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1 Uvod

Studium polymeru je dilezitym védnim oborem, protoze otevira moznosti
jejich tcelného vyuziti. Polymery jsou makromolekuly tvorené velkym mnoz-
stvim zakladnich, tzv. monomernich jednotek, které jsou mezi sebou vza-
jemné propojeny chemickymi vazbami. Pokud jsou vSechny monomerni jed-
notky stejné, jedna se o homopolymer, v opacném piipadé se jedna o he-
teropolymery, resp. kopolymery. Kopolymery dale rozliSujeme podle uspo-
fadani monomernich jednotek na alternujici, blokové, ndhodné, atd. Podle
architektur polymernich fetézct rozlisSujeme polymery linearni, hvézdicové,
hiebenové, H-vétvené, ndhodné vétvené, atd. viz. Obréazek 1.1 [1].

K popisu polymerni makromolekuly je v obecnych ptipadech potieba znat
pocet a typ jednotek, které ji tvori, jejich tzv. architekturu, a jejich vzajemné
prostorové usporadani, tzv. konformaci. Specifické vlastnosti polymert, kte-
rymi se lisi od ostatnich latek, maji svij ptvod v konektivité a flexibilité
fetézce. V pripadé flexibilnich a dlouhych makromolekul v dobrych rozpous-
tédlech existuje obrovské mnozstvi moznych konformaci. Ukazuje se, Ze pro
fyzikalné-chemicky popis chovani polymerti jsou dilezité zejména univerzalni
vlastnosti polymernich fetézcii plynouci z jejich konektivity a flexibility, které
nejsou zavislé na konkrétnim chemickém slozeni polymeru. Zavisi vSak na ar-
chitektufe polymerniho fetézce.

Vzhledem ke komplexnosti polymernich systémii je ¢asto nutné kombino-
vat nékolik experimentalnich metod. Teoretické metody se casto musi uchy-
lovat ke spise hrubym aproximacim, které jsou fyzikalné i matematicky ob-
tizné prokazatelné. Pocitacové simulace zaujimaji vyznamné misto na roz-
hrani mezi experimentalnimi a teoretickymi metodami studia polymernich
systémil. Vyhodou simulaci je, ze poskytuji detailni, experimentalné casto
nedostupné informace, a Ze umoznuji sledovat jednotlivé vlivy izolované a
testovat dusledky jednotlivych teoretickych hypotéz. Simulace proto poma-
haji, jak pii interpretaci experimentt, tak i pii rozvoji teoretickych modelii.
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Obrazek 1.1: Piiklady polymernich architektur: a) linedrni Fetézec
b) hvézdice c¢) vétveny polymer (H-tvar) d) hieben e) dendrimer f) né-
hodné vétveny polymer

Problémem pocitacovych simulaci polymeri jsou naroky na pocitacovy cas
a pamét, které jsou dusledkem nutnosti pieklenout rozsah ¢ast a délek pres
nekolik tadi. Uz jen pro nejjednodussi piipad linedarniho polymeru v roz-
poustédle vyzaduje popis geometrické struktury informace v Sirokém rozmezi
velikosti od délek vazeb 1A az po velikost gyra¢niho poloméru 100 A. Ca-
sova Skala nutna pro popis dynamického chovani se pohybuje od ¢ast period
vibraci 107'*s az po relaxa¢ni ¢asy celého klubka 107%s [2]. Proto je efek-
tivni pouzivat tzv. zhrubené modely, které nezahrnuji nejkratsi vzdalenosti
ani Casy a pojednavaji obvykle monomerni jednotky jako tseky ¢i kulicky
apod. S prichodem vykonnéjSich pocitaci lze ocekavat jesté dalsi rozvoj a
pokrok simula¢nich metod.

Tato prace je vénovana studiu konformac¢niho chovani vétvenych homo-
polymert v atermalnim rozpoustédle. Vzhledem k predpokladanému vyuziti
této studie pri analyze vysledkt GPC experimentti je pozornost soustfedéna
na zavislost gyracniho poloméru na hmotnosti a architekture polymernich
molekul.



2 Teorie

2.1 Metoda Monte Carlo

Pocitacovymi simulacemi miizeme generovat rovnovazné konfigurace systému
a tyto konfigurace pak pouzit ke stanoveni riznych termodynamickych ¢i
strukturnich veli¢in. To je obvykle spojeno s vypoctem jejich strednich hod-
not. Metoda Monte Carlo (MC) generuje konfigurace s ohledem na efektivni
vypocet stfednich hodnot.

Souborové primeéry termodynamickych veli¢in X jsou ve statistické ter-
modynamice definovany pomoci 1. postulatu

(X)y = ZX(Ai)m, (2.1)

kde A; jsou stavy, konfigurace, m; jsou pravdépodobnosti realizace jednotli-
vych stavii, které jsou v kanonickém souboru dané Boltzmannovym rozdéle-
nim.

Existuji dvé zékladni skupiny MC metod, statické a dynamické [2][3].
Statické MC metody generuji nezavislé konfigurace s danou pravépodobnosti
7. Nejjednodussi metodou statického MC je tzv. jednoduché vzorkovdni, kde
vybirdme hodnoty X (4;) dle jejich pravdépodobnosti ;. Priimér simulaci X
lze definovat jako

X =13 x(), (2.2)

3

pricemz pro velké n plati

(X),=X. (2.3)

Reprodukujeme-li dostate¢né mnozstvi hodnot z dané distribuce 7 (Bolt-
zmannova rozdéleni), pak je hodnota (X), rovna ofekdvanému priaméru mé-
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fitelné veliciny X. Rozptyl veliciny X je
o*(X) = (X*) — (X)*. (2.4)

Nékdy je praktické vybirat z jinych rozdéleni pravdépodobnosti p;, které
neodpovidaji fyzikalni realité. Pak mluvime o tzv. podminéném vzorkovani a
je nutné provadét korekci vynasobenim faktoru

W(4,) = L. (2.5)

Stredni hodnota veliciny X pak je

2 W(A)X(A)
K= Wy

Dynamické MC metody generuji soubory korelovanych konfiguraci po-
moci stochastického procesu, v némz dochéazi pouze k malé zméné piivodni
konfigurace [2].

