat odlegtosci miedzy monomerami w danym uktadzie (wektor
polozenia R;) a $rodkiem masy (wektor R, ), ktéry zapisujemy nastepujaco [22], 48]:

2 1 s 5 v
R = (B~ Rew)?, 2.15
=N i:l( ) (2.15)
gdzie definiujemy $rodek masy jako :
1 i -
m=—> R, (2.16)
N = 7

Promien bezwtadnosci w polimerach jest dobrym wyznacznikiem zajmowanego obszaru, po-
niewaz zawiera informacje na temat wszystkich monomeréw wzgledem srodka masy. Jest to
do$¢ uniwersalna wielkos¢ opisujaca polimery, poniewaz moze ona stuzy¢ do opisu statystycz-
nego polimeru o dowolnej topologii i geometrii. W przeciwienstwie do wielkosci opisujacej
odlegtos¢ koniec-koniec, ktora w zasadzie mozna zastosowac¢ tylko do polimeréw liniowych,
poniewaz pozostate nie maja wcale koricéw (pierscieniowe polimery) lub maja ich zbyt wiele
(gwiezdziste polimery). Sprébujemy teraz wyrazi¢ promiert bezwladnosci poprzez sume od-
legtosci wszystkich par monomeréw, bez koniecznos$ci wyliczania srodka masy.

Podstawmy definicje wektora potozenia srodka masy, réwnanie , do réwnania .
Nastepnie upro$émy wymnazajac i segregujac wyrazy:

1 N
R’ :NZ(RQ—QRRCmLR )

1 X 1 X L1 X 1 X ?
VE|Ey Sty S (20

j=1



Ostatni wyraz w sumie mozna zapisaé jako:

1

N

Ly r) (L r) —L Sy /i 2.18
(N.Zi v 2 B | =wE 2l 2l Bl (2.18)

Stad, otrzymujemy nastepujace wyrazenie dla kwadratu promienia bezwtadnosci:

1 N N . L. . 1 N N . oo
2 2 2
Rg = e E 1 E 1(RZ - ZRjRi + R]Rz) = ﬁ g ‘ E 1(Rl - R]Rz) (2'19)
i=1 j= 1=17=

To wyrazenie nie zalezy od wyboru indekséw sumowania i moze by¢ zapisane w postaci
symetrycznej:

2 1 X D2 D D
Ry =373 2 2R — R;R)
i=1j=1
1 1 N N =) oo 1 N N =)
-5 TZZU% _RjRi>+TZZ(Ri — R R;)
2| N i=1 j=1 N i=1j=1
1

hE
By

|
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M=
M=
K
=

=57 2 - (2.20)

i=1j

Il
—

Kazda para monomeréw wchodzi dwa razy do sumy w wyrazeniu (2.20)). Mozna tez kwadrat
promienia bezwtadnosci wyrazi¢ tak, aby kazda para monomerow wystepowata tylko raz w
podwdjnej sumie:

1 N N . .
2 2
Ry = 73 o (R = B)" (2.21)
=1 j=1
Podsumowujac, dla polimeréw i innych obiektéw fluktuujacych, kwadrat promienia bez-
wladnoéci jest zwykle uéredniany po zespole dozwolonych konformacji, dzieki czemu otrzy-
mujemy Sredni kwadrat promienia bezwtadnosci:

(R = > (R~ Ron?) = 33 o5 (R = Ry)?). (2.22)

i=1 i=1 j=i

Dla obiektéw niefluktuujacych (statych) takie usrednianie nie jest potrzebne. Wyrazenie
ze $rodkiem masy, rownanie lub posrodku, jest uzyteczne tylko jesli pozycja
srodka masy R.,, obiektu jest znana lub tatwa do obliczenia. W przeciwnym razie uzywa sie
wyrazenia otrzymanego dla promienia bezwtadnosci sredniego kwadratu odlegtosci miedzy
wszystkimi parami monomeréw, rownanie 7 prawej.
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2.2 Dynamiczne modele polimeréw

2.2.1 Model Rouse’a

Lancuchy gaussowskie, ktére zawieraja dodane czastki rozpuszczalnika i moga z nimi oddzia-
tywaé¢, moga by¢ opisywane dynamicznie z powodu braku ograniczen ruchu zwigzanego ze
splataniami polimeréw. Takie splatania (wezly) ograniczaja ruchy taricuchéw i sg statyczne.
Kazdy monomer zderza si¢ z czastkami rozpuszczalnika, bedzie odczuwacé site tarcia oraz
dodatkowe sity losowe bedace wynikiem ruchéow Browna czastek i wynikajacych zderzen.
Analiza réwnan ruchu z ruchami Browna daje niesatysfakcjonujace wyniki dla tancuchow
gaussowskich w rozciencoznym roztworze, co wskazuje na istotne znaczenie oddziatywan hy-
drodynamicznych w takim opisie. Sytuacja jest inna w przypadku topionego polimeru, gdzie
gestos$é jest wieksza, a ruch wzgledem innych czasteczek moze wywotywaé tarcie, co pozwala
na uzyskanie lepszych wynikow.

W pierwszej kolejnosci rozwazmy sferyczny monomer o promieniu a i masie m porusza-
jacy si¢ w rozpuszczalniku. Dozna on sity proporcjonalnej do jego predkosci w zwiazku ze
zderzeniami w kierunku poruszania sie czesciej z przodu niz z tytu tancucha. Dodatkowo
na monomer beda dziata¢ losowe sity F(t). Mozemy napisaé¢ dla takiego tancucha réwnania
ruchu [22]:

dr
—_— = V
gt ’ (2.23)
G =-¢v+F
gdzie £ jest wspolczynnikiem tarcia: £ = % = GTZHM, a (s lepkoscig rozpuszczalnika. Rozwia-

zujac te rownania, uwzgledniajac losowy charakter sit oraz zaktadajac standardowe wtasciwo-
Sci $rednich ($rednia po czasie réwna zeru i niezerowa wariancja) mozna otrzymaé wyrazenie
na funkcje korelacji dla predkosci:

Cy
(v(t) - v(t))y, = vie 2 + 2760(1 — 7%, (2.24)
Zaktadajac réwnowage termodynamiczng w uktadzie i korzystajac z réwnania ekwipartycji
roOwnanie 1) powinno byé réwne kL

L5 wige mozemy napisa¢ rownanie funkcji korelacji
bedace manifestacja teorii fluktuacyjno-dyssypacyjnej:

kpTé¢

(F(t)-F(t")) =6 ot —1t'). (2.25)
Z powyzszego réwnania (2.25) mozemy wywnioskowaé, ze systematyczny komponent sity
mikroksopowej (tarcia) jest zwiazany z korelacja losowych sit (F(¢) - F(t')). W powyzszym
przyktadzie mozna dodatkowo zcatkowaé réwnania ruchu w czasie, aby uzyskaé¢ srednie kwa-
dratowe przemieszczenie, ktore dla dhugiego czasu t wynosi¢ bedzie:

kgT

((x(t) -x(t))*) = 6 e b (2.26)

co moze zosta¢ zapisane w formie rownania Einsteina-Smoluchowskiego:
kgT kT
D="E -2 (2.27)
mg ¢
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gdzie $rednie kwadratowe przemieszczenie zostalo zapisane jako ((r(t) - r(t'))?) = 6Dt. W
modelu Rouse’a tanicuch gaussowski NV + 1 monomerow jest potaczony N wigzaniami o statej
sprezystosci rownej k = 3kBT Powstajace zewnetrzne pole @, ktore wchodzi w interakcje z
kazdym monomerem, tworzone jest na skutek potaczen z poprzednim oraz kolejnym mono-
merem w tancuchu. Tarcie jest takie samo dla kazdego monomeru z ruchem przettumionym
i wspotezynnikiem dyfuzji D = ’“%T niezaleznym od potozenia R,,. Biorac po uwage tylko
jeden monomer, jednoczesnie ustalajac potozenie reszty tancucha, mozemy napisa¢ rownanie
Langevina dla ruchu pojedynczego nomomeru:

dR, _ 3kgT
Qi 2R, —R,-1 —R,1) + 1, (2.28)
gdzie zalozyliémy dyfuzje D = *£T niezalezna od potozenia R, i wspétezynnik v = mé. Jesli

rozszerzymy podobne rozumowame na pozostate monomery w tancuchu, to wtedy mozemy
otrzymac nastepujace rownanie ruchu dla uktadu:

dcll{to ( ) + fO;
By ( R Rn 1 Rn+1) + fny
iy ”k (2.29)

a2 L 2Ry — Rn_1) + £,
(£(2) - £ (t')) = 6Dbpmd (t — 1),

dlan={1,...,N —1}.

2.2.2 Model Zimma

Model Rouse’a opisywal dynamike niesplatanych, skoncentrowanych lub stopionych polime-
row bedgcych tancuchami gaussowskich monomeréw potaczonych ze sobg odzialujacych na
swojego poprzednika i nastepce z wylaczeniem oddziatywan hydrodynamicznych. Model
Zimma jest rozszerzeniem modelu Rouse’a o oddziatywania hydrodynamiczne, model ten
nosi nazwe po Bruno Zimmie [5I]. Daje dobre przyblizenie niesplatanych, rozcienczonych
roztworéw polimerowych. Wprowadzenie oddzialywan hydrodynamicznych mozna opisa¢ na-

stepujaco:
N
j=0
gdzie p1;; jest tensorem ruchliwosci tgczacy predkosci monomeréw z dziatajgcymi na nie sitami

hydrodynamicznymi, v; to predkos¢ monomeru ¢ a F; to sita wywierana przez ciecz na
monomer j:

1 1 A A
i = 1, i = s—— (I+RyRyj),
H 67nsa Hij 8N Rij ( J J)
ns to lepkos¢ rozpuszczalnika, a to promien monomeru oraz f{i]- = R: z R = R, — R;.

W skali czasu Smoluchowskiego sity konserwatywne wynikajace z potaczen sprezystych po-
wodujg poruszanie si¢ monomerow ze stalymi predkosciami vy, ktore sg réwnowazone przez
sity hydrodynamiczne dziatajace na monomer k. Réwnanie Langevina dla powyzszego opisu
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wyglada nastepujaco:

% = — >k Mjk - Vi P,
(£(1)) = 0, (2.31)
<fj(t) . fk(t/» = QkBTMjk6<t — t’).

Opsisuje ono site stochastyczna, ktora dziata na monomer j i wynika z przypadkowych
zderzen z czatkami rozpuzszczalnika. Zazwyczaj modeluje sie ja jako bialy szum co oznacza,
ze jej srednia wartos¢ rowna jest zeru, a wartosci sg niezalezne od siebie w czasie.

2.2.3 Model reptacji

Model reptacji zostat opracowany przez Pierre’a-Gilles’a de Gennes’a [21]. Jest to teoria opi-
sujaca ruch tancuchéw polimerowych w gestych roztworach lub cieczach, w ktérych wystepuje
wiele splatan miedzy tancuchami. W wyniku tych splatan, polimery maja ograniczong swo-
bode ruchu i poruszaja si¢ wzdtuz okreslonej $ciezki, przypominajac ruch weza, od ktérego
pochodzi nazwa modelu.

Gdy stezenie polimeru przekracza pewna warto$é¢ graniczng c*, polimer zaczyna poruszac
sie wzdtuz utworzonych kanatéw (zur') pomiedzy sasiednimi tancuchami polimerowymi. Sa-
siednie tancuchy tworza bariery w tym ukladzie, zmuszajac polimer do ruchu petzajacego,
gdzie pierwsze segmenty prowadzg i poruszajg si¢ pomiedzy innymi.

Modele te sg przydatne do wyjasniania wtasciwosci reologicznych polimerow, takich jak
lepko$¢ czy sprezystosé. Model ten ma szerokie zastosowanie, przede wszystkim w przemy-
sle i naukach materialowych, pomagajac przewidzie¢ lub wyjasni¢ zachowanie polimeru w
warunkach przetwarzania, takich jak wyttaczanie, rozdmuchiwanie czy wtryskiwanie.

2.3 Teoria Flory’ego-Hugginsa

Teoria Flory’ego-Hugginsa [49, 52, 53, [54] przewiduje przejscia fazowe w uktadach polimero-
wych. Bazuje ona na obliczaniu energii swobodnej uktadu, uwzgledniajac entalpie wynikajaca
z energii interakcji, oraz entropie zwiazana z konformacja tanicucha polimerowego. Model ten,
opracowany w latach czterdziestych XX wieku, zaktada regularng sie¢ i opiera sie na kilku
zatozeniach:

o Polimer i rozpuszczalnik sa podobnej wielkosci, a kazda pozycja na sieci moze by¢
zajeta przez jedno z nich.

o Model uwzglednia idealne polimery bez efektéw wylaczonej objetosci i interakcji miedzy
elementami polimeru.

o Jedyna interakcja to ta pomiedzy polimerem a rozpuszczalnikiem.
Energia swobodna Gibbsa mieszania, AG, sktada sie z entalpii (AHyx) 1 entropii

(ASpix) mieszania:
AGmiX - AHmiX - TASmix- (232)
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Niech ¢ 1 ¢ oznaczaja utamki objetosciowe rozpuszczalnika i polimeru, odpowiednio.
Utamki objetosciowe opisuja sktad mieszaniny i sumujg sie do jednosci dla wszystkich jej
sktadnikow. Zaktadajac losowe rozmieszczenie polimeru i czasteczek rozpuszczalnika na
siatce, entropie mieszania mozna zapisa¢ korzystajac z podejscia kombinatorycznego:

ASpix = —kp[ni In(¢1) + ng In(ea)], (2.33)
gdzie kp to stala Boltzmanna. Entalpia mieszania wynosi AHp = x ™52, gdzie parametr x
jest parametrem Flory’ego-Hugginsa.
Finalnie, energie swobodng Gibbsa mozemy wyrazi¢ jako:
ninog
AGmix =X N - T(n1 1H(¢1) + Mo ln(@)) (234)

Réwnanie to moze zostaé uzyte do przewidywania zachowania fazowego mieszanin poli-
meréw z rozpuszczalnikami oraz obliczania warunkoéw, w ktorych nastepuje rozdzielenie faz.

2.4 Teoria Flory’ego

Teoria Flory’ego zostata wprowadzona przez Paula Flory’ego w 1949 [49], w ktérej opisywat
zaleznosci wytaczonej objetosci w polimerach i wyttumaczyt puchniecie (ang. swelling) po-
limeréw na podstawie tego zjawiska. W rozpatrywanej teorii pojecie wylaczonej objetosci
odnosi sie do tego, ze polimer nie moze zajmowacé juz zajetej przestrzeni przez inny segment.
Skutkuje to efektywnie odpychaniem pomiedzy monomerami i powoduje finalnie puchnieciem
polimeru w roztworze jesli mamy do czynienia z tzw. dobrym rozpuszczalnikiem. Z drugiej
strony mamy elastyczna energie wynikajaca z potaczen miedzy monomerami w tancuchu
scalajacg i $ciskajaca tancuch.

Rozmiar polimeru w roztworze zalezy od dtugosci tancucha N i parametru v opisujacego
jako$¢ rozpuszczalnika. W dobrym rozpuszczalniku parametr v = %, a promien bezwtad-
nosci jest proporcjonalny do Ry oc N S w przeciwienstwie do idealnego tancucha, w ktérym
parametr v wynosi 3, a promien bezwladnosci jest proporcjonalny do R, oc N'/2. Parametr
v jest nazywany parametrem Flory’ego lub wyktadnikiem Flory’ego. W modelu tym mamy
dwa gtéwne wkiady do energii swobodnej tancucha polimerowego - entalpie¢ oraz entropie.
Ogolne wyrazenie na tak zdefiniowang energie swobodng wyglada nastepujaco:

G =Gy +Gs. (2.35)

Entropowy wklad (Gpg) nazywany jest entropowa sprezyna (ang. entropic spring, po-
niewaz powstaje nam pewnego rodzaju sprzezenie zwrotne pomiedzy entropia a energia i
dtugoscia polimeru. W momencie wydtuzenia (rozciagania) polimeru, przyjmuje on mato
prawdopodobng dtugosé koniec-koniec. Powoduje to zmniejszenie ilosci mikrostanow i jendo-
czes$nie entropii (zwiekszenie energii). Nie jest to optymalne energetycznie, poniewaz uklady
daza do jej minimalizacji (zwiekszania entropii). Implikuje to powstanie sity odksztalcajacej
do pierwotnej formy. Mozemy nazwaé to entropowa sprezyna, poniewaz funkcjonalna forma
tego odksztatcania bedzie podobna do prawa Hooke’a. W przypadku wktadu od entalpii
(Gs) do energii swobodnej. Znaczenie tutaj maja oddzialywania pomiedzy monomerami
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wewnatrz tancucha oraz pomiedzy monomerami i rozpuszczalnikiem. Jesli energia oddzia-
tywan pomiedzy monomerami jest mniejsza niz pomiedzy monomerami i rozpuszczalnikiem
to mamy do czynienia z dobrym rozpuszczalnikiem (ang. good solvent), w przeciwnym razie
rozpuszezalnik jest zty (ang. poor solvent). W rozpuszczalniku © wzajemne oddzialywania
sie znosza i sita wypadkowa razem z entalpig sg rowne zeru.

Entropia w ogdlnej postaci jest zalezna od ilodci stanow Q[22, [48]:

S = kplnQ. (2.36)

Dla polimeru o niezaburzonym tancuchu polimerowym, odlegtosci koniec-koniec r( i liczbie
monomeréw n bedzie wynosic:

S(n,r) = kplnQ(n,r). (2.37)

Dla tak zdefiniowanego polimeru mozemy napisa¢ prawdopodobienstwo wystapienia konkret-
nego mikrostanu albo konfiguracji jako:

Q(n,r)

Pln,r) = [Q(n,r)dr

(2.38)

Podstawiajac wyrazenie (2.37) do (2.38]) i wykonujac catkowanie oraz pewne przeksztalcenia
mozemy otrzymac¢ wzor na entropie:

2

3
S(n,r) = —QkB% +S(n). (2.39)

Otrzymane wyrazenie méwi, ze entropia jest funkcja liczby monomeréw n oraz odleglosci
koniec-koniec r. Stosunek promieni % jest stosunkiem wtasciwej dtugosci tancucha do tan-
cucha niezaburzonego. Wyrazenie na energie swobodna entropowa wynosi [48)]:

2
Gs(n,r) = H(n,r) — TS(n,r) = +2k;BT:2 — TS(n), (2.40)
0

gdzie chwilowo zaniedbujemy entalpi¢ podstawiajac H = 0 w zwiazku z tym, ze zakla-
damy brak interakcji miedzy monomerami, czyli tanicuch idealny. Wtedy powyzsze wyrazenie
mozemy inaczej zapisac:

3 r?  nl?

- ikBT(W i r? )
Warto zwréci¢ uwage na przeciwstawng zalezno$¢ w powyzszym wyrazeniu wyrazow
w nawiasie. Jesli polimer zostanie $cigniety, ponizej wartoéci r < ni? to pierwszy wyraz w
nawiasie znika, a drugi staje si¢ duzy. W przeciwnym przypadku, rozciagniecia polimeru,
kiedy 7 > nl? to drugi wyraz znika a pierwszy staje sie duzy.

Wracajac do wzoru na energie swobodng oprocz czesci entropowej mamy jeszcze entalpie
inaczej nazywang funkcjg stanu, ktora jest sumag energii wewnetrznej oraz iloczynu ci$nienia
i objetosci. Entalpia m.in. moze zosta¢ wykorzystana do opisu energetyki tworzenia lub
zrywania wigzan. Do opisu wigzan mozemy uzy¢ standardowego rownania Lennarda-Jonesa:

() - [E-(] e
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Funkcja f-Meyera
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Rysunek 2.4: Funkcja f-Meyera. Powierzchnia ujemnej czesci tej funkcji odpowiada wytaczo-
nej objetosci. [22] [4§]

gdzie r,, to odlegtos¢ dla minimalnej energii, a r to odlegltos¢ miedzy monomerami, € mozna
powiaza¢ z wartoscia, czyli np. gtebokoscia powstalej studni potencjatu. Nastepnie mo-
zemy okresli¢ prawdopodobienstwo rozdzielenia monomeréw na pewng odlegtos¢ r bazujac
na rozktadzie Boltzmanna:
U, L] (7’ ) )

kgT 7/’
gdzie potencjal jest dany wczesniejszym réwnaniem Lennarda-Jonesa , kg to stata
Boltzmanna, a T to temperatura. Majac opis prawdopodobienstwa wystapienia monomeréw
w pewnej odlegtoéci mozemy od niej odjaé¢ jedynke i przedstawié¢ funkcje f-Meyera:

f(r) =exp <_Z;JIST>> — 1.

P(r) = exp (

Jesli weZzmiemy ujemna catke po przestrzeni z tak zdefiniowanej funkcji f-Meyera (patrz
rysunek to otrzymamy wylaczong objetosé:

v = —/f(r)dr,

gdzie v to wylaczona objetos¢ inaczej nazywana parametrem Flory’ego. Dla parametru v = 0
mowimy o braku interakcji pomiedzy monomerami, a w zwigzku z tym mamy do czynienia z
rozpuszczalnikiem © lub topionym polimerem. W sytuacji kiedy v > 0 oznacza to, ze mamy
wigksza interakcje pomiedzy poszczegdlnymi monomerami niz monomerami a rozpuszczal-
nikiem, przez co polimer nam puchnie. Méwimy wtedy, ze polimer znajduje si¢ w dobrym
rozpuszezalniku (ang. good solvent). Dla wartosci v < 0 mamy do czynienia ze stabym roz-
puszczalnikiem i polimer zostaje Scisniety do matych rozmiaréw w postaci globuli. Bazujac
na powyzszym modelu mozna w prosty sposdb wyprowadzi¢ gesto$é¢ energii dla wktadu od
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entalpii do energii swobodnej. Zakladajac, ze energia interakcji par monomeréw wynosi kg7,
ilos¢ interakcji bedzie zwiazana z iloSciag monomerow oraz parametrem Flory’ego opisujacym
efekt wytaczonej objetosci, opisany powyzej. Z drugiej strony prawdopodobienstwo kontaktu
dw6ch monomerow bedzie malalo liniowo wraz z rozmiarem polimeru, poniewaz objetos¢
bedzie rosta proporcjonalnie do r3. Oznacza to, ze gesto$é energii swobodnej wynikajacej z
entalpii mozemy zapisac jako:

GH k‘BTTL2I/ kBTI/ 2

~ j—
~ =

v r6 2 €

poniewaz V = 13, a czynnik n?/2 bierze si¢ z sumy (szeregu arytmetycznego) interakcji po
wszystkch monomerach, ¢ = n/r3. Powyzsze wyrazenie mozemy uogélni¢, aby uwzgledniaé
interakcje wielociatowe:

v Ry T
Ostatecznie peten wzor na energie swobodna zwigzana z efektami wylaczonej objetosci wg
Flory’ego ma nastepujaca postac:

Gy (VC wed )

V62T3 w03r3 2

3 nl2
G =G+ Gs=ksT( T L)+ kBT( 5+ ) (2.43)
Jesli w tym wzorze wrécimy do zmiennych poprzez powrotne podstawienie ¢ = '3 oraz
podzielimy obustronnie przez czynnik Boltzmanna i temperature to otrzymamy:
G vn?  wn® o nl?
= — 4+ — 2.44
kgT ( 73 + r3 + nl? + ) ( )

Bazujac na wzorze na energie swobodna mozemy policzyc jego pochodng po przestrzeni i
wyliczyc na tej podstawie po przyréwnaniu do zera jego skalowalne zachowanie w rozpusz-
czalniku (ang. scaling behaviour), a mianowicie:

o W dobrym rozpuszcalniku dla v > 0 i a > 0 skalowanie dtugosci tancucha polimero-
. 1 3
wego wynosi: (r?)z oc Ins.
o W rozpuszczalniku ©, mozemy zaniedbaé interakcje miedzy monomreami i skalowanie
1 1
wynosi: (r?)2 oc In2.

o W stabym rozpuszczalniku, monomery sa Sciskane przez interakcje z rozpuszczalnikiem
i powstaja globule, a dtugos¢ skaluje si¢ zgodnie z naste¢pujacym wyrazeniem: (7“2)% x
Ins.

W=

Warto mie¢ w tym momencie na uwadze, ze powyzsze wyprowadzenia dotycza czystej teo-
rii Flory’ego dla tancuchéw polimerowych i np. nie sg najdoktadniejszymi przyblizeniami
jakie znamy, np. dla polimeru w dobrym rozpuszczalniku wiemy, ze te skalowanie dtugosci
tancucha jest blizsze <T2>% ox (n%58 co zostalo pokazane m.in. w symulacjach komputero-
wych. Mozna ta teorie okresli¢ jako prototyp teorii pola sredniego (teorii samouzgodnione;j)
wprowadzonej do teorii polimeréw przez sir Sama Edwardsa [55].
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2.5 Model Edwardsa

Model Edwardsa, noszacy nazwe po sir Samie Edwardsie [55] 56], zostal oparty na teorii pola
w celu opisu zachowania systeméw polimerowych. W tym modelu, centralne miejsce zajmuje
funkcja rozktadu pojedynczego tancucha polimerowego, wyrazona przy pomocy pola para-
metru porzadku odpowiadajacego lokalnej gestosci polimeréw. Model ten jest wszechstronny
i umozliwia opisanie interakcji pomiedzy polimerami oraz wptywu na nie zewnetrznych pol
[55, B, 57, B8, BI]. Zaltézmy, ze mamy hamiltonian opisujacy polimer, w ktérym poszcze-
golne elementy moga wchodzi¢ w interakcje ze soba. Site interakcji opiszemy przy pomocy
wspotezynnika xy. Wéwezas mozemy go przedstawi¢ w nastepujacej formie:

¢l = [ drlp(r)og(p(r) — 1)+ xe(r)?/2), (2.45)

gdzie (r) to pole parametru porzadku opisujace lokalna gestosé, ¢?(r)/2 opisuje interakcje
miedzy segmentami polimeru. Majac hamiltonian mozna go podstawi¢ i policzyé¢ funkcje
rozktadu:

7 = [IDg]exp(~H[g)), (2.46)

ktoéra catkuje wagi Boltzmanna dla wszystkich konfiguracji polimeru. Model Edwardsa jak i
inne metody teoriopolowe stosuje sie m.in. do analizy przejs¢ fazowych i znajdowania punk-
tow krytycznych. Wynikajace catki funkcjonalne sa czesto trudne do policzenia analitycznie,
i w zwiazku z tym stosuje si¢ czesto pewne zabiegi, np. przyblizenie punktu siodlowego,
przyblizenie pola $redniego, grupy renormalizacji czy korzysta sie z symulacji jesli to jest
mozliwe lub optymalne.

Rozpatrzmy zespét tancuchow, ktorych konce sg zaczepione w przestrzeni, jeden w zrédle
a drugi w punkcie R [55, 61]. Niech:

&(F) = /0 Y ants(r— £.))

bedzie $rednia gestoscia segmentu. Wtedy segment bedzie odczuwat potencjat sredniego pola
zalezny od gestosci ¢(r)vkgT, skad przestrzenny rozklad polimeru mozna zapisa¢ w postaci:

Wyr {P:n} X exp [_2362/ dn (88}2 )2 —V/()Ndnc(ﬁn)

Funkcje Greena G (ﬁ, 0,n) dla takiego rozktadu mozna policzy¢ z réwnania:

—

la i —i—Vc(ﬁ)] G(R,0,n) = §(R)6(N).

on 6 832

Podstawiajac teraz w miejsce sredniego rozktadu polozen monomeréw we wzorze na Srednig
gestos¢ w tancuchu funkcje Greena, to mozna ja przedstawi¢ w nastepujacej formie:

1 N
c(r) = —=—— dnG(R,7, N —n)G(7,0,n).
M=o h 1 )G(0.)
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2.6 Model n-wektorowy w trzech wymiarach

Model n-wektorowy, zwany takze modelem O(n), to model statystycznej mechaniki, ktéry
jest wykorzystywany do opisania przej$¢ fazowych i zjawisk krytycznych. Jest on uogélnienie
modelu Isinga, ktory jest specyficznym przypadkiem dla n = 1. W modelu n-wektorowym,
kazdy spin jest n-wymiarowym wektorem jednostkowym, co oznacza, ze moze obracaé sie
swobodnie w n-wymiarowej przestrzeni. Prosze zwroci¢ uwage, ze od tego momentu mate n
bedzie oznaczato komponenty w n-wektorowych modelach, we wczesniejszmy opisie n zwig-
zane bylo z liczba monomeréw w tancuchu. Model n-wektorowy jest uzywany do badania
wielu réznych systeméw, w tym:

e n = 1 mamy do czynienia z modelem Isinga, opisujacym dwustanowe spiny na sieci.
Moze stuzy¢ dobrze do opisu uktadéw dwustanowych [54] 62, [63] [64].

e Przy n = 2 mamy do czynienia z modele XY opisujacym spiny, ale przyjmujace dowolne
katy na ptaszcezyZznie XY, moga dobrze opisywaé np. cienkie warstwy [54, 62] [63], [64]
65, [66].

o Model Heisenberga nalezy do grupy modeli z n = 3, w ktérych spiny moga ustawiac
sie w dowolnym sferycznym kierunku [65], [66].

e Modele przy n = 4 wykorzystuje sie w fizyce wysokich energii do opisu chiralnych
przej$¢ fazowych w chromodynamice kwantowej [65], [66].

e Modele z duzym n opsiuja uktady z wieloma stopniami swobody, w granicy nieskon-
czonosci n — 0o moze byé obliczony doktadnie przy pomocy pola $redniego[65], [66].

o Ostatecznie mamy od czynieina z n — 0, opisuje system w dobrym rozpuszczalniku,
modelowany jako samounikajace sie btadzenie losowe (angself avoiding random walk,
SAW), np. dla przypadku polimeréw [54) (62, [63], 64].

