PRACE NAUKOWE Akademii 1im. Jana Diugosza w Czestochowie
Seria: Fizyka z. VI - VII, 2005

P45

Konrad PIWOWARCZYK i Wojciech LUZNY

Wydzial Fizyki i Informatyki Stosowanej, Akademia Gorniczo-Hutnicza, 30-059 Krakdw, al. Mickiewicza 30

Badanie wlasnosci strukturalnych
polialkilotiofenow metoda dynamiki molekularne;j

Wprowadzenie

Badania, ktore poszukuja zwiazku migdzy fizycznymi wlasnosciami materia-
fow a ich atomowa, molekularng 1 nadmolekularng strukturg coraz cze¢sciej wy-
korzystuja, oprocz szerokiego zbioru metod doswiadczalnych, metody symulacji
komputerowych. Symulacje prowadzone na poziomie molekularnym, wykorzys-
tujace empiryczne potencjaly ukazujg swoja uzytecznos$¢ w przewidywaniu
wielu wlasnosci uktadoéw fizycznych o rozmiarach nanoskopowych. Jedng z me-
tod nalezacych do wymienionego nurtu jest metoda klasycznej dynamiki
molekularnej. Dynamika molekularna jest powszechnie uzywana w symulacjach
uktadow istotnych z biologicznego punktu widzenia tj. biatka, fragmenty nici
DNA 1 RNA czy blony lipidowe [1]. Bliskie powinowactwo tych uktadow do
organicznych polimeréow sklonito nas do zaadaptowania metody dynamiki
molekularnej do badania uktadow polimerowych.

Wybor padl na polialkilotiofeny, ktérych badania doswiadczalne maja dtuga
histori¢ w Zaktadzie Fizyki Fazy Skondensowanej [2]. Zaséb praktycznej wie-
dzy, dotyczacej politiofenow ulatwil zdecydowanie przetestowanie przydatnosci
dynamiki molekularnej do wyznaczania strukturalnych wiasnosci polimerow
skoniugowanych.

Czasteczki polialkilotiofendw posiadaja jednoczesnie stopnie swobody, ktore
zachowujg duzg sztywno$¢ — pierscienie aromatyczne i uformowane z nich
fafcuchy oraz stopnie swobody o znacznej gigtkosci — ogony alifatyczne
potaczone z pierscieniami tiofendw. Wtlasnos¢ ta utrudnia prowadzenie symu-
lacji, ktora musi by¢ dostosowana do szerokiego przedziatu czasow charak-
terystycznych dla poszczegolnych rodzajow stopni swobody. By¢ moze dlatego
nie znalezlismy odpowiednika naszych symulacji w literaturze naukowe;.
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Dobor parametrow symulacji

W celu zdefiniowania uktadu molekularnego bedacego przedmiotem symu-
lacji nalezy odpowiednio dobraé¢ parametry i1 posta¢ potencjatow opisujacych
oddzialywania mi¢dzyatomowe, zwane ,,polem silowym”. Badane przez nas
ukiady to:

—  plyn tiofenow, ktory postuzyt jako werytikacja parametrow pola sitowego
— oraz dwa rodzaje polialkilotiofenow: poli-3-heksylotiofen 1 poli-3-okty-
lotiofen

Nasze symulacje prowadzone byly przy uzyciu pakietu programoéw GRO-
MACS [3], ktory jest szczegdlnie dobrze zoptymalizowany pod wzgledem
szybkosci symulacji na powszechnie dostgpnych komputerach typu PC.
Dysponuje on szerokim zestawem pdl silowych, a ich wspolng cecha jest
nastawienie na uktady biologiczne, wsrod ktorych zabrakto niestety tiofenu 1 je-
g0 pochodnych. Wsrod zwigzkow, dla ktorych parametryzowano uzyte przez nas
pole sifowe — opisane przez Jorgensena pod nazwa OPLS-AA [4] — znalazt si¢
furan. Podobienstwo budowy chemicznej furanu i tiofenu pozwolito nam wyko-
rzysta¢ parametry pola sitowego furanu do modelowania tiofenu 1 poli-alkilo-
tiofenow.

W celu weryfikacji wyboru pola sitowego obliczylismy kilka wielkosci fi-
zycznych, ktore nastgpnie porownaliSmy ze zmierzonymi wartosciami. Byly to
tatwo dostepna gestos¢ oraz cieplo parowania. Zarowno dla cieczy, jaka jest tiofen
w warunkach normalnych, jak 1 dla poli-3-oktylotiofenow 1 poli-3-heksylo-
tiofenow, ktoérymi zaymowalismy si¢, weryfikacja wypadta pomysinie [5, 6].

