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l. WSTEP

W potowie ubieglego wieku Richard Feynman, laureat nagrody Nobla w dziedzinie
fizyki, wyglosit wyktad pt.: ,,Tam na dole jest mnostwo miejsca”, ktory zapoczatkowat w
nauce rozw0j nowych technologii stuzacych miniaturyzacji urzadzen. Otworzyl w ten
sposob dyskusj¢ na temat kontroli nad zjawiskami fizycznymi w mikroswiecie, ktora toczy
si¢ do dzi$. Zainteresowanie nowym kierunkiem techniki rozpoczglo szybki rozwoj
dziedziny mikro- i nanotechnologii, ktora do tamtej pory istniata tylko w plodnej
wyobrazni entuzjastow 1 pisarzy science-fiction [62].

We wspoélczesnym $wiecie zminiaturyzowane urzadzenia bgdace w codziennym
uzytku sa bardzo powszechne. Wykorzystane do ich budowy nowe technologie opieraja si¢
na coraz bardziej wyspecjalizowanych dziedzinach mechaniki. W ostatnich latach
mikromechanika stala si¢ jedna z najbardziej dynamicznie rozwijajacych si¢ dziedzin
mechaniki w ogole [26,36]. Kierunki badawcze nakreslane w tej sferze obejmuja nie tylko
zagadnienia fizyki i inzynierii, ale rowniez wybiegaja w strong probleméw pojawiajacych
si¢. w biologii, medycynie czy chemii fizycznej i1 farmakologii. Przyktadem takiego
wielopoziomowego zagadnienia sa np. badania bakterii E. Coli [22]. Obserwacje ruchu
bakterii w cieczy probuje si¢ wykorzysta¢ z jednej strony do opracowania techniki
poruszania si¢ sztucznych mikroobiektow, z drugiej za$§ do kontroli nad
rozprzestrzenianiem si¢ tego bardzo groznego zarazku w $rodowisku, np. krwi zarazonego
organizmu.

Coraz wigksze zapotrzebowanie na narzg¢dzia, ktdrych precyzja pozwala badaé
obiekty o skali mikrometréw owocuje powstawaniem nowoczesnych urzadzen w szerokim
zakresie zastosowan [43]. Sa nimi m.in. mikropompy, mikrorotory, mikrosensory, z
ktorych budowane sa w pelni zautomatyzowane aparaty — ,biochipy” np. do
kompleksowego badania bakterii, komérek nowotworowych czy struktury aminokwasoéw w
tancuchu DNA [36]. Podstawowym elementem konstrukcji wszelkich mikrourzadzen sa
kanaty, wewnatrz ktorych transportowane sa ciecze i gazy. W przeciwienstwie do

skrupulatnie opisanych efektéw przeplywu w kanale o skali makroskopowej, mikrokanaty

! ttumaczenie za [62].



stanowia w dalszym ciagu duze wyzwanie dla badaczy. Charakter przeptywu w tej skali nie
jest bowiem zgodny z przeskalowanym opisem zachowan substancji w kanale
makroskopowym. Ten brak bezposredniego przetozenia z duzej skali na mikroskalg
spowodowany jest przede wszystkim zwigkszeniem znaczenia efektow, ktore w duzej skali
sa zaniedbywane ze wzgledu na niewielki wptyw na obserwowane procesy. Naleza do nich
min. oddzialywania migdzy ciecza lub gazem i $cianka kanatu, czyli warstwy przys$cienne
jak rowniez efekty zwiazane ze struktura molekularng substancji [15,17,47,48,55,74].

Oprocz przeptywu cieczy w mikrokanatach, ze wzgledu m.in. na zastosowania
biologiczne, bada si¢ wytwarzanie i transport kropli 1 babelkow gazu zanurzonych w cieczy
[27,28]. W przeprowadzanych eksperymentach i opracowaniach teoretycznych dazy si¢ do
kontroli nad $rednicami kropli 1 predkoscia ich powstawania [65]. Podobnie bada si¢
zjawiska wystepujace w przeptywie wielofazowym, w ktorym wystepuja efekty mieszania
badz separacji cieczy, gazdéw i czastek stalych [32,70]. Jednym z przyktadéw takich
zjawisk jest rozwijanie biatek 1 fancucha DNA, gdzie bada si¢ wplyw ruchu cieczy na
proces rozplatywania si¢ tancucha umieszczonego w mikrokanale wypelionym ciecza
[24,16]. Badajac przeptywy wielofazowe dazy si¢ do kontroli procesow dyfuzji z fazy do
fazy wplywajac nan parametrami przeptywu takimi, jak zmiana pre¢dkosci i temperatury
cieczy w przeptywie. Oprocz tego modeluje si¢ zmienne geometrycznie kanaly do
mieszania substancji niemieszajacych si¢ takich, jak olej i woda, oraz obserwuje wplyw
struktury $cian, np. porowatos$ci i parametrow przeptywu na stabilnos¢ i ziarnisto§¢ emuls;ji
[21,18,76]. Waznym aspektem szeroko badanym w mikrokanatach jest transport ciepta,
ktory odgrywa ogromna rol¢ w zastosowaniach technologicznych [61,63]. Badania
podstawowe dotyczace mikrokanaldow maja szerokie zastosowanie nie tylko w
nowoczesnych urzadzeniach elektronicznych, ale wprowadzaja nowa jako$¢ technologiczna
w dziedzinach takich, jak aerodynamika, medycyna, farmakologia, kosmetologia czy
wreszcie przemyst spozywcezy [5,25,52,57].

W konsekwencji zmniejszania skali opis badanych zjawisk fizycznych w cieczach,
gazach 1 ciatach stalych coraz bardziej zalezy od struktury molekularnej substancji.
Szczegodlnie widaé tg zalezno§¢ na poziomie nanometrow, gdy wymiar charakterystyczny
uktadu zbliza si¢ do wielkosci atomu. Zjawiska w tej skali np. przeptywy w nanokanatach,

zwiazane sa przede wszystkim z molekularnymi oddziatywaniami mi¢dzy poszczegdlnymi



atomami substancji. Modelowanie tych zjawisk musi wigc w duzej mierze opiera¢ si¢ na
zrozumieniu tych oddzialywan. Szczegdlnie wyraznie wida¢ to na przyktadzie przeptywu
wody w nanokanatach [47,48]. Efektem dominujacym dla takiego przeptywu sa
oddziatywania molekut cieczy ze $cianka. W sytuacji, gdy kanal zbudowany jest z
jonowego krysztatu kwarcu, spolaryzowane molekuly wody sa silnie przyciagane przez
kwarc 1 ,przyklejaja si¢” do $cian kanatu blokujac przeptyw. Efekt blokowania sig
przeptywu jest tak silny, ze aby woda mogta przeptywaé przez nanokanatl jego Sciany
pokrywa si¢ elektrycznie obojetnym polimerem zmniejszajac przyciaganie migdzy
czasteczkami cieczy i §cian. Innym sposobem wymuszenia przeplywu wody w kanale z
kwarcu jest metoda elektrycznego sterowania przeptywem. Polega ona na wykorzystaniu
zjawiska elektroosmozy do wywotania przeptywu cieczy w kanale [24,49,60].

Budowanie nano- i mikroprecyzyjnych urzadzen wymaga uzycia nowoczesnych
materiatow i technologii ich taczenia. Wytwarzanie nanomateriatow jest istotne nie tylko ze
wzgledu na budowe urzadzen o tych wymiarach. Zastosowanie materialéw o specyficznej
strukturze molekularnej moze by¢ bardzo obiecujace w wielu dziedzinach. Zalicza si¢ do
nich m.in. medycyna i farmakologia. Jednym z przyktadow takich zastosowan sa materiaty
dla chirurgii urazowej. W protetyce kosci i tkanek migkkich istnieje duze zapotrzebowanie
na nowoczesne, wytrzymate i nie reagujace ze Srodowiskiem ciata ludzkiego substancje,
ktore dzigki swej strukturze molekularnej zastapia ubytki tkanek wspomagajac proces
regeneracji. W farmakologii i kosmetologii wiele uwagi poswigca si¢ problemowi
precyzyjnego dostarczania dawek substancji do wybranych tkanek np. skory, naczyn
krwionos$nych, wtokien migsniowych [24]. Jednym z istotnych probleméw w tej dziedzinie
jest min. wspomaganie mieszania si¢ substancji przez homogenizacjeg, czyli rozbijanie
kropel cieczy do rozmiar6éw, ktdre sa nastgpnie tatwiej i bardziej rOwnomiernie wchianiane
przez organizm. Kontrola rozmiaréw kropli w tym procesie jest tematem wielu prac
eksperymentalnych, jak rowniez teoretycznych [9,10,18,33,34].

Z punktu widzenia nowoczesnych technologii bardzo istotna dziedzing jest
tworzenie nanostruktur o specyficznych wlasciwosciach. Poszukujac materialow o
odpowiednich cechach badacze przygladaja si¢ przede wszystkim przyrodzie, w ktorej
nanostruktury spotyka si¢ na kazdym kroku. Przykiladami takich nanostruktur sa kosci,

porowaty, niezwykle wytrzymaly i lekki material, jak réwniez tkanki migkkie, np.



naskorek, ktory jest elastyczny, przepuszczalny i cienki. Obie te struktury na poziomie
nanometroOw maja regularng budowg warstwowa, zapewniajaca bardzo dobre parametry
mechaniczne. Nasladowanie natury w procesach wytwarzania materialdw czgsto jest
ograniczone mozliwos$cia praktycznego wyprodukowania interesujacego nas materiatu. Nie
mozna bowiem do konca powtdrzy¢ procesow naturalnych np. zachodzacych podczas
przyrostu kosci czy naskorka. W procesach technologicznych wykorzystuje si¢ czgsto sama
ide¢ naturalnej struktury, pozyskujac ja innymi niz natura procesami. Dlatego badania
podstawowe w tej dziedzinie sa tak istotne. Pokazuja one jak za pomoca dostgpnych
technologii mozna stworzy¢ odpowiednie warunki dla kontroli procesow w wymiarze
nanometrow.

Oprocz skomplikowanych, czgsto uwarunkowanych ewolucyjnie, proceséw
wytwarzania nanostruktur, istnieja takie, ktdre mozna juz wytworzy¢ laboratoryjnie.
Naleza do nich min. nanostruktury wegla: fulereny, nanorurki, grafit, diament, struktury
polimerowe 1 lipidowe [51,53,59,64,66,67]. Ciekawym przyktadem zwiazku chemicznego
o strukturze nanowymiarowej jest kwas hialurynowy [47]. Wystgpuje on w organizmach
zywych m.in. w naskorku i1 stawach kostnych. Znajdujac si¢ pomigdzy chrzastkami stawu
kwas dziala jako prawie doskonate smarowidlo. Substancja ta ze wzgledu na funkcje
wiazania wody w organizmie jest obecnie produkowana i wykorzystywana w celach
leczniczych 1 kosmetycznych. Jednocze$nie przeprowadzane sa badania nad
mechanicznymi  wtasciwosci  molekularnej struktury kwasu, tworzacego dhugie
biopolimerowe tancuchy.

Obok badan nad procesami chemicznymi wykorzystywanymi do produkcji
nanomateriatow, poszukuje si¢ rowniez technologii opartych na zjawiskach fizycznych,
ktére moga prowadzi¢ do wytwarzania struktur nanowymiarowych. Do ich tworzenia
mozna wykorzysta¢ procesy takie, jak: parowanie, sedymentacja, klasteryzacja, mieszanie
substancji, przewodzenie fadunkow elektrycznych, oraz efekty zwiazane z wystgpowaniem
napigcia powierzchniowego [1,8,34,50,63,65,68,73]. Nalezy jednocze$nie pamigtac, ze w
skali nanometréw wymienione zjawiska maja inny charakter i dynamik¢ niz w makroskali.
Dlatego tez, wazne jest dokladne zrozumienie, w jaki sposob dany proces zachodzi w
badanej skali i, jakie parametry procesu mozna wykorzysta¢ do kontroli nad nim. Materiaty

o wymiarach charakterystycznych rzedu mikro- i nanometréw badane sa pod katem



struktury 1 zachowah na poziomie molekularnym. Jednym z kluczowych zagadnien
technologii wytwarzania nanomateriatow jest opracowanie technologii pozyskiwania
materiatow o z gory okres$lonej strukturze i przeznaczeniu. Z drugiej strony bada sig
wlasciwosci fizyczne gotowych produktow w zalezno$ci od struktury molekularne;
materiatlu. Uzyskanie odpowiednich parametréw fizycznych na poziomie nano- i
mikrometrow jest bowiem uzaleznione od konfiguracji molekularnej materiatu a nie tylko
proporcji uzytych w procesie wytwarzania. Na podstawie wyltacznie makroskopowych
obserwacji trudno przewidzie¢ konsekwencje molekularnych potaczen 1 budowy
okreslonych struktur materiatu.

W obecnym czasie z coraz wigksza precyzja pomiaréw bada si¢ eksperymentalnie
mikro- 1 nanowymiarowe obiekty i zjawiska. Badania eksperymentalne w mikro- i1
nanoskali wykonywane sa metoda szybkiego obrazowania wideo (pPIV, nano-PIV)
pozwalajaca na wyznaczanie pol predkosci a takze temperatur cieczy. Metoda ta opiera si¢
na obserwacji (za pomoca zdje¢ wykonanych szybka kamera) przemieszczen znacznikow -
nanokrysztatoéw (OTS) zanurzonych w badanym osrodku [9,45]. Jednoczesnie krysztaty te
zmieniaja barwg w zaleznosci od temperatury co pozwala na wyznaczenie rowniez tego
parametru. Obecnie wigkszos$¢ badan eksperymentalnych wykonuje si¢ na obiektach o skali
mikrometrow. Badania te dotycza petlnego spektrum zagadnien od przepltywu krwi w
naczyniach wloskowatych do krzepnigcia krysztalow [29,30]. Z punktu widzenia
nanomaterialow interesujace badania przeprowadzane sa na strukturach lipidowych,
tworzacych cienkie warstwy o regularnej budowie [4,39,51,53,64,66,77]. Wiele badan
przeprowadza si¢ tez w dziedzinie chemii fizycznej, gdzie opracowywane sa nowe techniki
faczenia zwiazkow chemicznych. Tworzac zwiazki o dedykowanych, specjalnych
wlasciwos$ciach otrzymuje si¢ substancje np. powierzchniowo czynne, z ktéorych mozna z
niemalze molekularna doktadnoscia budowac¢ nanostruktury [40,46].

W badaniach nad nowoczesnymi materialami wykorzystuje si¢ wiele modeli
teoretycznych opisujacych procesy zachodzace w czasie tworzenia struktur molekularnych.
Ze wzgledu na nieciaglo$¢ osrodka poszukuje si¢ przede wszystkim metod oddajacych
charakter zjawisk na poziomie atomowym. Istotng rolg w opracowywaniu modelu procesu
oprocz skali ma typ zjawiska. Korzystajac z liczb kryterialnych (liczba Knudsena, liczba

Nusselta i in.) wyznacza si¢ przedziaty parametrow, w ktérych przyjmuje si¢ konkretne



opisy matematyczne procesOw w cieczach 1 gazach. W przypadku cieczy wyrdézniamy dwa
gléwne typy opisu zjawisk: ciagly, czyli w uproszczeniu zaniedbujacy strukture substancji i
dyskretny, czyli molekularny. Wéréd modeli ciaglych najpowszechniejszymi sa: model
Eulera dla cieczy nielepkich i model Naviera-Stockesa odnoszacy si¢ do cieczy lepkich,
newtonowskich [58]. Uwzgledniajac w opisie procesu atomowa struktur¢ substancji
mozemy w zaleznosci od skali 1 przebiegu zjawiska zastosowa¢ dwa typy opisu: model
stochastyczny 1 deterministyczny. Modele stochastyczne opieraja si¢ na réwnaniu dynamiki
czastek - rownaniu Liouvilla, z ktérego wyprowadza si¢ stochastyczne rdéwnanie
Boltzmanna przyjmujac zalozenie rzadkiego gazu, co pociaga za soba wystepowanie
wytacznie zderzen podwojnych, oraz zatozenie chaosu molekularnego [2,13]. Modele te
stosuje si¢ w przypadku substancji rzadkich, w ktéorych mozna przyjaé, ze przytoczone
wyzej zalozenia sa spetnione.. Kryterium jest tutaj liczba Knudsena, ktora okresla czy np.
gaz jest dostatecznie rzadki, aby proponowany opis stochastyczny byl prawidlowy. Do
praktycznych rozwigzan dynamiki uktadéw czastek stosuje si¢ numeryczne metody
obliczeniowe. W przypadku modeli stochastycznych powszechnie stosowana jest metoda
Monte Carlo (Direct Symulation Monte Carlo), ktora w pelni oddaje ideg stochastycznych
zderzen czastek [2,31].

Dla substancji o ggstej strukturze molekularnej, jak np. cieczy, bardziej
realistycznym opisem jest model deterministyczny, ktory uwzglednia oddziatywania
migdzy atomami substancji. Jego praktyczna realizacj¢ stanowi metoda Dynamiki
Molekularnej [31]. Wymienione metody, podobnie jak modele stochastyczne powstaty
przede wszystkim jako teoretyczne podwaliny narzedzi, ktore stosuje si¢ w obliczeniach
numerycznych dynamiki uktadow czastek.

Poza wymienionymi wyzej metodami modelowania zjawisk na poziomie mikro- i
nanometrow do opisu zmian ukladu czastek w osrodku stosuje si¢ rowniez metode
multipolowa [44]. Metoda ta opiera si¢ na réwnaniach Stokesa i1 jest stosowana w
obliczeniach numerycznych do opisu np. nanowymiarowych czastek w poblizu
powierzchni [1].