Ogdlnie mozemy opisa¢ ten model przy pomocy hamiltonianu [54]:

H=—> KyS-S;—> H-S, (2.47)
i>j i

gdzie stala sprzezenia K;; ma warto$¢ dodatnia, K;; dla najblizszych sasiednich par (ij)
i znika dla pozostatych par, czynnik —H 5} odpowiada za wplyw zewnetrznego pola H.
Kazda czastka w modelu posiada spin S: w postaci wektora n wymiarowego z komponen-
tami: S;1, S, ..., 9m. W przypadku klasycznych czastek mozna potraktowaé¢ komponenty
jak liczby. Zaktadamy jedno ograniczenie w postaci statego wektora dtugosci S kazdego spinu
i normlizujemy go zgodnie z réwnaniem:

=382 =n. (2.48)
a=1
W takim razie mozemy zapisa¢ funkcje rozktadu dla uktadu tak zdefiniowanych spinéw jako:

7 = 1:[/sz exp <—7:) : (2.49)
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gdzie [ dS2; odpowiada catkowaniu po wszystkich mozliwych kierunkach spinu S;, dla przy-
ktadu w n = 3, d€2; = sin 6,d0;dp;, gdzie 6; oraz p; to katy sferyczne spinu 5‘1

Mozemy nastepnie roztozy¢ w szereg funkcje wyktadnicza z funkcji rozktadu wsta-
wiajac zdefiniowany hamiltonian ([2.47)):

£

exp (—Kiy(Si- Sj)/r) =1 - Kij (S;- )+ ! (KJ>2 (S;-S)2+... (2.50)

T 2\ T

2.6.1 Przypadek pojedynczego polimeru z n — 0

Okazuje sie , ze jesli policzymy érednie po spinach wg funkeji rozktadu (2.49)) z wykorzysta-
niem powyzszego rozwiniecia (2.50)) to niezerowe momenty beda tylko dla a = 3, zgodnie ze
wzorem :

(SaSg)o = dap- (2.51)

Mozna to udownodni¢ rozpisujac funkcje charakterystyczng dla zmiennych S, zalezng od
wektora k réwniez z n komponentami ko zdefiniowana jako:

f(k) = (exp(ik - §))o. (2.52)

Nastepnie nalezatoby ja przedstawi¢ na drugi moment po spinach i dwukrotnie wprost zroz-
niczkowaé. Ostatecznie trzeba by zauwazy¢, ze powstate rownanie jest prawdziwe dla réznych
wartosci n komponentu parametru porzadku, a dzigki przedtuzeniu analitycznemu mozna je
stosowaé do takich przypadkéw. Ostatecznie nalezaloby stwierdzi¢, ze powstale réwnanie
jest w formie parabolicznej i k nie wystepuje w wiekszych potegach niz druga co ostatecznie
dowodzi, ze pozostate momenty dla wyzszych rzedéw nie istnieja.

2.6.2 Magnetyczna funkcja rozktadu rozwinieta w samowyklucza-
jace sie petle

Mozna teraz wroci¢ do zdefiniowanej funkcji rozktadu w przypadku zerowego zewnetrznego

pola H - w postaci [54]:

Q <HeXP< an-gja)»o (2.53)

<.

1> &
Kijem o =« 1K\ a = =
:<H[ Tj <5m‘5ja)+2( T]) Z(Sﬂj'sﬁj)2]> :
i>] «a af 0

Warto zwréci¢ uwage, ze wszystkie elementy rozwiniecia w szereg wyzszego rzedu niz 2
zniknety w zwigzku z wezesniej wspomnianym twierdzeniem nt. istnienia tylko momentéw
drugiego rzedu. Z kazdym polaczonym najblizszym sgsiadem poprzez K;; jest zwigzana cig-
gta linia. Z kazdym polem i musza by¢ zwigzane dwa komponenty spinowe SiaSia w celu
uzyskania niezerowej $redniej. Wedtug tej zasady mozna stwierdzi¢, ze jedynymi dozwolo-
nymi grafami sg zamkniete petle, ktore nie mogg sie przecina¢. Brak mozliwosci przeciecia
wynika z tego, ze przecigcia podwajaja liczbe spinowych komponentéw w danym polu ¢, a to
wymagatoby istnienie momentow wyzszych rzedéw, ktére wynosza zero, np. <S4) . Mozna
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teraz zaznaczy¢, ze kwadratowe wyrazy w rozwinieciu w szereg (%)2 odpowiadaja najmniej-
szym petlom taczacym dwa wierzchotki. Podczas sumowania po komponentach spinéw n

otrzymujemy wyraz:
K N
() n, (2.54)

-
gdzie N jest liczba wiazan w petli, a n jest indeksem aktualnego komponentu spinu. W
zwigzku z tym, ze w obecnym modelu zaktadamy n = 0 to otrzymujemy najprostszy przy-

padek:

A
—=1. 2.
. (2:5)

W najprostszym przypadku zamknietej petli otrzymujemy warto$¢ 1 dla funkcji rozktadu
(2.55). Wybierzmy jeden komponent [, dzigki czemu mozemy zapisa¢ funkcje korelacji spinowo-
spinowa w zerowym polu:

(SiuSi). (2.56)

Funkcja ta jest identyczna (do normalizacji) do funkeji korelacji dla magnetyzacii (M (0)M (7))).
Odlegtos¢ miedzy wierzchotkami i i j dana jest przez 7j; = 7. Mozna teraz funkcje korelacji
dla spinéw usrednié:

<exp (—7‘[/7‘) SilSjl>0

(exp (=H/7))g
Mianownik jest réwny 1. Jesli rozwiniemy licznik w szereg to ponownie jedynymi grafami
doktadajacymi niezerowwe wartosci sa Sciezki samounikajacego btadzenia losowego (SAW).
Jednak nie sg to zamkniete petle jak wczesniej, poniewaz mamy dodatkowe wyrazenia na
spiny w liczniku. W zwigzku z tym mamy do czynienia z polimerem z zaczepionymi koncami.
Oznacza to , ze mamy sume po wszyskich mozliwych SAW. W przypadku SAW o liczbie
krokow N otrzymujemy nastepujace wyrazenie:

(SuSj) = (2.57)

N

<K) | (2.58)

T

Co ostatecznie prowadzi do fundamentalnego wyrazenia taczacego korelacje spinowe w ma-
gnetyku (w modelu n wektorowym przy n — 0) i SAW o liczbie krokéw N laczacego punkty
1 oraz j na sieci:

f)N | (2.59)

(SuSallumo = S R()

Powyzsze wyrazenie jest podstawows relacja taczaca magnetyki z SAW.

2.6.3 Asymptotyczna forma dla dlugich tancuchéw

Czynnik (%)N pochodzi od ilosci wykonanych krokéw lub inaczej dlugosci tancucha. W

zwigzku z tym, mozemy ponownie zapisa¢ ogélnie wyrazenie na (S;;.S;) dla matych e = =

T =71+ €) = 1. exp(e), (2.60)
<§il§jl> = Z exp(—Ne)Rn(ij). (2.61)

41



W zwiazku z tym relacja pomiedzy liczba $ciezek Ry (i7), a korelacjami magnetycznymi jest
typu tranformacji Laplace’a. Mozna stwierdzi¢, ze € i N sa ze sobg sprzezone. Dzigki temu
wiele wlasciwosci dla magnetykéw majg swoje odpowiedniki w SAW:

o dhugosc korelacji £ zwiagzang z zanikiem korelacji w przestrzeni: % exp(—r/¢) dla d = 3;
e podatnosé, jako catka z funkcji korelacyjnej;

» cieplo wtasciwe, jesli wybierzemy sasiednie punkty to funkcja korelacji bedzie mierzy¢
energie sprzezenia pomiedzy sgsiadami.

Jesli chodzi o dlugos¢ korelacji € ~ €7 wydaje si¢ ona najistotniejsza, poniewaz informuje o
zachowaniu si¢ catego tancucha, a z tego mogag wynikac kolejne jego wlasciwosci, np. zapa-
danie lub puchniecie tancucha polimerowego. Konkretnym analogiem dla dtugosci korelacji
¢ moze by¢ zasieg kroczenia dany przez Rp(N) ~ NY. Prawo skalowania nawiazujace do
istnienia jednej dtugosci charakterystycznej w polimerze to:

RN(ZJ) 1 r
i =P = e (RF) , (2.62)

gdzie r;; = 7, a Rp to odlegto$¢ koniec-koniec. Odwrdcona transformata Laplace’a (2.61)
daje mozliwo$¢ znalezienia asymptotycznych wartosci Ry lub ¢, dla duzych r.

1

r 1-v
©p ~ eXp — (Rp> . (2.63)

Liczba zamknietych wielokatéw (pierscieniowe polimery na sieci) réwna jest liczbie z, odpo-
wiadajacej ilosci sasiadow, pomnozonej przez liczbe $ciezek, ktéra konczy sie w sasiednim
punkcie na sieci (zamkniecie Sciezki w petle) r = a o dtugosci N : Ry (a). Inaczej:

Ru(a) =~ N7 = N2, (2.64)

Analogia w magnetykach dla Ry (a) jest funkcja korelacji taczaca spiny najblizszych sasiadéw
i zwigzana jest ze Srednig energia na wezel sieci w otoczeniu sgsiadéw. Mozemy dzigki temu
zapisaé energie :

1 Lo
gdzie dzielimy ja przez potowe w zwigzku z tym, ze kazda pare staramy sie liczy¢ tylko raz.
Jesli podstawimy wzoér na ilo$é sasiadow pomnozong przez ilos¢ mozliwych wielokatéw do
zamkniecia danej Sciezki w petle to na bazie analogii z magnetykiem ([2.65)) mozna zapisa¢:

1
E = —izKZeXp(—Ne)RN (a)
N
~ —K Y exp(—Ne)N >t (2.66)
N
Nastepnie mozna rozdzieli¢ rownanie na dwie czesci rozwijajac w szereg:

E(e) = E(0) + > [1 — exp(—eN)| N>t (2.67)
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Ewentualnie mozna zamieni¢ sume na catke w granicy ¢ — 0:
() = B(0)+ [ [1 - exp(~eN)] N2+ (2.68)
0
= B(0) + ¢ / dtt=2 (1 — exp(—t)) = €72
0

Co ostatecznie daje réwnanie energii, podobnie do magnetykow dla ciepta wtasciwego, zalezne
od wyktadnika «, ktéry odpowiada wyktadnikowi ciepta dla magnetykow.

2.7 Metoda grupy renormalizacji

Teoria renormalizacji jest jednym z kluczowych narzedzi w fizyce czastek elementarnych,
dzieki czemu mozna rozwigzywaé problemy zwigzane z nieskonczono$ciami w kwantowej teorii
pola. Rozwinieta zostala w pierwszej kolejnosci w kontekscie kwantowej elektrodynamiki
(QED), ale znajduje réwniez zastosowanie w innych gateziach fizyki, np. w teorii polimerdéw.

W praktyce teoria renormalizacji polega na redefinicji wielkosci fizycznych, np. masy,
tadunku, sprzezenia w celu usuniecia nieskoniczonosci z obliczeni [65]. Sens fizyczny redefinicji
wielkosci opiera sie o wprowadzenie sztucznej skali, zwanej skalg odciecia, ktéra pozwala
kontrolowaé¢ nieskonczonosci w trakcie obliczen. Uktad jest samopodobny, jezeli zachowuje
swoje wtasciwosci pod zmiang skali, co umozliwia zastosowanie teorii renormalizacji. Inaczej
moéwiac, stosuje sie ja do ukltadéw niezmienniczych skalarnie lub konforemnie.

Teoria renormalizacji w polimerach jest uzyta, aby mozna byto sobie radzi¢ z liczeniem
statystyk polimeréw takich jak funkcje podziatu [54]. Polimery, takie jak na przyktad biatka
sktadaja si¢ z bardzo duzej liczby aminokwasow, ktore moga przybiera¢ rézne konformacje
w przestrzeni. Liczenie wszystkich mozliwych konformacji przestrzennych jest niemozliwe,
dlatego stosuje si¢ teori¢ renormalizacji na takim poziomie, aby umozliwi¢ policzenie tych
statystyk. Polimery z definicji sg dlugimi lub bardzo dlugimi czgstkami, dlatego w piewszej
kolejnosci mozemy uzy¢ skali dhugosci, w ktoérej usrednimy efekty mikroskopowe takie jak
interakcje miedzy monomerami, np. przy wykorzystaniu teorii éredniego pola. Kolizje po-
miedzy segmentami polimeréow sa silnie skorelowane, co jest zaniedbywane w teorii Sredniego
pola. Korelacje sa zwigzane z tym, ze polimer jest tancuchem potaczonych monomerow, wiec
kolizja jednych par prawdopodobnie wymusi kolejne kolizje innych par.

W celu rozwiazania tego problemu, do polimeréw zastosowano metode grupy renormaliza-
cji Wilsona, rozwijang dla zjawisk krytycznych [67]. Metoda ta znalazta pierwotnie zastoso-
wanie gtdwnie w kwantowej teorii pola. Do polimeréw zastosowali ja jako pierwsi Pierre-Gilles
de Gennes [68] i Jacques des Cloizeaux [69, [70].

Kenneth G. Wilson i Michael E. Fisher zauwazyli, ze w przestrzeni o wyzszych wymiarach
efekt korelacji zanika, co pozwala na zastosowanie rachunku zaburzen [71] blisko czterech wy-
miaréw. Ich obserwacje wynikaly z faktu, ze w wyzszych niz czterech wymiarach SAW moze
by¢ opisane za pomoca standardowego bladzenia losowego, na co konkretnie zwrécit uwage
Michael E. Fisher w trakcie ich wspolnego spaceru, po czym po kilku dniach opublikowali
swoja wspélna prace na ten temat [711 [72].

W kontekscie polimeréow z efektem wytaczonej objetosci, parametr rozwinigcia wynosi

(%;’)d x N3, Dla duzych N i d > 4 parametr ten staje si¢ maly, a cztery wymiary staja
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sie graniczne, czyli krytyczne. Dzigki temu, mozliwe jest zastosowanie rozwiniecia w poblizu
czterech wymiaréw dla parametru e = 4 — d.
Parametr Flory’ego wynosi:

1 1 15
= (14 -e+—+..)).
v 2( tget o + )
W trzech wymiarach parametr Flory’ego uzyskany ta metoda wynosi v = 0.592. Wynik

uznany za najdokladniejszy to v = 0.588 [73), [74].

2.8 Teoria wezlow

Teoria weztéw to dziedzina topologii, ktéra zajmuje siec matematycznym opisem weztow,
splotéw i suptow (patrz rys. [2.5). W teorii, wezel definiowany jest jako zamknieta petla
w przestrzeni tréjwymiarowej, czyli krzywa, ktorej konce sa ze soba potaczone. W zalezno-
Sci od ilosci 1 rodzaju splatan, wyrdézniamy rézne typy weztow. Struktury, przez ktore nie
jesteémy w stanie przej$¢ bez odrywania, nazywamy splotami (ang. links), patrz rysunek
. Innymi stowy, sa to struktury sktadajace sie z kilku weztéw na osobnych krzywych,
ktore tworzg jednolita strukture ze wzgledu na przeplot w dowolnym miejscu - bedacym cze-
Scia wewnetrzng w rzucie na plaszczyzne. Najprostszym przyktadem moga by¢ dwa okregi,
gdzie jeden przecina wewnetrzna ptaszczyzne rzutu na ptaszcezyzne drugiego okregu od strony
wewnetrzne;j.

Wezty, patrz rys. sa analizowane topologicznie pod katem ciagtych transfor-
macji i deformacji, znanych jako izotopie otoczenia (ang. ambient isotopies). Takie trans-
formacje moga rozciggaé¢ lub zgina¢ petle, ale nie moga jej przerwacé. Jesli w ten sposéb
mozna przeksztatci¢ jeden wezel w drugi, to sa one uwazane za ten sam wezet. Ma to istotne
znaczenie z punktu widzenia fizyki, poniewaz wiele zjawisk naturalnych i teorii je opisuja-
cych posiada pewne analogie z topologicznymi wtasciwosciami weztow, m.in. dlugie poli-
mery (DNA,RNA), splatanie kwantowe, teoria Cherna-Simonsa w 3 wymiarach, teoria strun,
w ktérych wykorzystuje sie topologiczna niezmienniczo$é¢ weztéw. Do opisu topologicznej
struktury weztéw korzystamy z szeregu réznych niezmiennikdw:

o Wielomiany Alexandra, ktére sa przypisane dla kazdego typu wezla z odpowiednimi
catkowitymi wspo6tezynnikami [75].

o Wielominay Jonesa opisujace zorientowane wezty i sploty, ktérym przypisuje sie wielo-
1
mina Laurenta w zmiennej ¢2 ze wspo6tezynnikiem catkowitym [75].

Wezty to skomplikowane strutkury, ktére wymagaja odpowiedniego systemu do ich opisu,
jednym z powszechnie uzywanych jest notacja Alexandra-Briggsa [75] w formie ¢,, w ktére;
pierwsza liczba ¢ oznacza minimalna ilo$¢ przecie¢ w rzutowaniu na ptaszczyznie, druga liczba
jest liczbg porzadkowa, ktora jest liczbg arbitralnie dobrang, z jedng zasada, ze wezly na
torusie (ang. torus knots) wystepuja przed weztami skreconymi (ang. twist knots). Bardziej
szczegotowy opis weztéw z wyrdznieniem ich matematycznej systematyki mozna znalezé w
zataczniku nr [A] a wybrane struktury wezlowe dla weztéw uzytych w pracy sa pogladowa
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przedstawione w tabeli nr 3.1 Utworzono je przy pomocy wzoréw parametrycznych réznego
typu w zaleznosci od rodzaju wezta [76], szczegdly opisano w zaltaczniku

Teoria weztow staje si¢ przydatna wszedzie tam, gdzie pojawiaja struktury o duzym
prawdopodobienstwie splatania, w przypadku biologii i chemii mamy do czynienia z dtugimi
polimerami, ktérych prawdodpobieri$two splatania rosnie wraz z ich dtugoscia [17, 18|, 19, 20].
Jednym z najbardziej ztozonych zsyntetyzowanych chemicznie rodzajow weztéw jest 89 [77].
W biologii znajdowanie niezmiennikéw albo liczby rozplataniowej (ang. unknotting number)
moze byc przydatne przy badaniu ztozonych struktur biatek lub kwaséw nukleinowych jak
DNA. Pozwala to oceni¢ strukture lub funkcje danego polimeru, co w przypadku struktur
biologicznych niejednokrotnie jest kluczowe.
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(a) Trywialny wezet 0q (b) Splot z dw6ch weztéw 04

x
(c) Wezel 3;

Rysunek 2.5: Rysunki przedstawiajace rézne rodzaje weztdéw: a) trywialny wezel pierscie-
niowy 0; (ang. unknot), b) splot (ang. link) utworzony z dwéch trywialnych weztéw 0; (ang.
unknot), c) wezel na torusie dla przeplecionego pierscienia o oznaczeniu 31, inaczej nazywany

weztem tréjlistnej koniczyny ze wzgledu na podobny do niej ksztalt w rzucie na ptaszczyzne
(ang. trefoil knot).
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Rozdziat 3

Polimer z wylgczong objetoscig
pomiedzy dwiema réwnoleglymi
Scianami - obliczenia z
wykorzystaniem masywnej teorii pola.

W poprzednim rozdziale skoncentrowaliémy sie gtéwnie na teoretycznym opisie modeli poli-
merowych - od tych najprostszych, az po nieco bardziej zlozone, zwiazane z teorig pola. W
biezacym rozdziale chciatbym oméwi¢ model, ktory jest przedmiotem niniejszej rozprawy -
model pierécieniowego polimeru w rozcienczonym roztworze, umieszczonego w ograniczonej
przestrzeni pomiedzy dwoma Scianami z natozonymi mieszanymi warunkami brzegowymi D-
N. Na poczatku skupie sie na opisie analogii pomiedzy magnetykiem a polimerem, a nastepnie
przejde do zastosowania masywnej teorii pola, przy uzyciu ktorej obliczono powyzszy model.

3.1 Analogia pomiedzy polimerem i magnetykiem

W roku 1972 Pierre de Gennes [78] opublikowal artykul o wyprowadzeniu wyktadnikéw
krytycznych dla problemu wytaczonej objetosci przy uzyciu metody Wilsona [67, [71] dla
modelu O(n) ®* wektorowego z n dazacym do 0 a liczba krokéw dazaca do nieskoriczonosci.

Problem wytaczonej objeto$ci moze zosta¢ wymodelowany jako SAW na d wymiarowej
regularnej sieci z rozwinieciem do drugiego rzedu wymiaru € = 4 — d [79, 80]. Wykazano,
ze parametry skalowania dla polimerow, takie jak v,n, v byly w zgodnosci z wyktadnikami
uzyskanymi przez Fischera i Hiley [81]. Odlegtosé koniec-koniec posiada nastepujaca relacje
w stosunku do liczby monomeréw: (R?) ~ N% gdzie v to wykladnik Flory’ego. Liczba
konfiguracji z jednym kornicem zaczepionym wynosi Zy o< ¢V N7, v to parametr krytyczny
zwiazany z podatnoscia, a ¢ aktywnosé cisnieniowa lub inaczej fugatywnosé (ang. fugacity),
czyli miara potencjatu chemicznego idealnego gazu.

Liczba konfiguracji polimeru z dwoma koricami nieruchomymi w odlegtoéci x = /(x4 — x5)?,
gdzie x, oraz x;, przyjmuje nastepujaca forme w granicy nieskonczonej liczby krokéw [7§]:

Zn(x) o< ¢V N7, (3.1)
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gdzie a to kolejny parametr krytyczny zwiazany z cieptem wlasciwym, N reprezentuje dtu-
gos¢ tancucha. Powyzszy opis jest zgodny z opisem w teorii Flory’ego dla dtugich tancuchéw
w réwnaniu ([2.68). Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze powyzsze rozwazania dotyczyly roz-
cienczonych polimeréw o dtugich tancuchach w nieograniczonej przestrzeni, czyli bez zadnych
dodatkowych ograniczen zwiazanych na przyktad z geometrig uktadu. W przypadku polime-
row bedacych w kontakcie ze stalg bariera, jego monomery moga wchodzi¢ z nig w interakcje.
Pojawiaja nam sie dodatkowe przejscia fazowe pomiedzy stanami zaadsorobowanymi (przej-
Scie normalne) i niezaadsorbowanymi (przejscie zwyczajne) zwigzanymi z drugim parametrem
krytycznym c¢ zaleznym od temperatury ¢ < (T'— T,)/T,, gdzie T, to temperatura adsorpcji
a T temperatura roztworu. Stan niezaadsorbowany odpowiada ¢ > 0 a stan zaadsorbowany
¢ < 0. W terminologii teoriopolowej parametr ¢ mozemy nazywaé¢ powierzchniowa stata
sprzezenia i tej nazwy bede sie starat trzymaé w dalszej czesci.

Najpierw de Gennes, a nastepnie Barber i inni [82, B3] policzyli wykladniki krytyczne i
wyprowadzili skalowanie dla rozcieniczonych, zaadsorbowanych na ograniczajacej powierzchni
polimeréw w roztworze dla trzech wymiarow z wykorzystaniem teorii renormalizacji z rozwi-
nieciem e. W pracy [84] zostato przedstawione ekstensywne poréwnanie dla trzech stanéw: w
stanie adsorpcji (T' = T,), wolnego przy Scianie (7' > T,) oraz wolnego bez $ciany (ang. bulk)
dla krytycznych wyktadnikow. Pokazali réwniez z wykorzystaniem metody Monte Carlo, ze
temperatura adsorpcji dla samowykluczajacego btadzenia losowego wynosi 7' = 2.28 anali-
zujac skalowanie wyktadnikow dla réznych temperatur w uktadzie.

Wraz z rosnacym zainteresowaniem dotyczacym uktadéw polimerowych, metody oraz mo-
dele stawaly sie stopniowo coraz bardziej zaawansowane i zaczeto rozszerzac je czynniki takie
jak geometria uktadow lub topologia samych polimeréw przechodzac od liniowych polimerow
po pierscieniowe, gwiezdziste i inne na przyktad inspirowane naturalnymi przyktadami.

Jednym z interesujacych zjawisk w kontekscie polimeréw sa efekty deplecyjne, ktérymi
zainteresowano sie w latach dziewiec¢dziesiatych, kiedy wykazano eksperymentalnie ich ist-
nienie [85]. Efekty deplecyjne sa sitami miedzyczasteczkowymi dla czastek zanurzonych w
roztworze (na przyktad koloidalne) wypemlionym dodatkowo znacznie mniejszymi elemen-
tami, przyktadowo polimerami. Gdy wigksze czastki zblizaja sie do siebie, tworza obszar, z
ktorego sa wykluczone mniejsze czastki. Powoduje to niejednorodnosé¢ w koncentracji roz-
tworu, co prowadzi do réznicy w ci$nieniu osmotycznym i ostatecznie powoduje przyciaganie
wiegkszych czastek do siebie lub do écian naczynia. W 1998 roku [85] udato si¢ eksperymen-
talnie wykazaé¢ istnienie efektéw deplecyjnych w rozcienczonych roztworach polimerowych
zawierajacych czastki koloidalne. Czastki te w obecnosci polimeréow oraz Sciany zaczynaly
sie do niej przyciaga¢. Doswiadczenia te daty nowy impuls do kolejnych rozwazan teoretycz-
nych majacych na celu opisanie tych zjawisk [86, 87, [88], 89].

Wracajac do analizy teoretycznej z uzyciem teoriopolowych narzedzi, a mianowicie przy
pomocy rozwiniecia wymiaru € w teorii renormalizacji to ma ona pewne ograniczenia zwigzane
z potrzebg liczenia tej teorii w poblizu czterech wymiaréw zgodnie z tym co byto wspomniane
wezesniej w rozdziale [3.3.1] Dla trzech wymiaréw przestrzennych staje si¢ to bardzo trudne
lub niewykonalne. Sama renormalizacja w ujeciu ogélnym jest powszechnie uzywana technika
w celu usuwania rozbieznosci pojawiajacych sie w trakcie obliczen [67] zaktadajac podobien-
stwo w uktadzie na przestzeni réznych skal i poprzez wprowadzenie nowych zmiennych w
taki sposob, aby usuna¢ rozbiezne catki.

Jedna z pierwszych metod w postaci rozwiniecia € jak juz wcze$niej wspomniatem dziata
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dobrze w poblizu czterech wymiaréow, jednak dla trzech wymiaréw przestaje dziata¢. Jedna
z takich metod, ktéra moze okazaé sie pomocna jest masywna teoria pola, ktora radzi sobie
z catkami w przestrzeni dokladnie tréjwymiarowej [90]. Metoda ta opisana przez Diehla i
Shpota dla magnetykéw w trzech wymiarach [90] zostata zastosowana do polimeréw po raz
pierwszy przez Romeis i Usatenko [32] dla rozcienczonych roztworéw liniowych taricuchéw
polimerowych w szczelinie dwoch rownoleglych Scian. Wykazano wtedy zgodnosé tej metody
z eksperymentem oraz innymi metodami analitycznymi. Dokltadnie, w poréwnaniu do innych
metod teoretycznych wyniki byly nawet blizsze wynikom uzyskiwanym w eksperymencie [32].
Metoda byta dalej rozwijana i aplikowana do innych polimeréw, warunkow brzegowych lub
geometrii jak w poblizu koloidalnych czastek oraz koloidalnych czastek i Scian.

Sam model tancucha polimerowego w rozcienczonym roztworze w szczelinie dwoch réow-
nolegtych Scian w ogolnosci moze by¢ opisany ponizszym hamiltonianem:

. 1 . 2 Vo / _o\ 2
H[P, o] = /ddX{Z (V@) + ”70902 + 51 (&) }

2 .
4 Z%/dd_lmﬁz. (3.2)
1=1

W powyzszym wzorze (3.2]), vy jest stala sprzezenia odpowiedzialna za site wyltaczonej ob-
jetosci (EVI), ¢;o gdzie i={1,2} jest stalg sprzezenia zwigzang ze Sciang charakteryzujaca
otaczajace powierzchnie graniczne, a ji jest sprzezonym potencjatem chemicznym odpowia-
dajacym nieznormalizowanej masie w rozumieniu masywnej teorii pola.

3.2 Warunki brzegowe

W modelu, $ciany oddzielajace wewnetrzng czesé szczeliny od zewnetrznego zbiornika sg
plaskimi powierzchniami (patrz rys. [3.1)), ktére sa oddzielone od siebie odlegloscia L. Na
powierzchni mozna natozy¢ jeden z dwoch typow warunkéw brzegowych: Dirichleta lub Neu-
manna. Warunki brzegowe D-D wystepuja, gdy funkcja lub pola przyjmuja warto$é¢ zero na
powierzchni, co jest réwnowazne:

G(r,0)=0
¢ (r,L) =0, (3.3)
innymi stowy, odpowiada to nieskonczenie duzej powierzchniowej statej sprzezenia:
¢ — +00, ¢y — +00. (3.4)

Oznacza to, ze pole nie istnieje na powierzchni Sciany, innymi stowy polimer nie jest w
stanie przez nig przeniknaé, a wynikajace oddziatywanie jest typu odpychajacego. Z kolei,
w przypadku warunkéw brzegowych Neumann-Neumann na obu Sciankach odpowiadajacych
sytuacji, kiedy pole na $ciance nie zmienia sie:

05 (r,2),
9, =00
05 (r,2),
=0, (3.5)
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Rysunek 3.1: Schematyczne przedstawienie uktadu pojedynczego dtugiego polimeru w ogra-
niczonej przestrzeni pomiedzy dwiema Scianami. Polimer znajduje sie w granicy stanu ad-
sorpcji. Warto zwroci¢ uwage, ze przylega tylko jedna czesdcia, ktora akurat znajduje sie
blisko niego. W granicy adsorpcji polimery zaczynaja przylega¢ do Sciany. Jesli jej dotkna
to ich predkos¢ maleje do zera i w miejscu kontaktu przestaja sie przemieszczac.

innymi stowy, odpowiada to zerowej powierzchniowej statej sprzezenia:
c1 — 07 Co — 0. (36)

Oznacza to, ze polimer pozostaje na Scianie w momencie kontaktu z nig, poniewaz nie moze
juz zmieni¢ swojej pozycji. Ta sytuacja odpowiada polimerom w progu adsorpcji. Na koniec,
mozemy wyrozni¢ trzecig kobinacje warunkow brzegowych, tzw. mieszane warunki brzegowe,
w ktérych jedna Sciana podlega warunkom Dirichleta, natomiast druga Neumanna zgodnie z
ponizszym opisem pol na Scianach:

G(r,0) =0
9g(r, z)
——— |, =0 3.7
5, =L (3.7)
lub stalych sprzezenia:
¢ — +00,c9 — 0, (3.8)

gdzie stata c; jest nieskonczona, a ¢y zerowa. Odpowiada to rowniez mieszanej sytuacji
oddziatywan, kiedy jedna $ciana jest w progu adsorpcji, a druga odpycha polimer.
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Rysunek 3.2: Diagram fazowy uktadu polimerowego przy powierzchni. Na rysunku widaé¢
fazy zdesorbowane: zapadnieta (DC - ang. desorbed collapsed) oraz rozwinieta (DE - ang.
desorbed expanded); jak i fazy zaadsorbowane: w postaci globuli na $cianie (SAG - ang.
surface attached globula) oraz zaadsorbowanej rozwinietej czasteczce (AE - ang. adsorbed
expanded). Przejécia fazowe nastepujg na liniach i punktach granicznych: linia S (niebieska),
linia O (czerwona) oraz punkt SB (jasnozielony) [84) 91, [92].