Eksperyment Symulacje
: p=1083 g/l p=1075 g/l
Tioft .
e AH"g10c=32 kI/mol |  AH=50 kJ/mol
Poli-3-heksylotiofen p=1100 g/l p=1174 g/l
Poli-3-oktylotiofen p=1020 g/ p=1205 g/l

Geometria molekul

Wybrane przez nas dwa rodzaje polialkilotiofenow stanowily uklady 20-me-
rowych oligomeréw o konfiguracji typu glowa-do-ogona, ktéra w wypadku
regioregularnych polialkilotiofenow stanowi niemal 100% catej ich populacji
[2]. Z tak przygotowanych oligomerow formowalismy periodyczne zbiory
(zawierajace po 48 tancuchow polimerowych). Dzigki zastosowaniu periodycz-
nych warunkow brzegowych efektywna dtugos¢ tancuchow gltownych, ztozo-
nych z pierscieni tiofenowych, byla nieskonczona. Biorac pod uwage to, ze
w obserwowanych prébkach politiofeny maja minimalna dtugosc rz¢du kilkuset
merow, takie podejscie wydaje si¢ usprawiedliwione.
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Nadmieniona wczesniej obecno$¢ stopni swobody o znacznie rézniacych sig
czasach charakterystycznych prowadzi do anizotropowosci badanych przez nas
ukfadow. Zmiany konfiguracji polegajace na obrocie tancucha, czy nawet
przesunigcia fancuchow wzgledem siebie wzdhuz kierunku wyznaczonego przez
tancuchy glowne, nie jest praktycznie mozliwa, podczas gdy tancuchy moga
swobodnie przemieszcza¢ si¢ wzdluz kierunku prostopadlego do tancuchow
gtownych. Taka cecha wymaga precyzyjnego dobrania poczatkowej konfiguracji
tancuchow tak, aby z jednej strony umozliwi¢ swobodny ruch tancuchow tam
gdzie jest to mozliwe, a z drugiej strony nie rozrzedzi¢ ich zbyt mocno, co
owocuje powstaniem odrgbnych klasterow. Zagadnienie doboru poczatkowe;j
konfiguracji tancuchéw zajmowalo znaczacy czas przeznaczony na badania
polialkilotiofenow.

Poli-3-heksylotiofen  Poli-3-oktylotiofi Dwuczgstkowa funkcja korelacyjna
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Majac odpowiednio zdefiniowany uklad mozna przystapi¢ do symulacji.
Pierwszym krokiem bylo minimalizowanie energii konfiguracji tancuchow
polimerowych oraz symulacja wstgpna przez czas rzedu 600 ps, co wystarczato
na osiagnigcie optymalnej gestosci takiego uktadu. Nastgpnym krokiem byta
symulacja w warunkach rdwnowagi termodynamicznej przez czas rz¢du 120 ps.
Wszystkie symulacje byly prowadzone z zachowaniem statej temperatury 293 K
1 statego cisnienia 1bar.

Wyniki symulacji

Wyniki symulacj1 zwracajag uwage na dwa dotychczas niezauwazone w lite-
raturze fakty:
— polialkilotiofeny nie sa czasteczkami ptaskimi, ogony alkilowe nie leza
w plaszczyznie wyznaczonej przez pierscienie tiofenowe, ale tworzg z nig
pewien kat. Co wigcej, gigtkos¢ grup alifatycznych wptywa na ich nie-
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uporzadkowanie, przy czym wydaje si¢, ze im wigksza jest liczba wegli
w grupie alkilowej, tym wigksze uporzadkowanie one wykazuja.

— Poszczegdlne tancuchy glowne sa wzglgdem siebie przesunigte 1 nie
tworza uktadéw, jak dotychczas sadzono, utozonych w stos ,jeden na
drugim”. Ma to implikacje dla krystalografii polialkilotiofenow, ktérych
uporzadkowana struktura bgdzie reprezentowana przez komorke elemen-

- tarng o innych parametrach niz dotychczas zaktadane.

Podsumowanie

Przedstawione poczatkowe rezultaty uzyskane metoda dynamiki moleku-
larnej sa bardzo zachgcajace i z pewnoscia wymagaja dalszego poglebienia.
Nastgpnym etapem analizy opisanych ukladow bedzie poréwnanie widm dy-
frakcyjnych struktur otrzymanych z symulacji z widmami do$wiadczalnymi.
Ponadto prowadzone b¢da badania przewodzacych, domieszkowanych, polial-
kilotiofenow.

Praca finansowana przez Komitet Badan Naukowych.
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