Zastosowanie konkretnej metody opisu badanego zjawiska wynika czgsto nie tylko
z przestanek teoretycznych, zgodnie z ktorymi dazy si¢ do prawidlowego opisania procesu,

ale rowniez z rozwazan nad ekonomig takiej decyzji. W wielu przypadkach zastosowanie



doktadnego modelu zjawiska wrecz uniemozliwia przeprowadzenie badan numerycznych
ze wzgledu na  ograniczenia wynikajace ze zbyt dlugiego czasu obliczeniowego
szczegblowych modeli w symulacjach. Proste obliczenie dotyczace kanatow wypetionych
woda (w jednym nanometrze szes$ciennym przy cisnieniu atmosferycznym l1Atm i w
temperaturze pokojowej miesci si¢ ok. 30-tu czasteczek wody, stad nanokanat o przekroju
Inm? i dtugosci jednego mikrometra mozna wypetni¢ 30000 czasteczek = 90000 atomow)
uswiadamia, jak czasochlonne sa obliczenia numeryczne metoda dynamiki molekularnej,
uwzgledniajace wszystkie oddzialywania migdzyatomowe w ukladzie. Biorac pod uwage
obecne moce i mozliwos$ci obliczeniowe stosuje si¢ zatem rozsadne uproszczenia modeli.
Uproszczenia te polegaja miedzy innymi na wyodrgbnieniu rejonow, w ktorych
szczegodtowy opis jest niezbedny oraz tych, ktorych wptyw na badane zjawisko mozna np.
usredni¢. Jesli zjawisko ma np. charakter powierzchniowy zaniedbuje si¢ jeden z
wymiarow przeprowadzajac obliczenia dla duzej liczby czastek w najistotniejszej warstwie
[54]. Oprocz tego szczegotowe modele wielu typow oddziatywan o réznym charakterze
(np. elektrostatyczne 1 van der Waals'a) zastgpuje si¢ jednym potencjalem usredniajacym
wszystkie oddziatywania wystgpujace w danej sytuacji. Uproszczenia dotycza rodwniez
molekularnej budowy substancji, czgsto ztozonych z wielu dziesiatkow atoméw w obrebie
jednej molekuty. Molekuty takie zastepuje si¢ zbiorem jednakowych czastek - atomow o
skonstruowanych odpowiednio oddziatywaniach. Jednym ze sposobow zwigkszenia
wydajnosci numerycznej obliczen jest obliczanie oddziatywan czastek grupowanych w
klasterach (Dissipative Particle Dynamics), ktére dzigki zmiennej geometrii moga
wyobraza¢ duze zespoly molekut wzajemnie oddzialujacych ze soba [19,20,38].
Podniesienie wydajno$ci obliczen odbywa si¢ tez dzigki taczeniu wielu metod, bardziej i
mniej szczegétowo odwzorowujacych zachowanie si¢ molekut w procesie. Przykladem
takiego laczenia opisow jest metoda badania wptywu $cianki na dynamike przeptywu
cieczy w mikrokanale, gdzie szczegdétowo liczymy wplyw warstw cieczy najblizszych
Sciance, a dla molekut oddalonych od $ciany stosujemy usrednienia oddziatywan. Wybor
odpowiedniej metody opisu badanego zjawiska jest na poziomie mikro- i nanometrow
uzalezniony od wielu czynnikéw, a weryfikacja modelu odbywa si¢ wielostopniowo i

wieloptaszczyznowo.



Wyniki otrzymane dzigki badaniom wykonywanym metodami teoretycznymi i
numerycznymi poréwnuje si¢ z wynikami eksperymentalnymi. Procedura ta weryfikuje
prawidlowos$¢ przyjetej metody opisu zjawiska. W przypadku zjawisk o wymiarze
charakterystycznym nanometréw pomiary konkretnych parametrow substancji takich, jak
napigcie powierzchniowe, lepkos$¢, wspotczynnik dyfuzji sa bardzo trudne. Dlatego tez
przy weryfikacji modelu w opisie numerycznym, wyznaczone parametry odnosi si¢ do
statych otrzymanych z eksperymentow makroskopowych. Obserwacje eksperymentalne w
matej skali obarczone sa duzym biedem a pewne efekty sa w czasie eksperymentu
niewidoczne ze wzgledu na krotka skalg czasowa ich wystepowania, badz trudnosci z
obserwacja zachowan obiektow wewnatrz zamknigtej struktury, jak np. poszczegoélnych
aminokwaséw w zwinigtym tancuchu biatka. Badania podstawowe, majace na celu
weryfikacje modeli i ich zachowan na poziomie nanometrow, sa w tej sytuacji niezwykle
pomocne. Dzigki symulacjom numerycznym dobrze skonstruowanych modeli mozna
dostrzec 1 oceni¢ badane procesy z duzo wigksza doktadno$cia 1 powtarzalnoscia. W
oparciu o wyniki symulacji mozna rowniez przewidzie¢ zachowania substancji i efektywnie
zaplanowa¢ odpowiednie eksperymenty. Modelowanie numeryczne substancji na poziomie
atomowym staje sig, obok technik eksperymentalnych w tym wymiarze, kluczowym

kierunkiem rozwoju w dziedzinie mikro- i nanomechaniki.
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Il. MODELOWANIE NANOSTRUKTUR W EMULSJACH

1. Opis postawionego problemu

Wspotczesne technologie materialowe naleza do najszybciej rozwijajacych sig
dziedzin techniki. Ciagla potrzeba tworzenia materialow o coraz bardziej zaawansowanych
wlasciwosciach wiaze si¢ nie tylko z doskonaleniem istniejacych tworzyw, ale tez z
zapotrzebowaniem na zupetnie nowe rozwiazania. Jednym z powodow, dla ktérych tworzy
si¢ nowe materiaty jest miniaturyzacja urzadzen, gdzie wymiar charakterystyczny sigga
mikro- 1 nanometréw. Techniki pozyskiwania struktur o tak drobnej postaci sa badane w
wielu osrodkach na caltym $wiecie [42,65,68]. Podstawowym problemem z jakim zmaga si¢
na tym polu nauka, to zmiana charakteru zjawisk fizycznych przy przejsciu z makro- do
mikro-$wiata. Dlatego tez ktadzie si¢ obecnie ogromny nacisk na zrozumienie i zbadanie
zjawisk fizycznych na poziomie mikro- i nanometrow.

W tworzeniu nowoczesnych mikro- i nanomaterialdéw probuje si¢ wykorzystaé
znane efekty fizyczne. Jedna z takich technik opiera si¢ na efekcie gromadzenia sig
substancji na powierzchni styku dwéch nie mieszajacych si¢ cieczy — emulsji [11,21].
Emulsj¢ taka moga stanowi¢ krople oleju w wodzie. Przyjmuje sig, ze $rednice kropel sa

rz¢du nanometrow i tworza regularng strukturg. W wyniku oddziatywan molekularnych i

Rys.1.1. Krople oleju w wodzie otoczone monowarstwa trzeciej substancji (z lewej). Struktura nanomateriatu

po usunieciu emulsji (z prawej).
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powierzchniowych czastki, znajdujace si¢ poczatkowo w jednej z faz, przemieszczaja si¢
na powierzchnig¢ kropel emulsji, tworzac otoczke (rys.l.1). Po usunigciu emulsji z
mieszaniny i utrwaleniu warstw czastek stalych np. poprzez polimeryzacjg, tak wytworzona
struktura stanie si¢ nanomateriatem.

Wiasciwosci materialu o tak regularnej, drobnej budowie sa bardzo obiecujace.
Przede wszystkim materiat ten bedzie si¢ charakteryzowal duza wytrzymato$cia
mechaniczng. Zapewnig to silne molekularne oddziatywania laczace warstwy materialu. Z
tego rowniez wzgledu bedzie bardzo elastyczny, a jego porowato$¢, po usunigciu matrycy
emulsyjnej, mozna wykorzysta¢ do bardzo precyzyjnej filtracji. Wszystkie parametry
materialu beda oczywiscie zalezaly od wielkosci kropel oleju w wodzie, czyli wyjsciowe]
matrycy. Jesli do wyprodukowania materiatu uzyjemy emulsji o duzych kroplach, tak Ze
warstwy czastek na ich powierzchni beda bardzo cienkie w stosunku do $rednic kropel,
nanomateriat begdzie bardzo lekki w stosunku do zajmowanej powierzchni, a jednocze$nie
wytrzymaly dzigki silnym oddziatywaniom molekularnym pomigdzy czastkami w
warstwie. Przy zatozeniu, ze krople oleju beda drobne, otrzymany material bedzie mniej
elastyczny, ale w dalszym ciagu lekki oraz odporny na odksztalcenia.

Biorac pod uwagg przedstawione cechy materialu mozna znalez¢ dlan wiele
zastosowan. Przykladem moze by¢ tu medycyna, w ktorej nanomaterialy mozna
wykorzysta¢ jako zastepniki ubytkéw w tkankach. Najnowsze badania wykazuja, ze
materialy o takiej strukturze sa dobrze tolerowane przez organizm i przyspieszaja procesy
regeneracji np. kosci czy skory. Inna dziedzina, w ktorej lekko$¢ i1 wytrzymalo$é sa
niezwykle istotne jest aerodynamika. W  zastosowaniach chemicznych czy
farmaceutycznych mozna by zastosowaé taki nanomaterial jako filtr do segregacji
substancji na poziomie czasteczkowym. Badania nad nanomaterialem o przedstawionej
charakterystyce byly prowadzone w ramach europejskiego projektu badawczego Conex
[11].

W  przedstawionej pracy modelowano zjawisko osadzania si¢ czastek na
powierzchni kropel emulsji na poziomie molekularnym. Do badania postuzono sig
symulacjami numerycznymi wykorzystujacymi metod¢ Dynamiki Molekularne;.
Zaproponowano modele molekularne substancji bioracych udzial w procesie oraz

okreslono oddziatywania migdzyatomowe charakteryzujace dynamike uktadu. Poprzez
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symulacje komputerowe zaproponowanych modeli molekularnych zbadano, jakie powinny
by¢ warunki do wystapienia zjawiska tworzenia si¢ warstwy na granicy faz emulsji oraz w
jakim stopniu rézne czynniki takie, jak posta¢ molekularna modelu i oddziatywania
migdzyatomowe, wplywaja na jego dynamikg. Celem pracy bylo znalezienie
molekularnego modelu substancji, ktére w procesie osiadania utworza opisana strukture

graniczna, bedaca pierwszym etapem tworzenia nanomateriatu.

2. Metoda Dynamiki Molekularnej.

Dotychczasowe techniki wytwarzania materialéw opieraty si¢ na fizyce osrodkow
ciagtych. Modelowanie zjawisk zachodzacych w tak opisywanych substancjach uwzglednia
przede wszystkim ich wlasciwosci makroskopowe, takie jak np. $cisliwosé, pojemnosé
cieplna, lepkos$¢, dyfuzja, napigcie powierzchniowe. Nowoczesne materialty, majace
wymiar charakterystyczny liczony w nano- i mikrometrach, zblizaja si¢ w tej skali do
wielko$ci atomu. Zjawiska zachodzace w substancjach nalezy wigc przedefiniowacé tak, aby
uwzglednialy one najbardziej istotna na tym poziomie wlasciwos¢ — atomowa postac
substancji. Jedna z metod opisu zjawisk na poziomie atomowym jest Metoda Dynamiki

Molekularnej (MD — Molecular Dynamics).

2.1. Modele czasteczek i oddziatlywan atomowych

Metoda Dynamiki Molekularnej opiera si¢ na atomowym opisie substancji
bioracych udziat w badanym procesie. Oznacza to, ze wszystkie zjawiska zachodzace w
opisywanych cieczach, ciatach statych badz gazach sa modelowane za pomoca
oddziatywan molekularnych. Ze wzgledu na to zatozenie, Dynamika Molekularna jest
metoda posrednia pomigdzy mechanika kwantowa a metodami mezoskopowymi, ktére
zaniedbuja atomowa strukturg substancji, wiazac atomy w wigksze, klastrowe zbiory [30].

Korzystajac z Dynamiki Molekularnej, aby zbada¢ zjawisko nalezy stworzy¢
atomowe modele substancji, a nastgpnie opisa¢ dynamik¢ uktadu za pomoca
zaproponowanych oddzialywan migdzyatomowych. Model czasteczek substancji okresla
dane o ulozeniu przestrzennym atomoéw, ich masy oraz potozenie i warto$¢ tadunkow
elektrycznych w czasteczce. W zalezno$ci od badanego zjawiska i postaci atomowej

substancji, budujac model molekuty mozna postuzy¢ si¢ modelem uproszczonym, ktory
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zawiera¢ bedzie najistotniejsze informacje o jej strukturze; cechy istotne z punktu widzenia
badanego zjawiska. O waznosci poszczegodlnych cech mozna wnioskowaé na podstawie
znanych zjawisk fizyko-chemicznych. Ze wzgledu na czgsty brak danych
eksperymentalnych w skali, w ktorej przebiegaja nasze badania, o wyborze
najwazniejszych cech decyduje zgodno$¢ zachowania si¢ modelowanej substancji z
eksperymentalnymi danymi w skali makroskopowej. Czgsto tez modele weryfikowane sa
za pomoca teoretycznych przewidywan zachowania si¢ substancji w mikrowymiarze. Z
roku na rok pojawia si¢ coraz wigcej danych eksperymentalnych w skalach istotnych dla
proces6w mikro- i nanosubstancji.

Budujac modele molekul bierze si¢ tez pod uwage czasochtonno$¢ obliczen
numerycznych. Zdarza si¢ wigc czgsto, ze modele molekul, ktére nie sa atomami, upraszcza
si¢ nawet do pojedynczego modelu "atomu", o ile taki model zachowuje si¢ w pozadany dla
zjawiska sposob, skutecznie go zastepujac. Obecnie szeroko bada si¢ zwiazki takie, jak
biatka, polimery czy oleje zastepujac ich skomplikowane czasteczki przez proste struktury
modelowe [15,67,73]. Dzigki odpowiednio dobranym parametrom zachowuja si¢ one w
badanych numerycznie procesach podobnie do obserwowanych eksperymentalnie
zachowan.

Drugim etapem modelowania czastek metoda Dynamiki Molekularnej jest
okreslenie oddzialywan pomigdzy poszczegdlnymi atomami wchodzacymi w ich sktad.
Oddzialywania te dzielimy na r6zne typy w zaleznosci od charakteru badanego zjawiska i
substancji bioracych w nim udzial. Najczesciej modelowane typy sit migdzy atomowych to:

- elektrostatyczne,

- van der Waalsa,

- wigzan chemicznych.

Pierwszy typ dotyczy takich modeli molekut, w ktorych uwzgledniono polaryzacje
pojedynczych czastek. Przyktadami takich substancji sa woda czy substancje zjonizowane
np. kwarc. Jest to oddziatywanie daleko-zasiggowe 1 opisuje si¢ je za pomoca potencjatu
Coulomba. Niezaleznie od polaryzacji czastek do opisu dynamiki uktadu czastek uzywa sig
krotko-zasiggowych sit migdzyatomowych typu van der Waalsa. Do opisu tych
oddzialywan powstalo wiele rodzajow potencjatow np. Born-Mayera, Buckinghama,

potencjat MCY czy kombinacje r6znych potencjatéw oraz ich parametryzacje [2,31].
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W prezentowanej pracy wykorzystano m.in. najpowszechniej uzywany w symulacjach

numerycznych potencjat Lennarda-Jonesa:

U= {(zj _ (z” o

Parametry potencjalu wyznaczaja: o - odleglos¢ migdzy srodkami mas czastek,
podawana zwykle w angstremach, przy ktorej potencjal przyjmuje wartos¢ zerowa, oraz € -

glebokos¢ tzw. jamy potencjatu, ktora stanowi o sile tych oddziatywan, wyrazana zwykle w

kJ/mol.
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Wyk. 2.1.1. Przykladowy przebieg potencjatu Lennarda-Jonesa wykreslony dla modelu molekularnego wody.

Obliczajac warto$ci parametrow potencjatu oddziatywan migdzy atomami rdéznych

substancji stosuje si¢ wzory Lorentza - Berthelota:

(2.1.2)

Oprocz tego w  przeprowadzonych symulacjach uzywano potencjatu
,uogblnionego™ (,,generic”). Potencjal ten jest rozbudowana funkcja, ktérej czlony
stanowia elementy réznych potencjatéw. Taka posta¢ potencjalu pozwala na opisanie

oddzialywan miedzy substancjami, ktorych modele oddziatywan sa wyrazone za pomoca
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roznych potencjatow. Posta¢ potencjatu ,, generic” wyraza wzor:

U (r) = B exp( —Cr)+% —————— ) (2.1.3)
r r

gdzie B, C, D, G, H 1 K sa parametrami okres§lajacymi odpowiednie typy oddzialywan
migdzyatomowych.

W przypadku wigkszosci substancji, do ktoérych mozna zastosowa¢ uproszczony
opis atomowy, oddzialywania wystarczy opisa¢é odpowiednim potencjalem krétko-
zasiggowym, a pewne zjawiska takie, jak rozdzielanie dwoch substancji, czy oddziatywanie
cieczy ze $cianka kanatu, realizuje si¢ przez odpowiednia parametryzacj¢ wspotczynnikow
potencjalu odpowiedzialnych konkretnie za przyciaganie badZz odpychanie migdzy
odpowiednimi atomami.

Bardziej skomplikowane zjawiska wymagaja uwzglednienia rowniez innych
oddzialywan mig¢dzyatomowych. Naleza do nich oddziatywania chemiczne w duzych
strukturach czasteczkowych takich, jak np. DNA, polimery oraz zjawiska wymiany
atoméw w substancjach silnie oddziatujacych chemicznie. Modelujac je, wprowadza sig
sity opisujace poruszanie si¢ atomow w pojedynczej, zwykle duzej, czasteczce wzgledem
innych atomow tej samej czastki. Takie ruchy moga mie¢ charakter drgan harmonicznych,
przemieszczen zwiazanych z obrotami wokot sasiadow, a takze odrywania ze struktury
zwiazku 1 przylaczania si¢ do innych molekut przy dostatecznie silnych oddziatywaniach
zewngtrznych. Jednym z najpopularniejszych potencjaléw opisujacych takie oddziatywania

jest tzw. potencjat sprezynkowy [35].
2.2 Réwnania ruchu.