Na rysunku zaprezentowano schematycznie diagram fazowy opisujacy przejscia fazowe
w polimerach przy Scianie w zaleznosci od wartosci powierzchniowej statej sprzezenia oraz
parametru L', gdzie L to dtugo$é polimeru dana wzorem: L = [2N dla N réwnemu ilosci
monomerdéw i [ wielko$ci monomeru.

3.3 Funkcje korelacji

Funkcje korelacji odgrywaja istotng role w fizyce polimeréw, m.in. w kontekscie badania
zjawisk krytycznych oraz przejéé fazowych. Dzieki nim mozna wnioskowac na temat interakceji
pomiedzy monomerami w tancuchu oraz jego strukturze lub odpowiedzi na zmiany warunkow
fizycznych jak temperatura, ciSnienie lub ograniczenie przestrzeni.

Jednym z rodzajéw funkcji korelacji par czastek (z ang. pair correlation function) G(r),
ktora wylicza prawdopodobienstwo znalezienia dwéch monomeréw w pewnej odlegtosci od
siebie. Funkcja ta, umozliwia policzenie wlasciwosci strukturalnych polimeru, takich jak
promien bezwladnosci lub odlegtos¢ koniec-koniec. Innym réwnie waznym przyktadem wy-
korzystania funkcji korelacji jest policzenie autokorelacji C(t), ktéra mierzy czasozalezne
zmiany w tancuchu, a doktadnie korelacje pomigdzy potozeniami réznych monomeréw w cza-
sie. Dzieki temu uzyskujemy informacje na temat dynamiki, czasow relaksacji lub odpowiedzi
na zaburzenia tancucha. W ujeciu teoriopolowym polimeréw, funkcja korelacji czesto stuzy
do opisu parametru porzadku ¢ [22]. Opis taki, jest istotny w badaniu zjawisk krytycznych
w celu znalezienia krytycznych wyktadnikow dla réznych wielkosci jak ciepto wiasciwe (),
dtugosé korelacji (§) lub podatnosé (). Dodatkowo, funkcje korelacji odgrywaja istotna role
w grupie renormalizacji, poniewaz mozemy je wykorzysta¢ do znalezienia skalowalnego za-
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chowania (ang. scaling behaviour lub wyznaczania klasy uniwersalnosci dla réznych uktadéw
polimerdéw [79)].

Badanie zachowania polimerow w poblizu punktow krytycznych pomaga w odkrywaniu
rzadzacych nimi symetrii, przej$¢ fazowych lub policzenie parametréw skalowania (ang. sca-
ling parameters). W przypadku, gdy w trakcie obliczen napotykamy na nieskonczonosci to
mozemy zastosowaé np. podejscie renormalizacji, dobierajac odpowienig skale poprzez za-
miane zmiennych. W obecnej pracy zastosowano podwdjng renormalizacje zaréwno masy m
jak i powierzchniowej stalej sprzezenia ¢ w celu otrzymania zrenormalizowanej funkcji kore-
lacji. W celu otrzymania funkcji podziatu nalezy policzy¢ funkcje korelacji. Kiedy mamy do
czynienia z efektami wylaczonej objetosci musimy wykorzysta¢ rachunek zaburzen dla wie-
cej niz zerowego rzedu. W ogdélnym przypadku funkeji korelacji G(x,x) opisujacej polimery
pierécieniowe w reprezentacji polozeniowej, bedzie ona wyglada¢ nastepujaco w pierwszym
rzedzie rachunku zaburzen:

G(x,x) = (p"(x)¢" (x))

J
:/(

gdzie Ho + Hine = H, a Dy to catka funkcjonalna po wszystkich polach. Hy i H;,; odpowia-
daja za cze$¢ bez interakcji i cze$¢ z interakcjg w hamiltonianie.

D)™ (x)p™(x) exp (—BHo) exp (= BHint)
D)™ (x)*(x) exp (=SHo) (1 — BHint) , (3.9)

3.3.1 Renormalizacja masy i powierzchniowej stalej sprzezenia

Metoda renormalizacji, zapoczatkowana przez Kennetha Wilsona [67], odegrata kluczowa role
w badaniu wielkosci fizycznych na przestrzeni réznych skal. Pierre-Gilles de Gennes [78],[91]
jako pierwszy zastosowal metode Wilsona w fizyce polimeréw, skupiajac si¢ na policzeniu
jednopetlowych poprawek dla liniowego polimeru w nieograniczonej objeto$ci. Od tamtego
czasu, metody z rozwinigciem e byty intensywnie wykorzystywane w dalszym rozwoju teorii
pola. Probowano je zastosowaé¢ do kolejnych modeli oraz geometrii, m.in. w fizyce polimerow.

W kontekscie przedstawionych badan w rozprawie, byly usuniete rozbieznosci w funkcji
korelacji m.in. z osobliwosci w nadfiolecie (UV). Te krétkozasiegowe osobliwosci dla poli-
meréw byly zwiazane z objetodcia roztworu oraz obecnoscia Scian. W celu ich usuniecia,
zastosowatem metode renormalizacji zaréwno masy, i = p? + du, jak i powierzchniowe;
stalej sprzezenia, ¢;, = ¢; + d¢; [32,90].

Podstawowsg ideg stojaca za ta metoda jest zmiana skali dtugosci w uktadzie tak, aby nie
generowad¢ rozbieznosci, jednoczesnie utrzymujac interesujace nas fizyczne aspekty modelu.
W tym kontekscie, masywna teoria pola, gdzie mozemy mieé¢ do czynienia z ustalong wymia-
rowoscig przestrzeni d < d*, okazala sie uzyteczna. Analogicznie do innych teorii, takich jak
elektrodynamika kwantowa (QED), wprowadzitem renormalizacje masy i stalej sprzezenia w
celu usuniecia rozbieznosei [31), [32], 90].

Ta technika okazala sie skuteczna i zostata juz zastosowana w przypadkach geometrii
z jedng lub dwiema Sciankami, zaréwno dla liniowych, jak i pierécieniowych rzeczywistych
polimeréw [311, B2, 90] umieszczonych pomiedzy dwiema $ciankami z warunkami brzegowymi
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D-D. Dla warunkéw mieszanych udato sie jedynie uzyskaé¢ wyniki dla idealnych polimeréw
pierécieniowych [31], dlatego do obecnej pracy zostaly wykonane obliczenia dla rzeczywistych
polimeréw pierscieniowych w mieszanych warunkach brzegowych D-N. Metoda renormalizacji
stanowi wazne narzedzie w badaniach nad polimerami, pomagajac nam zrozumie¢ i kontro-
lowaé¢ osobliwosci, ktore pojawiaja si¢ w obliczeniach, réwniez w tej rozprawie. Jej zalety
nie ograniczaja sie tylko do samych obliczen, ale pomagaja réwniez lepiej zrozumie¢ sama fi-
zyke opisywanych modeli. Przyktadowo, znaleziono w ten sposéb goérny wymiar krytyczny w
polimerach, czyli taki powyzej, ktérego efekty wytaczonej objetosci przestajg mieé¢ znaczenie.

W wymiarze d = 4 wielkosci fizyczne opisujace polimery zaczynaja sie skalowa¢ jak dla
idealnego tancucha guassowskiego w teorii éredniego pola [79], czyli zaczynaja zachowywaé
sie jak model bladzenia losowego. W celu lepszego intuicyjnego wyobrazenia tego faktu i
jego przyczyn, mozna sobie wyobrazi¢, ze w 4 i wiecej wymiarach dwa nieskorelowane ze sobg
btadzenia losowe sie nie przetng. Warto tutaj rowniez wspomnie¢ o kolejnym ciekawym fakcie,
moim zdaniem powigzanym z tym, ze tréjwymiarowe wezty stajg sie weztami trywialnymi
(0, ) w 4 i wiecej wymiarach, tzn. dowolny wezel jest w stanie si¢ rozplatac.

Model ciagtego tanicucha gaussowskiego moze zosta¢ przedstawiony w formie teorii pola
z wykorzystaniem transformacji Laplace’a z uwzglednieniem zmiennych gaussowskich Ly =
I2N, gdzie | — 0 a N — oco. Te granice mogg zostaé¢ uzyte w celu przeprowadzenia addytyw-
nej renormalizacji w celu usuniecia rozbieznych calek.

W celu przeprowadzenia petnej renormalizacji w pierwszej kolejnosci nalezy zdefiniowaé
funkcje podziatu. Taka funkcja w przypadku modelu polimeru moze zostaé¢ przedstawiona
nastepujaco:

Zo(x', Lolx,0) = Y e™ 0 (x')pa(x),
(0%

gdzie ¢, jest zupelnym zbiorem ortonormalnych funkcji wtasnych réwnania Schrodingera
({palar) = daar). Tak jak wezedniej wspomniatem, co bylo to pokazane w modelu ciaglego
tancucha [78], moze zosta¢ odwzorowany na teorie pola poprzez tranformate Laplace’a w
zmiennych gaussowskich Ly ze sprzezonym potencjalem chemicznym py podnoszacym skale
energii w rachunku zaburzen:

Gf&c(x,x’) = /0 dLoe "M Z,(x', Lo|x,0) = Z(uo + Eo) ok (X)) pa(X). (3.10)

[0}

Inaczej, funkcja korelacji G, . (x,x’) moze zosta¢ zapisana jako catka funkcjonalna po
polach J(x), z n komponentami parametru porzadku, ktorych liczba n dazy do zera (n — 0),

a poszczegblne elementy pola moga zostaé zapisane jako ¢;(x) i = {1,2,...,n}, a x = (r, 2),
wiec:
2 _ - —H(g,
G2).(x,x) = [ Dig(x)le 7). (3.11)

W powyzszym réwnaniu (3.11)) H(F, o) jest hamiltonianem Landau’a Ginzburga Wilsona
opisujacym uktad w ograniczonej przestrzeni pomiedzy dwiema réwnolegtymi Scianami, kto-
rego postaé zostata przedstawiona w réwnaniu (3.2)). Ostatecznie ogdlna postaé funkeji ko-
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relacji opisujacej polimer z dwoma konicami zostala przedstawiona w [32] i wynosi:

G MMz LIGE) (e ) L Y {r, 1 {Xe ) {Ry ) {Ry,}) = (3.12)
< i]il @(Xi) Hj\flzl Ps1 (rj1) H%Q:I Pso (r]é) Hé:l %@2(Xk)
Hllllzl %(’Ogl (R‘ll) H{;:l %@?g (Rl2)>7

gdzie N’ to pola ¢(z;) w oddzielnych punktach x;(1 < i < N’) w nieograniczonej przestrzeni
(objetosci), My to pola ¢1(rj,,z = 0) = ¢, (r;,) na jednej ze $cian w plaszczyznie XY w
z =0, a My to pola @s(rj,,z = 0) = ¢,,(r;,) dla Sciany w plaszczyznie z = L. Wstawienie
operatora objetosciowego %gpQ(Xk) I razy w punktach X, z 1 < k < I, uzyto I; operatorow
powierzchniowych: $¢? (Ry,) w punktach Ry, dla i = {1,2}, gdzie 1 <1; < I;.

Jesli wezmiemy pod uwage, ze pola powierzchniowe ¢g,(rj,) i operatory powierzchniowe
%(p%i (Ry), gdzie i = {1,2}, skaluja sie zgodnie z wymiarami inaczej niz te analogiczne dla
nieograniczonych przestrzeni (ang. bulk) p(X;) i %@2(X]~) [31, 32, ©0] to wtedy mozemy
zapisaé zrenormalizowane funkcje korelacyjne dla: N’ pél w nieograniczonych przestrzeniach,
M, pol powierchniowych dla $ciany w z = 0 oraz M; pél dla $ciany w z = L, oraz operatorow
I dla nieograniczonych przestrzeni, I i I dla operatoréw powierzchniowych jako [31), 32]:

(N', My, M2,1,11,I2)
GR (/’L7/U7cla027L) (313)
_NMyaMy My My o
:Z@ 2 Zl 2 Z2 2 Z‘pQZlg ZZ2
‘Psl L’DSQ

><G(N/’Ml’MQ’I’h’b)(uﬁvo, C1g, 2oy ).
W powyzszym rownaniu 1} Ly, L1, Ly 1 Zy, Zq,% , szs sg skonczonymi w nadfiolecie
1 2
(UV-skonczonymi) (dla d < 4 ) czynnikami renormalizacyjnymi. Objetosciowe i powierzch-
niowe krétkodystansowe osobliwosci funkeji korelacyjnej G "M1:M2) mogy byé usuniete po-
przez renormalizacje masy (ang. mass shift) u2 = p? + op? i renormalizacje powierzchniowe;
statej sprzezenia ¢;; = ¢; + 0¢; [31) 32, 90]. Renormalizacja masy u, stalej sprzezenia v i
czynnika renormalizacyjnego Z, sa przeprowadzone zgodnie ze standardowymi warunkami
normalizacyjnymi dla teorii w nieograniczonej przestrzeni [65], 66, O3, 94 ©5], 96] 07, O8] ©9)].
W szczegélnosci dla trzech wymiaréw przestrzennych mozna zastosowaé¢ metody zapropono-
wane przez Parisiego [93], 04].

W ogdélnym przypadku w celu usuniecia osobliwosci w nadfiolecie, w czesci funkcji korela-
cyjnej odpowiadajacej za interakcje ze Scianami, nalezy dokonac renormalizacji powierzchnio-
wych statych sprzezenia przy pomocy dc¢;. Dla nieskoniczonej szczeliny mozna policzy¢ funkcje
korelacyjng w granicy L — oo [31), 32]. Wyniki przedstawiono w zalaczniku [Bl W granicy
nieskonczonej szczeliny wszystkie warunki przyjmuja te same przesuniecia co w przypadku
czynnikéw renormalizacyjnych dla pojedynczej $ciany w przestrzeni (potprzestrzeni). Warto
dodaé, ze w granicy ¢; — oo [90], renormalizacja czesSci powierzchniowej funkcji korelacyj-
nej staje sie addytywna. Funkcje korelacji bede zapisywa¢ w formie uproszczonej, zamiast:
G200000) hedzie G i G%”O’O’O’O’O’ bedzie zamienione na Gg).
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3.4 Reprezentacja mieszana polozenia i pedu

W obecnej pracy wykorzystujemy masywna teorie pola do badania rozcieniczonego polimeru
pierécieniowego w geometrii dwoch rownoleglych Scian, z ktorych jedna jest odpychajaca, a
druga jest w granicy adsorpcji.

Biorac pod uwage symetrie tego modelu, przyjmujemy zalozenie o niezmienniczosci w
kierunkach rownolegltych do powierzchni scian. W zwiazku z tym, istotnym kierunkiem
staje sie kierunek prostopadty do ich powierzchni, ktéry m.in. shuzy do pomiaru odlegtosci
pomiedzy Scianami.

W celu uproszczenia schematu catkowania, obiecujacym podejsciem jest wykonanie cal-
kowania w przestrzeni pedu tylko w kierunkach réwnoleglych do obu $cian, jednoczesnie
zachowujac kierunek prostopadly w przestrzeni wspotrzednych [90].

Takie podejscie nie tylko upraszcza problem, ale takze utatwia bardziej intuicyjng fizyczna
interpretacje wynikéw, poniewaz jesteSmy zainteresowani zachowaniem polimeréw w kierunku
prostopadtym do Scian.

Przejécie do przestrzeni pedéw realizujemy za pomoca transformacji Fouriera, ktora na-
lezy zastosowa¢ w wymiarach réwnolegltych do écian, tj. w (d — 1) wymiarach. Po zastoso-
waniu transformacji Fouriera propagator swobodny wyglada nastepujaco [31, [32]:

(2 n _ (2 _ / . n+2 v d—1 L "
G )(X7X) — G” (p - O,Z,Z 7[1'0701()’(220’-[/) 6 (27_[_)5171 d q 0 dz

><C:|(|2) (07 <, ZH? Mo, Cig5 €2, L)Gﬁz) (q, Z//, Z”, 1o, C1y, C24,s L)
XG(0,2", 2, o, 1y, €2, L), (3.14)

gdzie G®(p = 0, 2, 2) oznacza funkcje korelacyjna, ktéra zawiera dwa pola w nieograniczonej
przestrzeni i swobodny propagator G‘(‘Q)(p =0, z, 2, lg, C1,, C2,, L), ktOry przyjmuje specjalna
postac dla pierécieniowego polimeru, przedstawiong w réwnaniu |3.16| oraz [3.17]

Powyzsze réwnanie prezentuje transformacje Fouriera, ktéra musi zostaé zasto-
sowana niezaleznie dla kazdego wymiaru réwnolegltego do powierzchni Scian. Stad wyko-
rzystujemy transformacje stosujemy ja w (d — 1) wymiarach - réwnolegtych do obu $cian.
Prostopadty kierunek pozostaje w reprezentacji potozeniowej, dlatego mowimy o mieszanej
reprezentacji potozeniowo-pedowe;j.

Polimery te s ograniczone w przestrzeni pomiedzy dwiema Scianami. Powstata w zwiazku
z tym anizotropia wprowadza niezmienniczo$¢ w kierunkach réwnolegtych do Scian. W tym
przypadku jest mozliwe uproszczenie réwnan dzieki odpowiednio przeprowadzonej transfor-
macji Fouriera i przej$ciu do mieszanej reprezentacji potozeniowo pedowej (p, z). Ostatecznie,
mozemy otrzymac dzigki temu réwnania zalezne tylko od kierunku prostopadtego do Scian,
czyli calki staja si¢ jednowymiarowe. W modelu uzywam propagatora swobodnego, ktéra w
mieszanej reprezentacji potozeniowo-pedowej moze by¢ przedstawiona w nastepujacej formie
[32]:

G (p.pi2.2) = (2m)410;6(p + p')
GH <p7 Z, Z/; 1o, C1g, €245 L) )
(3.15)
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a propagator swobodny dla modelu [I00] G| (p; 2, 2'; fto, €14, €2, L) uzyskany w [32] mozna
ostatecznie zapisac jako:

GH (p) Z, Z/; 1o, C1gy C2¢5 L)

- ﬁ {(K% + "{0(010 + 020) + ClocQO)GHOL
~1

— (K2 — Ko(c1y + c2) + cloczo)e_"ioL}

[ K+ o (C1g + €20) + CrpCay)emotE =)

(
+(/€(2) - K/O(Clo + CQO) + clocQO)G*HO(Lf\zfz’\)
+(R(2) + WO(C2U - Clg) — CIOCZO)BRO(L—Z—Z’)

+(5 — ol = c19) = 010020)6_“0@—3—2’)}

)

(3.16)

gdzie kg = \/p? + pd, a ped p jest réwnolegly do $cian w d — 1 wymiarach, ¢;, to dwie state
sprzezenia, w ktérych ¢ = {1,2} - odpowiada dwém $écianom w szczelinie.

Warto zwréci¢ uwage, ze nadal mamy do czynienia z funkcja odpowiadajaca przypadkowi
liniowego polimeru posiadajacego dwa konce. Nas bedzie przede wszystkim interesowaé z
punktu widzenia celu badawczego funkcja dla pierécieniowego polimeru, w ktérej oba korice
sie tacza lub inaczej znajdujg sie w swoim otoczeniu x’ = x + Ax w granicy Ax — 0
zmierzajacej do zera.

3.5 Opis termodynamiczny

W ponizszej sekcji przedstawie krok po kroku uzyskanie bezwymiarowych potencjatéw oraz
sit deplecyjnych poprzez przedstawienie koncowego schematu obliczen teoriopolowych w za-
stosowaniu dla polimeréw pierécieniowych w ograniczonych w szczelinie o mieszanych wa-
runkach brzegowych. Nastepnie przejde przez przeksztatcenia natury termodynamicznej w
celu uzykania bezwymiarowych postaci dla deplecyjnych potencjatéw oddziatywania oraz sit.
Przedstawiony model to rzeczywisty tancuch polimerowy o pierscieniowej topologii z uwzgled-
nieniem efektéw wytaczonej objetosci w dobrym rozpouszczalniku. W pierwszej kolejnosci
przedstawie sposob na wyznaczneie funkcji podziatu dla pojedynczego tancucha polimerowego
poprzez przejscie do teorii pola poporzez zastosowanie odwrotnej transformacji Laplace’a dla
funkcji korelacji.

Dzieki funkcji podziatu mozliwe bedzie otrzymanie szukanych wielkosci termodynamicz-
nych opisujacych model zgodnie ze schematem opracowanym w [32, [89], ktéry byt juz za-
stosowany do modeli rozcieficzonych tancuchéw polimerowych liniowych [32, [89] w ograni-
czonej przestrzeni szczeliny o dwéch réwnoleglych $cianach z trzema rodzajami warunkow
zadanych na nich D-D, D-N oraz N-N. Zastosowano réwniez te metode do rozcienczonych
polimeréw pierscieniowych w ograniczonych przestrzeniach dla idealnego tancucha dla tych
samych warunkéw brzegowych, a dla rzeczywistego tylko dla warunkéw D-D [31]. Zakta-
damy, ze polimer znajduje sie¢ w rownowadze termodynamicznej z otaczajaca przestrzenia.
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Sam polimer pierscieniowym jest tancuchem bez weztéw o oznaczeniu topologii 0; wg notacji
Alexandra-Briggsa.

Kontynuujac rozwazania z poprzedniej sekeji [3.4] warto zwrécié¢ uwage na to, ze w przy-
padku modelu rozpatrywanego w rozprawie mamy do czynienia z rzeczywistym pierscienio-
wym polimerem 0; dla warunkéw brzegowych D-N. Najpro$ciej mozna go sobie wyobrazi¢
jako polimer liniowy z potgczonymi konicami. W réwnaniu zostala przedstawiona trans-
formacja propagatora swobodnego dla polimeru liniowego. W przypadku liniowego polimeru
punkty koncowe odpowiadaja rzeczywistym koncom tancucha. W przypadku polimerow pier-
Scieniowych mozna zastosowaé przyblizenie obu koncow bedacych w swoim sasiedztwie, tzn.
mozna nadaé pierwszemu koncowi potozenie x = (r, z) a w przypadku drugiego zaktadamy,
ze jest w jego poblizu, czyli X' = x + Ax = (r,z) + Ax w odlegtoéci Ax — 0 zmierzajacej
do zera. Udalo sie dzieki temu zredukowaé cze$é catek w ostatecznym wyrazeniu w modelu,
aby otrzymac funkcje podziatu.

W zwigzku z powyzszym wyrazenie (3.16|) na swobodny propagator dla pierscieniowego
tancucha polimerowego G| (p; 2, 2; fo, €1y, C2,, L) (2 potaczonymi koiicami) otrzymany w [31)
32] mozna przedstawié¢ nastepujaco:

GH (p;Z,Z;,LL()701O,CQO,L>> (317)

= ﬁ [(H(Q) + KO(Clo + CQO) + ClOCQO)GKOL

-1
—(/{% — ko(cry + o) + 010020)6*”@}

{(5(2) + K’O(clo + 020) + C10620)6"%[/

+(k2 — Kolcr, + Cay) + C1yC, ) 0L

(K2 + Kg(Cay — €1y) — C1yCop )€™ E22)
+(k§ — Ko(cay — c15) — 010020)6*’*0@*22)] ’

(3.18)

gdzie ko = \/pP? + pd, p jest réwnolegly do $cian ped w d — 1 wymiarach, ¢;, to dwie state
sprzezenia, w ktérych indeksy ¢ = {1,2} odpowiadaja odpowiednio Scianie odpychajacej i
przyciagajacej w szczelinie.

W celu uzyskania bezwymiarowej sity deplecyjnej nalezy przeprowadzi¢ dodatkowo pewne
obliczenia termodynamiczne. Potrzebna jest energia swobodna wielkiego zespotu kanonicz-
nego wtaczajac w to wktady od przestrzeni objetosciowej, oraz szczeliny dla kazdej ze $cian
analogicznie jak to byto zaproponowane dla liniowych taficuchéw polimerowych w [31, 132, [89).
Biorac powyzsze argumenty pod uwage, ogdlne wyrazenie dla funkcji podziatu dla polimeru
pierscieniowego w ograniczonej przestrzeni, jaka jest szczelina, moze zosta¢ przedstawione w
nastepujacej formie [31]:

Z\(L) = lim /V d'xZ(x,x' = x + Ax) (3.19)

Az—0

= lim | d'xZ,(x,x' =x+ Ax)
Az—0 JV,

+ lim | d'%Zi(x,x =x+ Ax),
Az—0Jy;
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gdzie caly badany uktad o objetosci Vmozna podzieli¢ na niezalezne poduktady V; (i - we-
wnatrz szczeliny) i na zewnatrz szczeliny V, (o - cze$é na zewnatrz od szczeliny). Wtedy po-
wyzsze wyrazenie mozna wykorzysta¢ do wyliczenia zredukowanej energii swobodnej zgodnie
z opisem [31, 32 89| przeksztalcié¢ do:

1 d ZAO(Z) 1 / d ZAz’(Z>
— — 1)+ = —_— 2
v d*x( z ) v id Xz (3.20)

gdzie Z = V2,2, = Alim0 Jy dxZy(x,x' = x + Ax) i Z(x,x' = x + Ax) jest funkcja
T—

podziatu dla pojedynczego polimeru w roztworze w nieograniczonej przestrzeni z koncami

zaczepionymii Z,;(z) = [y, . d?x Z|(x,x = x+Ax). Dzieki takiemu rozbiciu funkeji podziatu

na przestrzen wewnetrzng i zewnetrzna, mozemy zapisaé¢ petny wzér na zredukowang energie

swobodng:

OF Zi(x,x)
5f = =L— li dix ="
f npkBT Ai@o V; x Z
Z I = A
+ lim d'x( 1, (%X =X+ AX) 1)
Az—0 Jvys, Z
_ Zs,(x,x = x + Ax)
d HS> ) .
*'iﬂﬁ)vh%‘ix( Z 1), (3.21)

gdzie n, jest gestoscig liczbowg lancucha polimerowego w otwartej przestrzeni i moze by¢
okreslona przez n, = %f, przy czym N to liczba polimeréw w roztworze.

W granicy termodynamicznej (N,V — oo) pierwszy wklad w réwnaniu znika,
energia jest liczona dla jendostkowej powierzchni réwnej A = 1. Nastepnie majgc na uwadze
opisang transformate Fouriera w sekcji mozna zastosowac ja w kierunkach réwnolegtych
do powierzchni ograniczajacych. Wtedy przestrzen dla d — 1 wymiaréw sie upraszcza i w
réwnaniu [3.21] pozostaja funkcje, ktére sa juz tylko zalezne od kierunku prostopadiego, a

mianowicie zmiennej z:

Zi(2)
Sf=L— [ d'x=
f i * Zb
Zhs, (2) a,, (ZHs,(2)
v [ aix(ZEsE) +/ dix (2H8\E) 3.22
Vhs, ( Z ) Vi s,y ( Z ) ( )
Funkcja podzialtu w potprzestrzeni wyglada nastepujaco:
Zus,(2) = lim A%’ Zys, (x, X' = x + Ax), (3.23)
Az—0 Vis;

gdzie i = 1,21 Zyg,(x,x = x+ Ax) jest funkcja rozktadu dla polimeru w polprzestrzeni
z dwoma koncami umieszczonymi w dwoch punktach zgodnie z wcze$niejszym opisem odpo-
wiednim dla pierscieniowego polimeru x i x’ = x + Ax. W celu wyliczenia bezposrednich
wartosci dla funkcji podziatu nalezy obliczy¢ odwrotng transformate Laplace’a z kazdego z
propagatoréw dla danej czesci zredukowanej energii swobodnej.

Finalnie, mozemy podzieli¢ zredukowana energie swobodng, ktéra jest w jednostkach
dhugosci przez kolejna wielkos¢ w jednostce dtugosci, np. rozmiar wg jednego z wymiaréw w
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otwartej przestrzeni (R, ) co daje nam nowa wielko$¢, tzw. uniwersalna bezwymiarowa funkcje
skalujaca (ang. wuniversal dimensionless scaling function):

of

) = 7 (3.24)

gdzie y = RL to uniwersalna zmienna skalujaca i dla pierécieniowego tancucha polimero-
T

wego R, jest dane relacja do promienia bezwtadnosci R2 =X R”“ z X bedacym uniwersalnym

prefaktorem dla idealnego tancucha polimerowego r(')wnemu Jednoscn a dla rzeczywistego tan-
cucha z efektem wylaczonej objetosci w trzech wymiarach przestrzennych (d = 3) x? = 0.958
[80, 9T]. Warto dodatkowo zwrdcié uwage, ze dla pierscieniowych tanicuchéw polimerowych
uzywamy innego skalowania R, > 2L niz dla liniowych laicuchéw polimerowych R, > L.
Zwiazane jest to z réznicami w geometrii modelu. Nastepnie mozemy napisa¢ wzér na deple-
cyjna site pomiedzy dwiema Scianami poprzez zrézniczkowanie uniwersalnej funkceji skalujacej
analogicznie jak to bylo zrobione w [32, 89):

asf) __defy)

Lly)=—7"= i (3.25)

Kontynuujac powyzsze rozwazania mozemy policzy¢ calkowity energie swobodng wiel-
kiego zespotu kanonicznego w uktadzie: (2:

Q= —nkpTALw, (3.26)

gdzie w = % Jr, dzzé,—(bz). Biorac pod uwage zredukowang energie swobodna z powyzszego row-
nania ((3.22)), mozemy przeksztalci¢ catkowita energie swobodna do nastepujacego wyrazenia:

= ol + fs s +0f, 3.27
npkBT fb +f1+f2+ f ( )
gdzie objetosciowa energia swobodna dla jendostki objetosci wynosi f, = —1, a zredukowana
powierzchniowa energia swobodna dla jednostkowej powierzchni wyniosta:
ZHS- (Z)
fsi:/ dz(1 — ZHSE)N 3.28
Vus, ( Zy ) ( )

Analogicznie dla uktadéw magnetycznych mozemy otrzymaé podatnosé y uktadu:

- é /v /V X (51 (%) 61 (%)) (3:29)

Po podzieleniu zredukowanej energii swobodnej, réwnanie , przez rzut odlegltosci koniec-
koniec na o$ x otrzymujemy uniwersalng bezwymiarows funkcje skalujaca, réwnanie ,
dla deplecyjnego potencjatu oddzialywania. Po zrézniczkowaniu przez bezwymiarows zmienng
skalujaca y = 2 otrzymujemy deplecyjn@ sﬂ@ pomiedzy obiema Scianami.

