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Streszczenie:

Polimery w dzisiejszych czasach sg obecne w wielu dziedzinach nauki, m.in. w fizyce, chemii,
biologii, optyce nieliniowej czy inzynierii materiatowej. Pomimo zainteresowania uktadami
polimerowymi ich opis teoretyczny wcigz stanowi problem. Duza rozpigto$¢ skali czasowych i
przestrzennych charakterystycznych dla uktadow polimerowych utrudnia znacznie ich analize. W
zaleznosci od temperatury uktad ten moze by¢ traktowany jak ciecz (powyzej temperatury przejscia
szklistego Tj) lub jak ciato state (ponizej T;). W zwigzku z tym do ich badania zwykle stosuje si¢
modelowanie komputerowe.

Powszechnie stosowanym modelem jest model fluktuujacych wigzan Monte Carlo (model
sieciowy) wprowadzony przez Carmesina i Kremera [1]. Wykorzystuje on szereg uproszczen i
pozwala na efektywne modelowanie zachowania uktadu polimerowego, jego dynamiki oraz
zwigzanych z nim efektow. Wiele zagadnien dotyczacych uktadow polimerowych byto modelowanych
i wyjasnionych przy uzyciu modelu fluktuujacych wigzan [2]. Wcigz jednak pozostajg obszary, w
ktérych wiedza na temat zachowania i mechanizmow dziatania ukladu polimerowego jest
niewystarczajgca. Jednym z takich tematoéw jest mikroskopowa struktura uktadu polimerowego.

Celem glownym mojej rozprawy jest charakteryzacja strukturalnych mikroskopowych
statycznych i dynamicznych wtasciwosci modelowego uktadu polimerowego. Uwazamy, ze opis jego
mikroskopowej struktury ma kluczowe znaczenie dla zrozumienia natury zachodzacych wewnatrz
proceséw, modelowania wybranych efektow fizycznych oraz interpretacji wynikow eksperymentow.
Do badania lokalnej struktury uzywamy parametru lokalnej pustki (local void parameter). Opisuje on
lokalne otoczenie badanego wezta sieci w uktadzie.

Praca podzielona jest na trzy gtowne rozdzialty, w ktérych przedstawione sa kolejno statyczne
wilasciwosci, dynamiczne wiasciwosci oraz model wybranego zjawiska optyki nieliniowej (poling
optyczny) oparty na parametrach opisujacych lokalng strukturg.

Rozktad parametru lokalnej pustki jest niejednorodny. Rozrdézniamy dwa typy Korelacji
pomiedzy weztami sieci o tych samych warto$ciach parametru lokalnej pustki w uktadzie: korelacje
typu ciecz (liquid-like) oraz korelacje wyktadnicze. W uktadzie stwierdzamy klasteryzacje weztow
sieci o wysokich warto$ciach parametru lokalnej pustki. Rozktad rozmiaréow tych klastréw jest
potegowy. Same klastry natomiast posiadajg pewne 2-wymiarowe oraz pewne fraktalne cechy.

Analiza kinetyki Monte Carlo (dynamiki) uktadu jest we wstepnej fazie. Wykazuje ona silng

zalezno$¢ temperaturowa: dla niskich temperatur kinetyka jest zamrozona (frozen-like) a dla wysokich



mobilna (mobile-like). Badania dynamicznych parametréw sugerujg istnienie Kkorelacji oraz
heterogenicznej struktury Kinetyki.

W trzeciej cze$ci proponujemy model zjawiska polingu optycznego [3], w ktorym
oddziatywanie czasteczek domieszki z polimerem oparte jest na lokalnych parametrach uktadu
polimerowego. Odtwarzamy w nim wzrost (build-up) niecentrosymetrycznej (polarnej) struktury oraz
efekt angular hole burning, zwiazany z interkcja czasteczek gosci ze spolaryzowanym liniowo
swiattem. Wyniki wskazuja na transfer ztozonosci kinetyki z uktadu polimerowego na czasteczki
gosci, manifestowany przez zaleznosci czasowe typu stretched exponential oraz prawa potggowe.
Efekty te sg najwyrazniej widoczne w poblizu przejécia szklistego. Stwierdzamy monotoniczng

zalezno$¢ pewnych badanych wielkosci fizycznych od przestrajalnego w eksperymentach parametru.
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