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Дисертацiйна робота присвячена моделюванню декiлькох типiв функцiо-

нальних полiмерних матерiалiв та їх вiдгуку на вiдповiднi зовнiшнi стимули.

Зокрема, розглянутi магнеточутливi еластомери на основi частинок карбонiльно-

го залiза, фоточутливi рiдкокристалiчнi полiмернi щiтки, що мiстять азобензеновi

хромофори, а також термочутливi полiмернi щiтки з властивостями притаманни-

ми полi(N-iзопропiлакриламiду).

Дослiдження властивостей магнеточутливих еластомерiв (МЧЕ) на основi

частинок карбонiльного залiза, зокрема явища магнетострикцiї, складається з де-

кiлькох частин. Було здiйснене порiвняння потенцiалiв магнiтної взаємодiї рiзного

типу. Показано, що проста модель самоузгоджених диполiв передбачає кут нульо-

вої сили для контактуючих частинок θ0(r = 2a) ≈ 64.8◦, значення якого краще

пояснює формування колоноподiбних кластерiв частинок нiж моделi диполiв без

взаємного намагнiчення. Детальнiша модель, що базується на розв’язку рiвняння

Лапласа для двох магнiтних сфер, використана для отримання густини магнiтної

енергiї сфероїдального МЧЕ у наближеннi парних взаємодiй. З використанням

формалiзму мiкрофсери отримано вираз для розмагнiчувального фактора, що

збiгається з вiдомим у теорiї суцiльного середовища.

Було здiйснене дослiдження впливу розподiлу частинок на ефект магнето-

стрикцiї МЧЕ. Було показано, що ефекти неоднорiдного намагнiчення частинок

мають короткосяжну природу, що дозволило розраховувати фактор магнетостри-

кцiї всерединi мiкросфери для вкладiв вищих за дипольнi в межах декiлькох ко-

ординацiйних сфер. Розглянутi просторовi впорядкування частинок у вузлах SC,
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FCC, BCC i HCP ґраток. Фактор магнетострикцiї виявився залежним вiд об’ємної

частки частинок, що не спостерiгалось для випадку взаємодiючих диполiв, отже

цей ефект може бути пов’язаний з неоднорiдним намагнiченням частинок. Отри-

маний вираз для фактора магнетострикцiї, який залежить вiд орiєнтацiї гратки

вiдносно напрямку магнiтного поля, що найкраще видно на вiдмiнностях у по-

ведiнцi МЧЕ iз FCC i HCP типами граток. Моделi властивi i деякi артефакти,

зокрема гiгантськi вiд’ємнi значення фактора магнетострикцiї для SC, FCC i HCP

граток при наближеннi частинок на вiдстань близьку до дiаметру частинки. Це iн-

терпретується як наслiдок деяких застосованих наближеннь, зокрема, припущен-

ня про афiнну деформацiю для системи частинка-матриця як наслiдок жорсткого

зчеплення магнiтних частинок iз полiмерною матрицею, натомiсть мiж близьки-

ми частинками iснує мало еластичної компоненти, що призводить до порушень

афiнностi при перегрупуваннi частинок. Iншим наближенням моделi є розгляд

густини магнiтної енергiї у наближеннi парних взаємодiй, що також може бути

суттєвим спрощенням.

Iнший функцiональний матерiал: рiдкокристалiчна полiмерна щiтка, сфор-

мована як набiр iз рiдкокристалiчних полiмерiв, прикрiплених одним кiнцем до

субстрату. Мотивацiєю слугувала можливiсть формування такою щiткою одновi-

сної планарної фази (ОПФ) з фотокерованим напрямком нематичного директора,

що є важливим для приповерхневого впорядкування низькомолекулярних рiдких

кристалiв. Модельнi полiмери щiтки мають гребеноподiбну архiтектуру i мiстять

у своїх бiчних групах азобензеновi хромофори. При моделюваннi опромiнення

рiдкокристалiчної щiтки ультрафiолетовим свiтлом вважається, що всi хромофо-

ри перебувають у немезогенному станi cis. Поведiнка рiдкокристалiчної щiтки

в цьому випадку не вiдрiзняється вiд поведiнки звичайних щiток. При моделю-

ваннi опромiнення її свiтлом видимої дiлянки спектра вважається, що всi хро-

мофори перебувають у мезогенному станi trans i здатнi формувати орiєнтацiйно-

впорядковану фазу. Для пошуку оптимального способу формування стабiльної

фотокерованої ОПФ використовувались два пiдходи: спонтанне та iндуковане са-

мозбирання. У першому випадку спостерiгалась лише планарна фаза з випадко-
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вою орiєнтацiєю директора. У другому випадку орiєнтацiя хромофорiв наводи-