Bazujac na propagatorze rownanie funkCJl podziatu, réwnaniu (3.19)), wzorze na
zredukowang energie swobodng oraz rownaniu i na uniwersalnej bezwymiarowej funkeji
skalujacej obliczono bezwymiarowa wartos¢ deplecyjnego potencjalu oddziatywania dla roz-
cienczonego roztworu polimeréw pierscieniowych, réwnanie . Innymi stowy obliczono
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bezwymiarowa wartos¢ deplecyjnego potencjatu oddziatywania w szczelinie dwoch réwnole-
glych $cian o mieszanych warunkach brzegowych metoda masywnej teorii pola w przyblizeniu
jednopetlowym dla trzech wymiarow przestrzennych, ktorej wyrazenie jest przedstawione po-
nizej:

Opn ' (y) = (3.30)
Y (eyz — e ) %(Ae_Qy Be’y?)
2”(C”E?“ff:( =) — (3 + C)ErfeV2y)

V2 4 22102 4 - 1),

gdzie wprowawdzono odpowiednie oznaczenia dla stalych A, B, C, réwnania (3.31)), w celu
uproszczenia zapisu powyzszej formuty (3.30)):

A=1+2In2+ 5+ VO(L) — 7, (3.31)

. (1
B=m2+%+2 7,

C=3+m2+VOL)+~p— /7,

gdzie uzyto nastepujacych wielkosci: Erfc(z) = % I e dt, vp to gamma Eulera, ¥©
to zerowa pochodna funkcji digamma. Bezwymiarowa wartos¢ sity deplecyjnej policzona
przy pomocy masywnej teorii pola dla rozcienczonego roztworu polimeréw pierscieniowych w
geometrii szczeliny o mieszanych warunkach brzegowych D-N z wykorzystaniem poprzednich

oznaczen, réwnania (3.31)), wyglada nastepujaco:

FR EVI( ) — 26—2y2 _ 26_8y2 + (Ae—SyQ _ B€_2y2> (332)

~1(4De=¥"\[2 —2Ce ¥\ [2), /3

+2y(16e~"y — de2y) 4+ y(4Be 2y — 16y Ae=3V"),

w ktérym wystepuje dodatkowo stata D réwna:

~ .3 01 T
Df34+m2+w %ywm—2.

Jednym z kluczowych krokéw w powyzszych obliczeniach byto zastosowanie renormalizacji
masy m = mg + dm jak i renormlizacji powierzchniowi statej sprzezenia ¢ = ¢y + dc w celu
usuniecia rozbieznosci z funkcji korelacji.

Wymniki zostaly zaprezentowane na wyk. na ktorym sa widaé¢ site odpychajaca dla
idealnego oraz dla rzeczywistego polimeru pierécieniowego otrzymanego metoda masywnej
teorii pola w d = 3 wymiarach w przyblizeniu jednopetlowym w szczelinie dwoch réwnole-
ghych $cianek dla mieszanych warunkach brzegowych (D-N). Wyniki dla idealnego polimeru
zostaly otrzymane w [31].
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Typ wezta Rysunek pogladowy Promien bezwtadnosci

3, | 4.0893
6, 3.5128
7 ‘e 3.4318
9, | 3.9817

Wezet skrecony z n = 20 2.8073

Tablica 3.1: Promien bezwladnosci dla réznych topologii pierscieni polimerowych otrzymane
przy pomocy symulacji dynamiki molekularnej. Nalezy zwroci¢ uwage na malejacy promien
bezwtadnosci wraz z komplikacja topologii pierScienia, tzn. iloscig przecie¢ w rzucie na ptasz-
czyzne. Opis przeprowadzaonych symulacji znajduje si¢ w kolejnym rozdziale, dotyczacym
symulacji z wykorzystaniem dynamiki molekularnej, szczegély w tekscie.
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Rysunek 3.3: Bezwymiarowe wartosci deplecyjnych sit dla rozcienczonego roztworu idealnego
oraz rzeczywistego polimeru pierscieniowego otrzymanego metoda masywnej teorii pola w
d = 3 wymiarach w przyblizeniu jednopetlowym w szczelinie dwoch réwnolegltych Scianek
dla warunkéw brzegowych Dirichleta-Neumanna (D-N). Na wykresie wyidaé, ze rzeczywisty

pierscien polimerowy wplywa na powstanie wickszej sity deplecyjnej w stosunku do polimeru
idealnego otrzymanego w [31} [TOT]

Na wykresie (rys. [3.3) widaé, ze rzeczywisty pierscien polimerowy wplywa na powstanie
wigkszej sity deplecyjnej w stosunku do polimeru idealnego. Roéznica pomigdzy tymi mode-
lami bierze sie z efektow wytaczonej objetosci pod postacig wyrazu %(@2)2 w hamiltonianie
co ma swoje konsekwencje w komplikacji pdzniejszej obliczen.

Rys. prezentuje analitycznie obliczone stosunki sit entropowych rozcienczonego roz-
tworu rzeczywistych pierscieni polimerowych dla réznych struktur topologicznych do rozcien-
czonego roztworu rzeczywistych liniowych tancuchow polimerowych z EVI w szerokiej szcze-
linie dwoch réownolegtych $cian z warunkami brzegowymi D-N na $ciankach. W kierunku
réwnolegtym funkcje sg niezmiennicze tak jak wspomniano wczesniej przy opisie modelu.

Wartosc¢ sity zostata uzyskana przy pomocy masywnej teorii pola, po czym zostata prze-
skalowana w zaleznosci od promieni bezwtadnosci uzyskanych przy pomocy dynamiki mole-
kularnej. Opis przeprowadzonych symulacji znajduje sie w kolejnym rozdziale, dotyczacym
symulacji z wykorzystaniem dynamiki molekularnej. Uznatem, ze dobrze bedzie w ten spo-

sOb przedstawi¢, aby zachowac¢ z jednej strony ciaglos¢ prezentowanych wynikéow, a z drugiej
klasyfikacje gtéwnych wynikow ze wzgledu na wykorzystane metody obliczeniowe.

Na rysunku mozna zauwazy¢, ze wszystkie sity daza do zera. Najszybciej, w funkcji
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Rysunek 3.4: Stosunek sit entropowych dla rozcienczonego roztworu polimerowego rzeczywi-
stych pierécieni polimerowych do sity entropowej pojawiajacej sie rozciené¢zonym roztworze
liniowych polimeréw w zalezno$ci od szerokosci szczeliny oraz topologii tanicucha w szczelinie
dwdch réwnoleglych Scian o mieszanych warunkach brzegowych, czyli Dirichleta na jednej i
Neumanna na drugiej $cianie. Wartos¢ sity zostata uzyskana przy pomocy masywnej teo-
rii pola, po czym zostata przeskalowana w zaleznosci od promieni bezwladnosci uzyskanych
przy pomocy dynamiki molekularnej. Na rysunku widaé ze wszystkie sity daza do zera wraz
ze wzrostem odlegtosci pomiedzy szczelinami. Najszybciej w funkcji odleglosci od Sciany
przyciagajacej zero osiggaja najbardziej ztozone topologie, czyli wezel hiperboliczny o liczbie
skrecen n = 20. Wynik jest jako$ciowo zgodny z wynikiem uzyskanym w symulacji kom-
puterowej z uzyciem dynamiki molekularnej, w ktorej dla szerokiej szczeliny relacja byta
podobna, najbardziej skomplikowane topologicznie struktury, najszybciej osiagaty graniczng
minimalna warto$¢ (patrz rys. (4.3))). Przeprowadzone obliczenia z wykorzystaniem ma-
sywnej teorii pola wykonane zostaly w dziedzinie szerokiej szczeliny, dlatego nie mozemy
ekstrapolowac wynikéw dla wartosci mniejszych i w regionie waskiej szczeliny wynikow nie
mozna poréwnaé [101].
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odlegtosci od Sciany przyciagajacej, zero osiggaja najbardziej ztozone topologie, czyli wezet
hiperboliczny o liczbie skrecen n = 20. Wynik jest jakosciowo zgodny z wynikiem uzyskanym
w symulacji komputerowej z uzyciem dynamiki molekularnej, w ktérej dla szerokiej szcze-
liny relacja byta podobna, najbardziej skomplikowane topologicznie struktury, najszybciej
osiagaly graniczng minimalna warto$¢ (patrz rys. )

Przeprowadzone obliczenia z wykorzystaniem masywnej teorii pola wykonane zostaty w
dziedzinie szerokiej szczeliny, dlatego nie mozemy ekstrapolowac wynikéw dla wartosci mniej-
szych. 7 tego wzgledu dla waskiej szczeliny nie mozna poréwnaé¢ wynikow pomiedzy symu-
lacja a obliczeniami analitycznymi.

Analitycznie policzone sity entropowe dla rozcienczonego roztworu rys. a) idealnych
oraz rys. [3.5|b) rzeczywistych polimeréw pierscieniowych w szczelinie dla dwéch réwnoleglych
Scian, gdzie jedna jest odpychajaca a druga przyciggajaca. Obliczenia sity wykonano bazujac
na masywnej teorii pola zgodnie ze wzorem:

K(L) = —T (2?@,) | (3.33)

Wykresy narysowane sa dla polimeréw rozniacych si¢ promieniami bezwtadnosci uzyskanymi
przy pomocy symulacji dynamiki molekularnej. Widoczne sa réznice przede wszystkim w
skali wykresow, tzn. idealne pierscienie polimerowe wykazuja mniejsza warto$é bezwzgledna
w stosunku do rzeczywistych. Zaleznosci miedzy polimerami utrzymuja sie na tym samym
poziomie.

3.6 Podsumowanie

W tym rozdziale przedstawiono obliczenia dotyczace oddziatywania deplecyjnego i sity de-
plecyjnej dla rozcienczonego roztworu rzeczywistych polimeréw pierscieniowych z efektami
wytaczonej objetosci (EVI) w szczelinie pomiedzy dwoma réwnolegltymi Scianami dla miesza-
nych warunkéw brzegowych D-N. Wykorzystano do tego masywng teorie pola w przyblizeniu
jednopetlowym w trzech wymiarach przestrzennych.

Analiza rysunkéw [3.3 3.5 a) i[3.5] b) pozwala zauwazy¢, ze pierscient polimerowy w prak-
tyce generuje wieksza site deplecyjna w porownaniu do polimeru idealnego. Chociaz wszystkie
sity deplecyjne z czasem zbiegaja do zera, to proces ten najszybciej zachodzi dla topologii
najbardziej ztozonych, takich jak wezel hiperboliczny o liczbie skrecen n = 20.

Wykorzystano renormalizacje masy i powierzchniowej stalej sprzezenia, aby usunaé roz-
bieznosci z funkcji korelacji. Poréwnanie jako$ciowe do wynikéw symulacji komputerowych
zostanie przedstawione na koncu kolejnego rozdziahu.

Dodatkowo, zaprezentowano tabele z promieniami bezwtadnosci dla réznych topologii
pierscieni polimerowych, uzyskanych za pomoca symulacji dynamiki molekularnej. Ich do-
ktadny opis zostanie przedstawiony w kolejnym rozdziale, ale juz teraz warto odwotaé sie do
tych danych, ze wzgledu na ich wykorzystanie w rysunkach i[3.5

Rysunek pokazuje, ze wykorzystujac masywna teorie pola i uzyskane promienie bez-
wtadnosci, mozemy zauwazy¢, ze dla wezszych szczelin stosunek sity entropowej wynikajacej
z obecnosci bardziej ztozonych polimeréw do sity entropowej dla liniowego tancucha polime-
rowego maleje do zera.

64



Rysunek 3.5: Analitycznie policzone sity entropowe dla rozcieficzonego roztworu (a) ideal-
nych oraz (b) rzeczywistych pierécieni polimerowych w szczelinie dwoch réwnoleglych $écian,
gdzie jedna jest odpychajaca a druga przyciagajaca. Obliczenia sity wykonano przy pomocy
masywnej teorii pola. Wykresy narysowane sg dla polimeréw roézniacych si¢ promieniami bez-
wtadno$ci uzyskanymi przy pomocy symulacji dynamiki molekularnej. Widoczne réznice sa
przede wszystkim widoczne w skali wykresow, tzn. idealne pierécienie polimerowe wykazuja
maniejszg bezwzglednie warto$¢ w stosunku do rzeczywistych. Zaleznosci miedzy polimerami

utrzymujg sie na tym samym poziomie [m'65



Rozdziat 4

Polimer pomiedzy dwiema
rownoleglymi Scianami - symulacje z
wykorzystaniem dynamiki
molekularnej

4.1 Model i metody

Dynamika molekularna to metoda symulacji komputerowej stuzgca do analizowania fizycz-
nych ruchéw atomow i czasteczek. Symulacje polimeréw mozna podzieli¢é na dwie grupy:
atomistyczne lub metody gruboziarniste [102]. Modele atomistyczne sa dobre do badania
lokalnych parametréow polimeréw, takich jak wewnetrzne rozmieszczenie atoméw w mono-
merach. Zazwyczaj obejmuja one krotkie czasy od 1fs do 100ns i skale dlugosci rzedu
0.1 — 10nm.

Z drugiej strony, modele gruboziarniste pozwalaja na wieksza elastyczno$¢ w odniesieniu
do ogdlnej struktury polimeréw. Polimery sa reprezentowane przez ogélne jednostki nazywane
ziarnami lub koralikami (ang. beads), ktére moga odpowiada¢ monomerom lub wiekszym
czeSciom polimeréow. Umozliwia to zwigkszenie skali dlugosci i czasu symulacji kosztem
szczegotowej struktury pojedynczych monomerow.

W dynamice molekularnej umozliwiamy koralikom lub atomom oddziatywanie ze soba
zgodnie z ustalonymi potencjatami, co daje wglad w dynamike uktadu. Najczesciej osiaga
sie to, numerycznie rozwigzujac rownania ruchu Newtona dla uktadu oddziatujacych czastek.
Sity miedzy czastkami mozna obliczy¢ na podstawie potencjatéw miedzyatomowych lub pdél
sit.

W celu wykonania symulacji metodg dynamiki molekularnej skorzystatem z pakietu LAM-
MPS (Large-scale Atomic Molecular Massively Parallel Simulator) [I03] dla polimeréw pier-
Scieniowych zawierajacych 360 ziaren - monomeréw. W celu uproszczenia komunikacji w
dalszej czesci bede postugiwal sie pojeciem monomeru, poniewaz w tym kontekscie sg sobie
rownowazne. W badaniach dynamiki molekularnej kluczowe sa uzyte potencjaty. W celu
wymodelowania interakcji sasiednich monomeréw uzyto potencjalu FENE (ang. Finitely
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FExtensible Nonlinear Elastic) w nastepujacej postaci [104]:

()

dla r < Ry, gdzie Ry = 1.0 i K = 40.0. Dla odlegltosci r > Ry potencjal wynosit Upgng(r) =
0. Odpychanie pomiedzy parami monomeréw wymodelowano wykorzystujac standardowy
potencjatl Lennarda-Jonesa 12-6 (LJ):

Upy(r) = 4e {(‘;)m - (jﬂ : (4.2)

dla odlegtosci r < ryin, gdzie Tyin bylo otrzymane z warunku dUyp;(r)/dr = 0 i byto réwne
Fmin = 260 przy wartosci o = 0.7/2% = 0.6236 i € = 1. Potencjat byt przesuniety o Upjsn(r) =
ULy (1) — Ury(Tmin) W celu otrzymania Uy gh (rmin) = 0 oraz byt uciety Upy(r) = 0 dla r > rpp,.
Potencjal pomiedzy monomerami i Sciana byt uwzgledniony poprzez potencjat LJ 9-3 [105]:

Ul (2) = e [i (”) - (“)] , (13

gdzie z < 2., dla z, = 2, ktére zostato otrzymane z warunku dUY#(2) /dz = 0 i byto réwne

Zmin = (%)6 o = 0.5353 dla odpychajacej Sciany. Dla $ciany przyciagajacej potencjat byt

uciety w z. = 4.50. Potencjaty na obu Scianach posiadaty wartos¢ €,, = 1.0 i byly dodatkowo
przesuniete oraz uciete zgodnie z Upii (z) = Url(z) — Ufi'(z.) tak, ze Ufjiy(z) = 0 for

z > Z.

KR
2

In

UFENE(T) = - ) (4-1)

Do przecatkowania réwnan ruchu zostal uzyty predkosciowy algorytm Verleta [22] [61]
razem z termostatem Langevina ze stalg temperaturg oraz krokiem symulacji réwnym At =
0.001. Predkosciowy algorytm Verleta umozliwia policzenie dodatkowycha parametréw w
uktadzie zaleznych od predkosci, poniewaz w kazdym kroku czasowym wyliczane sg predkosci
wszystkich czastek w symulacji. Predkosciowy algorytm Verleta zostat opisany w zalaczniku
[l Czas uzyskiwania réwnowagi symulacji wynosit 107 krokéw, a sama symulacja trwala
2 x 107 krokéw, podczas ktérej zbierane byty dane pomiarowe. Po przeprowadzeniu symulacji
dane wynikowe byty usredniane po 10 osobnych symulacjach dla kazdego przypadku.

Przeprowadzitem symulacje dla liniowych oraz pierscieniowych polimeréw oraz dla na-
stepujacych splatanych polimeréw (weztowych) w notacji Alexandra-Briggsa c, [75)], gdzie
c to liczba przecie¢ a p jest liczba porzadkowa: 31,61, 91, 10104, 313151 oraz dla skreconych
weztow o liczbie skrecen rownej n = 10 oraz n = 20. Rozpatruje dwie szerokosci szczelin:
waska szczeline o szerokosci 4.810 = 3.0 i szeroka szczeline o szerokosci 19.240 = 12. Dla
wynikéw zwigzanych z gestosciami polimeréw dokonatem réwniez dopasowania krzywych -
wielomianéw z jadrem (ang. kernel polynomial ).

Dodatkowo policzone zostaly wartosci sit oraz i stosunki do warotéci sit polimeréw linio-
wych (przeskalowane). W przypadku promieni bezwladnosci przedstawionych w poprzednim
rozdziale na rysunku |3.1, symulacje zostaly przeprowadzone z podobnymi potencjatami jak
dla przypadku gestosci monomeréw z tym, ze potencjaty dotyczace Scian Uyj_g3 zostaty usu-
niete i zastapione periodycznymi warunkami brzegowymi we wszystkich kierunkach w celu
uzyskania promieni bezwtadnosci w niezaburzonym stanie.
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Rysunek 4.1: Profile gestosci monomeréw p dla réznych topologii polimeréw: liniowego,
pierécieniowego oraz gwiezdzistego dla jednej Sciany przyciggajacej i jednej odpychajacej w
(a) L = 2R, (szerokiej szczelinie) i (b) L = R,/2 (waskiej szczelinie). Warto zwréci¢ uwage
na to, ze kotowe polimery znajduja sie $rednio najdalej od $ciany przyciagajacej w (z = 0) w
porownaniu do pozostalych topologii. Innymi stowy nie przylegaja tak $cisle do $ciany jak
polimery liniowe lub gwiezdziste. Przedrukowano z pracy [106].

Oproécz powyzszych symulacji na koniec zostalty przeprowadzone symulacje do wyliczenia
sit entropowych powstajacych w uktadach polimerowych dla réznych topologii pierscieni w
ograniczonej przestrzeni dwoch rownoleglych $cian z jedng przyciagajaca a drugg odpychajaca
dla zadanej temperatury. Na podstawie wynikéw symulacji z gestoscia polimeréw zostata
wybrana jedna temperatura T' = 2.30 do ich przeprowadzenia dla zakresu szerokosci szczelin
od waskiej 4.810 do szerokiej 19.240 w interwatach co okoto 1.44¢. Dla kazdej szerokosci i
topologii tancucha wykonano 10 symulacji.

4.2 Profile gesto$sci monomerow

Gestos¢ monomerdéw to pojecie czesto wykorzystywane w fizyce polimeréw, inzynierii ma-
teriatowej lub chemicznej. Dostarczajg istotnych informacji nt. podzialu monomeréow w
przestrzeni w danym uktadzie, czy to pojedynczych polimeréw, czy ich mieszanin.

Jest to o tyle istotne, ze polimery sg czasteczkami istniejacymi jendoczesnie na wielu
poziomach [7]: skalowalnosci, np. moga jednoczesnie by¢ czasteczkami makro i mikroskopo-
wymi; badz ztozonosci, te same czasteczki potrafig tworzy¢ réznego rodzaju skomplikowane
struktury, m.in. topologicznie (lancuchy liniowe, pierécieniowe, gwiezdziste, weztowa struk-
tura) lub czysto geometrycznie (zwijanie sig¢, lub rozwijanie taicuchéw).

W zwigzku z tym, polimery moga si¢ nieréwnomiernie miesza¢ w roztworach. Dodatkowo,
w otoczeniu $cian lub innych barier moga wykazywaé roznorakie zachowanie w zaleznosci
od ich wielko$ci i rodzajéw oddzialywan obecnych w danym uktadzie. Profile gesto$ci mo-
nomeréw moga si¢ okaza¢ pomocne w badaniu przestrzennych zaleznosci w polimerowych
roztworach, dzieki zdobyciu wiedzy nt. podziatéw pojedynczych elementéw danego polimeru
- Monomerow.

Jedng z form w jakiej mozemy przedstawi¢ profil gestosci to funkcja odlegtosci od innego
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obiektu, np. Sciany. Mozna dzieki temu sie dowiedzie¢ o tendencjach danego polimeru do
adsorpcji, grubosci warstwy adsorbujacej lub stopnia penetracji przestrzeni oddalonej od
bariery lub penetracji szczeliny tak jak w przypadku analizowanym w rozprawie.

Profile gestosci monomeréw mozna okresli¢ eksperymentalnie za pomoca technik, takich
jak reflektometria neutronowa czy elipsometria, ktére mierza zmiane wtadciwosci (wspot-
czynnika zalamania Swiatla lub gestosci dtugosci rozproszenia neutronéw) w zaleznoscei od
gtebokosci prébki. Moga by¢ one réwniez przewidziane teoretycznie za pomoca modeli me-
chaniki statystycznej, ktore uwzgledniaja rownowage miedzy sitami entropii i entalpii, ktére
wptywaja na ich strukture przestrzenng. Moga to by¢ metody zaréwno analityczne jak i
symulacje komputerowe.

Na grafice[f.2 wida¢ profile gestosci monomeréw dla waskiej (4.810) oraz szerokiej (19.240)
szczeliny w roznych temperaturach T'= 1.00, T'= 1.40, T'= 2.00, T' = 2.28, T' = 3.00. Poli-
mery wziete pod uwage to tancuch liniowy oraz szereg pierscieniowych polimeréw o weztowej
topologii w typie torusa: 61,91, 10124, 313151 oraz wezty skrecone (ang. twisted knots z liczba
skrecen n réwna n = 10 oraz n = 20.

W najnizszej temperaturze 7' = 1.00 wartosci maksimum gestosci sa okoto 4 razy wigk-
sze dla szerokiej szczeliny w stosunku do waskiej. Ma to zwigzek z odlegloscia jaka polimer
zajmuje w szczelinie w stosunku do catkowitej jej szerokosci. W szerokich szczelinach spodzie-
wamy sie¢ stosunkowo mniejszej szerokosci zajmowanej co wptywa na to, ze znormalizowany
wykres gestosci bedzie mial wyzsze maksimum. Waska szczelina ma bardziej rownomiernie
roztozone monomery - na catej szerokoéci szczeliny z maksimum znajdujacym sie blisko Sciany
przyciagajacej. Wraz ze wzrostem temperatury zredukowanej od 7' = 1.00 do 7" = 3.00 te
roznice w wysokosci maksimum miedzy waska a szeroka szczeling zaczynaja zanikac¢, aby w
temperaturze T' = 3.00 osiggna¢ w obu szczelinach podobny ksztatt. Jest to ogdlny opis
pasujacy do wszystkich przypadkow analizowanych polimerdw.

Jednak jesli przyjrzymy sie¢ doktadniej wykresom to jestesmy w stanie zauwazy¢ pewne
roznice w zaleznosciach pomiedzy poszczegdlnymi polimerami, temperaturami oraz szczeli-
nami. Po doktadniejszej analizie wykresu jesteSmy w stanie zauwazy¢, w przypadku waskiej
szczeliny liniowy polimer (czarna przerywana linia) ma gestosé najwieksza ze wszystkich topo-
logii blizej $ciany przyciagajacej. Natomiast najmniejsza blizej Sciany odpychajacej. Ogolnie,
jesli potraktujemy liniowy polimery jako ten o najprostszej strukturze, a pozostate topologie,
czyli: 61,91, 10124, 313151 wraz ze polimerami ze skreconymi weztami (n = 10 i n = 20) jako
takie o kolejno rosnacym stopniu komplikacji to mozemy zauwazy¢ pewna gradacje w pro-
filach gestosci polimeréw o kolejnosci wysokosci profili odpowiadajacej stopniu komplikacji
strukturalnej. Co ciekawe profile te przecinaja si¢ w okolicach $rodka szczeliny i odwracaja
kolejnos¢ blizej Sciany odpychajacej. W waskiej szczelinie mozna wyraznie rozdzieli¢ dwa
regiony blizszy Sciany przyciggajacej oraz drugi odpychajacej.

Chciatbym tutaj zwrdci¢ uwage, na pewien interesujacy szczegol, a mianowicie na to,
ze dla liniowego polimeru w temperaturze T" = 2.00, w waskiej szczelinie profil gestosci od
pewnego momentu maleje niemalze liniowo. Wracajac do opisu zachowania profili gestosci na
przestrzeni temperatur i topologii polimeréw to w przypadku szerokiej szczeliny jakosciowo
w temperaturach 7' = 1.00 oraz T" = 1.40 sytuacja jest podobna jak w przypadku waskiej,
tzn. wystepuja dwa regiony o gradacji wysokosci profili gestosci zgodnej z tym co byto w
waskiej szczelinie.

W temperaturach wyzszych mamy do czynienia z odmienng sytuacja. W T = 2.00,
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Rysunek 4.2: Profil gestosci monomeréw p dla réznych typéw weztéw polimerowych w: (a)
waskiej 4.810 i (b) szerokiej szczelinie 19.240 dla réznych zredukowanych temperatur: T =
1.00, T" = 140, T' = 2.00, T" = 2.28, T = 3.00. Pozioma o$ zostata przeskalowana do
jednodci. Sciana przyciggajaca jest ustawiona w wartosci 0 osi poziomej a odpychajaca w 1.
wykorzystano nastepujace topologie ( w nawiasach przypisany jest kolor): liniowy (czarny),
61 (ciemnoniebieski), 9; (jasnoniebieski), 10194 (czerwony), 3;3:5; (rézowy) oraz polimery
ze skreconymi weztami z liczba skrecen réwna n = 10 (z6tty) lub n = 20 (zielony). W
zataczniku rozbito ten rysunek na dwa i dla poszczegdlnych szerokosci szczelin
w celu poprawy czytelnodci w wersji papierowej. Przedrukowano z [60].
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T = 2.28 oraz T' = 3.00 inaczej wyglada sytuacja w przypadku szerokiej szczeliny. Mia-
nowicie, mozemy wyrézni¢ region, w ktorym zaleznos¢ blizej scianki przyciagajacej posiada
odwrotng zaleznos¢ od topologii niz w przypadku waskiej szczeliny, tzn. im bardziej skom-
plikowana struktura tym profil gestosci posiada wicksza warto$¢. Natomiast blizej scianki
odpychajacej jest na odwrot, tzn. im bardziej skomplikowana stuktura tym ta wartos¢ jest
mniejsza. Jednym stowem, mamy tutaj do czynienia z odworceniem zaleznosci profilu gestosci
od topologii tancucha dla szerokich szczelin w wyzszych temperaturach. Na uwage rowniez
zastuguje fakt, ze samo wyrdznienie tych regionéw w przypadku szerokich szczelin i wyzszych
temperatur nie jest juz takie oczywiste jak w przypadku waskiej szczeliny lub niskich tem-
peratur w szerokiej szczelin, w ktérych mozna wyrézni¢ pewne waskie przedziaty szerokosci
szczeliny, w ktorych dochodzi do przecigcia sie wszystkich profili i zamiany zaleznosci od
topologii na przeciwne.

W szerokiej szczelinie dla wyzszych temperatur ciezko jest wyrdzni¢ takie jedno miejsce.
Chciatbym ponownie zwrdci¢ uwage, ze w przypadku szerokiej szczeliny znowu obserwujemy
niemalze liniowy spadek profilu gestosci liniowego polimeru, jednak dla innej temperatury
niz miato to miejsce w przypadku waskiej szczeliny, a mianowicie w temperatury 7" = 2.28.
Dodatkowo, chcialbym w tym miejscu zwréci¢ uwage, ze Eisenriegler i inni raportowali w
pracy [84] temperature adsorpcji dla polimeru liniowego w zredukowanej temperaturze T' =
2.28 uzyskanej metodami Monte Carlo.

Jesli potraktujemy temperature 7' = 2.28 jako temperature graniczng miedzy stanem
adsorpcji a jej brakiem to wtedy mozna prébowaé nadaé¢ sens tym obserwacjom liniowego
spadku profilu gestosci w temperaturze T' = 2.28 dla szerokiej szczeliny i T = 2.00 dla waskiej
szczeliny. Absorpcja sama w sobie w przypadku polimeréw nie jest stanem, ktory da sie
jednoznacznie wyrézni¢, poniewaz polimer podlega cigglym fluktuacjom, a piszac doktadniej
- jego monomery. Kazdy monomer z osobna im podlega, co potem usredniami do wartosci
opisujacych caty polimer, np. termodynamicznie.