Posloupnost konfiguraci, stavt, {4;},7 = 1, ..., n, vytvofenou pomoci sto-
chastického, obvykle Markovova, procesu lze popsat pomoci Markovovych
fetézcl, coz je posloupnost nahod ch veli¢in, kde pravdépodobnost stavu
pozorovaného v ,kroku” g Je zavisla jen na pravdépodobnosti

(2.6)

stavu pozorovaném v predchozun kroku kom; () [4].

m Y = Zw i (2.7)

zapsano vektorove
at ) = 70w (2.8)

kde w#*1 a (%) jsou matice pravdépodobnosti stavii A; v ¢asech k a k+ 1.
Matice W je tzv. matice prechodu. Jeji prvky maji fyzikdlni vyznam prav-
dépodobnosti prechodu ze stavu A; do stavu A;.

Stredni hodnota veli¢iny X podél tohoto fetézce je

_:%ixw%, (2.9)

kde A% je k-t4 konfigurace v Markovové posloupnosti. Pro rostouci n tato
hodnota konverguje ke stfedni souborové hodnoté



kde 7; je pravépodobnost nalezeni konfigurace A;. Po dostatecné dlouhé dobé
simulace ziskame rozlozeni pravdépodobnosti 7 blizké limitnimu rozlozeni
pravdépodobnosti 7 = limy,_,., 7).

Matici pfechodu s limitnim rozlozenim rovnajicim se Boltzmannové véaze
se podarilo formulovat Metropolisovi. Tzv. Metropolisova matice [3]

W;_; = a;_;min {1, &} pro i # 7j, (2.11)
7T.

7

kde «;_,; je libovolné symetrickd stochasticka matice splitujici tzv. podminku
mikroskopicke reversibility

ﬂim_)j = ﬂjo—w'- (212)

2.1.1 Autokorelaéni funkce

Soubor konfiguraci ziskany dynamickym MC algoritmem je korelovany. Roz-
ptyl korelovanych hodnot vyjadiime jako [3]

1 n
oA X) = (X?) — (X)? = ~ > i (2.13)
ij=1
kde ;; je autokorela¢ni funkce
Yij = (XiXj) — (Xi)(X;). (2.14)

Autokorela¢ni funkce je invariantni vadci translaci ¢asu. Zavisi pouze na in-
tervalu ¢ a j. Definujeme tedy

Miuzeme tedy psat [2]
(%)= L (o423 (11 (2.16)
o = — - — : :
n o 2 0 e

Autokorelacni funkce pro velké hodnoty t klesad exponencialné . Definuje se
tedy exponencialni autokorelacni cas
lim —" (2.17)
7= lim ———. :
t—o0 —logy(t)
Exponencialni autokorela¢ni ¢as muize byt interpretovan jako relaxacni cas

systému. Rik4 kolik MC krokii je potieba, nez poklesne mira korelace na 1/e
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a kolik krokti je potfeba vynechat od pocatku simulace z vypoctu stiredni
hodnoty. Stale jsme ale neurcili korela¢ni funkci v. Definujme

1 n—t B B
k=1
Tato hodnota neni pfesna a jeji nepfesnost se zvysSujicim se t roste. Pro
dlouhé korelac¢ni ¢asy je 7 mnohem mensi nez n, mizeme tedy vyjadrit sumu

v rovnici (2.18) pro néjaky ¢as T' a dostat tak pfiblizny vzorec

S +2ZT7 Ct
2X)m (DT a1 B 2.1
o*(X) < 1 (2.19)

Déle definujeme integralni autokorelacni funkci jako

1
= 5t Z ¢/ co. (2.20)

t=1
Pomoci této definice miizeme prepsat rovnici (2.19) pro T’ < n jako

9
oK) ~ e (2.21)
n

Z rovnice je vidét, Ze rozptyl X je vétsi o nasobek faktoru 27/, nez by byl
pro nekorelované hodnoty. Abychom ziskali nekorelované hodnoty musime
tedy volit T' tak, ze T' > 7 a soucasné€ musime pocitat hodnotu 7 z hodnoty
korela¢ni funkce [2].

2.1.2 Blokova metoda

Abychom obesli vyse popsanou proceduru, fesime v této praci problém silné
korelace alternativni metodou. Pro vypocet rozptylu je pouzita tzv. ,blokova
metoda” [5], kterd nepouziva k vypoctu rozptylu korela¢ni funkci. Metoda
pouziva opakovanou blokovou transformaci

1
Z puvodnich n hodnot veli¢iny X tak dostaneme n/2 novych hodnot
X1, X5,..., X)) Jo- Stredni hodnota a rozptyl jsou nezavislé viici této transfor-
maci. D4 se ukazat, ze hodnota 7y se transformuje vzhledem k
, 1
% = 500 +m). (2.23)



Z rovnice (2.16) je

o(x) = 2. (2.24)

Hodnota 7y/n roste po kazdé blokové transformaci dokud hodnota ~; neni
nulova. Pak je 7o/n je nezavisla vzhledem k blokovani. Blokova transformace
mé pevny bod s 0%(X) = 79/n a7; = 0 pro t > 0. Pokracuje se s blokovanim
dokud n’ = 2 a pro kazdou blokovou transformaci se po¢ita hodnota o%(X),

(2.25)

Konstantnost hodnoty ¢%(X) ndm #ika Ze jsme dosahli staciondrniho bodu.
Blokované hodnoty jsou nyni nezavislé gaussovské hodnoty a mtizeme tedy
urcit jejich rozptyl [3]

o 2 %
n —1 n—+1n —1

o*(X) ~ (2.26)



2.2 Modely polymernich retézcu

Zakladni pozadavek, ktery musi vSechny modely pouzivané pro popis poly-
mernich fetézci splnit, je reprodukovat ,klicové vlastnosti” makromolekul a
poskytovat rozumnou shodu hodnot vybranych veli¢in v simulaci a v expe-
rimentu. VSechny tyto modely zachovavaji konektivitu retézce.

