Компьютерное моделирование монослоев амфифильных молекулярных щеток на межфазной границе
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Молекулярные щетки — макромолекулы, состоящие из длинной полимерной цепи, называемой остовом, и более коротких боковых цепей [1]. Отличительной особенностью таких полимеров является увеличенная (наведенная) персистентная длина в хорошем растворителе ввиду стерического отталкивания между боковыми цепями, что обеспечивает макромолекулам цилиндрическую форму при небольшой длине остова. При этом по химическому составу боковые цепи обычно отличны от цепи-остова, и в случае прививки цепей двух и более сортов полученные сополимеры будут обладать амфифильностью. Будучи растворенными в селективном растворителе, амфифильные щетки будут формировать мицеллы, агрегационное число которых будет намного меньше, чем у сходных по композиции линейных блок-сополимеров. При адсорбции на межфазную границу, боковые цепи ориентируются в те фазы, в которых они обладают наибольшей растворимостью. Однако возможна ситуация, когда вторая фаза для будет являться плохим растворителем для всех компонент полимера (например, для случая межфазной границы вода/воздух), в результате чего внутри полимерного монослоя происходит самоорганизация, в частности, происходит формирование поверхностных мицелл [2]. В случае плоской межфазной границы (например, в пленках Ленгмюра — Блоджетт) осаждение полученных монослоев на твердую подложку приведет к получению сверхтонкой наностуктурированной полимерной пленки, которая впоследствии может служить шаблоном как, например, для получения монодисперсных металлических наночастиц, так и для получения двумерных фотонных кристаллов. При этом морфология монослоя будет зависеть как от его степени сжатия, так и от архитектуры одиночных макромолекул. Однако в настоящий момент данная тема остаётся слабоизученной. 
В настоящей работе методом диссипативной динамики частиц были изучены монослои амфифильных молекулярных щеток с чередующимися гидрофильными и гидрофобными боковыми цепями на межфазной границе при различных степенях сжатия. Было показано, что сжатие полученного монослоя приводит к изменению морфологии, что позволяет таким образом контролировать структуру ансамбля макромолекул. В частности, был продемонстрирован переход от сферической морфологии к цилиндрической, а затем к ламеллярной. Были выявлены условия образования выше перечисленных морфологий в зависимости от изначальной структуры одиночной макромолекулы. Полученные результаты коррелируют со случаем монослоев линейных амфифильных цепей и могут быть актуальными для получения ультратонких полимерных покрытий со сложной наноструктурой. 
Работы выполнена под научным руководством науч.сотр. кафедры физики полимеров и кристаллов Гумерова Р.А. и при поддержке гранта РФФИ № 20-53-12023. Моделирование проводилось на суперкомпьютере Ломоносов 2 суперкомпьютерного комплекса Московского Государственного Университета.
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