W przypadku pozostatych topologii sytuacja wyglada podobnie, jednak w zwigzku z tym,
ze posiadaja ztozong strukture te profile wygladaja nieco inaczej i nie sa jednolicie monoto-
niczne, niejednokrotnie posiadajg wiecej niz jedno maksimum. Przez to nie da sie jednoznacz-
nie stwierdzi¢ liniowego spadku gesto$ci monomeréw. Jednak i tutaj mozemy wyrdzni¢ pewne
charakterystyczne ksztatty profili sugerujace istotne zmiany. Sa one zwiazane z drugim, ko-
lejnym maksimum pojawiajacym sie dalej w szczelinie. Mogtoby to sugerowa¢ puchniecie
polimeru w strone wolnej przestrzeni oraz jego odrywanie sie od Sciany zaadsorbowane;j.

Na koniec, chciatbym skomentowaé réznice pomiedzy topologiami w profilach gestosci.
Rézne topologie tancuchéw oznaczaja przede wszystkim rézna ilo$¢ mozliwych sposobdéw
ulozenia danych czesci tancucha. Im bardziej skomplikowana topologia tym mozliwosci jest
coraz mniej, gdzie w granicy spodziewalibyémy sie ksztaltu bliskiemu kuli. Oznacza to,
ze w przypadku adsorpcji polimeru na Scianie i posiadaniu przynajmniej prostego wezta
powstaje zawada steryczna, ktéra blokuje dostep do Sciany przynajmniej kilku monomerom
na catej dtugosci tancucha, im bardziej pozwijany i skomplikowany, tym wiecej monomeréw
bedzie blokowanych. Powstaje swojego rodzaju zawada steryczna w takim prostym uktadzie
homopolimeru. Zawada ta moze odpowiadac za powstawanie kolejnych maksiméw w profilach
gestodci przedstawionych na wykresie [4.2]

W przypadku wysokiej komplikacji budowy polimeru wynikajacej z jego topologii wezta,
mozna moéwi¢ o obnizeniu jego entropii konformacyjnej, poniewaz ilo$¢ mozliwych ultozen
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Rysunek 4.3: Stosunek sit uzyskanych przy pomocy dynamiki molekularnej dla pojedynczych
tancuchéw polimerowych pierécieniowych o réznych topologiach do tancucha polimerowego
liniowego umieszczonych w szczelinie, w ktorej jedna $ciana jest adsorbujaca a druga od-
pychajaca. Wykorzystano nastepujace topologie ( w nawiasach przypisany jest kolor): 0
(pomaranczowy), 3; (ciemnozielony), 6; (czerwony), 7; (fioletowy), 91 (brazowy), 10124 (r6-
zowy), 313151 (szary) oraz polimery ze skreconymi weztami z liczba skrecen réwna n = 10
(jasnozielony - oliwkowy) lub n = 20 (jasnoniebieski) [101].

tancucha spada w stosunku do polimeru nie zwiazanego. W celu analizy poszczegdlnych
wykresow wyrysowalem dla pojedynczych szczelin gestosci polimeréw i umiescitem je w za-
taczniku na rysunku dla waskiej szczeliny i rysunku dla szerokiej szczeliny. Jesli
przyjrzymy sie tym rysunkom, to widaé, ze przyleganie do adsorbujacej $ciany nie jest takie
samo w przypadku wszystkich polimeréw, ono stopniowo spada wraz ze wzrostem stopnia
skomplikowania wezta. Podobny efekt mozna zobaczy¢ na przestrzeni wzrostu temperatur
jesli poréwnamy skale, okazuje sie, (tak jak wczesniej wspomniatem), ze polimeréw przy
Scianie jest coraz mniej wraz ze wzrostem temperatury niezaleznie od topologii.

4.3 Sily w uktadzie

Na rys. (4.3) widoczne sa stosunki sit polimeréw pierscieniowych o réznych topologiach do
polimeru liniowego napierajacych na Scianki modelu opisanego w poprzednim podrozdziale
Na wykresie przedstawiono powiekszong grupe topologii polimeréw, a mianowicie 0y,
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31, 61, 71, 91, 10124, 313151 oraz polimery ze skreconymi weztami z liczba skrecen réwna
n = 10 lub n = 20. W przeciwienstwie do poprzednich, te symulacje zostalty wykonane
przy jednej temperaturze 7' = 2.30. Kazda symulacja, majaca okreslong topologie polimeru
oraz szeroko$¢ szczeliny, zostata powtdérzona 10 razy. Szerokosci byty w zakresie od 4.810 do
19.240 i zmieniaty si¢ réwnomiernie.

Pragne w pierwszej kolejnosci zwroci¢ uwage, ze stosunek tych sit generalnie maleje wraz
ze wzrostem szerokodci szczeliny dla prawie wszystkich polimeréw. Stosunek sit dla liniowego
polimeru wynosi caty czas 1, co jest oczywiste, poniewaz dzielimy go przez siebie. Rowniez
podobnie zachowuje sie polimer pierécieniowy 0;. Wynik ten wiaze sie z tym, ze polimery
majg swbj graniczny zasieg i wraz ze zwiekszaniem sie szczeliny, fluktuujace czesci polimeru
do wnetrza szczeliny od strony Sciany zaadsorbowanej sa coraz w mniejszym stopniu pene-
trujace wnetrze szczeliny wraz z rosnacym stopniem skomplikowania w stosunku do polimeru
liniowego.

Interesujacy jest jednak fakt, podobnie jak to miato miejsce w przypadku wyznaczania
profili gestosci, ze pojawia si¢ pewna zmiana w sitach w stosunku do polimeru liniowego. Mia-
nowicie, wszystkie polimery z weztami w pewnym momencie zaczynaja oddziatywaé¢ mniejsza
sitg niz polimer liniowy. Punkt tego przejécia od wartosci wiekszych, czyli powyzej 1 do war-
tosci ponizej 1 jest rézny dla réznych polimeréw. Co ciekawe, réwniez ksztalt krzywej rozni
sie w zaleznosci od polimeru. Dla topologii od 3; do 3,3;5; mozna zauwazy¢, ze spadek
jest w przyblizeniu liniowy. Natomiast dla polimeréw o najwickszym stopniu komplikacji
krzywa zachowuje sie nieliniowo, tzn. dla waskich szczelin jest okoto dwa razy wiekszy od
pozostatych by nastepnie zmale¢ przy nie duzo szerszych szczelinach. Juz dla wartoéci ok. 8o
stosunek sity dla polimeréw skreconych jest mniejszy od pozostatych badanych polimeréw.

Mniej wiecej od wartos$ci 160 nastepuje wyptaszczenie krzywej i przestaje male¢. Na
wykresie mozna zauwazy¢ pewna zamiane zaleznosci w stosunku sit zwigzang z komplika-
¢ja polimeru, im bardziej skomplikowany tym na poczatku ma wiekszg site w stosunku do
liniowego polimeru, ale jednocze$nie bedzie mial tym mniejsza w najszerszej szczelinie.

W pracy Matthewsa i innych [26] wyliczono stosunki sit poszczegdlnych weztéw do linio-
wego polimeru w szczelinie dwoch odpychajacych rownolegtych $cian. Wykazali, ze ztozo-
no$¢ polimeru miata negatywny wptyw na zaleznosé¢ stosunkéw sit od szerokosci szczeliny.
Podobny efekt jest widoczny w naszym modelu dla jednej $ciany odpychajacej, a drugiej
przyciagajacej [£.3] Moznaby sie spodziewaé¢ wiekszego efektu dla dwoch Scian odpychaja-
cych, jednak okazuje sig, ze w naszym modelu te efekty byly silniejsze. W pracy [26], ba-
dania wykonane byty dla polimeréw o liczbie monomeréw réwnej N = 300, dlatego réznice
w efekcie mozna wigzaé¢ z réznica w liczbie monomeréw, ktéra wynosi 60. Pomimo to, dla
bardzo skomplikowanej struktury dla skreconych polimeréw n = 10 i n = 20 stosunek sit
jest o niemal potowe wiekszy niz najwyzszy uzyskany w pracy wynik [26]. Analogicznie, dla
szerokiej szczeliny, jak sugeruja wyniki pracy [26], minimalne uzyskane stosunki sit wyniosty
0.7, w naszym modelu dla najbardziej ztozonych polimeréw te wartosci zredukowaty si¢ nie-
mal do zera[d.3] Sugeruje to znacznie silniejszy efekt zmian topologicznych w pierscieniowym
tancuchu polimerowym dla modelu jednej odpychajacej i jednej przyciggajacej Sciany niz
dla dwoch odpychajacych [26].

Warto zauwazy¢, ze rysunek [.3] jakoSciowo odpowiada rysunkowi z rozdziatu [3] doty-
czacego czesci analitycznej obliczen, ale tylko w drugiej czesci rysunku [4.3] tzn. dla szerszej
szczeliny. W tym zakresie szerokosci wida¢, ze w podobny sposob rézne topologie tancucha
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sie zachowuja, czyli polimery z najmniej skomplikowanymi weztami maja najwigksze wartosci
w przeciwienstwie dla tych ztozonych typu weztow skreconych z n = 10 lub n = 20, ktérych
warto$é jest najmniejsza. Niezgodnos¢ dla wezszych zakreséw moze wynikaé¢ z asymptotycz-
nego charakteru bardzo waskich szczelin, ktore sa analizowane w czesci analitycznej, a ktore
nie zostaty uwzglednione w symulacjach komputerowych.

4.4 Podsumowanie

Podsumowujac, w tym rozdziale przedstawiono profile gestosci polimeréw o réznych topolo-
giach dla réznych temperatur w ograniczonej przestrzeni w postaci szczeliny. Jedna $ciana
byla przyciagajaca, a druga odpychajaca zgodnie z zadanym potencjatem L-J 9 — 3. Zwro-
cono uwage, ze polimery w zaleznosci od temperatury i topologii tancucha w rézny sposob
rozmieszczalty sie¢ w kierunku poprzecznym do Scianek. Zgodnie z oczekiwaniami, ogélna ge-
stos¢ wzrastata w kierunku Sciany przyciagajacej. Jednak efekt réznicy gestosci polimeréw
w poblizu obu Scian malal wraz ze wzrostem temperatury oraz ilosci przecie¢ w tancuchu
polimerowym (indeks ¢). Warto zauwazy¢ niemalze liniowy spadek gestosci monomeréw dla
liniowego tancucha polimerowego w temperaturach: 7" = 2.00 dla waskiej szczeliny oraz
T = 2.28 dla szczeliny szerokiej.

Pozostate topologie w gestosci monomerdéw posiadaja nieregularny ksztatt krzywej, nie
sa monotoniczne lokalnie - w przestrzeni temperatury i potozenia, dlatego podobny punkt
przejscia miedzy wykresem wypuklym a wklestym bedzie trudny do wykrycia doktadnie.
Bazujac na tych spostrzezeniach wybraliSmy arbitralnie pojedyncza temperature do zbada-
nia sity w uktadzie dla réznych topologii pierscienia polimerowego oraz szerokoSci szczeliny.
Przeprowadzona analiza sil, wykazata pewna gradacje stosunkéw sit dla danej topologii do
sity polimeru liniowego uzytego jako warto$é¢ referencyjna.

Ciekawe jest to, ze dla polimeréw o skomplikowanej strukturze (np. z wieksza iloScig
przecie¢ w rzucie na plaszczyzne, ¢ w notacji Alexandra-Briggsa) i umieszczonych w waskiej
szczelinie, stosunek sity danego polimeru do polimeru liniowego byt wigkszy.

7, drugiej strony, dla polimeréw umieszczonych w szerszych szczelinach ta tendencja sig
odwraca — im szersza szczelina, tym mniejsze sa te wartosci. Moze to byé¢ bezposrednio
zwigzane z zasiegiem oddziatywania danego polimeru poprzez fluktuacje termiczne. Dzieki
uzyciu tej samej temperatury, mozemy zatozy¢, ze sita losowych fluktuacji termicznych byta
taka sama srednio dla wszystkich badanych polimerow dla wszystkich szerokosci szczelin.
Réznica gtéwnie opierata sie o zasieg poszczegdlnych polimeréw w poprzek szczeliny.

W szczelinach zbyt szerokich lub topologiach zbyt skomplikowanych zasieg polimeru jest
niewystarczajacy, aby moégt jednoczesnie oddziatywaé z obiema $cianami. Gdy brakowalto
kontaktu lub byl on ograniczony, ta sita zdecydowanie malata i powinna sie uéredni¢ do
zera zgodnie z zasadami btadzenia losowego. Drastyczny spadek stosunku sity wida¢ przede
wszystkim dla najbardziej ztozonych struktur, jakimi byty polimery hiperboliczne o ilosci
skrecen n = 10 oraz n = 20.

Mozemy teraz na chwile wrocié¢ do zaleznosci ruchliwosci polimeréw od temperatur z ry-
sunku (lub i . Wida¢, ze wraz z temperaturg ilo$¢ monomerow spada na $cianie, a
rosnie proporcjonalnie w przestrzeni w wolnej w szczelinie. Wiemy jednoczes$nie, ze entropia
powinna wzrasta¢ wraz ze wzrostem temperatury. Jesli entropia rosnie wraz z temperatura,
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jednoczesnie ilos¢ monomeréw spada to pojawia sie sugestia, ze roéwniez entropia konforma-
cyjna powinna by¢ zalezna od ilosci zaadsorbowanych monomeréow na powierzchni. Wydaje
sie to logiczne, zwlaszcza, jesli wezmiemy pod uwage, ze mozliwosci zmiany konformacji dra-
stycznie spadaja wraz ze zwigkszong liczba monomerdéw unieruchomionych przy powierzchni.

Mozna na podstawie tego postawi¢ pytanie, czy dla polimeréow o wyzszej komplikacji
jesteSmy w stanie stworzy¢ warunki po adsorpcji, aby mialy wieksza entropie konformacyjna
od polimeréw o mniejszej komplikacji. W naszym uktadzie nie da sie tego stwierdzi¢ w tym
momencie, poniewaz oprocz mozliwodci poruszania sie w poprzek szczeliny polimery maja
pewna swobode wzdtuz szczeliny. Wydaje sie jednak to ciekawym pytaniem na przysztosé
do analizy i zbadania.

Warto zwrdcié¢ rowniez uwage na porownanie do wynikow analitycznych przeprowadzo-
nych w rozdziale [3] Rysunek odpowiada jako$ciowo rysunkowi z rozdziatu [3] dla
wiekszych zakresow szerokosci szczeliny, czyli czesci prawostronnej rysunku. W tym zakresie
szerokosci widac¢, ze w podobny sposéb rézne topologie tancucha si¢ zachowuja, czyli polimery
z najmniej skomplikowanymi weztami majg najwieksze wartosci w przeciwienstwie dla tych
ztozonych typu wezléw skreconych z n = 10 lub n = 20, ktoérych warto$é jest najmniejsza.

Niezgodno$é¢ dla wezszych zakreséw moze wynikaé¢ z asymptotycznego charakteru bardzo
waskich szczelin, czego nie uchwycity symulacje. Moze jedynie dla tych najbardziej ztozonych
wida¢ podobna zalezno$¢ duzego skoku wartosci w okolicach 4.810. Warto w rowniez zazna-
czy¢, ze zgodnie z tym teorig [31} 82], przedstawiony model obliczony przy pomocy masywnej
teorii pola w poprzednim rozdziale posiada dobra zgodno$é¢ z eksperymentami dla szerokich
szczelin. Waskie szezeliny wymagaja zastosowania pewnych dodatkowych poprawek [31], [32].

Na koniec warto doda¢, ze w porownaniu do wynikéw uzyskanych dwoch odpychajacych
Scian w pracy [26], w modelu jednej odpychajacej a drugiej przyciagajacej ogélne efekty
i zaleznos¢ od ztozonosci polimeru jest podobna jakosciowo, jednak w modelu dla jednej
przyciggajacej a drugiej odpychajacej Sciany efekty sa zaskakujaca silniejsze. Moze to by¢
zwigzane z roznicag dtugosci polimeréw, jednak w przypadku szerokiej szczeliny juz nie da sie
tego wyttumaczy¢ dtugoscig polimeru, poniewaz efekt bytby wtedy przeciwny dla szerokich
szczelin
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Rozdziat 5

Podsumowanie

W niniejszej rozprawie przedstawiam model pierscieniowego polimeru w rozcienczonym roz-
tworze w ograniczonej przestrzeni szczeliny o dwoch $cianach rownoleglych z mieszanymi
warunkami brzegowymi D-N.

Rozprawa rozpoczyna sie obszernym opisem zaréwno samego modelu jak i kontekstu
biologicznego dotyczacego mozliwosci wykorzystania tego jak i innych modeli fizycznych w
biologii. Korzystajac réwniez ze swojego doswiadczenia lub wiedzy wynikajacych z ukonczo-
nych wezesniej studiéw biologicznych postanowitem rozszerzy¢ ten opis z nadzieja, ze postuzy
jako pewien pomyst lub sposéb poszukiwania przestrzeni stycznych pomiedzy biologia, a fi-
zyka lub matematyka. We wstepie przechodze przez ogdlny opis polimeréw pod wzgledem
chemicznym jak i systematycznym. Podaje przy okazji kilka biologicznych przyktadéw poli-
meréw takich jak: kwas deoksyrybonukleinowy (DNA), rybonukleinowy (RNA) albo syntaze
adenozynotréjfosforanu (ATP). Opisujac staram sie tez wprowadzi¢ pewien kontekst ewo-
lucyjny, w jaki sposdb mozna na nie patrze¢, tzn. czasteczki wymienione powyzej nalezg
do takich, ktére w ogole lub prawie w ogdle nie zmieniaja w geologicznej skali czasu, czyli
od powstania zycia na Ziemii. Sugeruje to pewien konserwatyzm (niezmienniczo$¢ w cza-
sie) tych czasteczek, co mozna powigza¢ z cechami wynikajacymi z podstawowych praw, np.
fizycznych.

Nastepnie przechodze do opisu przyktadowej komérki organizmu zywego, ktora zawiera
pewne struktury Scisle zwiazane, np. z synteza biatek, czyli rowniez ewolucyjnie stabilnym
procesem. Staram sie przedstawic¢ skale wielkoSci w jakich wystepuja biatka w organizmach
(co mozna zobaczyc na rys. |[L.1)) oraz jako przyklad procesu biologicznego wykorzystuje
proces translacji biatka.

Na pewnym etapie swojego istnienia biatko zostaje tworzone do érodka siateczki $réd-
plazmatycznej (w przypadku translacji blonowej na szorstkiej siateczce endoplazmatycznej).
Szczelina (lumen, $wiatto) w siateczce, do ktorej przechodzi biatko w trakcie translacji jest
podobnej skali szerokosci co dtugos¢ biatek, odstepy w ktorych znajduja sie rybosomy na
siateczce, sugerujg warunki rozcienczonych polimeréw, czyli na tyle duzych, aby kotnakty
miedzy soba byty ograniczone.

Na koniec przedstawiam zastosowany w rozprawie model pierscieniowego polimeru w roz-
cienczonym roztworze w ograniczonej przestrzeni dwoch réwnolegtych scian, z ktérych jedna
ze $cian posiada natozone warunki brzegowe Dirichleta a druga von Neumanna. Odpowiada
to Scianie odpychajacej oraz Scianie w stanie adsorpcji.
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Przedstawiony model w rozprawie jest traktowany w dwodjnasob, a mianowicie przy po-
mocy masywnej teorii pola wyliczany jest potencjal oddzialywania oraz sita deplecyjnego
oddziatywania pomiedzy Scianami w uktadzie wraz z przedstawieniem zaleznosci sity od sze-
rokosci szczeliny. Nastepnie przedstawione zostaja wyniki dla symulacji komputerowych przy
pomocy dynamiki molekularnej, gdzie uzyskane zostaja gestosci monomeréw w waskiej oraz
szerokiej szczelinie w kierunku prostopadlym do $cian oraz stosunek sity réznych topologii
pierécienia polimerowego do sity liniowego polimeru w zaleznosci od szerokoéci szczeliny.

Wyniki symulacji poréwnano do tych uzyskanych analitycznie. Zaréwno w symulacjach
komputerowych jak i obliczeniach analitycznych rozpatruje nie tylko formy trywialnych pier-
Scieni polimerowych, ale rowniez wprowadzam komplikacje w ich strukturze topologicznej
oraz geometrycznej poprzez wykorzystanie weztéw. W zwigzku z tym wykorzystuje m.in.
wezly (w notacji Aleksandra-Briggsa - ¢,, gdzie ¢ oznacza liczbe przecigé, a p jest liczba po-
rzadkowa) takie jak: 31 (trdjlistnej koniczyny), 61, 91, 10194 hiperboliczne skrecone z liczba
skrecenn n = 10 oraz n = 20. Wezly, jak wcze$niej wspomniatem, moga stuzy¢ jako pewna
komplikacja struktury zmieniajaca ich wtasciwosci fizyczne [11, 2, 3], 4 5] [6].

W przypadku polimeréw pierscieniowych w dwéch wymiarach, ich splatania lokalizuja sie
w jednym miejscu [107] co réwniez znajduje swoje odzwierciedlenie w naszych badaniach. W
analizie wizualnej symulacji komputerowych wida¢ byto, ze w przypadku mniej skomplikowa-
nych struktur wezty lokalizowaty sie raczej tylko w czesci tancucha dla nizszych temperatur.
W przypadku wyzszych temperatur efekt ten miat mniejsze znaczenie, co mozna wiagzac z fak-
tem, ze w uktadzie byla wyzsza entropia spowodowana wyzsza temperatura. Warto zwroci¢
uwage, ze w przypadku polimeréw z bardziej skomplikowanymi weztami to udzial monomeréow
w tworzeniu wezta rést w stosunku do catkowitej dtugosci polimeru. W skrajnym przypadku
najbardziej skomplikowanego wezta skreconego z n = 20 mozna powiedzie¢, ze wigkszos¢ mo-
nomerow w polimerze tworzyta wezet. Efekty widoczne w naszych symulacjach oraz modelu
analitycznym wigzatbym wtasnie z wiekszym wptywem catkowitej konformacji polimeréw z
roznymi weztami o réznym stopniu skomplikowania. Im bardziej ztozony wezel tym entropia
konformacyjna [I08] takiego tanicucha staje sie coraz mniejsza [109], a jednocze$nie wpltyw
jego na przekazywanie lub powstawanie sit w ograniczonych przestrzeniach wiekszy. Nizsza
entropia konformacyjna ztozonych tancuchéw powinna mieé¢ bezposredni wptyw na zaobser-
wowane efekty. 7Z drugiej strony ciekawe jest to, ze jednoczesnie jesli zwigkszymy entropie
poprzez zmiane temperatury to rosnag réwniez sity, czyli zmiana entropii zwiazana z tempe-
raturg w uktadzie ma odwrotny skutek i wzmacnia efekt oddzialywania polimeru o nizszej
entropii na uktad. Ciekawa jest roznica, pomiedzy efektem szerokosci szczeliny na stosu-
nek sit polimerow pierscieniowych o réznych topologiach tancucha do liniowego polimeru.
Na rysunku widaé, znaczy wpltyw topologii tancucha na zalezno$é¢ stosunkéw sit. Zakres
wartosci stosunkéw sit znajduje sie w zakresie od 2.0 dla waskiej szczeliny i najbardziej skom-
plikowanej topologii do niemal 0 dla szerokich szczelin réwniez dla tych najbardziej ztozonych
struktur. Dla podobnych modeli tylko dla dwéch odpychajacych $cian zbadanych w pracy
[26], efekty te byly mniejsze, a wartosci bylty w zakresie od 1.4 dla waskiej szczeliny do 0.7
dla szerokiej. Jednym stowem, wyniki wskazuja na odwrotny do spodziewanego skutek, tzn.
w przypadku modelu dla jednej Sciany odpychajacej a drugiej przyciagajacej efekty wplywu
topologii tanicucha sa wzmocnione w stosunku do przypadku modelu o dwéch odpychajacych
Scianach. Wydaje sie, to wbrew intuicji. Moze to by¢ jednak spowodowane dodatkowymi en-
tropowymi efektami zwigzanymi tancuchem oraz z ograniczeniem przestrzeni i zaburzeniem
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symetrii potozenia monomeréw w poprzek szczeliny.

Warto zwréci¢é rowniez uwage na porownanie do wynikow analitycznych przeprowadzo-
nych w rozdziale [3] Rysunek [4.3] odpowiada jakoSciowo rysunkowi [3.4] z rozdziatu [3] dla
wiekszych zakresow szerokosci szczeliny, czyli czesSci prawostronnej rysunku. W tym zakresie
szerokosci widac, ze rozne topologie tancucha zachowujg sie w podobny sposob, czyli polimery
z najmniej skomplikowanymi weztami maja najwicksze wartosci w przeciwienstwie dla tych
ztozonych typu wezléw skreconych z n = 10 lub n = 20, ktérych warto$é jest najmniejsza.
Niezgodno$¢ dla wezszych zakreséw moze wynikaé z asymptotycznego charakteru bardzo wa-
skich szczelin, czego nie uchwycity symulacje. Moze jedynie dla tych najbardziej ztozonych
wida¢ podobna zalezno$¢ duzego skoku wartosci w okolicach 4.810. Warto w rowniez zazna-
czyé, ze zgodnie z ta teoria [31], B2], przedstawiony model obliczony przy pomocy masywnej
teorii pola w rozdziale (3| posiada dobrg zgodnos¢ z eksperymentem dla szerokich szczelin
[31, B2, 33] 34], 35, 106]. Waskie szczeliny wymagaja zastosowania pewnych dodatkowych
poprawek [31], [32].

Na sam koniec rozprawy chciatbym zwréci¢ uwage na matematyczne cechy weztow, tzn.
z pozoru skomplikowanych jednak odpowiednio zrozumiany i wykorzystany opis matema-
tyczny moze sie okazaé, ze w przysztosci pozwoli traktowaé i uprosci¢ inne ztozone modele
nie tylko polimerowe, a réwniez z innych dziedzin fizyki czy np. ostatnio popularnej sztucz-
nej inteligencji. Warto pamigtaé, ze wezty w wyzszych wymiarach potrafia mie¢ zaskakujace
cechy, jak np. trywialnosé struktury [14]. Wezly mozna réwniez traktowaé jako wiecej niz
jednowymiarowe rozmaitosci, np. weztowe powierchnie n wymiarowe. Teoretyczne modele
polimerowe moga okazaé si¢ bardzo pomocne w lepszym zrozumieniu modeli wykorzystywa-
nych w wyzszej liczbie wymiarow niz 3.
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Dodatek A

Opis uzytych topologii oraz obliczen
potozen poczatkowych monomerow w
lancuchach polimeréw tworzacych
wezly

Struktura polimeréw o innych topologiach niz liniowa lub pierscieniowa niesplatana 0; skta-
data sie z weztow o pewnej charakterystyce. Wezly, ktére nie sa utworzone z dwoch nie-
trywialnych weztéw nazywamy weztami pierwszymi (ang. prime knots). William Thurston
udowownit w 1978 roku [I10], ze jedyne wezty, ktére nie sa weztami hiperbolicznymi (ang.
hiperbolic knots) sa to wezly satelitarne (ang. satellite knots) lub zbudowane na powierzchni
torusa (ang. torus knots). Prace Williama Thurstona nie byly opublikowane, jednak obli-
czenia zachowaly sie w ramach notatek z wyktadow i zostaty opublikowane w pdézZniejszych
latach przez innych. Systematyka weztow jest dosyé ztozona, np. mozemy wyrdznié jeszcze
wezty zlozone (ang. composite knots), ktére niektérzy autorzy wyrdzniaja jako osobng grupe,
a inni zaliczaja je do weztow satelitarnych.

7 innej strony mozemy rozrozni¢ wezty na podsawie stopnia ich skomplikowania, tzn. mo-
zemy mie¢ wezly: pierwsze lub ztozone. Wezty pierwsze (prime knots), to takie (analogicznie
do liczb pierwszych), ktérych nie da sie roztozyé na prostsze wezty, czyli innymi stowy tak
jak wczedniej wspomniano nie sa utworzone z dwéch weztéw nietrywialnych, wezlty pierwsze
wykorzystane w pracy to 31, 61, 71, 91, 10194 i wezty skrecone z liczba skrecen réwng 10 lub
20. Wezly zlozone (ang. composite knots) to takie, ktore zostaty utworzone z dwéch lub wie-
cej weztow pierwszych, w pracy wykorzystano jeden typ weztow o charakterystyce ztozonej,
a mianowicie 31315;.

A.1 Wezly w ksztalcie torusa

Wezty w ksztalcie torusa sg to takie wezly, ktére mozemy umiesci¢ na powierzchni torusa
tak, ze nie bedg siebie przecina¢. Dla polimeréw splatanych w typie torusa uzytem parame-
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trycznych wzoréw opisujacych je:

r = rcos(po)
y= rsin(po) (A1)
z = —sin(g9),

gdzie r = cos(qp) + 21 0 < ¢ < 2m. Punkty te leza na powierzchni torusa danego wzorem:
(r—22%+22=1,

opisanego we wspotrzednych cylindrycznych. Wartosci p oraz ¢ sa parametrami opisujacymi
wezty na torusie. Sa to liczby wzglednie pierwsze, czyli takie, ktérych najwiekszym wspélnym
dzielnikiem jest jeden, NWD(p,q) = 1. W przypadku weztéw na torusie liczba p oznacza
ilo$¢ obrotéw wokét osi (obrotowej) symetrii torusa, a ¢ ilosé obrotéw wokdl wewnetrznego
okregu torusa tworzacego jego powierzchnie.

A.2 Wezly satelitarne

Jesli utozymy pierwszy wezel, nazwijmy go K, ktéry miesci sie wewnatrz torusa. Nastep-
nie mozemy go rozerwac i przeples¢ tworzac kolejny wezet (K3), ktérego konce taczymy z
powrotem. Mozna powiedzie¢, ze dzieki temu otrzymujemy wezel w wezle. Tak otrzymany
wezel nazywamy satelitarnym. Wezesniej wspomniana grupa weztéow ztozonych wedtug jed-
nej z nomenklatur zaliczana jest do weztéw satelitarnych [14]. W pracy zastosowano wezel
ztozony typu 313151, poprzez potaczenie trzech osobnych weztéw pierwszych.