Jednotlivé modely se mezi sebou lisi definici zakladni stavebni jednotky
(obvykle nazyvané efektivni segment), jejich velikosti (po¢tem monomer-
nich jednotek, které segment tvoii), jejich vlastnostmi (energetické interakce
apod.) a zptsobem jejich propojeni (thel mezi po sobé nésledujicimi spojni-
cemi segmentti, tuhost spojnic atd.). Casto je pouzivan Kiihnfiv statisticky
segment, ktery pro linearni polymer zachovava stejnou obrysovou délku a
stejnou stfedni kvadratickou vzdalenost koncti redlného a modelového fe-
tézce.

Pouzivané modely lze v zasadé rozdélit na dva zakladni typy: na miizkové
a nemfizkové. Pro velké polymerni systémy jsou vhodnéjsi mrizkové modely.
Jsou sice méné presné, ale jsou rychlejsi a méné naroéné na pamét. Nejcastéji
se pouziva kubickd mrizka, oblibend je ale i tetraedrické. Jednoduchjm casto
pouzivanym modelem polymeru je ndhodna prochazka na miizce. Ukazuje
se, ze model ndhodné prochazky dobfte popisuje chovani polymernich retézct
a je pfi tom vypocetné znacné efektivni. V tomto modelu jsou segmenty
polymeru postupné umistovany do miizkovych bodi.

Z jiného hlediska mizeme modely rozdélit na statické a dynamické viz.
sekce 2.1. Statické modely generuji soubory statisticky nezavislych konfor-
maci. V kazdém MC kroku statické metody jsou zménény polohy vSech seg-
mentt fetézce. Dynamické MC metody generuji soubor statisticky zavislych
konformaci (postupnymi modifikacemi soufadnic segmenti). O modifikaci
soufadnic segment se obvykle hovoii jako o MC pohybu, i kdyz se vlastné
jednd o numericky algoritmus a nikoli o redlny pohyb. MC pohyby mohou
ménit bud soufadnice nékolika sousednich segmentti, pak hovofime o tzv.
lokdlnich pohybech nebo soucasné soufadnice dvou (nékolika) mist Fetézce,
pak mluvime o tzv. nelokdlnich pohybech. Casto je v algoritmech pouzita,
kombinace obou z nich. Mezi nelokalni pohyby napt. patii rozpusténi ¢asti
fetézce a jeho opakované vygenerovani nebo riizné operace symetrie, které
byvaji ozna¢ovany terminem ,pivot motion” [2].

Kazda dynamickd MC metoda musi spliiovat dvé podminky. Za prvé musi
spliiovat podminku detailni rovnovahy. Teoreticky jednodussi je zajistit spl-
néni silnéjsi podminky tzv. mikroskopické reversibility (2.12). Za druhé musi
splnovat ergodicitu, tj. mezi libovolnymi dvéma stavy je mozné piejit konec-
nym poc¢tem krokt. Ergodicita nezavisi na pravdépodobnostech ptfechodu,
ale zavisi na ,elementarnich pohybech” obsazenych v daném algoritmu.



Pro vypocet stfednich hodnot korelovanych velic¢in, ziskanych dynamic-
kou MC metodou, je efektivnéjsi, a pro vypocet rozptylu dokonce nutné, stie-
dovat pouze nezavislé konformace. Abychom tedy ziskali spravné souborové
priaméry a rozptyly stfedovanim je nutné pocitat pouze s kazdou k-tou kon-
formaci, ktera jiz odpovida rozlozeni pravdépodobnosti blizkému limitnimu.
Pocet konformaci, ktery musime vynechat od pocatku simulace a kolikata
kazda konformace je jiz nezavisla, posuzujeme pomoci autokorela¢ni funkce
(2.16) viz. sekce 2.1.1. Alternativni metodou pro efektivni uréeni stfednich
hodnot korelovanych veli¢in a jejich rozptylu, aniz bychom museli analyzo-
vat soubor veli¢in pomoci autokorela¢ni funkee, je blokova metoda (viz. sekce

2.1.2).
25 -
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Obrazek 2.1: SAW pro linearni fetézec, N = 256

Nyni se zminme o rozsireni modelu nadhodné prochazky, tzv. modelu sobé
se vyhybagict nahodné prochdzky (anglicky - ,self-avoiding walk”, SAW)[2][6]
na miizce a pro n€j pouzivanych algoritmech. V tomto modelu je mtizkovy
bod obsazen nanejvyse jednim segmentem polymeru. Tato vlastnost modelu
automaticky zohlednuje vylouceny objem. SAW miiZzeme generovat jak me-
todami statického MC tak i metodami dynamického MC viz. sekce 2.1.



Nejjednodussi algoritmus pro model SAW je tzv. jednoduché vzorkovdani
pro atermalni rozpoustédlo, kde neuvazujeme interakéni energie segmenti a
pocita se pouze s vyloucenym objemem. Algoritmus je nasledujici. Prvni seg-
ment [;, kde i=1, umistime do miizky. Kazdy dal$i segment [;,; umistujeme
nahodné (s pravdépodobnosti 1/k, kde k je koordinac¢ni ¢islo mfizky) do li-
bovolného sousedniho bodu /;-tého segmentu. Vsechny kroky algoritmu jsou
tedy provedeny se stejnou pravdépodobnosti. Pokud umistime do jednoho
bodu vice nez jeden segment, konformaci zamitneme a zac¢indme znovu. Nevy-
hoda popsaného algoritmu je, ze primérny pocet odmitnuti konformace roste
exponencialné s N. Jednoduché vzorkovani nelze pouzit pro vetsi(N > 32)
pocet N.