Dynamika przyjetego w pracy uktadu molekut podlega réwnaniom ruchu typu
Newtona - Eulera. Rownania Newtona opisuja przemieszczenia w czasie $rodkoOw mas
molekul. Nalezy zaznaczy¢, ze molekuty w prezentowanej pracy sa obiektami sztywnymi i
zar6wno potozenia atomow jak i tadunkow elektrycznych wzgledem siebie w obrebie
czasteczki nie zmieniaja si¢. Przyjmijmy, ze uktad molekut sktada si¢ z N czastek oraz, ze
w kazdej molekule znajduje si¢ pewna liczba atoméw. Opisujac sil¢ z jaka atom o w

molekule i dziala na atom [ w molekule ; jako f dostajemy catkowita silte

iajp >
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dziatajaca na molekule¢ i w postaci:

F, =ZZﬂ‘,§ﬁW. @2.2.1)

Zalozymy, ze R, jest srodkiem masy i - tej molekuty , r,, jest odlegloscia atomu o w tej

molekule od jej srodka, a f;, jest sila, jaka oddzialuje na ten atom. Wtedy
S, = [y =R f,] (2.2.2)

wyraza moment obrotowy molekuty w obrocie wokot wlasnego srodka masy. Przyjmujac,
ze M, jest catkowita masa molekutly i , otrzymujemy rownania ruchu tej molekuty w

postaci:

MR=F 22.3)

I -o-0oxI -o=S, (2.2.4)
gdzie o, jest predkoscia katowa molekuly, zas I, to tensor bezwladnoSci

1; :Zmia(pizal_piapia)5 (2.2.5)

przy czym m,, oraz p,,oznaczaja odpowiednio masg i wspoirzedne potozenia atomu o w

i - tej molekule.

Biorac pod uwage to, ze liczba czastek opisanych réwnaniami (2.2.3) i (2.2.4)
wynosi N, aby rozwiaza¢ podany uktad réwnan, nalezy znalez¢ funkcje zalezna od 12xN
zmiennych potozenia i predkosci wszystkich molekut oraz czasu. Rozwiazujac problem
oddziatywania dwu cial analitycznie otrzymujemy Scisle rozwiazanie matematyczne. Dla
przypadkow oddzialywan wielu ciat takie rozwiazanie nie istnieje. W takim przypadku

rozwiazanie mozna uzyskac¢ za pomoca odpowiednich algorytmow numerycznych [2].
2.3. Opis programoéw uzytych w pracy.

Numeryczne obliczenia dynamiki badanych w pracy proceséw, przeprowadzono
przy uzyciu programu autorstwa Keith Refson'a o nazwie Moldy [61]. Jest to kod zrédlowy,
ogolnie dostgpny wraz z dokumentacja 1 oprogramowaniem narzedziowym. Program ten
stuzy do symulowania proceséw metoda dynamiki molekularnej. Uzyte w nim algorytmy

rozwiazan dotycza kilku poziomow obliczen.
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Pierwszym z nich jest calkowanie réwnan (2.2.3) 1 (2.2.4) do czego postuzono si¢
zmodyfikowanym algorytmem Beemana [2]. Do wyznaczenia krotko-zasiggowych
oddziatywan zgodnych z przyjetym potencjatem uzyto réwnan (2.2.1) 1 (2.2.2). Ze wzgledu
na czasochtonno$¢ obliczen zdefiniowano promien obcigcia, w ktorego zasiggu
oddzialywania sa liczone. Oznacza to, ze oddziatywania molekut oddalonych od siebie o
wigcej niz promien obcigcia sa zaniedbywane. Nie koliduje to z charakterem tych
oddziatywan, ktére zanikaja wraz z odlegloscia z potgga wigksza niz trzecia. Wielkos¢
promienia obcigcia mozna wprowadzi¢ do obliczen definiujac go explicite, badz opierajac
si¢ na zaproponowanym w kodzie algorytmie wyliczania. Obcigcie oddzialywan zmienia
wartosci parametréw uktadu takich jak np. energia potencjalna czy cisnienie, ktore zaleza
od wartos$ci sit migdzyczasteczkowych 1 liczone przy pelnym zasiggu oddziatywan maja
inng warto$¢. Aby zniwelowaé te réznice wprowadza si¢ zmiang w sposobie liczenia tych
parametrow poprzez aproksymacj¢ sit w rejonie powyzej promienia obcigcia. Uzyskane w
ten sposob  przyblizone sity oddzialywan uzupehiaja  spektrum  odleglosci
migdzyatomowych i pozwalaja oblicza¢ wartosci fizycznych parametrow uktadu z wigksza
doktadnoscia [50]. Nalezy nadmieni¢, ze promien obcigcia wyznacza rejon liczonych
oddziatywan krétko-zasiggowych i daleko-zasiggowych oddzialywan elektrostatycznych.

Do wyznaczania daleko-zasiggowych oddziatywan typu Coulomb'a zaproponowano
technik¢ sum Ewalda. W przyjetym algorytmie oblicza si¢ oddziatywania pomigdzy
fadunkami réznych molekul, ktére nastgpnie sumuje si¢. Oddzialywania pomigdzy
fadunkami potozonymi w jednej molekule sa wprowadzone do sumy poprzez odpowiednia
konstrukcje jednego z jej sktadnikow, ktory opisuje przeptyw tadunku w molekule.

Wyznaczajac obroty molekut woko6t osi, zgodnie z rownaniem (2.2.4),
zaproponowano algorytm poslugujacy si¢ kwaternionami [2,61]. Kwaterniony sa czgsto
uzywane w symulacjach numerycznych ze wzgledu na swoje algebraiczne wtasciwosci (ich
ztozenia odpowiadaja obrotom), ale réwniez ze wzgledu na prostot¢ implementacji i
szybko$¢ numeryczng takiego rozwiazania. Uzycie kwaterniondw prowadzi do rownan
ruchu, w ktorych nie wystgpuja osobliwosci (w przeciwienstwie do np. katow Eulera).

Program Moldy poshuguje si¢ metoda periodycznych warunkéw brzegowych.
Rozwiazanie to stosuje si¢ powszechnie w symulowania uktadéw czastek dynamika

molekularna, jak réwniez probabilistyczna metoda Monte Carlo. Typowa proba
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numeryczna w symulacji obu tych metod zawiera kilka tysigcy czastek 1 jest to niewielka
liczba w poréwnaniu z liczba molekul w probkach wykorzystywanych w eksperymentach.
Badania numeryczne uktadéw ztozonych z matej liczby czastek sa narazone na duzy btad
statystyczny oraz na analityczne problemy wynikajace z niesymetrycznosci sit, ktora
powstaje na brzegu skonczonego uktadu. Aby zapobiec problemom niesymetrycznos$ci oraz
zminimalizowa¢ bledy statystyczne, wprowadza si¢ tzw. nieskonczony uktad periodyczny.
Symuluje on nieskonczony uklad czastek dzigki powieleniu pierwotnego, skonczonego
uktadu na kazdym brzegu systemu. Dynamika takiego uktadu realizowana jest przez prosta
procedure, ktora kazda molekute, ktorej tor ruchu wykracza poza objetos¢ podstawowego
uktadu molekul, przenosi do sasiedniego uktadu. Dzigki temu, ze wszystkie uktady sa
identyczne z macierzystym, polozenie tej molekuly jest trasformowane do wyjsciowego
uktadu, w miejsce odpowiadajace wspotrzednym uktadu sasiedniego. Periodyczne warunki
brzegowe pozwalaja na symulowanie niewielkich uktadow czastek w taki sposob, aby ich
zachowanie si¢ bylo jak najbardziej zblizone do rzeczywistosci, unikajac jednoczesnie

zmudnych obliczen numerycznych wielkich systemow czastek w skoficzonej objgtosci.

2.3.1. Implementacja danych i opis symulacji.

Korzystajac z programu Moldy mozna symulowaé procesy w gazach, cieczach i
ciatach stalych. Do programu wprowadzane sa dane o postaci molekutl bioracych udziat w
procesie, o oddzialywaniach migdzyatomowych, oraz parametry opisujace dtugosé
pojedynczego kroku, liczbe krokow, liczbg molekut i temperaturg uktadu, promien obcigcia
oddziatywan oraz okre$lenie parametrow wyjsciowych zwiazanych z opracowywaniem i
badaniem konkretnych wtasciwosci 1 zachowan uktadu w procesie (np. dane o potozeniach,
predkosciach etc.).

Poczatkowo molekuty umieszczane sa w zadeklarowanej objgtosci w zadanych
polozeniach poczatkowych. Po wprowadzeniu temperatury poczatkowej, program
wyznacza predkosci molekut zgodnie z rozkladem Maxwella-Boltzmanna [2,61].
Poczatkowe potozenia molekul nie sa potozeniami rownowagi. Nalezy uktadowi umozliwic¢
ewolucje w czasie, az do osiagnigcia stanu rownowagi termodynamicznej. Przejscie do
stanu rOwnowagi wiaze si¢ z przejsciem nadmiaru energii potencjalnej polozen w energig

kinetyczna molekul, czyli nagrzaniu osrodka. Konieczne jest zatem sprowadzenie
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temperatury do wymaganego poziomu, co mozna zrealizowa¢ jedna z opisanych nizej
metod.

Do kontroli naprgzenia i ci$nienia w ukladzie czastek program Moldy wykorzystuje
algorytm zaproponowany przez Parrinello 1 Rahmana [61]. Polega on na automatycznej
zmianie objetosci w kierunkach najwigkszych naprezen, badz cisnien. Uktad zmieniajac
objgto$¢ zachowuje narzucone mu poczatkowo parametry, a mozliwos¢ zablokowania
pewnych kierunkow umozliwia kontrole jakosciowa procesu, np. podczas badania
sprezonego gazu w kanale, ktorego ksztatt nie powinien ulega¢ zmianom.

Do kontroli temperatury uktadu stosuje si¢ kilka algorytmow uzywanych
zamiennie. Pierwszym z nich jest zmodyfikowany przez Refsona termostat Nose’-Hoovera,
drugim - termostat Gauss'a [61]. Dzialanie kazdego z nich polega na wprowadzeniu do
rownan ruchu dodatkowego czynnika skalujacego wektory predkosci czastek. Dzigki
kontroli predko$ci molekut uzyskujemy kontrolg nad energia kinetyczna uktadu
wyznaczajaca temperaturg. Ingerencja w roéwnania ruchu moze jednak w niektorych
przypadkach wywotywac¢ artefakty fizyczne takie, jak oscylacyjne zmiany w uktadzie
molekul wywotane okresowos$cia zmiennej skalujace;.

Innym sposobem kontrolowania temperatury jest wprowadzenie bezposredniego
skalowania predkosci molekul [61]. Algorytm ten ma pewna przewage nad poprzednimi,
cho¢ jest niewatpliwie niefizyczny, gdyz nie ingeruje bezposrednio w rownania ruchu
uktadu, czyli w charakter jego dynamiki. Stosujac go, cyklicznie skalujemy wszystkie
predkosci molekut przez odpowiednia zmienna zalezna od pozadanej temperatury.

Ze wzgledu na zewngetrzna, jak 1 wewnetrzna ingerencje w uklad, termostatowanie
zaleca sig tylko w poczatkowej fazie symulacji, gdy uktad dochodzi do stanu réwnowagi
termodynamicznej. W momencie osiagnigcia stanu rownowagi, dalsze zmiany temperatury
wynikajace z bledow numerycznych mozna kontrolowaé wprowadzajac termostatowanie
tylko co pewien czas w trakcie symulacji, wyrdwnujac temperatur¢ do pozadanej
wysokosci. Osobnym problemem sa procesy wymiany ciepta np. migdzy Scianka a plynem
w kanale, w ktérych temperatura z natury nie moze by¢ termostatowana, bo jej wahania
podlegaja obserwacji.

Innym parametrem kontroli ukladu jest zasigg oddzialywan liczonych przez

program. Wprowadzajac odpowiednie parametry inicjujace mozna wpltywaé na zasieg
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liczonych sit oddziatywan elektrostatycznych oraz van der Waalsa. Dzigki zewngtrznemu
sterowaniu promieniem obcigcia tych oddzialywan mozna symulowac¢ zachowanie sig
molekut w prozni oraz, w uzasadnionych przypadkach, zminimalizowa¢ czas obliczeniowy
ograniczajac szczegotowe obliczenia par oddziatywan.

W  badaniach laboratoryjnych, wykonywanych w ramach projektu Conex,
eksperymenty rozbijania kropel przeprowadzano w temperaturze pokojowej przy ci$nieniu
jednej atmosfery [9]. W pracy nad numerycznym modelem zjawiska osadzania sig
substancji na kroplach emulsji przyjgto podobne warunki. W przewazajacej liczbie
symulacji temperatura uktadu wynosita 300 K, a ci$nienie 1 Atm.

Przed przeprowadzeniem wtasciwych obliczenh wykonywano symulacje probne z
mniejsza, niz w planowanym obliczeniu, liczba czastek. Symulacje probne pokazywaly,
jakie optymalne parametry powinna mie¢ symulacja danego procesu, jak réwniez byty
pierwszym etapem weryfikacji uzytego modelu substancji.

Dzigki wielu wbudowanym w program standardowym funkcjom oraz dostepnosci
kodu Zrédlowego, program Moldy jest bardzo elastycznym narzgdziem w symulowaniu
szerokiej gamy zjawisk na poziomie atoméw. Program zawiera rowniez szereg narze¢dzi do
opracowywania wynikéw obliczen takich, jak dane o parametrach fizycznych catego
uktadu molekul, czy poszczegdlnych, interesujacych nas atomow, wyliczanie
specyficznych funkcji i zapisywanie danych do plikéw, ktorych format jest rozpoznawalny
przez inne programy np. graficzne. Do wizualizacji danych z przeprowadzonych symulacji

wykorzystano dwa ogdlnodostepne programy Rasmol [78] 1 Jmol [79].

2.4. Weryfikacja modeli w symulacjach.

Modelujac zjawiska na poziomie atomowym 1 stosujac najprostsze modele
molekularne musimy liczy¢ si¢ z tym, ze niepelny fizycznie opis substancji moze pociagaé
za soba zmiang ich wlasciwosci. Nawet najdoktadniejsze modele moga wykazywac pewne
odchylenia w tym zakresie. Do badania zgodno$ci modelu z rzeczywista substancja stuza
numeryczne badania statystycznych fluktuacji modelu w oparciu o teori¢ funkcji
autokorelacji [2,14].

Pierwsza z metod okres$lania rodzaju modelowanej substancji, jest badanie postaci

promieniowej funkcji rozktadu (Radial Distribution Function - w skrécie RDF).
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Funkcja ta ma postac:

g(r):%<225(r—n«,)>, (2.4.1)

i j#i

gdzie V jest objgtoscia zajmowana przez uktad molekut, N ich liczba, zas o jest delta
Dirac'a. Nawias obejmujacy obie sumy oznacza warto$¢ $rednia.

Wzér ten jest stosowany do wyznaczania cech fizycznych substancji modelowanych
za pomoca pojedynczych, identycznych atomoéw. Funkcja RDF charakteryzuje wzajemny
rozktad atomow w dostgpnej objetosci, tzn. struktur¢ ulozenia atomoéw substancji w
przestrzeni. Dla przyktadu, w cieczach przebieg funkcji RDF ma charakterystyczny ksztatt,
w ktérym mozna wyodrgbni¢ kilka nastgpujacych w regularny sposéb maksimow [2,31].
Pierwsze z nich jest potozone blisko odleglosci 6, wyznaczajacej poczatek jamy potencjatu
Lennarda-Jonesa (rys.2.4.1c¢). Jest to zwiazane z warstwowos$cia potozen molekut w cieczy,
ktora zanika wraz ze zwigkszaniem odlegtosci miedzy nimi. Taki przebieg funkcji oznacza,
ze dystans miedzy molekutami jest $cisle zwiazany z réwnowagowa odlegloscia
wyznaczong przez potencjal oddziatywan.

Dla gazéw oraz ciat statych przebieg tej funkcji ma zupehie inny charakter. Ciata
stale maja strukturg krystaliczna, co wida¢ na wykresie w postaci ostrych maksimow i
miniméw funkcji rozktadu, nie gasnacych, jak w przypadku cieczy, z odlegloscia, ale
powtarzajacych si¢. Gazy modelowane atomowo charakteryzuje funkcja RDF o jednym
dominujacym maksimum dla promienia zblizonego do o©. Ze wzgledu na czgste
modelowanie substancji za pomoca najbardziej uproszczonych, atomowych modeli, funkcje
RDF wykorzystuje si¢ jako pierwszy test, ktory pokazuje nam czy wybrany model opisuje
wlasciwy typ substancji. Oprocz tego funkcja ta jest wykorzystywana do statystycznego
obliczania takich wielkos$ci jak energia, ci$nienie czy potencjal chemiczny uktadu molekut
[2].

Wiedzac, ze przyjety model opisuje wiasciwy typ substancji, mozemy przejs¢ do
badania jej bardziej szczegdlowych parametrow. Naleza do nich wspoétczynniki transportu
takie, jak: dyfuzja, przewodnictwo cieplne, lepko$¢ postaciowa i objetosciowa. Teoria
wyznaczania makroskopowych wspotczynnikow substancji  wykorzystuje funkcje
autokorelacji [27,71], w ktorej analizuje si¢ statystyczne fluktuacje uktadu molekut w

czasie. Wyznaczajac korelacje parametrow dynamicznych takich, jak wektory predkosci,
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Rys.2.4.1. Wykresy przyktadowych funkcji RDF dla: a) gazu, b) ciata statego, c) cieczy, przy zatozeniu 0 =1 w

potencjale Lennarda-Jonesa.

tensor ci$nienia, strumien energii w czasie, mozna uzyska¢ wspotczynniki transportu
charakterystyczne dla mechaniki opartej na réwnaniu Naviera-Stokesa. ZaleznoS$ci
pomigdzy parametrami dynamicznymi otrzymanymi w wyniku obliczeh numerycznych a
wspotczynnikami transportu, charakterystycznymi dla makroskopowego ujecia tych
substancji, zwane sa wzorami Green-Kubo [31].