лась орiєнтуючим полем, що iмiтує поляризоване свiтло, а згодом релаксувала

за вiдсутностi опромiнення. Останнiй спосiб дозволив отримати стабiльну ОПФ у

визначеному дiапазонi густини щiтки i при тих температурах, при яких можливе

орiєнтацiйне впорядкування trans-азобензенiв.

Було проведене моделювання рiдкокристалiчної щiтки як функцiонального

матерiалу здатного адсорбувати наночастинки (НЧ), що має широкi застосування

для процесiв хроматографiї, сепарацiї компонент сумiшi, очистки розчинника вiд

домiшок тощо. Рiдкокристалiчна щiтка мала ту ж будову, яка описана вище. НЧ

були декорованi полiмерними лiґандами з такими ж кiнцевими рiдкокристалiчни-

ми групами як i в щiтцi. Розглядався вплив свiтла видимої дiлянки спектра, при

якому вiдбувалась конкуренцiя мiж агрегацiєю НЧ мiж собою; агрегацiєю моле-

кул рiдкокристалiчної щiтки мiж собою та адсорбцiєю НЧ на щiтцi. Метою до-

слiдження було визначення оптимальних умов останньої. Проведене комп’ютерне

моделювання та аналiз профiлiв густини НЧ та встановлене iснування характер-

ної густини щiтки для оптимальної адсорбцiї НЧ на нiй. Спочатку iз зростом

густини пришпилення полiмерiв щiтки зростає кiлькiсть адсорбованих частинок,

через зростання кiлькостi хромофорiв у щiтцi. Далi кiлькiсть адсорбованих части-

нок зменшується, через неможливiсть НЧ проникнути всередину густої щiтки, в

цьому випадку домiнує агрегацiя молекул рiдкокристалiчної щiтки мiж собою.

Адсорбцiя НЧ пiдтверджується дослiдженням середньоквадратичного вiдхилен-

ня НЧ, яке вказує на знерухомлення адсорбованих НЧ у щiтцi, але не у об’ємi.

Сформульована мезоскопiчна модель термочутливої функцiональ-

ної поверхнi у виглядi полiмерної щiтки, що має властивостi полi(N-

iзопропiлакриламiду) (ПНIПАМ), який широко застосувується в системах

адресної доставки лiкiв, для термоконтрольованої фiльтрацiї, виготовлення

термочутливих мiкрогелiв тощо. Функцiональнiсть такої щiтки ґрунтується на

змiнi гiдрофiльного характеру ПНIПАМ при низьких температурах, T < LCST,

на гiдрофобний, при T > LCST, де LCST - нижня критична температура

розчинностi. Втрата розчинностi вiдбувається через ослаблення водневих зв’язкiв
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з молекулами води. Застосований мезоскопiчний метод дисипативної динамiки

з параметризацiєю потенцiалiв взаємодiї запропонованою Сото-Фiґуероа та

iн. В цьому пiдходi температурна залежнiсть гiдрофiльностi вiдображена на

ефективну iнтенсивнiсть взаємодiї пар частинок полiмер-розчинник.