Uvedme tedy pokrocilejsi algoritmus, tzv. podminéné vzorkovdni, opét
pro atermalni rozpoustédlo tedy bez interakcnich energii, kde pfi generovani
SAW jsou segmenty umistovany pouze do neobsazenych bodd miize. Algo-
ritmus také generuje nezavislé konformace, ale jednotlivé kroky algoritmu
nejsou generovany se stejnymi pravdépodobnostmi a tedy neodpovidaji fyzi-
kalni realité, jako je tomu v predchozim pripadé. Na tyto pravdépodobnosti
je nutné zavést korekci. I tento algoritmus mé stale exponencialni ¢asovou
narocnost, ale alespon umoziuje posun vypoctu k vyssim hodnotam N. Tyto
algoritmy lze dale rozsitovat. Napt. 1ze uvazovat jednotlivé interakéni energie
segmentu (pro podminéné vzorkovani viz. sekce 2.3).

Vycéerpavajici souhrn MC metod pro SAW je uveden v [2].
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Obrazek 2.2: Schema kroku Rosenbluthova algoritmu

2.3 Rosenbluth-Rosenbluthova metoda

Uvedme Rosenbluth-Rosenbluthovu metodu[6] jakoZzto zakladni algoritmus
pouzity v nasi simulaci. Rosenbluth-Rosenbluthova metoda umoziuje zlepsit
efektivitu simulace. Abychom zvysili efektivitu algoritmu, snazime se gene-
rovat konformace tak, abychom zvysili jejich pravdépodobnost ptijeti. Vyssi
pravdépodobnost prijeti si mtizeme zajistit jednoduchym zptisobem. Na mi-
sto toho abychom umisfovali segment [;,; do kteréhokoli sousedniho bodu
miizky segmentu /;, umistujeme segment [;,; pouze do neobsazenych soused-
nich bod@ miizky segmentu ;.

Privodnim znakem sofistikovanéjsich MC krokt je skutec¢nost, ze nege-
neruji konformace s pravdépodobnosti odpovidajici fyzikalni realité. Na tyto
pravépodobnosti je tedy potieba provést korekci. Uvedme, jak se postupuje v
pripadé Rosenbluthova algoritmu, kde se korekce pravdépodobnosti provadi
pomoci Rosenbluthovych vah. Pravdépodobnost vygenerovani dané konfor-
mace je zavisla na poctu volnych sousednich bodt v kazdém kroku Rosenblu-
thova algoritmu. Pro ilustraci uvedme ptipad, kdy je v kazdém kroku k dis-
pozici vzdy jen jeden volny segment. V tomto ptripadé je vzdy vygenerovana
stejna konformace. Pti generovani nové konformace se tedy v kazdém kroku
nejprve zjisti pocet neobsazenych sousednich bod® miizky. Napf. v i-tém
kroku, tj. kolem [;-tého segmentu, je k; volnych sousednich mtizkovych bodii.
S pravdépodobnosti 1/k; je vybran jeden z nich a je mu pfifazena vaha

ki

) 2.2
wi = (2.27)

kde k je koordinac¢ni ¢islo miizky. Rosenbluthova vaha konformace je defino-
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vana jako soucin vah jednotlivych segmenti

W(n) = Hw (2.28)

Novéa konformace se prijme s pravdépodobnosti podle Metropolisova kriteria

T, . — min {1, ];Vv((Z)) } . (2.29)

Véaha pivodni ,staré” konformace je W(o). V ptipadé, Ze generujeme nové
konformace pomoci dynamického MC rozpousténim c¢asti Tetézce a jejim
naslednym znovuvystavenim pomoci Rosenbluthova schématu, potiebujeme
znat vahu rozpusténé ¢asti. Tu spocitame analogicky jako v pfedchozim pii-
padé. Segmentu [; prifadime vahu, jako kdyby byl umistén na kteroukoli
sousedni pozici segmentu [;_;. V pfipadé, ze je nova konformace zamitnuta
je zapoctena konformace stard [3].

Vyse uvedené Rosenbluth-Rosenbluthovo schema neuvazuje energie. Je
tedy vhodné pro simulaci polymeru v atermélnim rozpoustédle. Pro tplnost
uvedme jesté upravené Rosenbluthovo schema uvazujici interakéni energie.
Energie prvniho segmentu necht je ui(n) a vadhovy faktor prvniho segmentu
w;(n) = kexp|—LPu;(n)], kde k je rovno koordina¢nimu ¢islu miizky. Energie
vsech sméri nejsou ekvivalentni. Vybirame je tedy s pravdépodobnosti

() = P

e (2.30)
kde w;(n) definujeme
wiln) = Y expl-fuu ()] (2:31)

Interakéni energie u;(j) v sobé zahrnuje vSechny interakce segmentu [; s ostat-
nimi molekulami v systému a se segmenty [; az [;_; té samé molekuly. Ne-
zahrnuje interakce segmentii /;.1 az [y molekuly. Celkova energie fetézce je
U(n) = SN u;(n). Vysledny Rosenbluthuv véhovy faktor uréime jako

T )
Wn) =[] (2.32)
Rosenbluthova védha ptivodni konformace W(o) se urc¢uje analogicky [3].
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Vzhledem k tomu, zZe jednotlivé konformace nejsou generovany se sprav-
nou Boltzmannovou vahou, je nutné provést dodatecnou korekci. Ukazme
tedy, ze aplikaci korekéniho faktoru umoznuje ziskat spravny souborovy pru-

meér "
X
(X) = Znmt M X(). (2.33)
2 W(n)
Schema produkuje konformace s Rosenbluthovou distribuc¢ni funkeci
N

Wi

W(n)

=1

funkce II je normalizovana, tedy
> I(n) =1, (2.35)

kde suma je pres vSechny konformace polymert. Kanonické primeéry rekon-
struujeme z Rosenbluthovy distribuce pfifazenim riznych vah riznym kon-
formacim.

S W)X (m)(n)
> ai W)II(n)
substituci (2.34) do (2.36) dostaneme
> W)X () 151, exp[—Bui(n))/wi
Y onea W) TTLZ, expl=fui(n)] fws
Doy X (m)exp[— U ()]
Yoy expl—0U(n)]
= (X) (2.37)

(X)® (2.36)

(X)r =

coz ukazuje, ze opravdu ziskdvame spravny souborovy pramér [3].