Wigkszo$¢ substancji badanych w prezentowanej pracy stanowily ciecze
symulowane w statej temperaturze. Dlatego tez najwigkszy nacisk potozono na parametry
istotne z punktu widzenia procesu osiadania substancji na granicy faz. Pierwszym z nich

byta lepkos¢, ktoéra mozna wyznaczy¢ za pomoca zaleznosci Green-Kubo.
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gdzie kj jest stala Boltzmanna, T temperatura ukladu, a P, (¢) jest poza-diagonalng

wspotrzedng tensora napre¢zen (o # f). Nawias pod catka oznacza, jak poprzednio dla
funkcji RDF, warto$¢ $rednia. Ze wzgledu na symetri¢ tensora naprezen, lepkos¢ mozna
wyznaczy¢ rownolegle z ewolucji czasowej jego trzech nie diagonalnych wspotrzednych.
W praktyce, skonczony i krokowy czas symulacji oraz niejednorodnos¢ osrodka, prowadzi
do duzych rozbieznosci pomiedzy wartosciami lepkosci obliczonymi na podstawie kazdej
wspotrzednej osobno, a nawet do wystapienia ujemnego wyniku obliczen. W takiej sytuacji
zaleca sig¢ obliczanie lepkosci jako $redniej z wynikéw otrzymanych dla trzech
wspoirzednych tensora.

Innym parametrem, ktérego warto§¢ mozna wyznaczy¢ za pomoca symulacji
numerycznych jest wspotczynnik auto-dyfuzji, ktory zgodnie z ponizszym wzorem, zalezy

od wszystkich wektoréw predkosci w czasie:
D= % [<v,(0)-v,0) > dr. (2.4.3)
0

Podobnie jak lepkos¢ 1 wspdtczynnik auto-dyfuzji mozna wyznaczy¢ wspotczynnik

przewodnictwa cieplnego wedtug wzoru:

3 T2 j<J (0)J,(0) > dt (2.4.4)

gdzie J, jest strumieniem energii ukfadu molekut.

W przypadku gazéw wyznacza si¢ rowniez lepko$¢ objgtosciowa, ktorej postac

ilustruje wzor:

e Tj< (p(t)=< p>)p(0)-< p>)>dt, (24.5)

w ktorym p(t) = 1 TrP(t) oznacza cis$nienie uktadu w chwili t.
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Badanie zgodnosci modelu numerycznego z wihasno$ciami rzeczywistej substancji
mozna przeprowadzi¢ réwniez w oparciu o symulacje pewnych fizycznych zachowan
substancji jak np. parowania, zamarzania, mieszania si¢ z innymi sktadnikami czy dazenia
do minimalizacji powierzchni. Ze wzgledu na specyfike badanego procesu, istotne byto
okreslenie napigcia powierzchniowego dla proponowanych cieczy. W tym celu
przeprowadzono symulacj¢ parowania kropli cieczy w prozni. Teoria wyznaczania napigcia
powierzchniowego opiera si¢ na pracach dotyczacych parowania nanokropli argonu w
prozni. W pracach tych  wykorzystujac Dynamike Molekularna wyznaczono min.
zaleznosci pomigdzy napigciem powierzchniowym a dynamika procesu uwalniania sig
atomow z powierzchni kropli [63,73]. Argon modelowano za pomoca znanego, atomowego
modelu wykorzystujacego potencjat oddziatywan typu Lennarda-Jonesa. Przeprowadzone
symulacje dotyczyly temperatur bliskich zamarzaniu, w jakich argon ma postaé cieczy.
Podobnie, teori¢ t¢ mozna zastosowac¢ do opisu zjawisk parowania cieczy opisywanych
jednoatomowym modelem molekularnym (tzw. cieczy prostych).

Wyznaczenie napigcia powierzchniowego cieczy prostej w prozni opiera si¢ na
zbadaniu ro6znicy energii ukladu z brzegiem, np. kropli i bez brzegu - uktadu continuum. W
przypadku symulacji ukladow periodycznych istotne jest, aby krople odizolowaé¢ od
sasiadujacych z nia komorek tak, aby ich wplyw nie zaburzal wartosci energii skonczonego
uktadu molekut. Uktad bez brzegu jest realizowany automatycznie dzigki powtarzalnosci
komorek w systemie periodycznym. Zatézmy, ze kropla cieczy prostej w prozni ztozona z

N atoméw ma promien R , za§ napigcie powierzchniowe wynosi . Wtedy mozna wypisacé

nastepujaca zaleznos$¢ energetyczna uktadu:
E(N)= NE, — 4R’y (2.4.6)

w ktorej £ oznacza energi¢ calkowita kropli cieczy w prozni, za§ E,jest energia

przypadajaca na pojedynczy atom w ukladzie ciaglym, bez brzegu. Zakladamy, ze
temperatury obu ukladéw molekul sa identyczne. Aby obliczy¢ poszukiwane napigcie
powierzchniowe badanego modelu cieczy, nalezy poprzez symulacje numeryczne

wyznaczy¢ energie uktadoéw ciagtego oraz kropli w prozni.
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Po wprowadzeniu odczytanych z symulacji energii do rOwnania:

_ NE,—E(N)

= (2.4.7)

mozemy obliczy¢ poszukiwang warto$¢ napigcia powierzchniowego.

Wyznaczenie za pomoca symulacji numerycznych makroskopowych parametréw
substancji stuzy ocenie poprawnosci przyjetego modelu molekularnego. Niemniej jednak
zjawiska badane na poziomie atomowym wykazuja unikalne cechy, ktore sa
charakterystyczne dla skali nanometréw. Mozna na tej podstawie sadzi¢, ze wspotczynniki
fizyczne substancji zmieniaja si¢ wraz ze zmiang rozmiaru zjawiska w jakim ja badamy.
Parametry fizyczne substancji obliczone za pomoca prezentowanych metod moga by¢
poréwnane z parametrami makroskopowymi, co daje mozliwos¢ skontrolowania
poprawnosci modelu, niestety tylko w pewnym zakresie.

Weryfikujac model osiadania na granicy faz emulsji gtowny nacisk polozono na
warto$ci istotne z punktu widzenia badanego zjawiska. Naleza do nich podstawowa funkcja
RDF, lepkos$¢ 1 napigcie powierzchniowe cieczy. Pozostate parametry, w szczegdlnosci
wspotczynnik przewodnictwa cieplnego, nie byly badane ze wzgledu na znikomy wptyw

przeptywu ciepta w uktadzie o statej temperaturze.

3. Modelowanie separacji cieczy w emulsiji.

3.1. Modelowanie emulsji cieczami prostymi.

Zjawiskiem warunkujacym proces emulsyfikacji jest rozdzielenie cieczy, ktore ja
tworza. W proponowanym procesie tworzenia nanomateriatu emulsja ztozona jest z kropli
oleju w wodzie. Gléwnym zadaniem w modelowaniu zjawiska emulsyfikacji byto
uzyskanie separacji pomiedzy cieczami na poziomie atomowym. Najprostszym z
proponowanych modeli, byl model ztozony z dwoch cieczy prostych, czyli takich, ktorych
model molekularny byt zastapiony jednym "atomem"; ,,atomy te oddziatywaly ze soba za
pomoca zmodyfikowanego potencjalu Lennarda-Jonesa. Modyfikacja oddziatywan migdzy

cieczami polegala na wprowadzeniu w potencjale parametryzacji, ktoéra zmieniata
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przyciaganie migdzyatomowe. Taki typ modelu cieczy prostych, ze sparametryzowanym
potencjatem, jest czgsto wykorzystywany w symulacjach przeptywéw w nanokanatach
[6,15,17,23,55,56]. Parametryzujac sit¢ przyciagania pomigdzy atomami $cianki i cieczy
mozna uzyskac rozne efekty zwilzania scianki nanokanatu.

Proponowany potencjat Lennarda-Jonesa ma postac:

U(r)=g|:(%j12 —A(%ﬂ, (3.1.1)

gdzie oprécz znanych juz zmiennych wprowadzamy parametr A € [0,1]. Operujac nim
mamy mozliwo$¢ wplywania na sil¢ przyciagania mi¢gdzyatomowego, a zatem na globalne
zachowanie si¢ substancji. Przyjmujac 4 = 1 postugujemy si¢ klasycznym potencjatem nie
sparametryzowanym. Zmniejszajac parametr zmniejszamy sitg przyciagania, a dla 4 = 0

atomy oddziatluja wytacznie odpychajac sie.

18 amu 18 amu

Rys.3.1.1. Modele molekularne cieczy prostych tworzacych emulsje.

Dla osiagnigcia rozdzielenia cieczy przyj¢to taki model oddziatywan, w ktérym
atomy tych samych substancji opisywat klasyczny potencjat Lennarda-Jonesa z 4 = 1, za$
oddziatywania migdzy atomami réznych substancji potencjal sparametryzowany z 4 = 0.
Molekularne modele atoméw cieczy byly identyczne (rys.3.1.1). Parametry oddzialywan
dla obu substancji byly wzorowane na molekularnych parametrach wody i1 rowniez
jednakowe. Wynosity one odpowiednio: € = 0. 51799 , o = 3.2407 [33]. W obliczeniach

przyjeto stan poczatkowy, w ktérym tysiac atomow pierwszej cieczy prostej, tworzacych
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ksztalt szeScianu, otoczono 7-ma tysigcami atomoéw drugiej cieczy (rys.3.1.2). Wielkos¢
komorki dobrano tak, aby ciSnienie wewnatrz niej bylo rowne 1 Bar. Jednocze$nie

zastosowano periodyczne warunki brzegowe.

Rys.3.1.2. Symulowana szes$cienna komérka wypetniona molekutami dwdch cieczy prostych w stanie
réwnowagi termodynamicznej: t = 0. W centrum szescianu 1000 atoméw pierwszej cieczy - kolor z6tty,

otoczonych 7000-mi atomoéw drugiej cieczy - kolor czerwony.

Uktadowi nadano temperatur¢ poczatkowa 300K 1 przez okres dwoch pikosekund
skalowano predkosci atoméw w celu stabilizacji temperatury. Po tym czasie uktad
ustabilizowal si¢ 1 osiagnat stan réwnowagi termodynamicznej, przyjmujac
charakterystyczny, nieregularny rozktad molekut. Od tego momentu wahania temperatury
nie przekraczaty kilku stopni. Przez kolejnych 14 pikosekund symulacji atomy pierwszej
cieczy zmienity poczatkowy, szeScienny uklad na kulisty, tworzac zwarta krople
(rys.3.1.3). W ciagu kolejnych 16-tu pikosekund procesu stan rozdzielenia cieczy byt
stabilny; kropla pierwszej cieczy zachowala swo¢j kulisty ksztalt nie mieszajac si¢ z
molekutami drugiej cieczy , wypetniajacymi objgtos¢ komorki.

Na podstawie tej symulacji stwierdzono, ze za pomoca testowanego modelu
oddzialywan, w ktérym atomy rdéznych cieczy odpychaja si¢, mozna zamodelowac
zjawisko rozdzielenia cieczy. Ciecze opisane tym modelem oddziatywan nie mieszaja sig,
tworzac stabilng emulsje. Mozna wige przyja¢ taki molekularny model substancji, jako

jeden z modeli wyj$ciowy do opisu zjawisk separacji cieczy.
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Model, w ktérym wprowadzono odpychanie pomig¢dzy cieczami prostymi moze by¢
niewystarczajacy w przypadku badania zachowania si¢ emulsji w kontakcie z innymi
substancjami. Poszukujac substancji, ktora z zatozenia ma osiada¢ pomigdzy fazami cieczy
postanowiono postuzy¢ si¢ modelami cieczy bardziej zblizonymi do cieczy rzeczywistych —

wody 1 oleju.

Rys.3.1.3. Kolejne etapy tworzenia sie kropli jednej cieczy prostej w drugiej (molekuty drugiej cieczy

niewidoczne na rysunku). Czas symulacji: t = 14ps.

Na poziomie atomowym zjawisko rozdzielenia wynika ze skomplikowanego
systemu oddziatywan migdzyatomowych. Podstawowa przyczyna niemieszania tych dwoch
cieczy jest silna polaryzacja wody i znikoma polaryzacja molekut oleju. W wyniku
oddziatywania dipolarnego, molekuty wody przyciagaja si¢ duzo silniej, niz
oddziatywujace tylko sitami van der Waalsa molekuty oleju. Modelujac emulsje dla
procesu tworzenia warstwy materialu pomiedzy fazami, postanowiono oprze¢ si¢ na tych

wiasnie molekularnych wlasciwosciach substancji.

3.2. Modelowanie wody.

Woda jest ciecza najpowszechniej wystepujaca w przyrodzie. Bierze udziat w
niezliczonych procesach biologicznych, fizycznych i chemicznych na Ziemi. Zjawiska
zwiazane z woda sa kluczowe dla zycia cztowieka, dlatego tez zachowanie si¢ wody tak w
skali ciata ludzkiego, jak i w skali kontynentéw probowano opisywac od bardzo dawna.
Pierwsze modele zjawisk zwiazanych z woda dotyczyly przeplywow w duzej skali, gdzie
ciecz traktowano jako osrodek ciagly. Reakcje chemiczne wody z innymi substancjami

badano uzywajac modelu molekularnego. Do popularnych obecnie zagadnien fizycznych
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zwiazanych z woda naleza zjawiska przeptywowe, wystepujace zar6wno w mechanice,
szeroko rozumianej dziedzinie nowoczesnych technologii, jak rowniez w biomechanice.
Wsrod efektow badanych w tym zakresie zainteresowan znajduja sig: przeptywy w waskich
kanatach z uwzglednieniem po$lizgu na S$ciance, wymiana ciepla, rozpuszczalnosé
substancji, mikroorganizacja, zmiana charakteru zjawisk fizycznych przy zmianie skali

zjawiska np. z makro- do mikrometrow [6,69].

Rys.3.2.1. Obraz czgsteczki wody z chmurami elektronowymi i zaznaczonymi obszarami polaryzacji: czerwony

kolor oznacza rejon elektroujemny, niebieski — elektrododatni.

Ogromne zainteresowanie procesami z udzialem wody na poziomie mikro- i1
nanometrow zaowocowalo powstaniem duzej liczby modeli molekularnych tej substancji
[41]. Czasteczka wody sktada si¢ z atomu tlenu i dwoch atoméw wodoru. Potozenia
fadunkow elektrycznych w czasteczce wody wyodrgbniaja regiony elektro-dodatnie 1
ujemne (rys.3.2.1), przy czym polaryzacja tej czasteczki jest bardzo silna. Modelujac
zjawiska zachodzace w wodzie, badZ sama wodg, postugujemy si¢ modelami czasteczki
opartymi na jej kwantowym obrazie i wilasciwosciach. Rdéznice w strukturze modeli
wynikaja z roznorodnosci badanych przez autorow zjawisk 1 przyjetych uproszczen obrazu
molekularnego, ktorego symulacje w szczegotowej postaci bytyby zmudne i czasochtonne.
W zaleznosci od budowy atomowej, modele czasteczki wody mozna podzieli¢ na kilka
zasadniczych grup.

Pierwsza grupe stanowia niespolaryzowane modele proste, ktore w swojej budowie
nie uwzgledniaja istnienia tadunkow elektrycznych i oddziatywan z nimi zwiazanych.

Typowym przyktadem takiego modelu jest jednoatomowy model cieczy prostej. Druga,
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zasadnicza grupe tworza modele, ktore w swej budowie zawieraja tadunki elektryczne,
czyli uwzgledniaja dipolarno$§¢ molekuly wody. Do grupy tych modeli nalezy szereg
uktadow rézniacych si¢ liczba tadunkéw 1 atomow oraz ich utozeniem przestrzennym.
Grupa ta przebiega wszystkie mozliwe kombinacje od jednego do trzech atomow i1 od
dwach do czterech tadunkow w molekule.

Przeprowadzony test poprawnosci zachowania si¢ modelu wody polegal na
obserwacji powstawania kropli wody w prézni. Wybrano ten typ zjawiska ze wzgledu na
prostote symulacji (brak udziatu innych substancji) oraz mozliwo$¢ oceny sity oddziatywan
migdzyczasteczkowych, ktore decyduja o zachowaniu si¢ wody w kontakcie z innymi
substancjami. Dzigki sitom molekularnym czasteczki wody dazac do otoczenia si¢ innymi
czastkami wody tworza klastry nieprzenikalne dla substancji takich jak ole;.