Для iзольованого ланцюжка здiйснено перевiрку скейлiнгових законiв радi-

уса гiрацiї, вiдстанi мiж кiнцевими мономерами, розподiлiв цих величин i профiлю

густини мономерiв вздовж нормалi до поверхнi пришпилення. Радiус гiрацiї задо-

вiльняє вiдомий скейлiнговий закон для доброго розчинника, при T < LCST, i є

трохи меншим вiд показника скейлiнгу для поганого розчинника, при T > LCST,

типово для подiбних симуляцiй у дисипативнiй динамiцi. Для випадку полiмер-

ної щiтки модель передбачає iснування оптимальної густини пришпилення по-

лiмерiв щiтки ρg ≈ 0.3, при якiй спiвiдношення висоти щiтки при T < LCST i

T > LCST є близьким до максимального, при цьому щiтка має однорiдну по-

верхню в колапсованому станi. Змiна висоти щiтки у ≈ 2.5 разiв є близькою до

типових експериментальних результатiв. Шляхом аналiзу низки характеристик

щiтки встановленi причини iснування оптимальної густини, ρg ≈ 0.3. При та-

кiй густинi щiтка за T < LCST вже перебуває вiдносно глибоко у випрямленому

станi (через ефекти виключеного об’єму мiж її ланцюжками), а при T > LCST

щiтка ще перебуває в режимi гриба (iзольованi ланцюжки). Дослiдження сольва-

тацiйної оболонки для T < LCST вказує на часткову сольватацiю полiмерiв для

густин поблизу ρg ≈ 0.3, та їх повну десольватацiю для вищих густин. Це по-

яснює зменшення ефекту змiни висоти щiтки при змiнi температури для високих

густин, оскiльки для обох випадкiв, T > LCST i T < LCST, полiмери щiтки є де-

сольватованi. Результати вiдкривають можливiсть моделювання контрольованої

температурою адсорбцiї/десорбцiї протеїнiв, тканин та мiкроводоростей.

Ключовi слова: комп’ютерне моделювання, функцiональнi матерiа-

ли, рiдкi кристали, магнеточутливi еластомери, полiмернi щiтки, полi(Н-

iзопропiлакриламiд)
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ABSTRACT

Yaremchuk D.L. Modeling of functional polymer materials with magneto- and

photo- active particles and their responses to the external fields. — Qualifying

scientific work on the rights of the manuscript.

Thesis for Degree of Doctor of Philosophy in Physics on the speciality 104 —

Physics and Astronomy — Institute for Condensed Matter Physics of the National

Academy of Sciences of Ukraine, Lviv, 2023.

This thesis is devoted to the study of the response of three types of functional

polymer materials to the external stimuli. Specifically, the magneto-sensitive elas-

tomers filled with carbonyl iron particles, photo-responsive liquid crystalline polymer

brush with azobenzene chromophores, and thermo-responsive polymer brush with

the properties found in poly(N-isopropylacrylamide) were considered.

Study of the properties of magneto-sensitive elastomer (MSE) consist of several

parts. As the first step, different models with their magnetic energies of interaction

between pair of particles were compared. It was found that simple self-consistent

dipoles model predicts the angle of zero force between particles in contact to be

θ0(r = 2a) ≈ 64.8◦, which is more capable of describing thick columnar structures

than aligned dipoles model. More detailed model, derived from the solution of

the Laplace equation for two magnetizable spheres, was used in order to describe

density of the magnetic energy of spheroidal MSE in pairwise approximation. It

was shown, using micro-sphere formalism, that demagnetization factor is the same

in such approach as in the theory of continuous media.

As a next step, the dependency of MSE’s magnetostriction on the spatial

distribution of magnetic particles was considered. It was shown that the inhomo-

geneous magnetization of particles leads to short-range effects, thus enabling the

calculation of the contribution of this effect to the magnetostriction factor using

only the first few coordination spheres. The spatial distributions of the magnetic

particles considered were SC, FCC, BCC and HCP lattices, also effective homo-

geneous distribution was considered where the integration was performed in place
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of summation over particles positions. It was found that magnetostriction factor

depends on the volume fraction of the particles, which was not observed for dipoles,

thus this dependence can be attributed to inhomogeneous magnetization of parti-

cles. The magnetostriction factor is dependent on orientation of the lattices with

respect to the magnetic field, which is exemplified by the differences between HCP

and FCC lattices in our study. This model of spheroidal MSE also predicts very

large but finite negative values of magnetostriction factor in the case of FCC, HCP

and SC lattices for distances between nearest neighbors close to the diameter of the

particle. This behavior is considered to be an artifact of the model caused by the

assumptions of strong coupling between matrix and particle with the applicability of

affine deformations to the matrix-particle system, whereas small amount of elastic

component between close particles will made such assumptions not accurate. Also

we considered pairwise interaction approximation in derivation of magnetic energy

density, which also is significant simplification.