Rosenbluthovou metodou tedy ziskavame konformace s pravdépodobnost-
mi odpovidajicim Boltzmannovu rozdéleni. Bohuzel vypocet touto metodou
mé stéle exponencidlni naro¢nost. Retézec se p¥i vystavbé miize dostat do
tzv. slepé ulicky (v8echny okolni body mfizky jsou jiz obsazeny segmenty).
Retézec tedy nelze dale stavét. V takovém piipadé je konformace okamzité
zamitnuta. Metoda vsak alespon umoznuje posunuti tohoto problému k vét-
$im délkam N.
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2.4 Skalovani

Pro popis velikosti polymerniho klubka v roztoku lze pouzit nékolik velicin.
Velice Casto se pouziva stiedni hodnota kvadratu gyracniho poloméru (R?2)
a stiedni hodnotu kvadratu vzdalenosti koncti fetézce (R?).

Druhd mocnina gyra¢niho poloméru je definovana jako primér druhé

Vv

R- L > (B - Ry, (2.38)

polymeru se urc¢i jako
N S
1L miR
TN N
NoSTLim
N , . , : . :
pro homopolymer > .", m; = Nm. Druhd mocnina vzdalenosti konct R, je
definovana

Ry (2.39)

R? = (R, — Ry)?, (2.40)

kde R, je polohovy vektor prvniho segmentu a Ry je polohovy vektor po-
sledniho segmentu [1].

Teorie a dostupné experimenty ukazuji, ze pro zavislosti stfedni hodnoty
kvadratu gyracniho poloméru (Rg) a stfedni hodnoty kvadratu vzdalenosti
koncil fetézce (R?) na poctu segmentii plati jednoduché vztahy. Skélovani
poskytuje logaritmické zavislosti exponentti na poctu segmentt. Ukazuje se,
ze pro linedrni homopolymer stfedni hodnota vzdalenosti koncti skaluje stejné
jako stfedni hodnota druhé mocniny gyra¢niho poloméru.

(R%) = (R2) = AN*[1 + O(N—2)], pro N — oo, (2.41)

kde kriticky exponent je univerzalni. Kritickd amplituda A univerzalni neni.
Zavisi na polymeru, rozpoustédle a teploté a neplati pro ni zadné jednoduché
vztahy [2].

Skalovaci teorie dovoluji porovnavat a ovéiovat ziskana data. Gyracéni po-
lomér ma tu vyhodu, Ze je mozné ho pocitat pro libovolné architektury. Poci-
tat vzdalenost konct 1ze jen pro nékteré architektury jako je linearni fetézec
nebo hieben, eventualné vzdalenost koncti od stfedu u hvézdic. Dalsi vyho-
dou je moznost porovnani ziskanych dat s experimentalnimi daty. Gyrac¢ni
polomér je méritelny experimentem, napi. metodou rozptylu svétla. Modely
popisujici linedrni polymery mohou byt s tispéchem aplikovany i pro popis
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hvézdicovych polymerti. Je mozné odvodit vztahy jak pro stfedni kvadratic-
kou vzdalenost konce ramene od stfedu hvézdice, tak i stfedni kvadratickou
hodnotu gyra¢niho poloméru.

(R2) = AN* f"""[1+ O(N~%)], (2.42)
kde f je poCet ramen, N je pocet monomernich jednotek a A je konstanta.

Ukazuje se, ze pro dobré rozpoustédlo je v = 0,588 a pro f-rozpoustédlo je
v = 0,5. Vice o skalovini 1ze nalézt napiiklad v [7][8][9][10][11][12][13].
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3 Vypocet dat

Program simuluje pomoci metody dynamického Monte Carla vétveny homo-
polymer v aterméalnim rozpoustédle na kubické mtizce. Program je napsany
v programovacim jazyce C [14][15]. Architektura polymeru je reprezentovéna
datovou strukturou — stromem [16]. V poc¢itacovych simulacich polymeri jsou
casto jednotlivé segmenty pojednany jako Kiihnovy segmenty polymeru. Da-
tova struktura segmentu je znazornéna na obrazku 3.1. Jednotlivé segmenty
jsou navzajem propojeny jako obousmérny seznam. Segmenty piedstavujici
uzlové body jsou obousmérné propojeny se vSemi z nich vychéazejicimi ra-
meny. Obousmérné propojeni segmenttl umoznuje prichod celou architektu-
rou v obou smérech. Aby byl umoznén snadny pristup ke kterémukoli kon-
krétnimu segmentu bez nutnosti prichodu celou architekturou, je vytvoreno
pole ukazatell na vSechny segmenty viz. obrazek 3. Pro pripad neprijeti nové
konformace je vytvofena jedna kopie celé architektury.

typedef struct NODE{
int x,y,z;
char flag;
BOOLEAN exists;
NODE *1ink[6];
}NODE;

Obrazek 3.1: Datova struktura segmentu

Po spusténi programu se nactou vstupni parametry ze souboru a piikazové
radky. Ze soubouru se ¢te informace, jak vystavét architekturu a z prikazové
fadky pocet MC kroki, eventualni pozadavky na vypis jednotlivych poloh
segmentii apod. Po nacteni vstupnich parametri se rekurzivni procedurou
vystavi architektura véetné poloh jednotlivych segmentii a vytvori se jedna
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segment

X |y | z | flag |exists

pole
pointerd 0|12 |3 4]|5

x |y | z | flag |exists x |y | z | flag |exists

012345\012345

X |y | z| flag |exists

0|12 |3 ]4]|5

Obrazek 3.2: Schéma datové struktury

kopie této architektury. Priklad vstupniho souboru a jeho popis je uveden na
obrazku 3.3.