W  pierwszym rzedzie testowano zachowanie si¢ najprostszego modelu
molekularnego wody, czyli cieczy prostej. Model ten, identyczny z modelem z rozdz.3.1,
oddzialtywat za pomoca sit van der Waals’a, ktorego parametry potencjalu Lennarda-Jonesa
sa takie, jak dla polarnego modelu wody. Tak opisana molekula nie posiada w swej
strukturze tadunkow. Celem symulacji bylo sprawdzenie, jaki wplyw na tworzenie sig
kropli ma brak polarnosci w modelu czasteczki. W centrum szesciennej komorki o boku
14,75 nm umieszczono 1000 molekut cieczy prostej utlozonych w ksztalt szescianu o boku
3,105 nm (rys.3.2.2). Poczatkowe odleglosci pomigdzy molekutami w kropli rowne 0,3105
nm s3 $rednimi odleglo$ciami odpowiadajacymi gestosci wody w temperaturze 300K.
Biorac pod uwage periodyczne warunki brzegowe, sasiednie "krople" oddzielone byty
obszarami prézni o grubosci trzykrotnie wigkszej niz poczatkowa "$Srednica" kropli wody.
Minimalna poczatkowa odleglto$¢ miedzy molekutami sasiednich komoérek wynosita
9,64nm. Stanowi to dystans ponad 29-krotnie wigkszy niz ,,Srednica” molekuty wody . W
uzytym potencjale Lennarda-Jonesa, przyciaganie molekul zanika z szosta potgga
odlegtosci, dlatego tez zastosowany pas prézni wystarcza do izolacji molekul w komorce
od sasiednich, periodycznych kropli. Przez pierwsza pikosekund¢ symulacji skalowano
predkosci molekut doprowadzajac uktad do stanu réwnowagi termodynamiczne]
odpowiadajacej zalozonej temperaturze 300K (jest to temperatura, w ktdrej zamierza sig
wytwarza¢ nanoemulsj¢ laboratoryjnie). W przeprowadzonej symulacji zaobserwowano

silne parowanie molekut, ktore odrywajac si¢ z powierzchni sze$ciennej kropli gwattownie
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wypetniaty cala dostgpna przestrzen periodycznej komoérki. Proces ten zaczynat si¢ jeszcze
w fazie termostatowania uktadu, zanim jego temperatura zostata ustabilizowana. Molekuly
uproszczonej wody nie miaty tendencji do klasteryzacji, ktora powoduje tworzenie si¢

kropli w prézni.

Rys.3.2.2. Molekuty uproszczonej wody w prozni: z lewej utozenie startowe atomoéw, z prawej stan rownowagi

termodynamicznej: t = 0.

Oddzialywania van der Waalsa okazaly si¢ niewystarczajace, aby model wody
stworzyl realna, zwarta krople. Wzmocnienie tych oddziatywan, ktére zastosowano w
pozniejszych obliczeniach, nawet wtedy, gdy gltebokos¢ jamy potencjatu Lennarda-Jonesa
zwigkszono ponad trzykrotnie, nie zmienito zachowania si¢ molekut. Tempo parowania
kropli bylo zbyt duze w stosunku do przewidywan teoretycznych [3,4]. Biorac pod uwagg
wyniki przeprowadzonych testow, stwierdzono, ze niepolarny model wody jest zbyt ubogi,
aby prawidlowo opisa¢ silne przyciaganie migdzy molekutami wody. Uznano, ze do
modelu czasteczki wody nalezy wprowadzi¢ ceche dipolarnosci.

Probujac znalez¢ najprostszy model dipolarny postuzono si¢ w pierwszym
podejsciu molekuta jednoatomowa, w ktorej umieszczono dwa tadunki elektryczne po
przeciwnych stronach atomu. Przeprowadzone symulacje pokazaty, ze w przypadku tego
modelu molekulty w sztuczny sposob ustawiaja si¢ wzdtuz linii prostych i przyjmuja
jednakowa orientacje w przestrzeni. Model ten nie tworzy kropli podobnie jak model bez

fadunkéw. Opierajac si¢ na wynikach tych symulacji zauwazono, ze kolejny krok w
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komplikacji modelu powinien polega¢ na zréznicowaniu potozen tadunkéw w molekule
tak, aby wzmoc efekt laczenia si¢ molekut czyli klasteryzacji wody. Posluzono sig
modelem TIPS2, ktéry zawiera trzy atomy (tlen i dwa wodory) oraz trzy tadunki
elektryczne. W obliczeniach sil oddziatywan uwzglednia si¢ tylko atom tlenu. Dzigki temu
model TIPS2 nie jest bardziej kosztowny numerycznie niz jednoatomowy model z trzema
tadunkami, co przesadzito o jego zastosowaniu w dalszych obliczeniach.

Model TIPS2 jest jednym z najpopularniejszych modeli dipolarnych wody [33]. Na
rys.3.2.3, pokazano rozmieszczenie atomow i tadunkéw dla tego modelu, ktore jest
uproszczeniem opisu kwantowego czasteczki wody.

W molekule wody TIPS2 atomy tlenu oddzialuja za pomoca potencjatu Lennarda -
Jonesa, ktorego parametry wynosza: ¢ = 0. 51799 , o = 3.2407. Sa to usrednienia z
oddziatywan tlenow i1 wodoréw, ktore pozwalaja na pominigcie sily van der Waalsa
pomigdzy wodorami. Oddziatywania fadunkéw umieszczonych w molekule opisuje

klasyczny potencjat Coulomba.

I =0.9572 4,1, =0.154,0 =104.52",¢ = 52.26",, = 0.353,¢, = —1.07

Rys.3.2.3. Model molekularny wody - TIPS2; z prawej obraz molekuty wody uzyty w symulacjach.

Aby zweryfikowa¢ zachowanie si¢ modelu przeprowadzono na nim test
powstawania kropli w prozni.

Symulacja testowa tworzenia si¢ kropli wody w prozni dla modelu TIPS2, miata
podobne warunki, jak dla modeli jednoatomowych. Poczatkowo umieszczono 1000
molekut wody utozonych w ksztatt szescianu w centrum komorki o boku 18,61nm. Przez

pierwsza pikosekundg skalowano wektory predkosci, aby otrzymaé stan réwnowagi
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termodynamicznej. Uklad stabilizowano do osiagnigcia temperatury 300K. Naturalna
krotko-zasiggowos$¢ oddzialywan van der Waalsa powoduje, ze w przypadku symulacji
molekut bez tadunkow elektrycznych nie ma potrzeby wprowadzania promienia obcigcia
oddzialywan ze wzgledu na periodyczne warunki brzegowe. Aby odizolowaé krople od
sasiednich kropel w periodycznych uktadach, wystarcza otoczenie jej dostatecznie duza
proznia w ramach jednej komorki tak, aby molekuly z sasiednich komoérek oddziatywaty
wzajemnie ze znikoma sita.

W przypadku uwzglednienia daleko-zasiggowych oddziatywan elektrostatycznych,
izolacja pojedynczej kropli polegata na wprowadzeniu promienia obcigcia oddziatywan.
Promien ten wyznacza dla kazdej molekuly obszar, wewnatrz ktérego oddziatywania z
innymi molekutami sa liczone w standardowy, przewidziany w programie sposob.
Oddzialywania molekul znajdujacych si¢ poza tym obszarem zaniedbujemy. W symulacji
wody w prozni przyjeto, ze promien obcigcia bedzie wigkszy niz Srednica kropli ztozonej z
1000-a molekut przy standardowych odlegtosciach. Wynosit on 6,2nm podczas, gdy
przewidywana $rednica kropli utworzonej ze wszystkich molekut wynosita 3,85nm. Przy
takim promieniu obcigcia w fazie poczatkowej, uwzglednione zostaty wszystkie wzajemne
oddziatywania molekul w ukladzie, co wigcej molekuty odparowujace z powierzchni
zostawaly w zasiggu oddziatywan. Dopiero po znacznym oddaleniu si¢ od kropli kontakt
ten si¢ urywal. Centralnie ulozony szescian molekul wody otoczono obszarem prozni
podobnie, jak w przypadku symulacji cieczy proste;.

Jak wida¢ na rys.3.2.4 molekuty wody typu TIPS2 nie rozlatuja si¢ w dostgpne;j
przestrzeni, tuz po starcie symulacji, jak to miato miejsce w przypadku obliczen dla modeli
niepolarnych. Przez pierwsza faz¢ termostatowania uktadu i w ciagu pierwszych 8-miu
pikosekund wilasciwego procesu kropla zmienita swdj ksztalt z sze§ciennego na kulisty. Od
tego momentu zauwazamy rdéwniez proces parowania. Pojedyncze czasteczki wody
odrywaty si¢ od powierzchni, przemieszczajac si¢ w kierunku granic uktadu. Parowanie
molekut nie wplynglo na zwarto$¢ struktury kropli, ktora w czasie obliczen zachowata
swoja spoista strukturg¢ w centrum komorki. Ksztalt kropli ulegat niewielkim zmianom,
ktore sa na naturalne na poziomie takiej ziarnisto$ci osrodka, niemniej ksztalt ten jest

zdecydowanie zblizony do kuli.
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Rys.3.2.4. Formowanie sie kropli wody w prézni: (od lewej) t=0ps, t=8ps, t=40ps.

Testowany model poddano rowniez analogicznej symulacji z zastosowaniem
czterokrotnie mniejszego promienia obcigcia dla oddziatywan, wynoszacego 1,55nm.
Zmniejszono roéwniez czterokrotnie obszar prozni, w jakiej umieszczona byla kropla.
Dystans dzielacy sasiednie, periodyczne krople wynosit tyle ile $rednica kropli, czyli
3,85nm. Komoérka obliczeniowa miata w tej symulacji bok o dhugosci 6,955nm. Celem
testu byto okreslenie, w jakim stopniu wprowadzenie promienia obcigcia i wielko$¢ prozni
wplywaja na wyniki obliczen, a w szczegolnosci na stabilnos¢ kropli i proces parowania.
Powstata kropla przez caty czas symulacji miata zwarty ksztalt. Pod wplywem silnych
oddzialywan elektrostatycznych migdzy sasiednimi kroplami, ksztalt ten ulegat
deformacjom widocznym na rys.3.2.5. Zmiany te sa podobne do tych, jakie moga wystapi¢
przy drganiach kropli w prdézni, jednak dalsze zmiany ksztattu jak roéwniez czas

charakterystyczny [7,37] sugeruja, ze nie mamy tu do czynienia z drganiami.

Rys.3.2.5. Zmiany ksztattu kropli wody w prozni bez promienia obciecia: t=0, 8 i 13ps.

Glgbsze zrozumienie efektow obserwowanych w przeprowadzonej symulacji
wymaga osobnego studium. Z punktu widzenia projektu nie byto to jednak bardziej istotne,
niz proces mieszania si¢ cieczy, kluczowy dla zaproponowanej techniki wytwarzania

materiatu. Niewatpliwie blisko umieszczone krople wptywaja na siebie, nie wykazuja
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jednak efektu zlewania sig, ani nie intensyfikuja parowania. Wrecz przeciwnie zauwazono,
ze mimo silnego przyciagania migdzy molekutami sasiednich kropli, w czasie
przeprowadzanych obliczen nie wystapito parowanie; kropla jest stabilng struktura. Nie
wptyngto tez na wyniki symulacji zmniejszenie promienia obcigcia oddziatywan.

Przeprowadzone testy kropli wody o modelu TIPS2 pokazaty, ze uwzglednienie
oddziatywan elektrostatycznych w  modelu wywoluje klasteryzacj¢  molekut
charakterystyczna dla wody i wazna z punktu widzenia efektow mieszania cieczy. W
kolejnym kroku zbadano zachowanie si¢ kropli zloZzonej z duzo wigkszej liczby takich
polarnych molekut wody. Umieszczono tym razem 10648 czastek w uktadzie szeSciennym
wewnatrz komorki obliczeniowej o boku dhugosci 20nm. Przyjeto promien obcigcia
oddziatywan liczony w algorytmie programu i réwny 2,31nm. Przewidywana $rednica
kropli wody przy standardowych odlegto$ciach miedzy molekutami w temperaturze 300K,
wynosita 8,47nm. Przez pierwsze dwie pikosekundy skalowano predkosci molekut tak, aby
osiagna¢ stan rownowagi. W trakcie obliczen okazato si¢ konieczne sekwencyjne
skalowanie temperatury uktadu co 5 pikosekund, aby ustabilizowa¢ temperaturg, ktora
wzrastala monotonicznie. Przy tak duzej ilosci molekut proces gromadzenia si¢ bledow
numerycznych czgsto powoduje wzrost temperatury, ktory niweluje si¢ réznymi sposobami
m.in. stosowaniem termostatOow w czasie trwania catej symulacji. Proces skalowania
wektorow predkosci, ktorym si¢ postuzono, nie wplywa znaczaco na charakter zmian w
uktadzie molekul. Pozwala jednak zachowaé warto§¢ temperatury, ktdrej wzrost istotnie
wptywa na uktad molekut.

W przeprowadzonej symulacji poczatkowy ksztatt sze§cianu zmienit si¢ w kulisty,
analogicznie do testu wykonanego dla tysiaca molekul (rys.3.2.6). Czas potrzebny do
uformowania kulistej kropli byl tym razem dwukrotnie dtuzszy. Biorac pod uwagg, ze
srednica duzej kropli jest ponad dwukrotnie wigksza niz poprzednio i wynosi ok. 8,47nm,
mozna sadzi¢, ze czas potrzebny dla zmiany ksztaltu jest proporcjonalny do dlugosci
promienia. Jednoczes$nie z ksztattowaniem si¢ kulistej kropli obserwowano parowanie
czasteczek wody. Zjawisko to bylo duzo intensywniejsze niz dla matej kropli ze wzgledu
na wigksza powierzchnig¢ zewngtrzna. Nie spowodowato ono jednak rozpadu struktury,

ktora przez caty czas byta spoista.
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Rys.3.2.6. Formowanie sie kropli wody w prézni: 10648 molekut, t = 0 i 16ps.

Opierajac si¢ na wynikach symulacji przeprowadzonych dla kropli wody w prdézni
zdecydowano si¢ w dalszej czgSci prac korzysta¢ z modelu TIPS2. Model ten dzigki
dipolarnosci uwzglednia silne oddziatywania elektrostatyczne, charakterystyczne dla
prawdziwe] molekuty wody. Uproszczone modele nie uwzgledniajace tej cechy, nie
gwarantowaly, ze molekuty wody beda dostatecznie silnie ze soba oddzialywaé w
kontakcie z olejem. Jednocze$nie model TIPS2 okazal si¢ dostatecznie prosty w swej
strukturze, aby symulacje przeprowadzane z jego wykorzystaniem, byly w zasiggu realnego

czasu obliczen.

3.3. Modelowanie emulsiji.

Zjawisko separacji cieczy jest badane w wielu kontekstach [18,51,70]. Wiedza o
mechanizmach rozdzielania sig cieczy daje potencjalng mozliwo$¢ manipulowania nimi w
taki sposob, aby na poziomie mikro- 1 mezoskalowym otrzymywac¢ pozadana strukture faz.
Jednym z najczg$ciej wykorzystywanych mechanizmow pozwalajacych zmienia¢ strukturg
emulsji jest rozbijanie kropel (np. w celu latwiejszego przyswajania lekow), badz ich
konsolidacja. Techniki polegajace na rozpraszaniu emulsji i ponownej koagulacji maja
zastosowanie takze w przemysle spozywczym.

Emulsja modelowana w niniejszej pracy sklada si¢ z dwoch faz: oleju 1 wody.
Modelowanie takiej struktury na poziomie molekularnym polega na takim okresleniu
oddziatywan migdzyatomowych, aby ww. ciecze nie mieszaly si¢ (przypadek cieczy
prostych omowiono w rozdz.3.1). Przyjeto, ze molekuta wody jest opisana modelem

TIPS2. Molekutly oleju w poréwnaniu z woda sa bardzo stabo spolaryzowane [28]. Tworza
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one dilugie tancuchy atoméw, ktorych $ciste odwzorowanie w modelu molekularnym jest
zbyt skomplikowane, aby taki model zadowalajaco stuzyl do obliczeh numerycznych
uktadow wigkszych niz ztozonych z kilku molekut. W rozpatrywanym procesie osadzania
istotne jest, aby fazy emulsji nie mieszaty si¢. Przyjeto wigc, podobnie jak w przypadku
wody, zasade najprostszej reprezentacji. Dla niespolaryzowanego oleju postuzono sig
modelem cieczy prostej. Wybrany model atomowy oddziatuje tylko za pomoca sil van der

Waalsa, ktorych parametry sa wzorowane na modelu uproszczonym wody (rys.3.3.1).

18 amu

Rys.3.3.1. Uproszczony model oleju.

Zatozono, ze olej bedzie oddzialywal dziesigciokrotnie stabiej niz woda; parametry
potencjatu Lennarda-Jonesa wynosza tutaj: ¢ = 3.2407, za$ glebokos¢ jamy potencjatu € =
0.051799. Przyjecie poczatkowo tak stabych oddzialywan miato zapewni¢ niemieszanie
oleju z woda. W dalszych symulacjach zmieniano site tych oddziatywan do poziomu € = 2
stwierdzajac, ze zwigkszanie sit oddziatywania w takim zakresie nie wpltywa na proces
mieszania si¢ cieczy.

Badajac model prosty postuzono si¢ funkcja RDF, opisujaca charakterystyke
rozktadu przestrzennego molekut w objetosci. Aby okresli¢ przebieg funkcji RDF w chwili
czasu t, wykonano obliczenia dla komorki wypelnionej 1000-em atoméw modelowanego
oleju w poblizu punktu potrdjnego dla oleju silikonowego. Po czasie jednej pikosekundy od
dojscia uktadu do stanu rownowagi rozpoczgto sekwencyjne obliczanie wartosci funkc;ji.
Ze wzgledu na sposob obliczania RDF, jej statystyczne zmiany w czasie mozna zaniedbaé
[61]. Dla zbadania charakterystyki rozktadu czasteczek nie jest bowiem istotne, w ktorej
konkretnie chwili czasu wykre§lamy przebieg zmiennosci funkcji, ktory nam te strukture

opisuje.
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Rys.3.3.2. Przebieg zmiennosci funkcji RDF dla temperatury 199K i ci$nienia 1Bar w chwilach: t = 3,5ps oraz
t= 18,5ps. Odlegtosci r miedzy molekutami oleju byty sczytywane co 20 krokéw czasowych, czyli 0,01 ps przez

okres 2,5 ps. Na podstawie tych danych obliczona zostata funkcja prawdopodobienstwa g(r).