A.3 Wezly hiperboliczne

Wezty hiperboliczne sg weztami, ktérych dopelieniu mozna nadac metryke o statej krzywiz-
nie —1. Do 1974 roku nie zdawano sobie sprawy, ze wezly hiperboliczne w ogdle istnieja [14].
Okazuje sie, ze znaczgca wiekszo$¢ weztéw nalezy wilasnie do grupy weztéw hiperbolicznych.
Innymi stowy, dla wszystkich weztow pierwszych o liczbie przecieé¢ n lub mniejszej znaczny
procent z nich jest hiperboliczny. Przy n dazacym do nieskoczonosci n — oo oczekuje sie,
ze weztéw hiperbolicznych do pozostalych bedzie dazyé do 100%. Jednym ze sposobéw na
odroznienie tych weztéw od pozostatych jest ich niezerowa objetos¢ hiperobliczna, ktéra jest
suma objetosci wszystkich czworo$cianow hiperbolicznych, tworzacych dopetlienie wezta w
przestrzeni.

Do grupy weztoéw hiperbolicznych naleza nastepujace, uzyte w pracy, wezty: wezty skre-
cone z liczbg skrecen n = 10 i n = 20 oraz wezet oznaczony jako: 6; - wezel sztauerski (ang.
Stavedore knot)[111]. Dodatkowo, istnieje grupa weztéw Lissajous opisana przy pomocy na-
stepujacych wzoréw parametrycznych [76]:

x(t) = cos(ngt) + ¢y
y(t) = cos(nyt) + ¢,
2(t) = cos(n,t) + ¢., (A.2)
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Typ wezta Objetosé¢ hiperboliczna ~ Maksymalne dopelnienie
wezta w modelu Poincarego

61 3.16396322888

Wezet skrecony z n = 10 3.5261959907

Tablica A.1: Objetosci hiperboliczne dla dwéch z trzech uzytych weztéw w pracy (dla wezta
z n = 20 nie znalaztem dostepnych danych). Objetosci hiperboliczne sa suma wszystkich
czworoscianéw hiperbolicznych, ktore towrza dopelnienie wezta w przestrzeni. W tabelce
umieszczono dodatkowo obrazy maksymalnych dopetnien wezta w przestrzeni hiperbolicznej
wg modelu Poincarego [112].

gdzie 0 > t > 2m, ng,, ny, n, sg liczbami catkowitymi, a ¢,, ¢,, ¢, € R. Wezly Lissajous
(opisane za pomoca wzoréw parametrycznych zwiazanych z krzywimi Lissajous) sa podgrupa
weztéw Fouriera. Do tej grupy nalezy wlasnie wezet sztauerski, czyli jest zarowno weztem
Lissajous jak i weztem Fouriera. Wedlug Boocera [76] wszystkie wezty o topologii skrecone;
(w tym te z naszej pracy z liczba skrecenn n = 10 i n = 20) naleza do typu weztéw Fouriera.
Przynalezno$¢ weztéw skreconych n = 10 i n = 20 oraz wezta sztauerskiego do grupy weztow
hiperbolicznych jednoznacznie okreslitem poprzez sprawdzenie ich objetosci hiperbolicznej
przy pomocy biblioteki snappy w jezyku python [I12], ktére opisalem w tabelce

Na koniec warto zwréci¢ uwage, ze wezty nie moga istnie¢ w przestrzeni o wymiarach
d > 4, poniewaz mogg one zosta¢ zwyczajnie rozplatane. Pierwsze stwierdzenie tego faktu
przypisuje sie Felixowi Kleinowi podczas konferencji, po ktérej opublikowal on prace na ten

temat [113| [114].
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Dodatek B

Funkcje korelacji w granicy L — oo

Ponizej przedstawiam funkcje korelacji dla nieskoriczenie szerokiej szczeliny, czyli z szeroko-
Scia szczeliny dazaca do nieskonczonosci L — oo [31, 32]:

, (0,2,0) /. _ 1
[l/Z—Z?(}o |:GR (paM7U7clacQ7L)|P:0:| - ,U"‘Cl (B]-)
, (0,0,2) . o1
LZLTQO {GR (Pv%U,Cl,Cz,L)‘p:O} = it
(B.2)

Dla czynnikéw renormalizacyjnych Z; oraz Z<p§ , gdzie i = {1, 2} mozna otrzymac odpowied-

nio:
[0 020 1
LZZ_Q}O aTgQG;z )(pW,U?CbCz,Lﬂp:O :W (B.3)
[0 002 1
]gl_)”go (77]72GR (p§NaU7C1;C2>L>|p:0 = m
o 1
lim G2 (p, P, v, 1,00, L)y pmo| = Gita)y (B.4)
T 1
lim GRO2OD (p, Py, v 1, e, L) ppo| = [TETSE
(B.5)

W granicy L — oo wszystkie te warunki przyjmuja te same przesuniecia dc¢; i czynniki
renormalizacyjne jak w przypadku pojedynczej Sciany w przestrzeni (pétprzestrzeni).
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Dodatek C

Algorytm predkosciowy Verleta

Algorytm predkosciowy Verleta jest czesciowo podobny do zwyktego algorytmu Verleta, po-
siada jednak opisane predkosci w czasie [115, [116]. Czes¢ potozeniowa algorytmu jest rozwi-
nieciem w szereg Taylora potozenia czastki r(¢):

r(t + At) =r(t) + v(t)At + C;(;L)(At)Q + (A?j)g +0((At)Y) (C.1)
~r(t) +v(t)At + C;(;)(At)Q (C.2)

gdzie r(t) to polozenie, v(t) predkosé, a a(t) przyspieszenie czastki. Algorytm predkosciowy
zawiera dodatkowo zmieniajace sie predkosci w czasie. Dzigki czemu mozemy obliczy¢ wiecej
parametrow uktadu niz w tradycyjnym algorytmie. Cze$¢ predkosciowa jest postaci:

U@+Aﬂsz+2;@@+ﬂ@+Am. (C.3)

Mozna to zaimplementowa¢ w dwoch krokach. Najpierw obliczane sg potozenia na podstawie
wzoru ((C.1)), a nastepnie obliczane sa predkosci w potowie kroku czasowego:

v@+;Aﬂ:v®+—1a@At (C.4)

2m

nastepnie obliczane sg przyspieszenia w petlnym kroku czasowym konczac krok predkosciowy:
1 1

v(t+ At) = vt + ZAt) + —a(t + At)At. (C.5)

2 2m
Po wstawieniu wzoru (C.4) do (C.5)) otrzymujemy z powrotem wzér na cze$¢ predkosciowa
algorytmu (C.3). W tym algorytmu predkosci dla danego kroku czasowego mozna policzy¢
tylko po uprzednim obliczeniu potozen. Mozna pokazaé, ze oba algorytmy Verleta: trady-

cyjny i predkodciowy generuja ten sam zestaw Sciezek. Rozwiniecie drugiego rzedu szeregu
Taylora dla potozen r(t + 2At) mozna zapisa¢ nastepujaco:

r(t+ 2At) = r(t + At) + v(t + At)At + ;nCL(t + At)(At)? (C.6)
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Jesli dodamy do niego potozenie po przeniesieniu na jedna strone ze wzoru ((C.1)):

r(t) = r(t + At) — v(t)At — @(Atﬂ (C.7)

2m

to otrzmyamy prawie takie samo réownanie jak tradycyjna forma algorytmu Verleta:
1
r(t+208) +r(t) = 2r(t + At) + (v(t + At) — v(t)) At + o (alt+ At) — a(t)) (A2 (C.8)

Po podstawieniu:
t + At) — a(t)

a(
A — o(t) — A .
v(t + At) —v(t) o t (C.9)
réwnanie (C.8) nam si¢ upraszcza do formy tradycyjne;:
t+ At
r(t + At) +r(t) = 2r(t + At) + M(At)? (C.10)

Podsumowujac algorytm predkosciowy w odréznieniu od tradycjnego algorytmu Verleta umoz-
liwia policzenie dodatkowych parametrow w uktadzie dzieki wyliczaniu w kazdym kroku
czasowym predkosci dla wszystkich czastek.
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C.1 Przerysowane gesto$ci monomeréw: jeden rysunek
dla kazdej z szerokosci szczelin, w celu zmniejsze-
nia skali.

Ponizej znajduja sie przerysowane gestosci monomeréw z publikacji [60] w celu wyrazniejszej
prezentacji wynikéw, aby mozna byto doktadnie przyjrzeé si¢ poszczegdlnym wykresom na
przestrzeni danej szczeliny. Poprzedni rysunek stuzyt przede wszstkim poréwnaniu w
ogblniejszym zakresie - pomiedzy szczelinami oraz temperaturami.
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Rysunek C.1: Profil gestosci monomeréw p dla réznych typéw weztdéw polimerowych w wa-
skiej szczelinie 4.81¢ dla réznych zredukowanych temperatur: 7'= 1.00, T" = 1.40, T' = 2.00,
T =228, T = 3.00. Pozioma o$ zostata przeskalowana do jedno$ci. Sciana przyciagajaca

jest ustawiona w wartosci 0 osi poziomej a odpychajaca w 1. Wykorzystano nastepujace
topologie ( w nawiasach przypisany jest kolor): liniowy (czarny), 6; (ciemnoniebieski), 9;

(jasnoniebieski), 10194 (czerwony), 31315, (rézowy) oraz polimery ze skreconymi weztami z
liczba skrecen réwna n = 10 (z6tty) lub n = 20 (zielony). Przedrukuwano z [60]
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Rysunek C.2: Profil gestosci monomeréow p dla réznych typéw weztéw polimerowych w szero-
kiej szczelinie 19.240 dla réznych zredukowanych temperatur: 7' = 1.00, T' = 1.40, T' = 2.00,
T =228, T = 3.00. Pozioma o$ zostala przeskalowana do jednoci. Sciana przyciggajaca
jest ustawiona w wartosci 0 osi poziomej a odpychajaca w 1. Wykorzystano nastepujace
topologie ( w nawiasach przypisany jest kolor): liniowy (czarny), 6; (ciemnoniebieski), 9;
(jasnoniebieski), 10124 (czerwony), 313151 (rézowy) oraz polimery ze skreconymi weztami z
liczba skrecen réwna n = 10 (z6tty) lub n = 20 (zielony). Przedrukowano z [60].
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Dodatek D

Aktywnosci i osiggniecia naukowe

Lista publikacji zawartych w rozprawie:

o Kuterba, P., Danel, Z., Dilute solution of real ring polymer chains in confined geometries
with mixed boundary conditions (do opublikowania)

o Kuterba P., Christiansen H., Danel Z., and Janke W. J. Phys.: Conf. Ser. 2436 012031
(2023)

o Halun, J.; Karbowniczek, P.; Kuterba, P. and Danel, Z. Entropy, 23, 242. (2023)
https://doi.org/10.3390/¢23020242

Dorobek naukowy powigzany z tematyka doktoratu:

o Usatenko, Z., Kuterba, P., Chamati, H., and Romeis, D. Eur. Phys. J. Spec. Top.
226, 651-665 (2017). https://doi.org/10.1140/epjst/e2016-60335-0

o Usatenko, Z., Halun, J., and Kuterba, P. Condensed Matter Physics, vol. 19, No. 4,
43602, (2016) DOI:10.5488/CMP.19.43602

o Usatenko, Z. Kuterba, P., Chamati, H., and Halun, J. J. Phys.: Conf. Ser. 794 012002
(2017) DOI 10.1088/1742-6596/794/1/012002

o Lewinska G., Danel K.S., Wista-Swider A., Usatenko Z., Kanak J., Walczak L., Kuterba
P., Sanetra J., and Marszalek, K.W. Applied Surface Science, 533, (2020), 147366, ISSN
0169-4332, https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147366.

Dodatkowy dorobek naukowy:

o Taton G. , Dziob D. , Mielnicka A. , Lisowski B. , Rok T. , Swigtek M. , Ku-
terba P. | Rokita E., (2018), Przeglad Elektrotechniczny | Rocznik 2018 - zeszyt 12,
10.15199/48.2018.12.64

o Taton G., Kuterba P., Lisowski B., Rok T., Rokita E., (2019) Przeglad Elektrotech-
niczny, R. 95, nr 12 224-228
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o Krystkowiak I. et al, Nencki Genomics Database—Ensembl funcgen enhanced with
intersections, user data and genome-wide TFBS motifs, Database, Volume 2013, 2013,
bat069,https://doi.org/10.1093 /database /bat069

Preprinty:

o 7. Usatenko, J. Halun, P. Kuterba, Ring polymers in confined geometries, cond-mat:1608.03117,
(2016), pp.1-6. Link: https://arxiv.org/abs/1608.03117

« P. Kuterba, R.A. Putri, Interactions between males of tree hole frogs (Metaphrynella
sundana) in Danum Valley Field Centre area. Tropical Biology Association: Field
Course Project Reports, (2010), Borneo 10/3:14-18.

W trakcie doktoratu wystapitem na wielu konferencjach zaréwno prezentujac plakaty jak i
wygtaszajac referaty. Na dwoch miedzynarodowych konferencjach zostatem nagrodzony za
najlepszy plakat w 2021 (CCP2021) i 2022 (ISCMP Varna) roku prezentujac na nich wyniki
zwigzane z gesto$ciami monomerdéw uzyskanych metodsg dynamiki molekularnej. Otrzymatem
rowniez podwdjne wyrdznieine na lokalnej konferencji dla mtodych naukowcéw DND IV.
Udziat w konferencjach:

o P. Kuterba, Z. Usatenko, Depletion interaction potential for ideal and real polymer
chains with EVTI in a solution of mesoscopic colloidal particles of big size, Book of ab-
stracts, MECO 41, Vienna, Austria, 14-17 February, 2016, p.70.

o P. Kuterba, Z. Usatenko, Depletion interaction potentials for linear and ring polymer
chains in a solution of mesoscopic colloidal paticles of big size, 80th Annual Meeting of

the DPG, Regensburg, Germany, 6-11 March, 2016, p.151.

o P. Kuterba, Z. Usatenko, Potencjaty Zubozenia dla liniowych i kotowych tancuchéw
polimerowych rozcienczonych w roztworze mezoskopowych czastek koloidalnych, Kon-
ferencja Mtodych Naukowcow DND IV: Young scientists conference DND IV, 9 April
2016, Cracow, Poland, ISBN: 978-83-63058-59-3, p.122.

o 7. Usatenko, J. Halun, P. Kuterba, H. Chamati, Linear and ring polymer chains in
confined geometries, STATPHYS 26, Lyon, France, 18-22 July, 2016, p.61.

o 7. Usatenko, P. Kuterba, H. Chamati, J. Halun, Linear and ring polymer chains in
confined geometries, Book of Abstracts, 19th International School on Condensed Matter
Physics “Advances in Nanostructured Condensed Matter: Research and Innovations”,
Varna, Bulgaria, 28 August — 2 September, 2016, p.18.

o P. Kuterba, Z. Usatenko, Investigation of a dilute solution of polymer chains in a slit-
geometry of two parallel walls with different boundary, Krakow-Warsaw PhD Students’
Symposium, Krakow, 16-17 March 2018.

o P. Kuterba, Z. Usatenko, Ring polymer chains in a slit geometry of two parallel walls
with Dirichlet-Neumann boundary conditions, 43rd Conferences of the Middle Euro-
pean Cooperation in Statistical Physics (MECO), Krakéw, May 1-4, 2018.
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P. Kuterba, Z. Usatenko, Ring polymer chains with Dirichlet-Neumann boundary con-
ditions in confined geometries, 20th Jubilee International School on Condensed Matter
Physics - Physics and Applications of Advanced and Multifunctional dvanced and Mul-
tifunctional Materials, Krakow, 3-7 September 2018.

P. Kuterba, Z. Usatenko, Influence of chain topology on monomer density profiles in a
slit with mixed boundary conditions, MECO44 44th Conference of the Middle Euro-
pean Cooperation: Key Challenges in Statistical Physics, Seeon, 1-3 May 2019.

P. Kuterba, Z. Usatenko, H. Christiansen and W. Janke, Monomer density profiles
dependence on polymer chain topology and temperature, CompPhys19 — New Develop-
ments in Computational Physics, 28-30 November 2019.

P. Kuterba , Z. Usatenko, Influence of polymer chain knotting on monomer density in
a slit of two parallel walls, CompPhys2020, 3-5 December 2020

P. Kuterba (z Z. Danel, H. Christiansen, W. Janke), Molecular dynamics simulations
of the monomer density profiles of knotted ring polymer chains confined in a slit of two
parallel walls with one attractive and another repulsive surface, CompPhys22, 24-26
November 2022

P. Kuterba, Z. Danel, H. Christiansen, W. Janke Molecular Dynamics simulations of
ring polymers in a slit geometry of two parallel walls. XXXIIT ITUPAP Conference on
Computational Physics CCP2021 2-5 August 2021.

P. Kuterba, Z. Danel, H. Christiansen, W. Janke 22nd International School and Con-
ference on Condensed Matter Physics (ISCMP), Varna, 29 August-2 September 2022 ,
Bulgaria
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Abstract. We have used Molecular Dynamics simulations to obtain the monomer density
profiles for real linear and ring polymer chains of 360 monomers length with different topological
structures such as simple knots: 31, 61, 91, 10124, complex knots 313151 and twisted knots
with n = 10 and n = 20 in a slit geometry of two parallel walls with one attractive and
another repulsive surface. We have used Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel
Simulator (LAMMPS) software to perform simulations with the Verlet integration algorithm.
The interactions between monomers were simulated as Lennard-Jones 12-6 potential, for bonds
we have used Finitely Extensible Nonlinear Elastic (FENE) potential and the interaction with
the walls was taken into account via Lennard-Jones 9-3 potential. We observed that topologically
complex polymers have lower monomer density profiles near the attractive wall, but at some
distance in the direction to the repulsive wall this tendency changes to the opposite. We showed
that most complex twisted knots have two maxima in narrow slits. In the wide slits we do not
observe such relation for twisted knots at higher temperatures. These results are important for
better understanding the nature of the depletion forces which arise in a slit geometry of two
parallel walls with one attractive and one repulsive wall.

1. Introduction
One distinguishing property of polymers is their length, which makes them different from
other molecules and from which the most of the important polymer specific properties arise.
Due to thermal fluctuations, they, for example, can penetrate large volumes. These volumes
can be either unconstrained or constrained. The constrained volumes naturally have different
geometries of the surrounding surfaces, for example, consisting of planar walls (either only a
single wall or, as in our case, two walls), spherical and many other combinations. They are
usually chosen in such a way that it is an approximation of a natural structure.

However, the solutions can have different properties depending on the topological structure of
the dissolved polymers. The polymers can, for example, be linear, a simple ring, or an entangled
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ring. Knotted ring polymers are a special type of polymers that can have a few interesting
properties that make them interesting to study.

Biopolymers such as DNA very often present a ring topology, as it was shown in a series of
the atomic force spectroscopy (AFM) experiments [1, 2]. Such, for example, Escherichia coli
(E. coli) bacteria which is resistant to a wide spectrum of antibioticshas has a ring topology [3].
The biopolymers of the DNA of some viruses such as bacteriophages A that infect and destroy
E. coli bacteria oscillate between a linear and ring topology [4, 5]. Mature viruses have the
linear form of DNA, but inside of the host cell DNA of bacteriophages adopts a ring topology
[6]. Such an investigation is important in the context of understanding the processes that lead
to the destruction of E. coli bacteria with the help of bacteriophages A and in the context of
creating phage-therapy, which is an alternative way to antibiotic treatment, especially in the
case of bacteria that demonstrate high resistance to antibiotics. Besides, confinement and chain
topology play a significant role in the shaping of individual chromosomes and in the process of
their segregation, as it was shown in [7].

In the bacterial biology chain topology and confinement can play a crucial role in shaping
morphology of the chromosomes and their segregation [7]. It has been shown that under strong
confinement conditions, topologically distinct domains of a polymer complex can repel each
other maximizing conformational entropy. By entangling ring polymers in different ways, one
introduces a topological change, effectively tuning the complexity of the polymer. Linear long
polymers like DNA can entangle themselves, however, they can also disentangle. This is different
for the ring polymer, which is entangled before the ends connect. Thus, it is impossible to
disentangle it without breaking bonds in the chain. Such polymers were investigated in [5], where
it was shown that in a narrow slit of two repulsive walls the more complex knots exert higher
forces on the walls than comparable linear polymers. These fundamental topological differences
between linear and ring polymer chains make it interesting from a theoretical, technological, or
biological perspective.

The numerical results based on the MC simulations [8] suggest that the knotted ring polymers
will exert higher entropic forces on the walls of the confining slit than unknotted or linear
polymers. The molecular dynamics simulations performed in [5] allowed to obtain the entropic
force exerted on the walls arising from the confinement to a slit of a knotted ring and the
monomer density profiles in the case of two repulsive walls.

Recently, the effect of a nanoslit confinement on the topological properties of the circular
model DNA, which was modeled as a semiflexible polymer chain were analysed in [9] by advanced
MC simulation techniques. It was shown [9] that the knotting probability has strong slit width
dependence. The investigation of the influence of topological constraints on the free energy
and metric properties of an ideal ring polymer without excluded volume effects or attractive
interactions confined in a narrow slit were performed in [10] using off-lattice MC simulations.
The occurrence and behavior of polymer knots were studied extensively by MC simulations in
[11, 12, 13, 14]. Thus in [11] was shown that the effective stiffening of DNA by the nematic
arrangement promotes the formation of torus knots in phage capsids. It should be also noted that
the conservation of the knot topology in simulations of ring polymers depends on the knotting
probability of the knot, as was shown in [14] by the use of the self-avoiding polygons (SAPs)
method.

In [15] the monomer density profiles of ring polymers with different topological structures
between attractive and repulsive walls have been investigated analytically. It was shown that
near an attractive wall, the monomer density profiles of complex ring polymers have lower
absolute values than those of linear polymers. In this paper, we will focus on the calculation
of the monomer density profiles of knotted ring polymers in confined geometries via Molecular
Dynamics simulations. The polymers are placed in a slit of two parallel walls with the mixed
boundary conditions mentioned above. Our investigations include calculations of the monomer
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density profiles for different temperatures and different topological structures of ring polymers.

2. Model and Methods

In this study, we performed Molecular Dynamics simulation using LAMMPS (Large-scale Atomic
Molecular Massively Parallel Simulator) [16] for ring polymers consisting of 360 monomers.
Neighbouring-bead interactions were modeled with the FENE potential [20]:

Urpng(r) = —ng In {1 - ( 4 )2] , (1)

Ry

for r < Ry, where Ry = 1.0 and K = 40.0. In the region of r > Ry the potential Upgng(r) = 0.
Repulsion between monomer pairs was modeled with a 12-6 Lennard-Jones (LJ) potential:

Uny(r) = 4e [(j)m - (Z)j , (2)

for r < rmyin, where ryi, was obtained from the condition dUr 3(r)/dr = 0 and equal ry;, = %o
with o = 0.7/2% = 0.6236 and € = 1. The potential was shifted Upj sn(r) = Uy () —=ULj("min) in
order to get Upjgh(rmin) = 0 and it was also truncated Upj(r) = 0 for r > ryin. The interaction
between monomer and a wall was taken into account via the LJ 9-3 potential [19]:

UEE) = e [125 () - (j)?’] , Q

where z < z., with 2. = zmn, which was obtained from the condition dUE"j‘“(z) /dz = 0 and
1

equal zpi, = (%)5 o = 0.5353 for the repulsive wall. At the attractive wall the potential was

truncated at z. = 4.50. Potentials on both walls have ¢,, = 1.0 and were additionally shifted
and truncated according to Uff’flslh(z) = Uyal(z) — UPall(z,), so that Uﬁvilslh(z) =0 for z > z..
We have used the Verlet integration algorithm with the Langevin thermostat (with constant
temperature) and the time step At = 0.001. The simulation equilibration time was 107 steps,
and the simulation data was collected for over 2 x 107 steps. The monomer densities were
averaged over 10 separate simulations. We have performed simulations for linear, ring polymers
and the following knotted ring polymers in Alexander-Briggs notation ¢, where c is the number
of crossings and p is the ordinal number: 31, 61,91, 10124, 313151 and twisted knots with n = 10
and n = 20 numbers of twists. Considered are two widths of the slits: a narrow slit with width
4.810 = 3.0 and a wide slit with width 19.240 = 12. We have also fitted the kernel functions
and scaled the widths of both slits to one and plotted them as probability distribution functions.

3. Results

The monomer density profiles p for the polymers in a slit geometry of one repulsive and another
attractive wall are presented in Fig. 1. On the horizontal axis z we can see the width of the
slit scaled to one, where the attractive wall is placed at 0 and the repulsive wall at 1. In Fig.
1 we can see that in narrow slits the densities reach lower maximal values than in wide slits.
The difference between maximal values of narrow and wide slits decreases with increasing the
temperature.

At lowest temperature T' = 1.00 the maximal absolute values of the monomer density profiles
for the wide slit are around four times larger than for the narrow slit for all types of polymer
structures. The linear and ring polymers with knots: 61, 91, 10124, 313151 for narrow slits for
all temperatures and wide slits at temperatures 7" = 1.00 and T' = 1.40 have one maximum
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near the attractive wall, from which it starts to monotonically decrease in the direction to the
repulsive wall. In wide slits for temperatures T' = 2.00, T' = 2.28 and T = 3.00 the maximum
values of the monomer densities move from the attractive wall closer to the middle of the slit.
On the other hand, the twisted knots n = 10 and n = 20 have two local maxima, first a higher
one closer to the attractive wall and second a lower one at some distance what is connected with
the specific topological structure of the above mentioned polymers.

The monomer densities generally decrease with complexity near the attractive wall for all
temperatures in narrow slits and 7" = 1.00, T = 1.40 for wide slits. At some point monomer
densities cross and the behaviour changes to the opposite, where it increases with increasing
complexity of the polymer. Such crossing for the narrow slit is around z = 0.4 at T" = 1.00
and with increasing temperature increaes up to z = 0.5 at T' = 3.00. In wide slits the crossing
is closer to the attractive wall and is approximately near z = 0.1 at T" = 1.00 and changes up
to z = 0.3 at T = 3.00. It should be noted that the distance between the local maxima in
the narrow slit for the twisted knots n = 10 and n = 20 is generally the same and is around
0.3 of the width of the slit, which is approximately 1.440, where o is the monomer size. After
considering the local maxima in the wide slit at 7" = 1.00 one can notice that the second is lower
than the first and with increasing temperature it moves toward repulsive wall and the density
plot in general flattens and extends over the slit. Interestingly, there is no such phenomenon
for the narrow slit, where both maxima tend to similar values with increasing temperature.
Another interesting observation can be made that the most complex twisted knots have at least

Narrow T=1.00 Wide T=1.00
T T T

Figure 1. Monomer density profiles p for multiple entanglements in: (a) narrow 4.81c and (b)
wide slit 19.24¢0 for different reduced temperatures: T' = 1.00, T'= 1.40, T' = 2.00, T' = 2.28,
T = 3.00. The horizontal axis is scaled to one and the attractive wall is set at 0 and the repulsive
at 1.
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two local maxima in the distribution for 7" = 1.00 and 7" = 1.40 for the narrow slit with large
difference in their values. However, this difference for temperature T = 2.00 and above this
difference decreases significantly reaching similar values at T = 3.00. In a wide slit the second
maximum, as previously mentioned, at T = 1.00 is significantly lower than the first, but with
increasing temperature it increases in relation to the first maximum. At some temperature,
between T' = 1.40 and T = 2.00 it becomes larger than the first maximum, extends its width
and moves towards the repulsive wall. It is interesting that for temperatures 7' > 2.00 the first
maximum, which was visible for lower temperatures is no more visible. It suggests that the
first maximum, the closest to the attractive wall, is due to adsoption of the polymer on the
wall and the number of the adsorbed monomers on the wall decreases at the cost of monomers
fluctuating in the inner space of the slit. This observation could be extended over all polymers
in the simulations. However the character of this change is different depending on the topology
of the chain. One can notice that for the higher temperatures T'= 2.00, T' = 2.28 and T = 3.00
in wide slits, the density of complex polymers is lower than that of linear polymer chains in
the vicinity of the repulsive wall. It is opposite to other temperatures for wide slit and all
temperatures in narrow slit, and it is similar to previously described case of either increasing
or decreasing monomer densities with complexity for the same temperatures, thus, both effects
can have common source. It may be connected with the steric effects of some of the monomers
closer to the attractive wall, where in complex polymers, the monomers can be blocked in that
area by limited chain extension due to entanglements, and the linear polymer chains can extend
themselves to larger distances.