The next functional polymer material considered was liquid crystalline brush

(LCPB), consisting of polymers of side-chain architecture grafted with one end to

the bottom of the simulation box. The study was motivated in part by the possi-

bility of uniaxial planar (UPL) arrangement for chromophores in such a brush with

photo-controlled director of nematic order and possible application as an aligning

surface for the low molecular weight liquid crystals. Modeled LCPB has comb-

like architecture with azobenzene chromophores in their side-chain groups. The

exposure to UV light is modeled by switching all chromophores into the cis polar

non-mesogeneic state. Similarly, the Vis. light transforms all chromophores into

trans mesogenic non-polar state. Under UV light, our LCPB was showed to have

properties of non-mesogenic brushes. Contrary to that, under Vis. light brush can

form ordered phases, and two approaches were considered: unaided self-assembly

into UPL phase, and assembly of chromophores into UPL after aligning field was

applied, mimicking the effect of polarized light in the experiments. The first ap-

proach does not lead to the formation of UPL in the whole simulation box. The

second approach allowed to obtain UPL phase in the appropriate grafting density
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interval, the aided assembly was shown to be stable and was observed in the wide

temperature range.

The functional properties of LCPB as adsorbing surface for decorated nanopar-

ticles (NP) was also considered. This kind of adsorption has the potential application

in chromatography, separation of the component in mixtures, purification of solu-

tion and many others. Model LCPB had the same structure described above. NP

were decorated with polymer chromophore ligands of the same type as in the side-

chain groups of the brush. Only Vis. light irradiation was considered, where the

competing effects of brush ligands aggregation, NP aggregation, and NP adsorption

on the LCPB were taking place. The adsorption was found to depend on grafting

density non-monotonically with the presence of some optimal grafting density. At

first, the efficiency increased with the density due to mere increase in the number

of chromophores in the brush, later the brush becomes dense and steric effects did

not allow NP to penetrate inside the brush. These findings were supplemented with

the study of mean square displacement of NP inside brush, which show them to be

frozen, contrary to the NP in the bulk.

As an thermo-responsive functional material the model of polymer brush with

properties of poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) was considered, which is the

common polymer applied for targeted drug delivery, thermo-switching filtration,

functional microgels and others. Special properties of PNIPAM are related to the

change of affinity to water from hydrophobic above lower critical solution temper-

ature (T > LCST) to the hydrophilic below T < LCST induced by the change of

hydrogen bonds structures. In order to study the brush behavior for different graft-

ing densities we used mesoscopic method of dissipative particle dynamics (DPD)

with the parametrization of conservative forces according to Soto-Figueroa et al.

As the first step, the single polymer chain scaling laws were checked for ra-

dius of gyration, end-to-end distance, their distributions and monomer densities

perpendicularly to substrate. For example, the exponent of radius of gyration scal-

ing was found to be close to the known exponent of the good solvent regime below

T < LCST, and slightly less than the respective exponent in bad solvent above
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the LCST, which is known to be the case for the similar DPD simulations. For

the polymer brush, the existence of optimal grafting density ρg ≈ 0.3 was found.

Around this grafting density the shape characteristics of individual chains in the

brush are changed the most under the temperature change from below to above

LCST. The height of the brush at ρg ≈ 0.3 was changed approximately 2.5 times,

which is close to experimentally observed values. Explanation of the existence of

optimal grafting density in this region was proposed. In the case of ρg ≈ 0.3 and

temperatures T < LCST, brush is found in dense regime with stretched conforma-

tion of the chains, whereas for T > LCST, brush is still in the mushroom regime

with isolated chains. Moreover, the number of polymer and solvent beads in solva-

tion shell become equal around this densities for the case of T < LCST, whereas

the polymers are desolvated at higher densities, thus the further increase of densi-

ties does not lead to much difference between brushes below and above LCST. This

study enables further research via mesoscopic modeling of the thermo-responsive

substrates for controllable adsorption/desorption of protein, microalgae or tissues.

Keywords: computer modeling, functional materials, liquid crystals, polymer

brushes, magneto sensitive elastomers, poly(N-isopropylacrylamid)
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