Wykres z rys.3.3.2 prezentuje wyniki przeprowadzonych obliczen dla dwu
wybranych chwil t = 3,5ps i t = 18,5ps. Jak tatwo zauwazy¢, linie obu wykresow prawie si¢
pokrywaja, co oznacza, ze substancja w czasie prowadzonych obliczen nie zmienita swego
charakteru. Wykreslona funkcja ma trzy stabnace maksima, odpowiadajace odlegtosciom
migdzy molekutami wynoszacymi odpowiednio r = o, 2 o, 3 o. Jest to charakterystyczna
cecha przebiegu funkcji RDF dla cieczy prostych w poblizu punktu potrdjnego. Istnienie
trzech maksimow oznacza, ze modelowana substancja jest ciecza. Przedstawiona metoda
badania funkcji RDF dla cieczy prostych jest pierwszym etapem sprawdzania modelu,
dajacym wyobrazenie o postaci modelowanej substancji. W przypadku oleju wyznaczona
funkcja RDF pokazuje, ze opisany, jednoatomowy model ma charakterystyczna strukture
cieczy. Kolejnym etapem badania bylo wyznaczenie wybranych witasciwosci fizycznych,

jakie wykazywatla substancja opisana zaproponowanym modelem. Pierwsza badana cecha
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oleju byta temperatura zamarzania. Wykonujac symulacje zamarzania kropli oleju w prozni
okreslono, ze model jednoatomowy, o podanych wyzej oddzialywaniach molekularnych,
ma temperatur¢ zamarzania w granicy 190K. Jest to poziom charakterystyczny dla
niektorych olejow roslinnych i silikonowych [12]. Nastgpna cecha cieczy badang w testach
byta lepkos¢. Badanie lepkosci cieczy wykonane metoda opisana w rozdz. 2.5. nie dalo
zadowalajacych rezultatow. Nalezy pamigtaé, ze wigkszos¢ olejow ma posta¢ dlugiego
fancucha ztozonego z wielu dziesiatek, a nawet setek atomow. Taka struktura na poziomie
molekularnym musi wptywaé na poziom lepkosci cieczy. Upraszczajac w modelu atomowa
posta¢ oleju 1 zaniedbujac te cechg, wptywamy na wartos¢ lepkosci. Niemniej jednak w
badanym procesie istotng role odgrywa niemieszanie oleju z woda. Lepko$¢ modelowanego
oleju moze mie¢ wptyw jedynie na tempo separacji cieczy.

W nastgpnym kroku zbadano zasadnicze z punktu widzenia procesu emulsyfikacji,
wzajemne oddzialywania modelowanego oleju i przyjetego polarnego modelu wody. W
kolejnych symulacjach testowych sprawdzano, czy modelowane ciecze mieszaja si¢. Na
poczatku wykonano test zachowania si¢ kropli oleju w wodzie. W centrum szeSciennej
komoérki obliczeniowej o boku dlugosci 6,2nm znajdowato si¢ 1000 atomoéw
modelowanego oleju w poczatkowo szesciennym ksztatcie. Otoczono je 7-ma tysiacami
molekut wody, jak pokazano na rys.3.3.3. Podobnie jak w poprzednich symulacjach
skalowano wektory predkosci przez jedna pikosekundg osiagajac stan rownowagi
termodynamicznej dla temperatury 300K i ci$nienia 1Bar. Przyjgcie takich parametréw
fizycznych dla ukladu bylo podyktowane stworzeniem warunkow jak najblizszych
rzeczywistym warunkom, w jakich przeprowadzane byly eksperymenty na emulsjach w
laboratorium [9]. Przeprowadzone obliczenia pokazaly, ze kropla oleju modelowana ciecza
prosta nie miesza si¢ z woda. W czasie 13-tu pikosekund procesu zmienita ona ksztalt z
sze$ciennego na kulisty, za$§ struktura kropli pozostata zwarta do konca obliczen, czyli 40
pikosekund procesu. Stabilne rozdzielenie cieczy, obserwowane w tej symulacji, wynika z
silnych oddzialywan elektrostatycznych migdzy molekutami wody. Czasteczki wody dazac
do otoczenia si¢ innymi polarnymi czasteczkami "wypychaja" niepolarne atomy oleju z
zajmowanej objetosci. Dazac do minimalizacji energii woda tworzy uklad o trwalej

strukturze, dopdki nie zmienia go dostatecznie duze sity zewngtrzne.
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Rys.3.3.3. Tworzenie sie kropli oleju w wodzie (od lewej): t=0 i t=13ps (po prawej molekuty wody sg

niewidoczne).

Wiedzac, ze nanoemulsja zlozona z kropli oleju w wodzie opisana
zaproponowanym modelem zachowuje si¢ w sposob stabilny postanowiono sprawdzié, czy
rozdzielenie cieczy bedzie wystgpowato w innych geometrycznie przypadkach zetknigcia
faz. Najprostszym przypadkiem, ktory zbadano jako pierwszy bylo periodycznie
nieskonczone zetknigcie cieczy wzdhuz plaszczyzny. Badanie oddzialywania migdzy
nieskonczonymi plaszczyznami mialo odpowiedzie¢ na pytanie, czy zakrzywienie
powierzchni styku faz oraz grubo$¢ warstw cieczy (czyli inaczej liczba oddziatujacych
atomow) wpltywa na proces mieszania. Zaproponowany test polegal na symulacji warstw
oleju i wody, ktére dzigki periodycznym warunkom brzegowym mozna uznaé za
nieskonczone. Warstwy cieczy w poczatkowej fazie obliczen stykaty sig¢ ptaszczyznowo w
potowie zajmowanej objgtosci (rys.3.3.4). Obie warstwy miaty t¢ sama grubo$¢ wynoszaca
1,55nm. Temperatura i cisnienie ukladu byly identyczne jak w poprzednim tescie kropli
oleju w wodzie. Stwierdzono, ze podczas symulacji trwajacej 40 ps, ciecze nie mieszaly
sig, tworzac rozdzielone warstwy. Plaszczyzna styku ulegata niewielkim deformacjom,
zwigzanym z lokalnymi gradientami sit w ukladzie molekut; nie wplynglo to jednak na
stabilno$¢ struktury faz cieczy. Pamigtajac o periodycznych warunkach brzegowych w
kazdym kierunku uktadu, mozna byto sadzi¢, Zze niewielka stosunkowo warstwa oleju nie
wystarczy do stabilnego rozdziatu migdzy sasiednimi fazami wody, ktére w liczonym
ukladzie tworza nieskonczone, naprzemienne z olejem warstwy. Mimo silnych

oddzialywan polarnych wody olej utrzymywat stan rownowagi nie dopuszczajac do
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potaczenia miedzy warstwami wody, a co za tym idzie do wymieszania si¢ cieczy, badz

stworzenia przez wodg jakiej$ innej struktury w obrgbie komorki obliczeniowe;.

Rys.3.3.4. Niemieszajace sie warstwy oleju i wody: t = 40ps.

Kolejnym testem wzajemnych oddzialywan cieczy bylo badanie zachowania si¢
kropli wody w oleju (rys.3.3.5). Opierajac si¢ na stabilnosci warstw cieczy w poprzednim
tescie, wodg otoczono ciensza warstwa oleju niz w analogicznej symulacji kropli oleju w
wodzie. Ograniczono w ten sposob czas wykonywanych obliczen bez szkody dla ich
rezultatu. W poczatkowej fazie 1000 molekut wody ulozonych centralnie w komorce
obliczeniowej, otoczono 4832-ma molekutami oleju. Temperatura 1 ci$nienie w stanie
rownowagi byly jak poprzednio na poziomie 300K i 1Bar.

W trakcie przeprowadzanych obliczen poczatkowo sze$cienny ksztatt kropli wody
ulegat zmianom. Po 13-tu pikosekundach kropla osiagneta ksztatt kulisty, podobnie jak
poprzednio symulowana kropla oleju w wodzie. W ciagu kolejnych 10-ciu pikosekund
ksztatt kropli ulegatl odksztalceniom pod wpltywem silnych oddzialywan
elektrostatycznych. W badanym przypadku powierzchnie sasiednich periodycznie kropel
byty oddzielone warstwa oleju o minimalnej grubosci ok. 3,48nm. Odlegto$¢ ta okazata sig
dostatecznie mata, aby przyciaganie spolaryzowanych molekut wody powodowato
rozciaganie kropli w kierunkach S$rodkow $cian komorki, gdzie warstwa oleju jest
najciensza. Poréwnujac wyniki tej symulacji zachowania si¢ kropli oleju w wodzie

widzimy, ze ksztalt kropli oleju byt o wiele bardziej stabilny niz kropli wody.
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Rys.3.3.5. Tworzenie sie kropli wody w oleju: t =0, 13 i 24 ps.

Zjawisko wigkszej niestabilno$ci emulsji zlozonej z kropli wody w oleju bylo
obserwowane eksperymentalnie [33]. Krople wody w emulsji dzigki daleko-zasiggowym
oddzialywaniom molekularnym, daza do potaczenia sig, tworzac wigksze kompleksy. W
emulsji odwrotnej - oleju w wodzie - oddziatywania elektrostatyczne wody nie zaburzaja
istniejacej struktury. Aby przeciwdziata¢ koagulacji kropel emulsi uzywa si¢
powierzchniowo czynnych stabilizatorow, do ktorych naleza np. surfaktanty - mydta, czy
guma arabska, uzywane w przemysle chemicznym i spozywczym [18].

Pokazane wyzej wyniki $wiadcza, ze emulsja zlozona z nanometrowych kropli
wody w oleju jest podobnie niestabilna jak emulsje wigkszego wymiaru [70,74]. W
procesie powstawania nanomaterialu stato$¢ struktury matrycy emulsyjnej jest bardzo
istotna. Zatem, réwniez na poziomie nanometrow, bezpieczniejsza struktur¢ wyjsciowa dla
materialu stworzy emulsja ztozona z kropli oleju w wodzie.

Opierajac si¢ na wynikach przedstawionych testow mozna zauwazy¢, ze przyjety
model emulsji ztozonej z kropli oleju w wodzie, cho¢ znaczaco uproszczony, tworzy
stabilne struktury w skali nanometréw. Mozna si¢ spodziewac, ze symulacje tego modelu w
o wiele wigkszej skali, dla wigkszej liczby molekut, beda rowniez prawidiowo modelowaty
zjawisko rozdzielenia cieczy. W symulacjach matych uktadow molekut mamy do czynienia
z wigkszymi fluktuacjami statystycznymi niz w przypadku duzych uktadéow czastek.
Stabilne zachowanie si¢ modelu emulsji w symulacjach tysigcy atoméw pokazuje, ze
zatozenia w modelu cieczy sa wystarczajace, aby opisywal on prawidlowo proces

emulsyfikacji rowniez w wigkszym wymiarze.
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4. Modelowanie warstwy cieczy miedzy fazami emulsji

Celem pracy bylo znalezienie modelu molekularnego substancji, ktéra osiada
migdzy fazami emulsji zlozonej z oleju 1 wody. Korzystajac z metody Dynamiki
Molekularnej, poszukiwano substancji, ktorej posta¢ atomowa i oddziatlywania z fazami
emulsji spowoduja, ze osadzi si¢ ona pomig¢dzy olejem i woda. Postuzono si¢ wiedza o
cieczach majacych takie wlasciwosci, do ktorych naleza surfaktanty. Surfaktanty (min.
mydtia), to substancje powierzchniowo czynne, ktéorych podstawowa wiasciwoscia jest
jednoczesne laczenie si¢ z polarnymi i niepolarnymi cieczami [28]. Wykorzystujac te
wlasciwo$¢ mozna efektywnie miesza¢ ciecze w wielu procesach technologicznych.
Stosujac surfaktanty mozna tez tworzy¢ stabilne, drobne emulsje, w ktorych wielko$¢
kropel zalezy od stezenia i1 rodzaju substancji rozpraszajacej (surfaktantu, lub innej
substancji dziatajacej podobnie).

Wiasnosci fizyczne surfaktantow wynikaja z dualnej budowy molekularne;.
Klasyczna molekuta mydta sktada si¢ z olejopodobnego, niespolaryzowanego tancucha
zakonczonego czgscia zjonizowana, o tadunku ujemnym. Oprécz tego w skiad molekuly
wchodzi dodatni kation, ktory uwalnia si¢ w momencie wymieszania surfaktantu z ciecza
(rys.4.1.1). Taka budowa atomowa ma tg wlasciwos$¢, ze czgs¢ zjonizowana molekuty faczy
si¢ ze spolaryzowanymi - hydrofilowymi cieczami, np. woda, za$ olejopodobna
przyciagana jest przez niespolaryzowane ciecze hydrofobowe, takie jak olej. W naturalny,
wynikajacy ze struktury molekularnej sposob, surfaktant dodany do emulsji olejowo-
wodne] osiada monowarstwa migdzy fazami cieczy, "przyczepiajac si¢" jedna czgScia
tancucha molekularnego do wody, za$ druga do oleju.

Biorac pod uwage wymienione wlasciwosci surfaktantu model cieczy, tworzacej
warstwe pomiedzy fazami emulsji, oparto na jego budowie molekularnej. W modelu tym
zjonizowana czg¢S8¢ molekuly jest wzorowana na modelu molekularnym wody.
Oddziatywania elektrostatyczne oraz van der Waalsa atomow tlenu sa takie same jak dla
modelu TIPS2. Umieszczone w nich tadunki elektryczne maja warto$¢ ujemna co do
bezwzglednej wartosci réwna dodatnim tadunkom umieszczonym w atomach tlenu w
molekule wody. Dzigki takiej budowie zjonizowana czes$¢ surfaktantu powinna by¢ silnie
przyciagana przez spolaryzowane molekuly wody. Podobnie postapiono z czgScia

niespolaryzowana surfaktantu. Olejowy lancuch molekularny zastapiono wzorowanym na
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uproszczonym oleju jednoatomowym modelem, ktorego masa wynosi 180 amu. Parametry
oddziatywan van der Waalsa dla tych "atomow" sa identyczne z parametrami okre§lonymi
dla modelu oleju. Oprocz tego w sktad molekuty surfaktantu wchodzi dodatni kation
sodowy. Umieszczony w jego centrum tadunek elektryczny zobojgtnia elektrycznie cala
molekutg surfaktantu. Masa kationu wynosi 23 amu. Kation sodowy obok oddzialywan
elektrostatycznych oddzialuje z innymi atomami sitami van der Waalsa. Parametry tych

oddzialywan sa wzorowane na wartosciach dla sodu i wynosza: € =0. 95178, ¢ =3.2407.

Rys. 4.1.1. Model uproszczonego surfaktantu.

Pierwszym testem opisanego modelu surfaktantu byta symulacja, w ktérej badano
zachowanie si¢ tego surfaktantu w monowarstwie na powierzchni kropli oleju w wodzie
(rys.4.1.2). Chodzilo o sprawdzenie, czy molekuly mydta pozostana na powierzchni kropli
oddzielajac ja od wody. Aby tak si¢ stato molekuty powinny przyja¢ prawidtowa orientacje
przestrzenng w stosunku do faz cieczy, tzn. zwrdcic sig czgscia zjonizowana w kierunku
wody a olejowa w strong oleju. W przeprowadzanej symulacji w komorce obliczeniowe;j
umieszczono centralnie krople sktadajaca si¢ z 257-iu atomow uproszczonego oleju; jej
srednica wynosita 2,48 nm. W chwili poczatkowej otaczala ja pojedyncza warstwa mydia
ztozona z 252-6ch molekul, ktorych orientacja w przestrzeni byla przypadkowa. Obie
substancje znajdowaly si¢ wewnatrz szescianu wypeinionego 2614-toma molekutami wody
wymieszanej z 252 dodatnimi jonami sodu, umieszczonymi losowo w fazie wody. Przyjgto
standardowa temperaturg uktadu wynoszaca 300K oraz ci$nienie 1Bar. Po dojsciu do stanu
rOwnowagi 1 ustabilizowaniu temperatury uktadu na poziomie 300K, co trwalo

standardowo 2ps, rozpoczeto obserwacje zachowania si¢ warstwy mydta.
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Rys.4.1.2. Kropla oleju otoczona monowarstwa mydta w przekroju: t = Ops. Z prawej widoczne tylko molekuty

oleju i mydta bez jonéw sodu i wody.

Pierwsze symptomy destabilizacji struktury pojawity si¢ juz po kilkunastu
pikosekundach, kiedy rozpoczat si¢ proces rozpuszczania mydla. Zjonizowane, ujemnie
molekuly mydta faczac sie z woda przemieszczaly si¢ z powierzchni kropli oleju do fazy
wodnej. Proces wyptukiwania mydta z powierzchni kropli trwat niemal do konca trwajace;j
150 ps symulacji. W 123-ciej pikosekundzie procesu mydito bylo juz catkowicie
wymieszane z woda. Wyplukanie warstwy mydta doprowadzito do kontaktu faz emuls;ji,
jednak olej tworzacy od poczatku zwarta krople wyraznie separowat si¢ od wody. Ksztatt
kropli oleju jest tu mniej stabilny niz przy symulacji oleju w wodzie, co nalezy przypisaé
przemieszczeniom molekul mydla w wyniku oddziatywan elektrostatycznych wody i

mydta.

Rys.4.1.3a. Obraz przekroju kropli na poczatku i na koncu symulaciji; od lewej: t =0 it = 123ps.
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Rys.4.1.3b. Obraz kropli oleju i warstwy mydta na poczatku i na koncu symulacji (molekuty wody i jony sodu

niewidoczne).

Powyzsza symulacja pokazata, Zze pojedyncza warstwa mydia modelowana w
opisany sposob ulega rozpuszczeniu w wodzie (rys.4.1.3a,b) nie tworzac stalej struktury,
charakterystycznej dla surfaktantow. Probowano jeszcze zmniejszy¢ wyptukiwanie mydta
zwigkszajac dwukrotnie grubo$¢ jego warstwy zwigkszajac jednoczesnie liczbg molekut

wody (do 2345-u).

Rys. 4.1.4. Poczatkowy stan kropli oleju otoczonego warstwg molekut mydta w przekroju: t = 0; z prawej

molekuty wody i sodu niewidoczne.