4. Conclusions

In our study, we have investigated the monomer density profiles p of ring polymers with
different topological structures across the slits in the space between two parallel walls with
mixed boundary conditions for different temperatures. Thermal fluctuations in the system
serve as the main driving force for the polymer to move in the slit. It is important because
we can estimate whether the polymer actually interacts with certain system components or
whether it can serve as a mediator of interaction between components like the walls. We can
see that the polymers have higher densities near the attractive wall compared to the repulsive
one, where it decreases. It should result in repulsive depletion force, which is important from
a technological point of view as it can serve as a mediator in reducing the static friction in
micro- and nano-electromechanical devices. These results are in agreement with the analytical
predictions obtained in [15]. It should be mentioned that twisted knots have interestingly two
local maxima, which is not the case for other polymers. With 360 monomers the length of the
polymer is short compared to the number of crossings it has, which makes the polymer more
tense than other less complicated ones. In such setup the second maximum could be explained
simply by arising from intra chain steric effects, which orders the monomers and makes them
more or less frequent at some volumes. There is an interesting difference in behaviour of the
most complex twisted n = 20 polymer between narrow and wide slit. The second maximum
for the wide slits can increase much faster and become larger than the first maximum with
increasing temperature. However there is a qualitative difference in behaviour for narrow slits.
In slits with small wall separation both maxima have some limiting value which both tend to
reach, see twisted knot n = 20 in Fig. 1 for T = 3.00. Such behaviour could be related to the
steric effects and the limited space that the complex polymer can occupy. This could lead to the
situation where the polymer could be squeezed so much that the pair potential repulsion orders
the monomers such that the slit width is fully occupied and thus present double domain [6] or
a pseudocrystalline structure. Twisted knots have interesting topology that could be simply
describedas an unknot ring twisted n times with far ends linked together [21] resembling two
separate chains linked together. The two maxima in the monomer density profiles could be
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explained by the topological structure of the polymers. It would be interesting in the future to
increase the polymer length of the twisted knots with n = 20 and test if the second maximum
vanishes for longer chains. Similarly it can be done for the less complicated polymers to check
if such additional maxima would arise if the chain length would decrease enough. This could
help to better understand the impact of the intra chain tension due to topological and steric
effects together. Additionally, it has been shown recently in [22] that the coupling strength of
the contour motion of the interlocked regions of the linked chains is universal to their size. So it
would be also interesting to check if the coupling strentgh of the parts of the knotted polymers,
especially twisted knots due to their specific topology, also have universal properties.
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Abstract: The calculations of the dimensionless layer monomer density profiles for a dilute solution
of phantom ideal ring polymer chains and star polymers with f = 4 arms in a @-solvent confined
in a slit geometry of two parallel walls with repulsive surfaces and for the mixed case of one
repulsive and the other inert surface were performed. Furthermore, taking into account the Derjaguin
approximation, the dimensionless layer monomer density profiles for phantom ideal ring polymer
chains and star polymers immersed in a solution of big colloidal particles with different adsorbing
or repelling properties with respect to polymers were calculated. The density-force relation for the
above-mentioned cases was analyzed, and the universal amplitude ratio B was obtained. Taking
into account the small sphere expansion allowed obtaining the monomer density profiles for a dilute
solution of phantom ideal ring polymers immersed in a solution of small spherical particles, or nano-
particles of finite size, which are much smaller than the polymer size and the other characteristic
mesoscopic length of the system. We performed molecular dynamics simulations of a dilute solution
of linear, ring, and star-shaped polymers with N = 300, 300 (360), and 1201 (4 x 300 + 1-star polymer
with four arms) beads accordingly. The obtained analytical and numerical results for phantom ring
and star polymers are compared with the results for linear polymer chains in confined geometries.

Keywords: critical phenomena; surface effects; renormalization group; polymers

1. Introduction

The investigation of polymer adsorption on surfaces, as well as polymer-colloid
mixtures or polymer solutions with nano-particles has attracted much interest during the
last few decades because of the broad practical application in materials science technology
and medicine in the context of better understanding of drug delivery systems, as well
as for biological and fundamental reasons such as the prevention of virus fusion with
host cells [1-5]. We can distinguish two cases that usually lead to qualitatively different
results during the analysis of the microscopic interactions in polymer-colloid or in polymer
nano-particle mixtures. The first case results from the situation when polymers can adsorb
on the colloidal or nano-particles, and it leads to the protection of particles from flocculation
and to the stabilization of suspensions [6,7]. In the second case, we have to deal with a
mixture of colloidal or nano-particles and free nonadsorbing polymers, which results in
the so-called depletion effect [8] when polymers are expelled from the region between two
particles or between a particle and a surface of the wall due to entropic reasons. In this
case, an unbalanced pressure from the outside pushes colloidal particles or nano-particles
to a wall or two particles towards each other. In such a situation, the key role is played by
the depletion potential, which gives rise to the depletion force between colloidal particles
or nano-particles, as well as between particles and a surface of the wall, respectively. We
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can assume that the magnitude of this depletion force depends on the concentration of
polymer solutions, the effective size of polymer coils, the topology of polymer chains, as
well as the size and the shape of the colloidal or nano-particles and the width of their
separation. In a series of papers [8-10], the measurements of the depletion force, which
arises between a wall and a single particle immersed in a dilute solution of nonionic
polymer chains in a good solvent, were performed. The depletion force enters into a
complex force balance with other intercolloidal interactions, such as Derjaguin, Landau,
Vervey and Overbeek theory (DLVO), hydrophobic interaction, and hydration [4,5,11].
During a long period, the interaction between linear polymers and colloidal particles
was investigated in the framework of an idealized physical model of non-deformable
hard spheres proposed by Asakura and Oosawa [12,13]. The problem is that the common
Asakura—Oosawa approximation modeling the polymer coils as hard spheres appears to be
virtually inadequate for small particles and fails by about 10% for large particles because
long polymers are flexible objects and cannot be modeled as hard spheres. One should also
bear in mind that flexible linear polymer chains interacting with colloidal particles have
been investigated in the framework of the phenomenological scaling theory [14-17], by
means of integral equation techniques [18-20], via the self-consistent field theory [21,22], a
dimensionally regularized continuum version of the field theory with minimal subtraction
of poles in e-expansion, where € = 4 — d (d is the dimensionality of space) [23-26], and
in a series of our papers [27-31] via the massive field theory approach and Derjaguin
approximation [32] for the case of two walls with repulsive surfaces, two walls with inert
surfaces, and for the mixed situation of one repulsive and the other inert surface.

Our results obtained in [27] for a dilute solution of linear polymer chains showed that
the depletion force is attractive in both cases: for the slit of two parallel walls with repulsive
surfaces and for one repulsive and the other inert surface (where the adsorption threshold
occurs). The value of the depletion force in the case of one repulsive and the other inert
surface is smaller than in the case of two repulsive surfaces, and in the case of two inert
surfaces, the depletion force becomes repulsive in the case of a dilute solution of real linear
polymer chains with the excluded volume interaction (EVI) in a good solvent. This result is
very important for practical reasons, because it means that in such systems, we observe the
reduction of the static friction, and as a result, such systems can be used for producing new
types of nano- and micro-mechanical devices. The calculation of the depletion force was
performed by numerical methods [33,34] using the model of random walk (RW) for ideal
linear polymer chain in a ®-solvent and the model of self-avoiding walks (SAWs) for a real
polymer chain with the EVIin a good solvent confined inside the slit of two repulsive walls.
The validity of the universal density-force relation proposed by Joanny, Leibler, and de
Gennes [14] for the different cases of a dilute solution of linear polymer chains in confined
geometries, as well as for the case of a semi-dilute solution of free linear polymers in a half
space and for the case of polymer in a half space containing a mesoscopic colloidal particle
of arbitrary shape was confirmed in [24]. The above-mentioned universal density-force
relation was verified by simulation methods using an off-lattice bead-spring model of a
polymer chain trapped between two parallel repulsive walls [33] and by the lattice Monte
Carlo (MC) algorithm on a regular cubic lattice in three dimensions [34]. It should be
mentioned that in a series of our papers [28,29], the universal density-force relation for a
dilute solution of linear ideal and real polymers with the EVI in a good solvent immersed
in a slit geometry of two parallel walls with repulsive surfaces, one repulsive and the
other inert surface, as well as in the case of a dilute polymer solution of linear polymer
chains confined in a semi-infinite space containing the mesoscopic spherical colloidal
particle of big radius was analyzed by analogy, as was proposed by Eisenriegler [24],
and the corresponding universal amplitude ratio was obtained in the framework of the
massive field theory approach directly in fixed space dimensions d = 3 up to one-loop
order. The interaction of long flexible nonadsorbing linear polymers with mesoscopic
colloidal particles of big and small size and a different shape was the subject of a series of
papers [25,35]. The obtained results for long flexible linear polymer chains indicate that
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focusing on such systems leads to universal results that are independent of microscopic
details and are free of non-universal model parameters and depend only on the shapes of
particles and the ratios of three characteristic lengths of the system such as the radius of the
particle, the polymer size, and the distance between the particle and the wall or between
two particles, respectively.

In a series of the atomic force spectroscopy (AFM) experiments [36,37], it was shown
that the biopolymers such as DNA very often present a ring topology. One of the exam-
ples is that of Escherichia coli (E. coli) bacteria, which is not a linear polymer, but has a
ring topology [38], and on the other hand, it is resistant to a wide spectrum of antibiotics.
The biopolymers of the DNA of some viruses such as bacteriophages A that infect and
destroy E. coli bacteria oscillate between a linear and ring topology, as was shown in a
series of papers [39,40]. The linear form of DNA is encountered in mature viruses; however,
the inside of the host cell DNA of bacteriophages adopts a ring topology [41]. Such an
investigation is important in the context of understanding the processes that lead to the de-
struction of E. coli bacteria with the help of bacteriophages A and in the context of creating
phage-therapy, which is an alternative way to antibiotic treatment, especially in the case of
bacteria that demonstrate high resistance to antibiotics. Confinement and chain topology
play a significant role in the shaping of individual chromosomes and in the process of their
segregation, as was shown in [42].

It should be mentioned that the investigation of the statistical mechanical properties
of ring polymer chains was the subject of a series of papers (see [31,37,40,43-50] and the
literature cited there). The mean-squared radius of gyration and the scaling behavior in the
average size for ring polymers for several nontrivial knots such as 01, 31,41, 31#31, and 31#4;
were evaluated in [51]. The ring polymers with more complex knots with a finite number
of monomers N are more compact and have a smaller radius of gyration, and this decreases
their ability to spread out under confinement, as was established in [44]. In accordance
with this, such investigations are important for the polymers with a long, but finite number
of monomers, especially in the case of oligomers. On the other hand, in the limit N — oo,
the difference in the average size of ring polymers with different knots decreases relatively
with the increasing of the degree of polymerization proportionally to N/, where v is the
Flory exponent. The numerical results based on the MC simulations [47] suggest that the
knotted ring polymers will exert higher entropic forces on the walls of the confining slit
than unknotted or linear polymers. The molecular dynamics simulations performed in [40]
allowed obtaining the entropic force exerted on the walls arising from the confinement
to a slit of a knotted ring and the monomer density profiles in the case of two repulsive
walls. The results obtained in [40] showed that in the case of a narrow slit, more complex
knot types in a ring polymer exert higher forces on the confining walls of the slit in
comparison to unknotted polymer chains of the same length, and for relatively wide slits,
the opposite situation takes place. Recently, advanced MC simulation techniques [52] were
used in order to study the effect of nanoslit confinement on the topological properties
of the circular model DNA, which was modeled as a semiflexible polymer chain. They
showed that the knotting probability has strong slit width dependence. The investigation
of the influence of topological constraints on the free energy and metric properties of an
ideal ring polymer without excluded volume effects or attractive interactions confined in a
narrow slit were performed in [53] using off-lattice MC simulations. The occurrence and
behavior of polymer knots were studied extensively in a series of recent papers based on
MC simulations [54-57]. For example, in [54], numerical simulations were used in order
to show that the effective stiffening of DNA by the nematic arrangement promotes the
formation of torus knots in phage capsids. It should be also noted that the conservation of
the knot topology in simulations of ring polymers depends on the knotting probability of
the knot, as was shown in [57] by the use of the self-avoiding polygons (SAPs) method.

Computational investigations of the good solvent solution properties of knotted rings
with minimal crossing number 1. in the range between zero and nine, as well as in the case
of star polymers with the number of arms in the region between two and 20 were performed
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by combining MD simulation and path-integral calculations [58]. The basic configuration
properties, i.e., the radius of gyration, hydrodynamic radius, as well as intrinsic viscosity,
were analyzed [58], and the performed simulations indicated that the configurational
properties of knotted rings and star polymers in a good solvent show a similar decrease
with the increasing minimal crossing number and the number of arms of the star polymers.
Therefore, in accordance with this, the comparison of the analytical calculation results of the
statistical properties of ring polymers and star polymers is a very interesting task. It should
be mentioned that deeper understanding of the statistical and conformation properties of
star polymers is important since it is connected with the investigation of micellar and other
polymeric surfactant systems [59,60], as well as networks [61,62]. As discussed in one of
the latest reviews [63], the star polymers have a wide application for the production of new
functional materials and can be used in nanotechnology and biological sciences as drug,
gene, or siRNA /DNA vectors [63].

The series of our recent papers [31,64,65] connected with the investigation of the
influence of the polymer chain topology on the depletion interaction potentials and the
depletion forces indicate that polymer chains with the ring topology behave completely
in a different way than linear polymer chains in confined geometries. For example, we
obtained in [65] that in the case of a dilute solution of ideal ring polymer chains in a slit
geometry of two parallel walls with mixed boundary conditions, the depletion force is
repulsive in contrast to the case of a dilute solution of linear polymer chains (see [27]). The
explanation of the above-mentioned result for the depletion force can be connected with
the assumption that topological effects in this case start to play a crucial role. In this context,
it is very important to investigate the monomer density profiles for a dilute solution of
ring polymer chains in a slit geometry of two parallel walls with both repulsive surfaces
and especially in the case of mixed boundary conditions with one repulsive and the other
inert surface where the adsorption threshold occurs. On the other hand, it is interesting
to investigate the behavior of a dilute solution of ring polymer chains and star polymers
immersed in a solution of mesoscopic colloidal particles of a big size or nano-particles
with a small, but finite size with different adsorbing or repelling properties with respect to
polymers and discuss the validity of the density force relation in this case. As mentioned
above, the other interesting task is the comparison of the analytical calculation of the
statistical properties of ring polymers with different topologies and star polymers with
different numbers of arms and with the same molecular mass. Unfortunately, the analytical
understanding of the processes that take place in the case of immersing a dilute solution
of ring polymer chains and star polymers in confined geometries with mixed boundary
conditions is still incomplete and requires deeper investigation, especially in the context of
the monomer density profiles and the depletion force calculations. In accordance with this,
the above-mentioned investigation is the subject of the present paper.

2. The Model and the Polymer-Magnet Analogy

We consider a dilute solution of ring polymer chains confined in a slit geometry of
two parallel walls with repulsive surfaces or mixed walls when one wall has a repulsive
surface and the other one has an inert one and allow for the exchange of polymer coils
between the slit and the reservoir. In such a situation, the polymer solution in the slit is in
equilibrium contact with an equivalent solution in the reservoir outside the slit. We assume
that the solution of polymers is sufficiently dilute; thus, the interchain interactions and the
overlapping between different polymers can be neglected, and it is sufficient to consider
the behavior of a single polymer chain. As is known, the behavior of a long flexible ideal
polymer chain can be described by the model of a random walk (RW) on a regular lattice,
and it corresponds to the case of the Gaussian ideal chain in a ®-solvent [15-17,66,67].
The behavior of a real polymer chain with the excluded volume interaction (EVI) for the
temperatures above the ®-point can be described by the model of self-avoiding walks
(SAWs) [15-17]. The situation when the solvent temperature is below the @-temperature
corresponds to a poor solvent condition where polymer coils tend to collapse [68,69].
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As was noted some time ago by de Gennes [15-17] and by Barber et al. [70], there
is a formal analogy of the polymer adsorption problem to the equivalent problem in the
semi-infinite ¢* O(n)-vector model of a magnet with a free surface [71-73]. Taking into
consideration the well-known correspondence between the statistics of long flexible poly-
mer chains and the critical behavior of magnetic systems developed by de Gennes [15-17]
we can use powerful field theory methods and techniques for the investigation of poly-
mer problems. Taking into account the Derjaguin approximation [32] and small sphere
expansion [74-76], we consider the interaction of ring polymers with big mesoscopic
colloidal particles and small colloidal or nano- particles of fixed size and show how the
methods of field theory with boundaries [27,77] allow explaining the basic properties of
polymer-colloid mixtures and polymer-induced interactions between the particles. As
was mentioned by Eisenriegler [76], even in the case of ideal chains, integrating out the
polymer degrees of freedom is a nontrivial task in the presence of the colloidal particles,
and in accordance with this, the application of the field theory methods and techniques is
very useful.

One of the most convenient models for analytical calculations is an Edwards-type
model for a dilute polymer solution, which allows for an expansion in terms of the excluded
volume interactions and conformable for a field-theoretical treatment via the polymer-
magnet analogy developed by de Gennes [15-17]. The configuration of one polymer in
the framework of this model is given by a path x(s) in d-dimensional space V € #*
parametrized by a surface variable 0 < s < L in the continuum limit when the length
of each step is decreasing | — 0 with a fixed “Gaussian surface” Ly = NI?, where L
has the dimension of length squared and is proportional to the degree of polymerization
(total number of monomers) N of the polymer chain. The Hamiltonian H of the model is
given by:

H(x(s)) 1 fLo =~ d
e =5 ) asGs)? 4 [ aUC0p(0 + Hin(x(5)), M)
where x(s) = d’;(:> and Hj,; allows describing the interactions between any two monomers

of a real polymer chain with the EVI potential Uy (x,x’). Our analytical calculations are
concentrated on the investigation of the Gaussian ideal ring and star polymers in a ©-
solvent confined in a slit geometry of two parallel walls with different boundary conditions.
The second term in (1) corresponds to one-body interaction potential U (x), where U (x) —
U(z) — ji(x) and i(x) is a chemical potential. As was noted by de Gennes [15-17], in
the continuum limit I — 0, we can assume: U(z) = c¢é(z), for z > 0, where the value ¢
corresponds to the adsorption energy divided by kpT (or the surface enhancement constant
in the field theoretical treatment). It should be mentioned that p(x) = fOLO dsé(x — x(s)) is
the monomer density at point x. In the framework of this formalism, the partition function
is calculated as a functional integral (see Appendix A):

_ H(x(s))
Zo(X, Lo|x, 0) = / Dix(s)]e” *sT , ?)

where x(Lg) = ¥/, x(0) = x, and x(s) € V. The symbol D[x(s)] includes normalization
such that Z.(x/, Ly|x,0) = 1 for the Gaussian ideal chain without interaction H;,;. The
partition function (2) satisfies the boundary conditions:

0:Z:(X', Lg|x,0)|2=0 = cZc(X/, Lo|x,0) | .=0- 3)

Taking into account the polymer-magnet analogy developed by de Gennes [15-17],
the continuous chain model (1) can be mapped onto a corresponding field theory by a
Laplace transform in the Gaussian variables Ly to conjugate chemical potentials yi:

G (x,x) = /0 dLoe "0 Z, (X', Lo|x, 0). )
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On the other hand, the Laplace transformed function G@ (x,x') can be expressed as the
n — 0 limit of the functional integral over vector fields ¢(x) with n components ¢;(x),
i=1,.,nand x = (r,z):

G (xx) = [ DIgole ", ®

with the Landau-Ginzburg-Wilson Hamiltonian (¢) describing the system in the semi-
infinite (j = 1) or confined geometry of two parallel walls (j = 1, 2):

W = Jatx{ 399 + 2 o
+Y7 P [arg?,

where the conjugate chemical potential i is the “bare mass” in field-theoretical treatment.
The deviation from the adsorption threshold is characterized by the value ¢ o (T — T;) /T,
(where T, is the adsorption temperature), which changes sign at the transition between the
adsorbed (the normal transition, ¢ < 0) and the non-adsorbed state (ordinary transition,
¢ > 0) [28,77]. The value c plays the role of a critical parameter. The value 1/N plays
the role of a critical parameter analogous to the reduced critical temperature in magnetic
systems. The multicritical phenomenon takes place at the adsorption threshold for long
flexible infinite polymer chains, where 1/N — 0 and ¢ — 0.

The two-point correlation function Gy, ¢(x,x") can be interpreted as the usual correla-
tion function < ¢(x)¢$(x’) > of the model Equation (6). We assume that the walls in a slit
are located at the distance L from one another in the z-direction such that the surface of
the bottom wall is located at z = 0 and the surface of the upper wall is located at z = L.
The surfaces of the system are characterized by a certain surface enhancement constant c;,
where j =1,2.

The interaction between ring polymer chain and the surfaces of the walls is imple-
mented by the different boundary conditions. In the case of two walls with repulsive
surfaces (where the segment partition function and thus the partition function for the
whole polymer chain tends to zero as any segment approaches the surface of the walls),
Dirichlet-Dirichlet boundary conditions (D-D b.c.) take place:

P(r,0) = ¢(r,L) =0 or ¢ — +oo, cy— +oo, @)

and for the mixed case of one repulsive and one inert surface, the Dirichlet-Neumann
boundary conditions (D-N b.c.) are:

cﬁ(r,O) =0, aq>(gi,Z) |Z=L =0 or 1 =+, = 0. (8)

Thus, the partition function Z(x, x’) of a single polymer chain with two ends fixed at
x and X’ is connected with the two-point correlation function G2 (x,x') =< ¢(x)$(x') >
of the order parameter densities ¢(x) and ¢(x’) in a Ginzburg-Landau-Wilson model via
the inverse Laplace transform 3 — Ly:

Z(x,x;N,v0) = TL 1 (< (X)) > [u0) ©)

in the limit, where the number of components n tends to zero.

The fundamental two-point correlation function of the free theory corresponding to the
effective Landau-Ginzburg-Wilson (LGW) Hamiltonian (6) in a mixed momentum-space
(p, z) representation is:

G (p,p'i2,7) = 2m)*160(p + ') Gy (P2, 73 o, €1y €2, L), (10)



Entropy 2021, 23, 242

7 of 24

where the free propagator GH (p;z,2'; uo, C1y, €245 L) of the model Equation (6) was obtained
in [27] and is presented in Appendix B.

In the present paper, we focus our attention on the investigation of a dilute solution of
phantom ring polymer chains, i.e., ring polymer chains where we perform the summation
over all possible knot structures. In the case of a ring polymer chain, the ends x = (r, z)
and x’ = (¢/,2’) in the partition function Equation (9) should coincide. In accordance with
this, we assume that X’ = x + Ax and consider the limit Ax — 0. It should be mentioned
that Ax is proportional to [, and taking into account that we consider a continuous limit,
when the length of each step is decreasing I — 0, our assumption Ax — 0 is realistic. As
was shown by Eisenriegler [76,78], the scaling behavior of the phantom ring polymer chain
partition function with x = x’ = 0 in the infinite space in the limit N — oo is characterized
by the negative power law exponent:

Z(O, 0’. N) ~ elech*dV/

because d and v have positive values and demonstrate different behavior than the linear
polymer chain.

The most common parameter in polymer physics to denote the polymer chain size that
is observable in experiments is the radius of gyration R,. For example, for linear polymer

2
chains, the following relation takes place: < Ré >= Xi <RZX>, where x, is a universal

numerical prefactor depending on the dimension d of the system (see Refs. [78-80]), and
Ry is the projection of the end to end distance R onto the direction of the x axis. In the case
of ideal polymer chains, one has x5 = %, and for d = 3, in the case of ideal ring polymer

chains, the following relation takes place: < R§ >= 1\1’—;, which can be rewritten formally

in the form < R2 >—< R2 > /4 in order to keep similar notations as for linear polymer
chain [65]. The mean-squared radius of gyration R, for star polymer chains is [81]:

NI? 2
O

and can be rewritten respectively in the form: < R§ >— & < RZ>.

<RZ>= ), (11)

3. The Monomer Density and the Density-Force Relation for Ring Polymers

We consider the layer monomer densities p, (2) defined by:

(ZRg>l/1/

N AN, (2), (12)

pa(2)dz =
where the value dN, (Z) means the number of monomers in the layer between Z and Z + dz.
Furthermore, p, (Z) is obtained from monomer density p(¥ Z) after integration over the
d — 1 components parallel to the wall [24]. The scaling dimensions of p(%,Z) are I'/V~% and
equal the ordinary dimensions of the quantity:

2R 1/v
¥ (%) = %@2(@. (13)

In general, the monomer density of a single polymer chain trapped between two
parallel walls can be obtained in the following way (see [24]):

ILP%9L0 < ‘Y()N() QB(X)QB(XI) >ww
I‘C’y%%LO < é(x)‘ﬁ(x,) > ww

<p(x) >= (14)

in the limit n — 0. The average <>y in Equation (14) denotes a statistical average for a
Ginzburg-Landau field theory in the space between two walls. The dot in Equation (14)
means the usual cumulant average, and Z L is the inverse Laplace transform u3 — L.
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Taking into account the normalization condition: [ A% < p(X) >= (2Rg)1/ Y, the
property:

-

/OL dz/ddflfz,c <Y(E2) - FOOFK) >aw= QR)VIIL < FX)F(X) >ww,  (15)
takes place.

It should be noted that near the repulsive wall with the Dirichlet b.c., the short-distance
expansion of @2 can be used [24,72,78,82], and it assumes:

¥(t2) — Bz ”LLZ(T)]Z, (16)

for the distances | < Z. The surface operator [©) 2( O with D, ;Z |z—0 is the compo-
nent of the stress tensor perpendicular to the walls.

Taking into account the shift identity [73,78] in the case of two parallel walls situated at
distance L from each other for the layer monomer density p, (Z) of the phantom ideal ring
polymer in accordance with Equations (14) and (16), the universal density-force relation
can be obtained for the region ! < Z < R¢ and can be written in a form similar to the case
of linear polymer chains [24]:

< P)\( ) >= B~1/1/k£T/ (17)
where:
kiT = Al)l(ri\ EIH[Z,C/ddX < (P( )(P(X+ AX) >uw) (18)

is the force per area that the polymer chain exerts on the walls. As was mentioned above,
in the case of the ring polymer chain, during the calculations, we consider the limit Ax — 0.
Accordingly, it is impossible to get the results for ring polymers directly from the results for
linear polymer chains. Thus, this leads to the modification of the calculation scheme, which
is connected with the reduction of some part of the integration during the calculation of
the corresponding correlation function. The universal amplitude B is identified via scaling
relations for the monomer density and force and is: B = lim,_,0x~ /"X (x,y)/Y (y), where
X and Y are universal functions by analogy, as was proposed for linear polymer chains
(see [24]).

After performing the Fourier transform in the direction parallel to the surfaces and
integration over all possible positions of the ring polymer inside the slit with the D-D b.c.
for the layer monomer density of the phantom ideal ring polymer, we obtained in the limit
y 2 1 (see Appendix C) the following result:

v L o 3 .5
_ p(ADm(z) o (2R)VV IL [y dzG(;2,2)G(;%,2)

Lo L fOL dzG(;z,z) (19)
Zl/v \/E 3/2
~?2 1+ — —_— —4?
L(+2y+4y2+8y +0(e™™")),

where y = L/(2Rg). After taking into account the result for the reduced force per unit area,
which the dilute polymer solution of ring polymers exerts on the walls in the limit y 2 1:

v e ’ (20)

(DD)  1q
f zf(1+—+ 1 T+ s o)

kpT

and the result for the Flory exponent v = 1/2 at d = 3 dimensions for ideal ring polymers,
we come to the conclusion that the universal amplitude ratio B in the universal density-
force relation in the case of phantom ideal ring polymer chains is equal to two and coincides
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with the result for the amplitude ratio in the case of the linear polymer chain [24,28,29].
Nevertheless, upon the different behavior of the layer monomer density profiles and forces
for ring polymers (see Equations (19) and (20)) and for linear polymers [24,28,29], the
universal amplitude ratio B in the density-force relation is the same. As one can see from
Equation (19) in the limit y — oo, the result for the layer monomer density of phantom ideal
ring polymers in confined geometry coincides with the result for linear polymer chains
(see [28,29]). The results of the calculations of the layer monomer density profiles for the
case of the ideal ring polymer chain with different topological structures 0y, 31, 61,91, 121
confined in a slit geometry of two parallel walls with repulsive surfaces (D-D b.c.), as well
as one repulsive and one inert surface (D-N b.c.) are presented in Figure 1 and Table 1,
respectively (see also Appendix C). These knots belong to the family of torus knots. C, is a
standard notation [30], where C gives the minimum number of crossings in any projection
onto a plane, the essential crossings. The index p is used to distinguish knots with equal C.

As it is possible to see from Figure 1, the more complicated topological structure
results in reducing the layer monomer density profiles in the region between two repulsive
surfaces. A similar behavior of the layer monomer densities is observed in the case of one
repulsive and the other inert surface. As one can see from Table 1, the more complicated
topological structure leads to reducing the layer monomer density profiles near the surface
with the adsorption threshold (inert surface with the Neumann b.c.). The monomer density
profiles of ring polymers with a complicated topological structure near adsorbing or
inert surfaces behave in a different way than for the case of linear polymer chains. A
complicated topological structure prevents the polymer from adsorption on the surface
and leads to the decreasing of the monomer density in the region near the adsorbing
surface or the surface with the adsorption threshold. As is possible to see from Table 1,
the result for the monomer density as a function of z* for the ring polymer with the 0;
topology is smaller than the result for the linear chain and bigger than the results for ring
polymers with the more complicated topology 31, 61,91,12;. This means that due to the
complicated topology of ring polymers and the presence of the topological constraints,
a smaller number of monomers can be found near the adsorbing surface. It should be
mentioned that in the case of two repulsive surfaces, the layer monomer density achieves
the maximum in the middle of the slit, and in the case of one repulsive and the other
one inert surface, the maximum is situated near the inert surface where the adsorption
threshold takes place. The results presented in Figure 1 and Table 1 for the layer monomer
density profiles of the ideal ring polymer chain of N = 300 monomers with different
topological structures 01, 31, 61,91, 121 are obtained for the respective values of the radius
of gyration: Ry (01) = 10.65 £ 0.01(1), R (31) = 9.01 £0.01(), R(61) = 7.78 & 0.01(1),
R;(91) = 7.28 £0.01(1), and R} (121) = 6.9 £0.01(!), and for linear polymer chain with
Ré = 14.2 £ 0.01. It should be mentioned that the above-mentioned results for the radius of
gyration of the polymer chain with N = 300 monomers were obtained in the framework of
the bead-spring model using the molecular dynamic simulations by Matthews et al. in [40].

Taking into account the Derjaguin approximation [32], we performed the calculation
of the layer monomer density profiles in the case when we have a dilute polymer solution
of ring polymers in a solution of big colloidal particles with different adsorbing or repelling
properties with respect to the polymers. In connection with this, we discus two cases of
immersing a dilute polymer solution of ring polymers in confined geometries: (1) between
a wall and a big colloidal particle; (2) between two big colloidal particles with different
boundary conditions, D-D b.c. and D-N b.c.
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Figure 1. The dimensionless value of the layer monomer density < pE\DD)

(z*) > L'~V profiles
for the ideal ring polymer chain in a slit of two parallel walls with repulsive surfaces (Dirichlet-
Dirichlet boundary conditions (D-D b.c.)) as a function of z* = Z/L for different values of the radius
of gyration. In the case of two repulsive surfaces, the maximum is at L/2. The calculations are
performed for L = 25.