Nasleduje samotna MC simulace. V kazdém MC kroku je nejdiive zvo-
len ndhodny segment fetézce. Od tohoto segmentu je ¢ast fetézece v jednom
sméru rozpusténa a je spoctena jeji Rosenbluthova vdha. Rozpusténa cast
je nasledné opét vystavéna, pomoci Rosenbluthova schématu, za soucasného
spoctenti jeji vahy. O pfijeti nové vytvorené konformace nebo zapocteni staré
se rozhoduje pomoci Metropolisova kriteria viz. sekce 2.1. Pokud se nezdaii
vystavét rozpusténou cast fetézece, tak je nova konformace zamitnuta. Nasle-
duje vypocet kvadr8tu gyra¢niho poloméru a ulozeni vypocitané hodnoty do
souboru. Tento MC krok se opakuje, dokud pocet MC krokt nedosahne poctu
zadanych krokii. Schéma programu je uvedeno na obrazku 3.4. Vypocitané
hodnoty ulozené v souboru jsou korelované. Pro vypocet stfedni hodnoty a
rozptylu je pouzit program vyuzivajici blokovou metodu viz. sekce 2.1.2.
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(64[2] (32) (32))
112

Obrazek 3.3: Piiklad obsahu vstupniho souboru programu. Vytvoii tfiramen-
nou hvézdici s jednim ramenem o délce 64 segmentti a dvéma ramenama o
délce 32 segmentt. Architektura je ve vstupnim souboru zapsana pomoci
zéavorkové notace, kde (n) znaci lineérni tisek o délce n a [m] uzel s m + 1
rameny. Cisla v druhém fadku udavaji sméry vystavby jednotlivych tseki.
V pocéteéni konformaci je prvni rameno (dlouhé 64) vystavéno ve sméru
x, druhé rameno za nim taktéz ve sméru x a treti rameno vede z uzlu ve
smeéru y.

Budovani stromu
Vystavba architektury

\J

Volba ndhodného segmentu
konformace

\J

Rozpusténfi ¢asti retézce
a spocteni jeji vahy

Dokud nedosahne
pozadovaného
mnozstvi krokd \J

Znovuvybudovani
rozpusténé casti retézce
a spocteni jeji vahy

\ J

Rozhodnuti o pfrijeti
nové konformace
podle Metropolisova kritéria

\ J

Vypocet Rg?
a ulozeni do souboru

Obrazek 3.4: Schéma programu
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4 Vysledky a diskuse

Pomoci programu popsaného v predchozi kapitole jsme simulovali konfor-
mace polymernich Fetézcti pro nésledujici architektury (viz. obrazek 1.1):
linearni Tetézec, tiiramennou hvézdici, ¢tyframennou hvézdici, vétveny po-
lymer H-tvaru se stejné dlouhymi tseky a vétveny polymer H-tvaru s fixni
délkou ramen a promeénou délkou spojového (stfedniho) useku. Simulovali
jsme polymer v aterméalnim rozpoustédle, kde by mél pro linedrni polymer,
hvézdice a H se se stejné dlouhymi tseky podle skalovacich teorii vychazet
univerzalni exponent v = 0,588.

4.1 Linearni retézec

Obrazek 4.1: Snapshot linearniho Obréazek 4.2: Snapshot linearniho
fetézce pro N = 64 fetézce pro N = 256

Néhodné vybrana konformace (tzv. momentka - anglicky ,snapshot”) pro

linearni fetézec délky N = 64 segmentt je uvedena na obrazku 4.1 a pro line-
arni fetézec délky N = 256 segmentii na obrazku 4.2. Simulovali jsme linearni
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256

128 E
64 F

32

8 16 32 64 128 256 512

Obrazek 4.3: Zavislost (R?) na N pro linearni fetézec

fetézec o 8, 16, 32, 64, 128 a 256 segmentech. Vysledky simulaci a jejich smé-
rodatné odchylky jsou uvedeny v tabulce 4.1. Grafické znazornéni log-log
vynosu vysledki simulace s teoretickou skalovaci relaci je uveden na obrazku
4.3. Pro linedrni polymer by podle skalovaci teorie mél exponent v vychazet
0,588. Prolozenim nami vypocitanych dat rovnici (Rg) = AN? jsme ziskali
hodnotu exponentu v = 0,614. Z grafu je zfejmé, ze smérnice nadmi simulo-
vané zavislosti je strméjsi. Odchylka od publikované hodnoty je zptisobena
malym poc¢tem segmentl simulovanych fetézci. Exponent v = 0, 588 odpo-
vida asymptotickému chovani fetézce. Museli bychom tedy simulovat fetézce
o tadové nékolika tisicich segmentech. Spravné bychom meéli fitovat napoci-
tand data rovnici (R2) = AN*[1 4+ O(N~%)]. Rovnice oviem také popisuje
asymptotické chovani, a proto jsme korekcni ¢len v ni pro jednoduchost za-
nedbali. Hodnota konstanty A je 0.145.

N (R  o(R)
8 1.82 0.74
16 4.39 1.24
32 10.31 1.98
64  24.26 3.11
128  56.48 4.84
256 13222  7.54

Tabulka 4.1: Vysledky simulaci pro linearni fetézec
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4.2 Triramenna a ¢tyrframenna hvézdice

Obrazek 4.4: Snapshot Obréazek 4.5: Snapshot tiiramenné
tfiramenné hvézdice pro N = 48 hvézdice pro N = 192

Obrazek 4.6: Snapshot ctyira- Obrazek 4.7: Snapshot <¢tyira-
menné hvézdice pro N = 64 menné hvézdice pro N = 256

Néahodné vybrana konformace t¥iramenné hvézdice o N = 48 segmentech
je uvedena na obrazku 4.4, tfiramenna hvézdice o N = 192 segmentech je
uvedena na obrazku 4.5, ¢tyframennad hvézdice o N = 64 segmentech je
uvedena na obrazku 4.6 a ¢tyframenna hvézdice o N = 256 segmentech je
uvedena na obrazku 4.7. Simulovali jsme 3-ramenné hvézdice o 24, 48, 96,
192, 384 segmentech a 4-ramenné hvézdice o 32, 64, 128, 256, 512 segmentech.
Vysledky simulaci a jejich smérodatné odchylky pro tfiramenné hveézdice jsou
uvedeny v tabulce 4.2 a pro ¢tyframenné hvézdice jsou uvedeny v tabulce 4.3.
Grafické znazornéni log—log vynosu vysledki simulace s teoretickou skalovaci
relaci je pro tfiramenné hvézdice uveden na obrazku 4.8 a pro ¢tyframenné
hvézdice jsou uvedeny na obrazku 4.9.
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N (Rg)  o(R)) N (Ry)  o(R)