Przeprowadzone obliczenia pokazaty, ze nie ustabilizowato to warstwy mydia na
powierzchni oleju. Molekuly mydla w dalszym ciagu przemieszczaty si¢ z powierzchni
kropli w kierunku fazy wodnej. Juz po 40-tu pikosekundach fazy emulsji zaczgly si¢ stykac
(rys.4.1.5). Stan ten nie zmienit si¢ do konca symulacji trwajacej 100ps. Biorac pod uwage
fakt, ze w przeprowadzonych symulacjach olej 1 woda nie mieszaty si¢ nalezy stwierdzic,

ze przyjety model emulsji po raz kolejny okazat si¢ prawidtowy. Wida¢ jednoczesnie, ze
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wprowadzenie molekut mydla destabilizuje ksztatt kropli, ktora w analogicznych
symulacjach bez surfaktantu zachowywala kulisty ksztalt. Jest to prosta konsekwencja
duzej dynamiki procesu rozpuszczania si¢ mydta w wodzie, a takze tym, ze kropla sklada

si¢ z nieduzej liczby atomow, begdac bardziej podatna na fluktuacje.

Rys.4.1.5. Obraz przekroju kropli oleju po 40-tu ps. Mydto wyptukuje sie z powierzchni oleju. Z prawej molekuty

wody i sodu niewidoczne.

W przeprowadzonych obliczeniach nie zauwazono charakterystycznego
skierowania molekul mydta strona olejowa w kierunku oleju. Zjonizowane czg¢s$ci molekuty
mydta tak silnie oddziatywaly z molekutami wody, rowniez tymi oddalonymi od
powierzchni styku faz, ze stabe oddziatywania van der Waalsa migdzy atomami oleju i
czescia olejowa w mydle stawaly si¢ pomijalne, nie mogac zwigza¢ molekul mydia na
powierzchni kropli.

Analizujac przedstawione wyniki symulacji uznano, ze uzyty model surfaktantu jest
zbyt uproszczony, a zatem niewystarczajacy, aby prawidlowo opisa¢ zachowanie sig
substancji. Molekuta mydta zbyt stabo oddziatywata z olejem nie tworzac warstwy migdzy
fazami cieczy. Biorac pod uwagg site oddzialywan elektrostatycznych jonow mydta z woda
oraz rzeczywista budowe¢ molekuly surfaktantu, zmieniono model tej molekuly tak, aby
zwigkszy¢ sil¢ oddziatywan migdzy faza oleju i olejowa czg$cia surfaktantu. Zmiana ta
polegata na wydtuzeniu molekuty w czgsci hydrofobowej. Jeden atom oleju w modelu
mydia zastapiono tancuchem trzech identycznych atomow, ktérych cigzar atomowy jest
sumarycznie rowny 180 amu (rys.4.1.6.). Parametry oddziatywan migdzyatomowych

pozostaty takie same.
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Rys.4.1.6. Model surfaktantu z wydtuzong czescig olejowa.

Wydhuzenie tancucha olejowego upodabnia model do rzeczywistej molekuty
surfaktantu, ktérego czgs¢ hydrofobowa zbudowana jest z dlugiego niespolaryzowanego
fancucha atoméw. W nowym modelu oddziatywania migdzy wydtuzona czescia olejowa a
olejem w emulsji sa silniejsze, gdyz kazdy z trzech atomow oddziatuje osobno zwigkszajac
sit¢ oddziatywan oleju z cala molekuta. Molekuta z dtugim tancuchem moze, podobnie jak
rzeczywista molekuta mydta, zanurza¢ czgs$¢ olejowa w fazie oleju, a taka penetracja moze
wplyna¢ stabilizujaco na osiadanie molekul mydta na powierzchni cieczy.

Pierwsza symulacja testujaca nowy model surfaktantu sprawdzata jego zdolnos¢ do
stabilnego osiadania na powierzchni styku faz emulsji. Ze wzgledu na fakt, iz
najistotniejsze oddziatywania migdzy cieczami zachodza w obrgbie powierzchni styku faz
emulsji oraz w najblizszych jej warstwach cieczy, w nastegpnych symulacjach zdecydowano
si¢ na badanie tylko tego rejonu. Zakrzywiona powierzchnig kropli zastapiono ptaszczyzna.
Taka symulacja styku faz jest wydajniejsza numerycznie, gdyz zamiast liczenia zachowania
si¢ molekul w catej kropli, zwigkszono obserwowana liczbg czastek w obszarze kontaktu
faz. Przeprowadzone symulacje zachowania si¢ kropli i warstwy oleju w wodzie pokazuja,
ze zakrzywienie powierzchni styku faz nie wplywa na efekt rozdzielenia cieczy.
Jednoczesnie stabilno$¢ procesoOw zachodzacych na powierzchni kropli oleju zalezy od jej
wielkos$ci, dlatego tez, efekty zaobserwowane przy ograniczonej liczbie czastek oleju
powinny tym bardziej zachodzi¢ dla pelnych kropel w emulsji.

W  komorce obliczeniowej umieszczono warstwy emulsji  zawierajace
odpowiednio1500 molekul wody 1 1575 molekut oleju tak, ze warstwy cieczy mialy prawie
identyczna grubo$¢ wynoszaca ok. 2nm. Molekuly mydta w liczbie 75-ciu, ulozono na

powierzchni styku faz w pozycji poziomej tzn. tak, ze 0§ molekuty zawierajaca tancuch
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olejowy byla réwnolegta do powierzchni styku faz. Dzigki takiemu utozeniu, w
poczatkowej fazie mydlo nie majac wyrdznionej orientacji moglo poruszaé si¢ w kierunku
obu graniczacych z nim cieczy. Juz w czasie potrzebnym na doprowadzenie uktadu do
stanu rownowagi termodynamicznej, molekuly surfaktantu zwrécily si¢ olejowymi
czeSciami do oleju, wystawiajac zjonizowana czg¢s¢ w kierunku wody (rys.4.1.7). Jak
pokazaty poprzednio prezentowane symulacje emulsji, kluczowym czynnikiem
wplywajacym na osiadanie mydta na kroplach oleju byly oddzialywania elektrostatyczne
migdzy jonami a woda. Wydhluzenie czesci olejowej wptyngto na oddziatywania migdzy
mydtem 1 olejem. Tym razem wigkszos¢ molekul wyraznie skierowata hydrofobowe czgsci
fancucha do oleju, osadzajac je stabilnie wewnatrz warstwy cieczy. Zaglebienie olejowego
tancucha w fazie oleju nie pozwolilo na porwanie czastek mydta silnym oddziatywaniom
elektrostatycznym pochodzacym z warstw wody tak, jak to si¢ dzialo w przypadku mydta z
jednoatomowym tancuchem. Zakotwiczone molekuly surfaktantu stworzyly w tej symulacji

stabilng warstwe graniczna na styku faz emuls;ji.

Rys.4.1.7. Warstwa mydta na powierzchni styku faz emulsji: t = Ops. Z prawej molekuty wody i sodu

niewidoczne.

Po 49-ciu pikosekundach procesu molekuty mydta wciaz stabilnie pokrywaly
powierzchnig styku faz, a ich olejowe wydluzone czgsci wsunigte byty gleboko w ole;.
Molekuly nie mieszczace sig¢ na tej powierzchni wymieszaly si¢ z woda, przemieszczajac

si¢ w kierunku sasiedniej warstwy oleju.
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Przekroj A-A

Rys.4.1.8. Warstwa mydta na powierzchni styku faz w chwili t = 49 ps. Z prawej - przekroj w poblizu

powierzchni styku faz pokryty molekutami mydta; woda i s6d niewidoczne.

Opisana symulacja wykazata, ze wydluzenie czgsci olejowej mydta do trzech
atomOw umozliwia stworzenie stabilnego osadu na styku faz emulsji. Aby sprawdzi¢ na ile
stabilnie 1 szczelnie mozna pokry¢ warstwa mydta plaszczyzng styku faz wykonano
obliczenie, w ktorym zwigkszono liczbg¢ molekut surfaktantu do 196-ciu. W poczatkowym
polozeniu wypetniaty one powierzchni¢ migdzy olejem i woda, ktore tworzyly warstwy

identyczne jak w poprzednim obliczeniu.

Rys.4.1.9. Warstwa mydta miedzy olejem i wodg w czasie t = 54 ps. Z prawej molekuty wody i kationy sodu

niewidoczne.

Startowa orientacja molekul mydta byta zgodna z kierunkiem, jaki przybieraty w

poczatku poprzedniej symulacji; olejowa czgscia w strong oleju, zjonizowana w strong
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wody. Duze zageszczenie molekul w plaszczyznie styku faz, a co za tym idzie bliskie
sasiedztwo jednakowo natadowanych jondéw mydia, powodowato silne wypychanie
nadmiaru substancji w stron¢ wody. Juz w czasie dochodzenia uktadu do stanu rownowagi
termodynamicznej, nie mieszczace si¢ na powierzchni mydto przesunglo si¢ w faz¢ wody.
Po okresie wymywania nadmiaru molekut z powierzchni styku faz, miedzy cieczami
powstata stabilna warstwa surfaktantu, wypetniajaca szczelnie t¢ powierzchnig (rys.4.1.9).
Symulacje wydtuzonego modelu mydta pokazaty, ze stabilno$¢ warstwy osiadajacej
pomigdzy woda 1 olejem zalezy zasadniczo od dlugo$ci tancucha olejowego w modelu.
Aby to ostatecznie sprawdzi¢ przeprowadzono symulacje poréwnawcza dla modelu mydta
z krotkim fancuchem. Podobnie, jak poprzednio w symulacji mydta z dtugim tancuchem,
mydto o kréotkim tancuchu utozono na styku faz emulsji tak, aby cze$¢ olejowa byta
skierowana w stron¢ warstwy oleju. Wszystkie parametry symulacji takie, jak temperatura,
ci$nienie, liczba czastek, byly identyczne z warunkami w symulacji modelu z dlugim
fancuchem. Obliczenia pokazaly, ze w czasie 54-ech pikosekund procesu od osiagnigcia
przez uklad stanu réwnowagi, molekuly mydta przemieszczaty sig¢ stopniowo w glab fazy
wodnej. Pod koniec symulacji wida¢ wyrazne wyptukanie warstwy mydta z powierzchni
oleju, ktéry na tym etapie procesu prawie wszgdzie styka si¢ z woda. W tym samym czasie
model mydta o dlugim tancuchu olejowym stworzyt stabilng warstwg¢ migdzy cieczami

emulsji (rys.4.1.10).

Rys.4.1.10. Poréwnanie symulacji dwoch modeli mydta: t = 54ps. Z lewej wyptukana warstwa mydta o krétkim

tancuchu olejowym; z prawej stabilna warstwa mydta o wydtuzonym tancuchu.
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Na podstawie przeprowadzonych testow widaé, ze zastosowanie prostego,
dwuczgs$ciowego modelu surfaktantu pozwala na prawidtowy opis zachowania sig tej
cieczy w kontakcie z emulsja. Przedtuzenie czgsci olejowej w modelu mydta jest z punktu
widzenia rzeczywistej, molekularnej postaci czastki niewielkie, wystarcza jednak, aby tak
zbudowane modele molekut surfaktantu w kontakcie z emulsja zachowywaty si¢ w
symulacjach zgodnie z obserwacjami makroskopowymi. Surfaktant, jako substancja
osiadajaca migdzy fazami emulsji, moze postuzy¢ jako model postaci molekularnej cieczy
o poszukiwanych w pracy wilasnosciach. Badajac zjawisko tworzenia si¢ warstwy
stwierdzono, Ze o stabilnosci uktadu cieczy decyduje zrbwnowazenie sit elektrostatycznych
miedzy woda 1 zjonizowana czgs$cia mydta a sila oddziatywan van der Waalsa pomigdzy
czescia olejowa mydta i olejem w emulsji. Zréwnowazenie sil uzyskano wprowadzajac do
prostego modelu mydta wydtuzony tancuch hydrofobowy. Budowa przestrzenna molekuty
mydta, prowadzaca do zdolnosci do zanurzania si¢ w oleju, jak réwniez odpowiednio
zdefiniowane oddziatywania migdzyatomowe, pozwolily na stworzenie stabilnej

monowarstwy migdzy fazami emulsji.

5. Modelowanie warstwy substancji stalej na granicy faz emulsji.

5.1. Symulacje kwarcu w emulsji

W poprzednim rozdziale pokazano model surfaktantu - cieczy osiadajacej miedzy
olejem 1 woda. Surfaktant moze stuzy¢ jako przyktad substancji o molekulach
dwusktadnikowych, ktérych jednoczesna hydrofobowos$¢ i hydrofilowos¢ pozwala na
stworzenie pozadanej struktury.

Inna mozliwo$¢ otrzymania nanomateriatu daje uzycie do jego produkcji substancji
statej, ktora podobnie jak ciecz osiadzie na granicy faz emulsji. Poszukujac odpowiednie;j
substancji jako pierwszy zbadano kwarc, z ktorego najczesciej budowane sa nanokanaty.
Kwarc -Si0, - jest zwiazkiem silnie spolaryzowanym, tworzacym krystaliczne struktury o
interesujacych wiasciwosciach elektrostatycznych. Ze wzgledu na ciagle postepujaca
miniaturyzacjg urzadzen prowadzi si¢ badania kwarcu na poziomie mikro- i nanometréw w

kontekstach takich, jak min. procesy wymiany ciepta [72], przeplywu cieczy w kanatach
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kwarcowych [48], wytrzymalo§ci materialu na naprezenia czy badanie zjawiska
piezoelektrycznosci [36].

Jednym z zaobserwowanych efektow, interesujacych z punktu widzenia tworzenia
si¢ warstwy w emulsji, jest silne przyciaganie migdzy Sciankami kanatu zbudowanego z
krysztatu kwarcu a przeptywajaca w nim woda. Przyciaganie to staje si¢ bardziej istotne
wraz ze zmniejszaniem si¢ przekroju kanatu. Przyhamowanie przeptywu obserwuje si¢ juz
przy kanalach o $rednicy rzgdu mikrometréw, a na poziomie nanometrOw nastgpuje
catkowite zablokowanie kanalu. Stosuje si¢ wtedy zwigkszenie rdznicy ci$nien
wywotujace] przeptyw, czasem tez dodawanie soli do wody, dzigki czemu obniza sig
napigcie powierzchniowe. Innym S$rodkiem jest pokrywanie $cian kanatu polimerami o
dualnej budowie molekularnej, podobnej do budowy surfaktantow prezentowanych w
poprzednim rozdziale.

W celu zbadania przydatnosci kwarcu w przedstawionym procesie powstawania
warstwy graniczne] w emulsji, w symulacjach numerycznych postuzono si¢ fragmentem

krysztatu ze szczegdtowo odwzorowana postacia molekularng (rys.5.1.1).

a -

5.1.1. Geometryczny rozktad atoméw w krysztale kwarcu i fragment tej struktury przyjety w obliczeniach, jako

pojedynczy opitek.

Opitek kwarcu, jakim postuzono si¢ w obliczeniach, sklada si¢ z siedmiu atomow
krzemu 1 czternastu atomow tlenu. Jest to fragment krysztatu kwarcu, ktory po powieleniu

w odpowiedni sposéb moze utworzy¢ wigksze obiekty np. S$ciang kanalu. Ladunki
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elektryczne w kwarcu umieszczone sa w centrach atomow; ujemne w tlenach, dodatnie w
krzemach. Tak modelowany kwarc oddziatuje elektrostatycznie ze spolaryzowana woda
zgodnie z potencjatem Coulomba. Pojedynczy opitek kwarcu jest bryta sztywna, w ktorej
atomy nie zmieniaja swych wzajemnych polozen, a przemieszczenia cato$ci dokonuja si¢
dzigki sumarycznym silom oddziatywan na poszczegdlne atomy. Do opisu oddzialywan
van der Waals'a miedzy molekutami emuls;ji i kwarcem postuzono si¢ potencjatem generic
(patrz rozdz.2.1).

Wspotczynniki potencjatu wyliczono ze znanych modeli oddzialywan migdzy
tlenami w wodzie i oleju oraz jonami w kwarcu [2,61]. W poczatkowej fazie testow w
obliczeniach oddziatywan van der Waals'a pominigto sily dziatajace na atomy krzemu.
Przypuszczano, ze zachowanie sig¢ opitkéw w wodzie bedzie zalezato przede wszystkim od
sit elektrostatycznych z dipolarnymi molekutami wody, dlatego nieuwzglednienie
oddziatywan van der Waals'a na krzem nie wptynie na badany proces. Dla pozostatych
atomow zalozono, ze tleny w wodzie 1 w kwarcu oddziatuja identycznie, za$ oddzialywania
olej - tlen 1 olej - olej byly zgodne z poprzednio przyjetym modelem oddziatywan w
emulsji. W pierwszej symulacji umieszczono jeden opitek kwarcu wewnatrz warstwy wody
ztozonej z 702-6ch czasteczek w odlegtosci ok. 0,9 nm od warstwy oleju ztozonej z 729-ciu
molekut. Ciecze tworzyty dwie stykajace si¢ warstwy o grubosci ok.2,8 nm kazda.

Uklad osiagnat stan rownowagi termodynamicznej dla temperatury 300K i ci$nienia
atmosferycznego w czasie pierwszych pigciu pikosekund symulacji. Od tego momentu nie
byl termostatowany. Kolejne 151 ps obliczen pokazaty, ze kwarc pozostaje w poczatkowe]
pozycji w wodzie zmieniajac jedynie orientacje i wykonujac nieznaczne ruchy, ktére nie
zblizaja go jednak do powierzchni oleju (rys.5.1.2). Takie zachowanie si¢ kwarcu sugeruje,
ze elektrostatyczne oddzialywania migdzy krysztalkiem a woda sa na tyle silne, ze krotko-
zasiggowe sily van der Waalsa nie odgrywaja w symulowanej sytuacji prawie zadnej roli.
Mozna powiedzie¢, w pewnym uproszczeniu, ze woda "przykleja si¢" do spolaryzowane;j
struktury krysztalu nie pozwalajac jej na swobodne przemieszczenia. Na wyrazng
dominacj¢ daleko-zasiggowych, elektrostatycznych oddziatywan miedzy woda i kwarcem
w symulacji nie wptyngly kolejne zmiany parametrow potencjatu oddziatywan van der
Waals'a, ktore wprowadzano dla zwigkszenia przyciagania mig¢dzy olejem i1 kwarcem.