Table 1. The dimensionless value of the layer monomer density < p(ADN)

(z*) > L'~V profiles for
the ideal ring polymer chain confined in a slit geometry of two parallel walls with one repulsive
and the other inert surface (Dirichlet-Neumann boundary conditions (D-N b.c.)) as a function of

z* = Z/L (see Appendix B). The calculations are performed for L = 20.

z* 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

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

The Derjaguin approximation [32], which describes the sphere by a superposition of
fringes with the local distance from the wall L(r) = a + rﬁ /(2R), can be applied for the
case of a spherical mesoscopic colloidal particle with radius R much larger than the distance
from its closest point “a” to the surface and much larger than the radius of gyration R, of
the ring polymer. Immersing the big spherical colloidal particle in the polymer solution
confined in a semi-infinite space changes the force exerted on the wall by the value Af.
The depletion interaction of the particle with the wall can be obtained as the difference
between the forces with and without the particle. The above-mentioned arguments and the
density-force relation Equation (17) allow us to write the expression for the layer monomer
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density of a dilute polymer solution of ring polymers in a semi-infinite geometry containing
a spherical particle of a big radius in the form:

A
< pA(2) Sup= BZVV(ij; +np), 1)

by analogy, as was proposed for the case of linear polymer chains in [28,29]. Here, ng = N/V
is the polymer density in the bulk far from the wall, and N is the number of polymer chains
in a solution. The depletion interaction potential for a dilute solution of ring polymers
between the particle and the wall can be obtained according to [27,28]:

(Pdepl ({1)
anBT

— 87RR? / dy@"(y), (22)

2Rg

and it allows us to calculate the force Af = —ddgepi(a)/da. The @ (y) in Equation (22) is
the dimensionless scaling function of the free energy of a dilute solution of ring polymers
confined in a slit geometry (see [65]). Taking into account that @ (y) = :FZye’zyz, where
the sign “—" corresponds to D-D b.c. and “+” corresponds to D-N b.c., the layer monomer
density of a dilute polymer solution of ring polymers in a semi-infinite space containing a
spherical particle of a big radius can be obtained:

~1/v —a?

< PA(Z) >p= BZL (1F danRe ™), (23)

where A =1, R = R, and np = 1/(LA) for the case of a dilute polymer solution of ring
polymers between a wall and a big colloidal particle of radius R; R = le 151%2 for the case of
two colloidal particles of different sizes with radius Ry # Rjy. It should be mentioned that
the sign “—" in Equation (23) refers to the case of two repulsive surfaces with the D-D b.c.,
and the sign “+” corresponds to the case of one repulsive and one inert surface with the
D-Nb.c.

We can see that the layer monomer density depends not only on Rg, but also on the
size of the mesoscopic particle and its distance from the wall. From Equation (23), we can
see that in the case when we have two particles of the same size, the respective contribution
to the layer monomer density profiles from immersing the particles becomes twice smaller
than in the case when we have one particle near the wall.

We can compare the obtained results for the layer monomer density profiles of a dilute
solution of ideal ring polymers confined in a solution of colloidal particles of big size with
the results obtained for linear polymer chains obtained in [28]. In this respect, we should
mention that in [28], there was a typographical error in Equations (2.28) and (2.29)) for the
layer monomer density profiles < p,(Z) >4 of linear polymers in a semi-infinite space
containing spherical particle of a big radius, but the final results presented in Figure 2a,b
were correct (see [28]). For the case of a dilute solution of linear polymer chains in a
semi-infinite space containing a mesoscopic spherical particle of a big size the monomer,
the density profiles should be written in the form:

s1/v

< p)‘(f) >wp= B L

(1+27TRR,O(—-)), (24)
Ry
which is in agreement with our previous results for the dimensionless values of the de-
pletion interaction potential and the depletion force, published recently in [31,50]. Here,
the value R, corresponds to the value of the end-to-end distance for the linear polymer
chain, and the values @(Rix) for the dimensionless depletion interaction potential of ideal
and real linear polymer chains with the excluded volume interaction (EVI) were calculated
in [27]. Taking into account the above-mentioned arguments for the layer monomer density
profiles of a dilute solution of ideal linear polymer chains confined in a solution of colloidal
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particles of a big size in accordance with [27] after the substitution of the expressions for
O(g;) in (24), we obtain in the case of the D-D b.c.:

s1/v _ a2
(DD) 5 _ g~ R a ,& E 2R2
<p, '(§)>=B T (1 +8a7tR([erfc[\/§Rx] p \/ —e ]

V2 R =2 2
a x 2
— 2lerfc]——| — e X 1)),
erfel Vel = e )
and for the D-N b.c., the following expression takes place:
s1/v ~ \/E R _?
(DN) Z a x v
< >=B 1+8anmR(erfc|——| — —==e Fx)). 26
PPV (2) >1= B (1+ BanR(erfe Y - —2e 1)) 20

The comparison of the obtained results for 2710 ( z-) according to Equations (23)~(26) in
the case of a dilute solution of ideal ring polymers and a solution of ideal linear polymers im-
mersed in a solution of mesoscopic colloidal particles of a big size are presented in Figure 2a,b
for the case of the D-D b.c. and the D-N b.c., respectively.

1
0F  eeozzaa o
—~ —
) L
& 2 °
3 At ! 3
= , =
@ | @
[ B
] N -1k
2+
- - - -linear - - - -linear
star star
- -ring - -ring
3 L i L 2 ! i i i T
1 2 3 4 0.5 1.0 15 2.0 2.5
(@) alR (b) alR_

Figure 2. The dimensionless values of the contribution 2@ (% - ) to the normalized layer monomer
density p,(Z) in the solution of big colloidal particles for the case of ideal linear, ring, and star
polymers: (a) the case of the Dirichlet b.c.; (b) the case of the Neumann b.c.

4. Small Sphere and Wall Interaction

Let us consider the opposite case of a small spherical colloidal particle (or nano-particle)
with radius R, which is much smaller than the distance of the particle z; = L + (R/2) from
the wall and much smaller than the polymer size Ry (or Ry for ring polymer chains). The
effect of the presence of the particle on the polymer chain can be described in terms of a
J-function potential that weakly repels the monomers and is located at the center of the
particle, as was proposed by Eisenriegler for the case of linear polymer chains (see [76]). It
assumes that the Boltzmann weight W; for the chain that arises from the presence of the
small sphere can be written in the form:

Wilx] — 1— AR 7 p(xs), 27)

where the amplitude A is universal [25,83] and for the case of ideal polymer chain in
d = 3 dimensions is: A = 271. The modified monomer density p(x) can be written in the

form [76]:
RY

ZN: x

For free polymer chains in a half space, the following equation [76]:

O(x —xx ;) (28)

Mz

Il
—_

j

< p(x) > (= npR; UVvM(z/Ry), (29)
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where M(z/Ry) is the bulk normalized monomer density in the half space without the
sphere. Taking into account the above-mentioned relation Equation (29), the universal
relation in Equation (17) can be written in the form [24]:

M(z/Ry) B
/v - RJl{/v’

(30)

where we took into account that the pressure on the wall f/ A according to the ideal gas
law is equal to the pressure in the bulk: ngkgT.

Immersing a small spherical particle with R < zs, Ry in a polymer solution in the half
space changes the polymer free energy per kgT by [76]:

F _

o7 = — (W =1} = ARV RO InpM(z/Ry), )
where the small sphere expansion Equation (27) was taken into account. The results for
the normalized monomer density M(zs/ Rg), where Ry = Ry /2 for ideal ring polymer
chains in the case of a wall with a surface at the Dirichlet b.c. (D b.c.) and a surface at the
Neumann b.c. (N b.c.), are presented in Figure 3a,b, respectively.

2.0
—v—R' (0)=10.65 'y [
e 1.0 —oag
—n— R'g(3|)=9.01 / / oS .
1L6H . R'g(6|)=7.78 /./A '\K'ﬁ\
—e—R'(9)-7.28 vy 0.8 \AQ.\
12l R’ (12)=6.9 / A/ _
= R™ =142 Y "/ & o6t
~ A \m
N /:/ v 8 —v—R(0)-10.65
208 v 3 —m—R (3 )=
< /A/ i S 04 —E-RG)=001
= /- 7 — —A—R(6)=7.78
04b %:;:/ /v/ oal| —eRLO)T28
%l o : R’ (12)=6.9
/‘}/:/V/ Rl,‘i‘a —142
== :
0.0 Bt = 1 1 1 1 1 1 0.0 T T
2 4 6 8 10 12 14 0 2 4

0
(@) s (b)
Figure 3. The dimensionless value of the normalized monomer density M(zs/Rg), where R = Ry /2

for ideal ring polymer chains: (a) the case of the Dirichlet b.c.; (b) the case of the Neumann b.c.

The free energy of interaction JF between a small spherical particle and the wall
follows from F on subtracting its value for infinite distance, i.e., at z; — oo (see [76]):

6F = F— lim F. (32)

Z5—+00

Taking into account that M(zs — oo) = 1 for the free energy of interaction between the
particle and the wall, the following equation can be obtained (see [76]):

OF = —ngkgTARYVRY™V/V(1 — M(z5/Ry)). (33)

Thus, the result for the force %, which arises in a dilute polymer solution between a
small spherical particle with radius R < z;, Ry and the wall, is:

6f/(npkpT) = —9,,0F = —ARYVRI=YV3, M(zs/Ry). (34)

Taking into account the above-mentioned arguments by analogy with [76], we ob-

tained the results for the force % at d = 3, which arises in a dilute solution of ideal
linear polymer chains between a small spherical particle with radius R < z;, Ry and the
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wall with a surface at the Neumann b.c. and a surface at the Dirichlet b.c., respectively:

(Sfl(N) B ‘5fl(D) B )
m = 0, m = 787TRZ5 + O(ZS). (35)

The results for the force in the case of a dilute solution of ring polymer chains at d = 3 are
the following:

= 87Rzs + O(22),

(N) (D)

:Z ;fBT ’g IchT = —87Rzs + O(22). (36)
It should be mentioned that the result in Equation (35) for the force in the case of a small
colloidal particle (or nano-particle) near the wall with the surface at the Neumann b.c.
indicates that a dilute polymer solution of ideal linear polymer chains behaves in such a
way that it does not feel this small particle. This result is in agreement with our previous
result for a dilute solution of linear polymer chains in a slit of two parallel walls with both
inert surfaces at the N-N b.c. [27] and the result for the case of a dilute solution of ideal
linear polymer chains in a solution of big colloidal particles with the D-D b.c. [31]. As
it is possible to see from the obtained results (see Equations (35) and (36)), in the case of
a dilute solution of linear or ring polymers immersed between a small colloidal particle
(or nano-particle) with radius R < zs, Ry and the wall with the surface at the Dirichlet
b.c., the respective depletion force is attractive. This result assumes that polymer chains
tend to escape from the space between a small particle and a wall with the surface at the
Dirichlet b.c., and this leads to an unbalanced pressure from the outside and the attraction
between a small colloidal particle (or nano-particle) and the wall. In the case when we
consider a dilute solution of ideal ring polymer chains confined in a solution of small
colloidal particles (or nano-particles) near the wall with the surface at the Neumann b.c.,
we observe that the polymer adsorbs on the wall, and this leads to the repulsion between
small particles and the wall. This result is in agreement with our previous predictions for a
dilute polymer solution of ring polymers in a slit geometry of two parallel mixed walls
with one surface at the Neumann b.c. and the other one at the Dirichlet b.c. (see [65]), as
well as with the result for a dilute solution of ideal ring polymer chains in a solution of big
colloidal particles with mixed boundary conditions (D-N b.c.) [31,50].

5. Star Polymers

In the case of a dilute solution of star polymers with the number of f =4 armsin a
®-solvent immersed in a confined geometry like a slit of two parallel walls, the respective

f

correlation function G, (o) should be modified and can be written in the form:

n

i) =< Y Tiy i (x0)- g7 (x0) 7 (1) (xf) > 11, (37)

where the Hamiltonian Hy[¢] has a form:

Halg) = 5/, [ dxd 3 (Vin)? + 15
stlp) = Loy [ d°%9 5 (Va)™ + 5
i _ )

T TR Ay

4>}

We consider a dilute solution of star polymers with four arms immersed into a slit
geometry of two parallel walls, and in the field theory, the star vertex is related to the local
composite operator (see [84]) appearing in Equation (37):

(@)(x) = Tiyi,0" (1) (2), (38)
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where T;, ; is a traceless symmetric SO(n) tensor fulfilling the condition:

m

) Tiiis,...ip = O- (39)

i=1
Taking into account the above-mentioned arguments of the calculation of the free
energy of the system, the respective partition function 7/

IIst
arms immersed in a slit geometry of two parallel walls at a distance L should be normalized

on the partition function Zs; of one star polymer in the same volume V without walls.
Following the scheme, proposed in [27] for the case of a dilute solution of linear polymers,
we can obtain the results for the dimensionless depletion interaction potential:

(op) _ 61 1584 , ﬁ _i? 155 10,272 2 \/’

as well as the dimensionless depletion force:

DD 91 1584 8y _a 133 12,672 32y _16,2
r) P = O 2 2ty T2 Sty

in the case of a dilute solution of star polymers with four arms in a slit of two parallel walls
with the D-D b.c. In the case of two parallel walls with one repulsive and the other inert
surface, which corresponds to the D-N b.c., we obtain respectively:

61 , 3168
o™ = -3 + o5 2)\[ EL AN (42)

PV = (2B 1036, 5y, 3)

The results of the calculations of the dimensionless depletion interaction poten-
(DD)

of the star polymer of f = 4

and:

tials ©(y) étD P) and O(y) gtD N) as well as the dimensionless depletion forces I'(y),, ’ and

I'(y) g?N) and the comparison with the corresponding values for the linear and ring poly-

mers are presented in Figures 4 and 5, respectively.
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Figure 4. The dimensionless values of the depletion interaction potentials: (a) @(y)(PP ) and
(b) ©(y)(PN) for the case of a linear, a ring, and a star polymer with four arms.
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Figure 5. The dimensionless values of the dimensionless depletion forces: (a) T'(y)(PP) and
(b) T'(y)(PN) for the case of a linear, a ring, and a star polymer with four arms.

Taking into account the Derjaguin approximation [32], the monomer density profiles
of a dilute polymer solution of star polymers immersed between a wall and a big colloidal
particle or in the case of two big colloidal particles of different sizes with different adsorbing
and repelling properties with respect to polymers can be obtained. For example, in the case
when both surfaces are repulsive for star polymers (the D-D b.c. case), we obtain:

61R, 1584 a 874”2

=1/v B 4a*
< pPP)(2) >y= BE—(1 - 2v57Ra[ (- + = 512
L 7a 175 R, )
155R, 10,272 a . -2
— ( = Je Skx])
7a 175 R, ’

and in the case when one surface is at the adsorption threshold and the other one is
repulsive, which corresponds to the case of the D-N b.c., we have:

s1/v _ 1642
(DN) / ~ Z ~ 61Ry 3168 a >
=B 1—-2v51R + — SRy 1). 4
<py (2) > I ( 57Ral( 142 175 R, e ) (45)

The comparison of the results Equations (44) and (45) obtained for the layer monomer
density profiles of a dilute solution of star polymers with f = 4 arms with the results
obtained for ring polymers Equation (23) and linear polymers Equations (25) and (26) im-
mersed in a solution of mesoscopic colloidal particles of a big size with different adsorbing
and repelling properties with respect to polymers are presented in Figure 2a,b, respectively.

6. Molecular Dynamic Simulations of Linear, Ring, and Star-Shaped Polymers in a Slit

We created a computer program in C++ for the simulations of polymers in a slit.
We performed molecular dynamics simulations of a dilute solution of linear, ring, and
star-shaped polymers consisting of N = 300, 300, and 1201 (4 x 300+1-star with four
arms) monomers accordingly. The starting configuration was chosen in such a way, that
monomers were placed on the ideal line, ring, or star. The interaction of the neighbor-
ing monomers was modeled by the finite extensible nonlinear elastic (FENE) (attractive
part) and the Weeks-Chandler-Andersen (WCA) (repulsive part) potentials. The selected
potential, which tends to infinity as R — oo and has one minimum, ensures that all se-
lected topologies are preserved during the simulations. Additionally, we take into account
the long-range interactions (the 12-6 Lennard-Jones potential) between monomers along
the chain. Before the data acquisition, we equilibrated the whole system. We used the
Verlet integration scheme with At = 0.005 and the velocity scaling thermostat, which
helped to keep the temperature T = 1 constant. All simulations were equilibrated for
teg = 500, followed by data collection for t4,, from 500 to 3500. First, to establish the
radius of gyration Ry, we performed 10 simulations for each polymer shape. We obtained
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Rg = 14.65(47) for linear, Ry = 10.91(15) for ring, and Ry = 29.43(68) for star polymers.
Then, we performed simulations for polymers between two walls with L separation, which
was set to either 2R or R /2. The interaction of the monomers with the walls was modeled
by the 9-3 Lennard-Jones potential with a variable cut-off. The potential cut-off was set
to 1.2 (repulsive walls) or 10 (attractive walls). Depending on the separation of the walls
and their type, the monomer density profiles were calculated as average values of up to
10 independent simulations. The separations of the walls were normalized to one. All

the monomer densities were then normalized as: fol p(z)dz = % to compare the results
regardless of the length of the polymers. Additionally, we performed similar molecular
dynamics simulations using LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel
Simulator) for ring polymers consisting of 360 beads. The simulation model was set up
similarly to our own program. The monomer densities were taken from 10 separate simu-
lations. The results of the simulations can be seen in Figure 6a,b denoted as ring; in the
legend. The results obtained with both numerical methods (our program and LAMMPS),
in spite of different numbers of monomers, represent the same qualitative behavior.
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Figure 6. The monomer density profiles p(z) of linear, ring, and star-shaped polymers between
attractive and repulsive walls corresponding to Neumann-Dirichlet (ND) b.c. with the separation of
(a) L = 2R¢ (wide slit) and (b) L = Rg¢/2 (narrow slit).

For the case of two repulsive walls with separation L = 2R, (wide slit), we observed
that the monomer density profiles for star polymers are higher than the results for linear
and ring polymers in the middle of the slit and near the walls (Figure 7a). As one can see
from Figure 7b, the situation looks completely different in the case of a narrow slit. In this
case, the monomer density profiles for ring polymers are higher than the results for linear
and star polymers in the middle of the slit. This can be attributed to the different topologies
of polymers, as well as their corresponding R, values. It should be mentioned that the
behavior of the profiles near the walls is opposite.
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Figure 7. The monomer density profiles p(z) of linear, ring, and star-shaped polymers between two
repulsive walls corresponding to Dirichlet-Dirichlet (DD) b.c. with the separation of (a) L = 2R¢
(wide slit) and (b) L = Rg¢/2 (narrow slit).
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In the case of one attractive and one repulsive wall (Figure 7a,b, we observed that the
monomer density profiles for star polymers are higher than the results for linear and ring
polymers. Furthermore, the maxima of peaks for the above-mentioned cases are shifted
for wide and narrow slits. We observed in the case of wide-slit polymers that they are not
influenced by the presence of the repulsive wall. The situation is different in the case of
the narrow slit, where the positions and shapes of peaks are shifted when compared to the
wide slit.

Figure 8a,b presents the result for two attractive walls. The resulting monomer density
profiles indicate that the polymer tends to stay near the attractive walls in a similar way as
in the previous case for the wide slit region. The biggest difference is observed in the case
of the narrow slit where a non-zero monomer density is observed in the middle of the slit,
especially for ring polymers.

-~~~ linear] linear
- - -ring 20} - - ~ring
star star

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figure 8. The monomer density profiles p(z) of linear, ring, ring;, and star-shaped polymers between
two attractive walls corresponding to Neumann-Neumann (NN) b.c. with the separation of (a)
L = 2R¢ (wide slit) and (b) L = R¢ /2 (narrow slit).

As one can see from Figures 6a—8b, the topological and entropic effects play a crucial
role in the monomer density profiles near the walls. The obtained numerical results (see
Figures 6a and 7a) for two repulsive walls, as well as for the case of one attractive and the
other repulsive wall are in good qualitative agreement with our analytical results presented
in Figure 1 and Table 1 for the above-mentioned cases.

7. Summary

In the present paper, the investigation of a dilute solution of ideal ring polymer chains,
as well as a dilute solution of star polymers with f = 4 arms in a @-solvent immersed in
confined geometries like the slit of two parallel walls and in a solution of big and small
spherical colloidal particles with different adsorbing and repelling properties with respect
to polymers was performed.

The layer monomer density profiles < p,(Z) > of a dilute solution of ideal ring
polymer chains immersed in a slit geometry of two parallel walls with repulsive sur-
faces, as well as in the case of one repulsive and the other inert surface were obtained. It
should be mentioned that in the case of two repulsive surfaces, the maximum of the layer
monomer density is in the middle of the slit at L /2. In the case of one repulsive and the
other inert surface, the maximum of the layer monomer density is near the distant wall
with the inert surface, where the adsorption threshold takes place. As one can see from
Equations (19), (A6), and (A9), Figure 1, and Table 1, the monomer density profiles of ring
polymers depend on the value y = L/ (2R ). The smaller radius of gyration corresponds to
the more complicated topological structure. It leads to the decreasing of the layer monomer
density with increasing the complexity of the topological structure in the region between
two repulsive surfaces, as well as in the region near the surface where the adsorption
threshold takes place in the case of mixed surfaces. We have come to the conclusion that
the complicated topological structure of ring polymers prevents them from adsorption on
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the surface and leads to the decreasing of the layer monomer density in the region near the
adsorbing surface.

We obtained (see Equations (19), (20), (25), and (26)) that regardless of the different
behaviors of the layer monomer density profiles and forces for ring polymers and for
linear polymers, the universal amplitude ratio B in the density-force relation is the same
as for linear polymer chains and equals two. Taking into consideration the Derjaguin
approximation, the layer monomer density profiles of a dilute polymer solution of ring
polymers confined in a semi-infinite space containing the mesoscopic spherical particle of
a big radius R and two big spherical particles (such that R; > R¢ and R; > a withi =1,2)
for the case of the D-N b.c. and D-D b.c. were obtained. We can see that the layer monomer
density depends on the radius of gyration of ring polymers, the size of the mesoscopic
particle, and the distance between the wall and particle or between two particles.

We obtained that the relation between the monomer density profiles of ring polymer
chains with knot type 0; to the monomer density profiles of ideal linear polymer chains
in the case of two parallel walls with repulsive surfaces, as well as with one repulsive
and the other inert surface is equal to one. Our analytical results are in good qualitative
agreement with the previous predictions obtained for a bead-spring model using molecular
dynamic simulations by Matthews et al. [40] for two repulsive surfaces, as well as with our
numerical results presented in Figures 6a and 7a for the case of two repulsive walls and
one attractive and the other repulsive wall. We come to the conclusion that topological and
entropic effects play a crucial role in the monomer density profiles in confined geometries.

In the case when we consider a dilute solution of ring polymers at ®-temperature
immersed in a solution of small colloidal particles and the wall with the surface at the
Neumann b.c., we observed that polymers adsorb on the wall. The results in the case of a
dilute solution of ring or linear polymers at the Dirichlet b.c. show that polymer chains
tend to escape from the space between the wall and a small particle or nano-particle.

We investigated a dilute solution of linear and ring polymers at @-temperature im-
mersed in a solution of small colloidal particles. In the case of a small colloidal particle
(or nano-particle) near the wall with the surface at the Neumann b.c., we obtain that the
force is equal to zero for a dilute solution of linear polymer chains, and this indicates that
a dilute polymer solution is not influenced by the presence of the wall. In the case when
we consider a dilute solution of ideal ring polymer chains confined in a solution of small
colloidal particles (or nano-particles) near the wall with the surface at the Neumann b.c.,
we observe that polymer adsorbs on the wall, and this leads to the repulsion between small
particles and the wall. The above-mentioned result is in agreement with the result for a
dilute solution of ideal ring polymer chains in a solution of big colloidal particles with
mixed boundary conditions (D-N b.c.) [31,50].

As one can see from the obtained results (see Equations (35) and (36)), in the case of a
dilute solution of linear or ring polymers immersed in a solution of small colloidal particles
(or nano-particles) with radius R < zs, Ry and the wall with the surface at the Dirichlet
b.c., the respective depletion force becomes attractive. This result assumes that linear, as
well as ring polymers tend to escape from the space between a small particle and the wall
with the surface at the Dirichlet b.c., and this leads to an unbalanced pressure from the
outside and the attraction between a small colloidal particle (or nano-particle) and the wall.

We obtained the dimensionless depletion interaction potentials, as well as the dimen-
sionless depletion forces for the case of a dilute solution of star polymers with f = 4 arms
immersed in a slit geometry of two parallel walls with repulsive surfaces and with one
repulsive and the other inert surface. The obtained results (see Figure 5a,b) indicate that
the depletion force in both cases for a dilute solution of star polymers is attractive, but
bigger than the respective forces for linear and ring polymer chains in the case of two
repulsive surfaces. It should be mentioned that the depletion force in the case of one
repulsive and the other inert surface is smaller than in the case of two repulsive surfaces
and demonstrates the opposite behavior in the case of a dilute solution of ring polymer
chains in confined geometries of two parallel walls with mixed surfaces.
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The obtained results indicate that a dilute solution of ring and star polymer chains
can be used for the production of new functional materials because the behavior of these
solutions depends on the topology of polymers, as well as on the nature and geometry of
confined surfaces. These properties can find wide application in nanotechnology, as well
as in biotechnology for drug and gene transmission. We observe that in a narrow slit, ring
polymers behave similarly to linear polymers, and this allows us to understand the process
of the transmission of DNA from A-bacteriophages to E. coli bacterial cells. In a wide
slit region, the behavior of ring polymers depends on the complexity of the topological
structure, and in the case of mixed walls with different adsorbing or repelling properties
with respect to polymers, we observe that such polymers start to adsorb on the attractive
surface; this leads to the repulsive forces and, as a consequence, to the destruction of the
bacterial cell.
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Appendix A

As is well known [85], in the continuous chain limit I — 0, N — oo with fixed
Lo = NI?, the partition function in (2) can be expressed as:

Ze(X', Lo|x, 0) = Eae™ o (x)u (%), (A1)

where the ¢, are a complete set of orthonormalized eigenfunctions (i.e., < ¢u|Py >= S4p
of a Schrodinger equation:
[=A + U(x)]¢pa(x) = Eatpa- (A2)

In accordance with ¢} (x")pu (x) = 6(x’ —x) inthe case Ly — 0, Z:(X/, Ly|x,0) = 6(x' —x)
takes place. The eigenfunctions extend much farther from the wall than the potential
U. The partition function in Equation (2) fulfills boundary condition (3). As was shown
in [15-17], the continuous chain model in Equation (2) can be mapped onto a corresponding
field theory by a Laplace transform in the Gaussian variables Ly to conjugate chemical
potentials pio:

G (x,x) = [ dLoe 0Ze(x, Lolx,0) = Zalpo + Ea) M4 (<)ulx). (A3)

One the other hand, the Laplace transformed function G®@ (x, x/ ) can be expressed as the
n — 0 limit of the functional integral over vector fields ¢(x) with n components ¢;(x),
i=1,.,nand x = (r,2):

G (xx) = [ Dlf(x))e 9 (A1
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with the Landau-Ginzburg-Wilson Hamiltonian (¢) describing the system in the semi-
infinite (j = 1) or confined geometry of two parallel walls (j = 1, 2).

In our calculations, we use the polymer-magnet analogy developed by de Gennes [15-17],
which means that we concentrate on the calculations of the correlation function G(2?) (x,x')
according to Equation (5) with the LGW Hamiltonian by analogy, as was proposed in [27].

In our calculations, we use the polymer-magnet analogy developed by de Gennes [15-17]
and by Barber et al. [70] for the investigation of the critical behavior of polymers near the
surface and in the case of slit geometry. This means that we concentrate on the calculations
of the correlation function G? (x, x’) according to Equation (5) with the Landau-Ginzburg—
Wilson Hamiltonian by analogy, as was proposed in [27].

Appendix B
The free propagator of the model (6) obtained in [27] is:
~ 1
G (p;z 2 Ho, €1y, €2, L) = %((Kﬁ + Ko (C1 + €29) + €140, )e "
— (K% — KQ(ClO + CQO) + C10C20)€7K0L)71
xo(L—|z=2')

—xo(L—|z—2') (A5)

xo(L—z—2')

(13 + Ko (c1y + €29) + 19029 )E
+ (K(z) - KO(Clo + CZO) + C10C20)€
+ (K(2J +K0(020 — 1) — C15C29 )€

_ o
+ (15 — 0 (2, — €1) — C1yC0p ) O ETETE),

with kg = 1/ p? + 3, where p is the value of the parallel momentum associated with d — 1
translationally invariant directions in the system.

In the case when L —+ oo and 0 < z < L (or 0 < z < L), the free propagator in
Equation (A5)) reproduces the correspondent free propagator of the semi-infinite model
(see [27,77]) with the surface situated at z = 0 and the surface enhancement constant cy,, or
at z = L with ¢y. Thus, for infinitely large wall separations, the slit system decomposes
into two half-space systems [27].

Appendix C

After performing the Fourier transform in the direction parallel to the surfaces and
integrated with all possible positions of the ring polymer inside the slit with the D-D b.c.
for the layer monomer density of the phantom ideal ring polymer, we obtain:

(2Rg)V IL foL dzG(;z,2)G(;Z,z)
. 1L foL dzG(;z,2)
S (1420 2010
L (142e4 4 20716%) —

DD
<P

() >=
(A6)

~
~

+0(e™)

Taking into account that we consider the d = 3 dimensional case and in the wide slit limit
with y 2 1, from Equation (A6), we obtain the result presented in Equation (19). For the
sake of convenience, the result in Equations (A6) and (19) atd = 3 dimensions withv =1/2
can be written in the form:

(OD) (o) o 11 mp(z 21+ Y 4 T L T2 ir?
<p, (z)>L=2(z")"(1+ 2 +4y2+ 87 +0(e™¥)+..), (A7)

IS

where z*
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The corresponding result for the layer monomer density of the phantom ideal ring
polymer inside the slit with the D-N b.c. is:

(2Rg)VVIL foL dzG(;z,2)G(;Z,z)
Lo 1L foL dzG(;z,z)
s/ 4 (e*4y2 _ e*léyz)

L y?(1—2e4 4207160

< p(ADN) (2) >=
(A8)

~
~

which in the limit y 2 1 at d = 3 dimensions and with v = 1/2 leads to the result:

PN () > L1 m2(2%)2 + ;—2

<p; (e_4y2 2078 4o 1 _ o 1607 4 ) (A9)
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