24 5.89 1.21 32 6.60 1.14

48  13.35 1.91 64  14.97 1.81

96 3047 2.98 128  34.24 2.86

192 70.12 4.64 256  79.01 4.56

384 159.35 7.64 512 183.35  7.92
Tabulka 4.2: Vysledky simulaci Tabulka 4.3: Vysledky simulaci
pro tfiramenné hvézdice pro ¢tyframenné hvézdice

Podle skalovaci teorie plynouci z Daoud Cottonova modelu, by mél expo-
nent v byt 0,588. Tato skalovaci teorie je odvozena pro vétsi pocet ramen a
predpoklada kulovou symetrii hvézdic. Z momentek je patrné ze tiiramenné
a Ctyframenné hvézdice jsou pomérné ridké a jednotlivé konformace se ne-
vyznacuji sférickou symetrii, kterou predpoklada Daoud Cottonova teorie.
Je treba zdtiraznit, Ze momentky predstavuji pouze jednotlivé ndhodné vy-
brané konformace ze simulovaného souboru. Souborovy priimér ptes vsechny
konformace jiz sféricky symetricky je, proto se skalovani s nami vypocita-
nymi hodnotami pomérné dobte shoduji. Prolozenim vypocitanych dat rov-
nici (R?) = AN? f1=¥ kde f je pocet ramen, jsme ziskali hodnotu exponentu
v pro 3-ramennou hvézdici v = 0,596 a pro 4-ramennou hvézdici v = 0,602.
Nami vypocitané skalovaci exponenty v se pro hvézdice blizi predpokladané
hodnoté v = 0,588 vice, nez tomu bylo u linearnich fetézci. Spravné bychom
méli jako v predeslém pripadé prokladat data rovnici s 1. korekénim ¢lenem
(R2) = AN f17[1 + O(N2)]. Tato zévislost je vSak i v tomto piipadé
asymptotickéd a 1. korekéni ¢len jsme pro jednoduchost zanedbali. Konstanta
A je pro 3 ramennou hvézdici 0.085 a pro 4 ramennou hvézdici je 0,057.
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Obrazek 4.8: Zavislost (R?) na N pro tiframenné hvézdice
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Obrézek 4.9: Zavislost (R2) na N pro ¢tyframenné hvézdice
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4.3 Vétveny polymer tvaru H

Obrazek 4.10: Snapshoot pro vét- Obréazek 4.11: Snapshoot pro vét-
veny polymer tvaru-H se stejné veny polymer tvaru-H se stejné
dlouhymi tseky pro N = 80 seg- dlouhymi tseky pro N = 320 seg-
menti ment

Obrazek 4.12: Snapshoot pro vét- Obréazek 4.13: Snapshoot pro vét-
veny polymer tvaru-H s délkou ra- veny polymer tvaru-H s délkou ra-
men N = 32 segmenti a délkou men N = 32 segmentid a délkou
spojnice N = 16 segmentt spojnice N = 128 segmentti

Momentka ndhodné vybrané konformace pro vétveny polymer tvaru-H se
stejné dlouhymi tseky pro N = 80 segmenti je na obrazku 4.10, pro vét-
veny polymer tvaru-H se stejné dlouhymi tseky pro N = 320 segmentii je na
obrazku4.11, pro vétveny polymer tvaru-H s délkou ramen N = 32 segmentti
a délkou spojnice N = 16 segmentt je na obrazku 4.12 a pro vétveny poly-
mer tvaru-H s délkou ramen N = 32 segmentti a délkou spojnice N = 128
segmentl je na obrazku 4.13. Simulovali jsme vétveny polymer H-tvaru se
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stejné dlouhymi tseky o 50, 100, 200, 300 a 400 segmentech a vétveny poly-
mer H-tvaru s fixni délkou ramen o N = 32 segmentech a proménou délkou
spojového useku o 8, 16, 32, 64, 128, 256 segmentech. Vysledky simulaci a
jejich smérodatné odchylky pro vétveny polymer H-tvaru se stejné dlouhymi
useky jsou uvedeny v tabulce 4.4 a vétveny polymer H-tvaru s fixni délkou ra-
men a proménou délkou spojového tiseku jsou uvedeny v tabulce 4.5. Grafické
znazornéni log-log vynosu vysledki simulace s teoretickou skalovaci relaci je
pro vétveny polymer H-tvaru se stejné dlouhymi tiseky uveden na obrazku
4.14.

Pro vétveny polymer H-tvaru se vSemi useky stejné dlouhymi by mél
podle literatury exponent v vychazet 0,588 [8]. Vypocitana data jsme prolozili
rovnici (R2) = BN?, kde jsme opét pro jednoduchost zanedbali 1. korekéni
¢len. Nami urceny exponent v je 0,611. Koeficient B je 0,103.

Vypoctené hodnoty pro vétveny polymer H-tvaru s fixni délkou ramen
a proménou délkou spojového tiseku spolu ostatnimi simula¢nimi daty jsme
vynesli do log—log grafu na obrazku 4.15. Z souhrnného grafu je ziejmé, ze
gyracni polomér nezavisi pouze na poctu segmentli, ale i na architekture
polymeru. Pokud se vSechny linearni tiseky simulovanych architektur zvét-
Suji rovnomeérné, je log—log zavislost gyra¢niho poloméru na celkovém poctu
segmentil priblizné linearni. Pro konstantni celkovy pocet segmenttit N roste
gyracni polomér s rostouci primérnou vzdalenosti mezi volnymi konci simu-
lovanych architektur (linedrni fetézec N, tfiramennd hvézdice 0,667 N, H
stejné délky 0,533 N, ctyframenné hvézdice 0,5 N). Vétveny polymer tvaru
H s proménou délkou stfedniho tiseku je v grafu oznacen jako H-32. Pro malé
délky spojnice se jeho chovani blizi chovani ¢tyframenné hvézdice. S narts-
tajici délkou spojnice (zvySujicim se po¢tem segmentit) se jeho chovani méni
a prechazi pres vétveny polymer tvaru H se stejnymi délkami tusekt, ttira-
mennou hvézdici az k linedrnimu fetézci. Kde jsou délky ramen zanedbatelné
vici délce spojnice.
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N (R  o(R N (R  o(R

50  12.71 0.70 136 37.68 0.87

100 29.04 0.89 144  42.09 0.93

200 67.43 1.13 160 51.40 1.05

300 110.86  1.30 192 70.92 1.25

400 157.03  1.42 256 112.83 1.49

384 202.00 1.76
Tabulka 4.4: Vysledky simulaci Tabulka 4.5: Vysledky simulaci
pro vétveny polymer tvaru-H se pro vétveny polymer tvaru-H s dél-
stejné dlouhymi useky kou ramen N = 32 segmenti a

proménou délkou spojnice

256:¥ T r———rrrrrrrr—TrTrTrTrorTy T T T T T
128 £

64 F

8 16 32 64 128 256 512

Obrézek 4.14: Zavislost (R2) na N pro vétveny polymer tvaru-H se stejné
dlouhymi useky
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Obrézek 4.15: Souhrnny graf zavislosti (R7) na N
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5 Zavér

Vytvotili jsme program schopny generovat libovolné vétvené architektury a
pocitat stfedni hodnotu kvadratu jejich gyracniho poloméru. Jeho spravnost
jsme ovérili na Gtyfech rtiznych architekturach (linedrnim fetézci, t¥iramenné
hvézdici, ¢tyframenné hvézdici a vétveném polymeru tvaru H) jejichz ska-
lovani je zndmo. Predbézné studie ukazuje, Zze IR, zavisi nejen na velikosti,
ale i na architektufe polymerniho fetézce. Skalovaci exponent je stejny pro
linedrni polymer, hvézdice i vétveny polymer tvaru H. Vétveny polymerni
fetézec tvaru H s fixni délkou ramen a proménou délkou stfedniho dilu, spoj-
nice, neméa konstantni skalovaciho exponent v. Charakter architektury se s
rostouci délkou stfedniho dilu méni od charakteru ¢tyframenné hvézdice pro
kratky stredni dil az k charakteru linedrniho fetézce pro dlouhy stredni dil.
Program bude déale rozsiten pro vypocet i jiného nez atermélniho roz-
poustédla, kde budou uvazovany interakcéni energie segmentti. Nasledné bude
upraven pro vypocet GPC koeficientti [17]. Ziskané data pak prispéji k lepsi
analyze GPC experimentt, ve kterych kolonou soucasné prochézeji polymerni
molekuly rtzné architektury o stejném hydrodynamickém poloméru.

28



Literatura

1]

[10]

[11]

Rubinstein M., Colby R. H.: Polymer Physics, Oxford University Press,
2003.

Binder K.: Monte Carlo and Molecular Dynamics in Polymer Science,
Oxford University Press, New York, 1995.

Frenkel D., Smit B.: Understanding Molecular Simulation From Algori-
thm to Application, Academic Press, New York, 1996.

Nezbeda 1., Kolafa J., Kotrla M.: Uvod do pocitacovijch simulaci Monte
Carlo a molekuldrn? dynamiky, Karolinum, Praha, 2003.

Flyvbjerg, H., Petersen H. G.: Error Estimates on Averages of Correlated
Data, J. Chem. Phys., 91, 461, 1989.

Rosenbluth M. N., Rosenbluth A. W.: Monte Carlo Calculation of the
Average Extension of Molecular Chains, The Journal of Chemical Phy-
sics, 23, 2, 1955.

Gennes P. G de.: Scaling Concepts in Polymer Physics, Cornell Univer-
sity Press, 1979.

Bishop M., Saltiel J. C.: Radius of Gyration of Uniform H-comb Poly-
mers in Two and Three Dimensions, The Journal of Chemical Physics,
99, 11, 9170-9171, 1993.

Konkolewicz D., Gilbert G. R., Gray-Whale A.: Randomly Hyperbran-
ched Polymers, Physical Review Letters, 98, 238301, 2007.

Lue L, Prausnitz M. J.: Structure and Termodynamics of Homogeneous-
Dendritic-Polymer Solutions: Computer Sitmulation, Integral-Equation,
and Lattice-Cluster Theory, Macromolecules, Vol. 30, 6650-6657, 1997.

Rouault Y., Borisov V. O.: Comb-Branched Polymers: Monte Carlo Si-
mulation and Scaling, Macromolecules, Vol. 29, 2605-2611, 1996.

29



[12] Fritzinger B., Appelhans D., Voit B., Scheler U.: Core Functionality and
Scaling Behavior of Lysine Dendrimers, Macromolecular Rapid Com-
munication, Vol. 26, 1647-1650, 2005.

[13] Radke W., Miiller A. H. E.: Mean Square Radius of Gyration and Hyd-
rodynamic Radius of Jointed Star (Dumbbell) and H-comb Polymers,
Macromol. Theory Simul., 5, 759-769, 1996.

[14] Herout P.: Ucebnice jazyka C —1. dil, Kopp, Ceské Budé&jovice, 2006.
[15] Herout P.: Ucebnice jazyka C —2. dil, Kopp, Ceské Budéjovice, 2004.
[16] Sedgewick R.: Algoritmy v C, Sofftpress, 2003.

[17] Radke W.: Simulation of GPC-Distribution Coefficients of Linear and
Star-Shaped Molecules in Spherical Pores, Macromolecules, 10, 668675,
2001.

30