Przesunigcie kwarcu w kierunku powierzchni kontaktu faz réwniez nie zmienito charakteru
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procesu. We wszystkich tych obliczeniach kwarc pozostawat w potozeniu bliskim
poczatkowego do konca symulacji, trwajacych nawet 450 ps. Probujac zrownowazy¢ site
oddziatywan migdzy woda a kwarcem postanowiono w nastgpnych testach umiesci¢ opitki
w warstwie oleju. Sadzono, ze zjonizowany kwarc, dzigki oddziatywaniom
elektrostatycznym, bedzie dazyl w kierunku bipolarnej wody i1 osiadzie na granicy faz

emulsji.

Rys.5.1.2. Przekroj symulowanego ukfadu emulsji z kwarcem: z lewej t = 0 ps, z prawej t = 151 ps.

W kolejnym te$cie umieszczono dwa opitki kwarcu wewnatrz warstwy oleju
zbudowanej z 632-ch molekut i majacej grubos¢ ok. 2nm. Opitki kwarcu znajdowaly si¢ w
odlegtos$ci ok. 2nm od siebie i 0,9nm od warstwy wody o tej samej grubo$ci co olej
(rys.5.1.3). Dystans migdzy kwarcem a woda byt mniejszy niz najmniejsza $rednica kuli, w
jakie] mozna zawrze¢ opitek kwarcu. Przypuszczano, ze tak bliskie sasiedztwo wody
wymusi ruch molekuly w kierunku ptaszczyzny styku faz cieczy. Podejrzewano réwniez,
ze na efekt "zawieszenia" kwarcu moze mie¢ wptyw symetria sil przyciagania przez wodg,
ktora ze wzgledu na periodyczne warunki brzegowe, graniczy z olejem rowniez z drugiej
strony (na rys.5.1.3 woda bytaby widoczna pod warstwa oleju). Dlatego tez, w obecnym
teScie kwarc w potozeniu poczatkowym znajdowal si¢ blizej jednej z powierzchni styku
cieczy. Oprocz tego, w symulowanym ukladzie umieszczono dwa identyczne opitki
kwarcu. Miato to na celu jednoczesna obserwacje zachowania si¢ kwarcu w oddziatywaniu

z samym soba.
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Podobnie, jak w poprzednich obliczeniach dla kwarcu, termostatowano uktad przez
pierwszych 5 ps, osiagajac stan réwnowagi termodynamicznej dla temperatury 300K i
ciSnienia atmosferycznego. Wyniki symulacji, prowadzonej do 50 ps procesu, nie
potwierdzity przypuszczen; woda nie przyciagneta kwarcu. Opitek kwarcu z niewielkimi
zmianami polozenia pozostal wewnatrz warstwy oleju (rys.5.1.3). W nastgpnych
symulacjach umieszczano kwarc stopniowo coraz blizej plaszczyzny styku faz probujac
wywotac¢ jego ruch w kierunku wody. Obliczenia pokazaty, ze dopiero pojedyncza warstwa
molekul oleju byla dostatecznie cienka, aby lezacy pod nia kwarc wydostal si¢ na

powierzchni¢ kontaktu cieczy.

Rys. 5.1.3. Obraz w przekroju symulacji opitkéw kwarcu w oleju z woda: od lewej t = 0 i 50 ps procesu.

Podsumowujac przeprowadzone obliczenia nalezy powiedzie¢, ze kwarc nie
posiada wlasciwo$ci osiadania na granicy faz emulsji woda - olej. Prawdopodobnie zbyt
silne oddziatywania elektrostatyczne migdzy jonowym krysztalem a woda, uniemozliwiaja
przemieszczanie opitkow kwarcu na ptaszczyzng styku cieczy 1 utworzenie na niej stabilne;j
warstwy materiatu. Krysztatek kwarcu nie jest wigc odpowiednia substancja stata do

zbudowania poszukiwanej nanostruktury.
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5.2. Symulacje zachowania si¢ wegla w emuls;ji.

Wyniki testow numerycznych przeprowadzonych z kwarcem pokazaty, ze
spolaryzowana substancja stata, dla ktorej oddziatywania elektrostatyczne sa dominujace,
nie wykazuje tendencji do osiadania migdzy fazami emulsji. Poszukujac innego materiatu
postanowiono zbada¢ substancje, ktorych molekuly sa slabo spolaryzowane. Opierajac sig
na tym zatozeniu, do nastgpnych badan wybrano wegiel. Wegiel nalezy do
najpopularniejszych pierwiastkbw na Ziemi, tworzy wiele zwiazkéw organicznych i
nieorganicznych, kluczowych dla istnienia Zzycia na naszej planecie [28]. Istnieja rézne
postaci wegla, wsrdd ktorych mozna wyodregbni¢ dwie zasadnicze grupy: alotropowe, do
ktérych naleza grafit, diament i fulereny oraz amorficzne, do ktérych nalezy sadza [59].
Badania prowadzone w poszukiwaniu nowoczesnych materiatow zaowocowaty odkryciem
struktur czystego wegla takich, jak np. nanorurki czy nanopianki, ktorych wilasciwosci, z
punktu widzenia zastosowan w medycynie, farmakologii 1 technice, sa bardzo obiecujace.
Powszechne wystgpowanie w przyrodzie jak 1 spontaniczne tworzenie przez wegiel
supramolekularnych struktur bylo dodatkowym argumentem, dla ktérego podjgto proby
wykorzystania go jako substancji osiadajacej w procesie tworzenia nanomaterialu w

emulsji.

12 amu

Rys.5.2.1. Model atomu wegla.

Testy numeryczne zachowania si¢ weggla w kontakcie z emulsja rozpoczgto od
zbadania najprostszej, atomowej postaci tego pierwiastka. Przyjety model atomowy
(rys.5.2.1) byt elektrycznie obojetna kulka oddziatujaca sitami van der Waals'a zgodnie z

potencjatem Lennarda - Jonesa o parametrach: € = 0. 4257 1 =3.35.
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W pierwszej symulacji uzyto niewielkiej liczby molekut emulsji sktadajacej si¢ z
207-1u czastek wody 1 216-tu oleju. W warstwie wody o grubosci 1,8 nm umieszczono 13
atomow wegla w konfiguracji charakterystycznej dla grafitu (patrz rys.5.2.5). Atomy wegla
oddzialywaly ze soba oraz innymi atomami jedynie sitami van der Waals'a. W trakcie
procesu termostatowania do 300K i ci$nienia atmosferycznego, pierwotnie narzucona
struktura wegla zostala rozbita, a atomy utworzyly bezpostaciowa grudke. Sity van der
Waals'a sg zbyt stabe, aby utrzyma¢ atomy w konfiguracji, ktéra w rzeczywistym krysztale

grafitu zachowuje si¢ dzigki wigzaniom kowalencyjnym.

Rys.5.2.2. Obraz uktadu molekut w symulacji z weglem w chwili t = 0 ps. Z prawej widok bez molekut wody.

W czasie trwania symulacji atomy wegla stopniowo przemieszczaty si¢ z warstwy
wody do oleju. Po 115-tu pikosekundach procesu prawie wszystkie czastki state
znajdowatly si¢ juz w warstwie olejowej. Ostatecznie, w 165-tej pikosekundzie wegiel
catkowicie przemiescit si¢ do oleju (rys.5.2.3). Obserwujac proces przejscia wegla migdzy
fazami zauwazono, ze w warstwie wody atomy wegla pozostawaty blisko siebie tworzac
zbita grudke, natomiast po przej$ciu do warstwy oleju grudka wegla ulegata catkowitemu
rozpuszczeniu. Obraz procesu ze 165-tej pikosekundy wyraznie pokazuje rozproszenie
atomoéw wegla. Zjawisko rozpuszczania si¢ wegla w oleju jest zgodne z obserwacjami
laboratoryjnymi. Substancja ta ze wzgledu na swoja hydrofobowos$¢ nie rozpuszcza sig¢ w

wodzie, jest za to rozpuszczalna w roznych typach oleju np. silikonowym.
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Rys.5.2.3 Obraz procesu przemieszczania sie wegla z wody do fazy olejowej; od lewej t = 115ps, t = 165ps.

Symulacja bezpostaciowej formy wegla pokazuje, ze jego model zachowuje si¢ w
przyjetych warunkach zgodnie z oczekiwaniami. Atomowa posta¢ wegla nie tworzy jednak
warstwy na granicy faz emulsji. W nastgpnej symulacji zmieniono parametry w modelu
oddziatywan atomowych zmniejszajac sil¢ przyciagania migdzy olejem 1 weglem.
Zatozono, ze parametr & w potencjale oddziatywan olej - wegiel bedzie taki sam, jak dla
oddziatywan olej - olej, czyli wyniesie € = 0.05799. W poprzednim modelu oddzialywania
te byly wyliczane zgodnie ze wzorami Lorentza-Berthelota (2.1.2) tak, ze przyjety parametr
e byl prawie trzykrotnie wigkszy 1 wynosit & = 0.157129. Wszystkie pozostate
oddzialywania migdzy molekutami pozostaty niezmienione. Ostabienie oddziatywan wegla
z olejem miato na celu zmniejszenie tendencji do rozpraszania atomoéw wegla w tej cieczy,
a jeszcze silniejsze stosunkowo oddziatywania z woda zatrzymanie ich na powierzchni
styku faz.

Symulacja startowata z takiego samego uktadu molekut jak poprzedni model. W
poczatkowym okresie wegiel stworzyt zbitkg w wodzie, podobnie jak we wczes$niejszym
obliczeniu. Réwniez w analogiczny sposob przebiegal proces przemieszczania si¢ atomow
wegla w kierunku warstwy oleju. Jak to pokazuja wyniki symulacji, zmiana oddzialywan
nie odniosta pozadanego skutku (rys.5.2.4). Ostabienie oddzialywan wptyneto jedynie na
tempo przechodzenia wegla z fazy wody do oleju. Proces ten zakonczyt si¢ ostatecznie po

224-ech pikosekundach i trwatl o okoto 1/4 czasu dtuzej niz w poprzedniej symulacji.
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Atomy wegla po przemieszczeniu si¢ do oleju pozostalty w nim do konca symulacji

trwajacej 500 ps.

Rys.5.2.4. Symulacja wegla o zmienionych parametrach potencjatu oddziatywan (niebieskie kulki) i emulsji; od
lewej: t = 0, 100, 500ps.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze wyniki testOw zachowania si¢ wegla
atomowego w emulsji pokazaty, ze glbwnym czynnikiem, ktéry nie pozwala na osadzenie
si¢ wegla na granicy faz jest jego rozpuszczalno$¢ w oleju. Po ostabieniu sity przyciagania
miedzy olejem 1 weglem, atomy wegla w dalszym ciagu nie osiadaty na granicy faz. Takie
zachowanie sig czastek sugeruje, ze dalsze wptywanie na oddzialywania atomowe rowniez
moze nie przynie§¢ wymiernych skutkow. W kolejnych obliczeniach postanowiono wigc
wptyna¢ na proces osadzania substancji w inny sposob, a mianowicie wykorzystujac
napigcie powierzchniowe na granicy cieczy. W modelu czastek statych zmieniono atomowa
posta¢ wegla na wigksza, uporzadkowana strukturg. Postuzono si¢ drobnym,
sproszkowanym nanopytkiem o budowie alotropowej grafitu, czyli sadza. Struktura
atomowa grafitu jest zorganizowana plaszczyznowo. Pojedyncza warstwa substancji
zbudowana jest z atomow wegla uktadajacych si¢ w heksagonalna, krystalicznag siec
zwiazana wigzaniami kowalencyjnymi. Utworzone w ten sposob krystaliczne powierzchnie
sa utozone $cisle jedna na drugiej w sposdb widoczny na rys. 5.2.5. Warstwy grafitu sa

powiazane ze soba oddzialywaniami van der Waals'a.
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Rys. 5.2.5. Uktad atomoéw w graficie. Niebieska linig zaznaczono nanoptatek sadzy wykorzystany w

symulacjach.

Badajac zachowanie si¢ sadzy w emulsji postuzono si¢ nanoplatkiem sadzy
zlozonym z 13-tu atomow (rys.5.2.5, 5.2.6). Atomy ulozono w krystaliczng sie¢, zgodnie z
budowa kowalencyjnych wigzanh migdzyatomowych w graficie. Odleglos¢ miedzy
srodkami sasiednich atomow wegla w szeSciokatnym pierScieniu wynosi 0,142 nm.
Przyblizona $rednica platka grafitu wynosi 0,8 nm. Pojedynczy platek modelowany jest
jako obiekt sztywny. Przyjecie takiego uproszczenia wynika z sity wiazan migdzy atomami
wegla w platku, ktore sa wielokrotnie mocniejsze niz sity van der Waalsa z jakimi
oddziatuja atomy wegla z innymi atomami. Podobne uproszczenie zastosowano poprzednio
w przypadku modelu czasteczki wody, czy mydila. Kazdy atom wegla w ukladzie
oddziatuje indywidualnie z molekutami emulsji 1 atomami innych platkow wegla. Ruch
catego nanoptatka odbywa si¢ pod wplywem wszystkich oddzialywan jego atomow.

Oddziatywania te wplywaja rowniez na orientacj¢ ptatka w przestrzeni.

Ol ‘
88@88

Rys.5.2.6. Struktura atomowa symulowanego ptatka sadzy.
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Pierwsza symulacja zachowania si¢ nanoptatka sadzy w emulsji byta wzorowana na
poprzednim przypadku testu z postacia atomowa wegla. Warstwa oleju skladata si¢ z 216
molekul, zas wody ze 198-u. Wewnatrz fazy wodnej umieszczono dwa platki weglowe
(rys.5.2.7a). Grubo$¢ warstwy wody wynoszaca 1,8 nm byla niewiele wigksza niz dwie
przyblizone $rednice nanoptatka sadzy.

W wyniku silnych oddziatywan elektrostatycznych migdzy molekutami wody, po
200-tu pikosekundach hydrofobowe platki wegla przemiescity si¢ w kierunku oleju 1

osiadly stabilnie na granicy faz. Pozostaly miedzy olejem i woda do konca obliczen

trwajacych 506 ps.

a) b)

Rys.5.2.7. Ptatki wegla osiadajgce na granicy faz emulsji: a) poczatek symulacji t = 0 ps (z lewej widok

petnego uktadu molekut, z prawej woda niewidoczna); b) t = 206 ps.

Rezultaty obliczen dla nanoptatkow sadzy wskazuja, ze wegiel w takiej postaci
osiada na granicy faz emulsji. Stan zawieszenia ptatka miedzy cieczami wynika z wigkszej
symetrii sit jakie dziataja sumarycznie na atomy wegla. Kompleks atoméw wymaga
wigkszych sit ze strony przylegajacych cieczy, aby przemiescil si¢ w kierunku jednej z
nich. Molekuty wody dzigki oddziatywaniom elektrostatycznym wytwarzaja dostateczna
presje na zanurzony w niej poczatkowo wegiel 1 dazac do otoczenia si¢ innymi molekutami
wody wypychaja go ze swej objgtosci. Proces ten traci na sile na granicy faz cieczy, gdzie

zwigksza si¢ wplyw oddziatywan krotko-zasiggowych miedzy olejem 1 weglem. Olej
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przyciagajac atomy nanoptatka, utrzymuje go na powierzchni kontaktu cieczy. Jednoczesne
wypychanie przez wodg 1 przyciaganie przez olej jest wspomagane przez dodatkowy efekt
wynikajacy z budowy molekularnej sadzy. Pojedynczy atom z poprzednich symulacji,
ktory znajdowal sig¢ na granicy faz byl bardziej podatny na chwilowe, lokalne zmiany sit,
ktore wciagaty go w faze oleju. Oddalajac si¢ od warstwy wody atom wegla pozostawat
pod wptywem van der Waalsowskich oddziatywan z olejem co powodowato rozpuszczanie
si¢ wegla w oleju. Podobny proces dla platka sadzy musialby si¢ wiaza¢ z
kilkunastokrotnie wigksza chwilowa dysproporcja sit migdzy cieczami, ktora umozliwitaby
zanurzenie calego ptatka w oleju. W stanie rownowagi termodynamicznej, bez wptywu sit
zewnetrznych na uktad molekul, prawdopodobienstwo wystapienia tak duzej dysproporcji
sit na powierzchni oleju jest bardzo mate. Dlatego tez ptatek sadzy stabilnie osiada na

granicy faz emulsji.

~4,6 nm

Rys.5.2.8. Poczatkowy uktad molekut w symulacji emulsji z ptatkami wegla: t = Ops.

Nastgpnym krokiem w badaniu zachowania nanoptatkéw wegla byto zwigkszenie
liczby symulowanych molekut w uktadzie. W kolejnej symulacji olej w emuls;ji sktadat si¢
z 3375-iu atomow, tworzac warstwe o grubosci ok. 4,6 nm. W warstwie wody, o takiej
samej grubosci jak olej 1 zlozonej z 3082 czasteczek, rozmieszczono jednorodnie 42

kompleksy wegla (rys.5.2.8). Grubo$¢ warstwy wody rowna jest prawie szesciu
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przyblizonym $rednicom nanoptatka wegla. Uktad molekut byt tradycyjnie doprowadzany
do stanu rownowagi termodynamicznej dla temperatury 300K i ci$nienia 1Atm. Jak
pokazaty wyniki symulacji, zwigkszenie liczby molekul w ukladzie spowodowato zmiang
w zachowaniu si¢ czastek sadzy. Kompleksy wegla, ktore znajdowaly sig¢ najblizej
powierzchni styku faz emulsji, podobnie jak w poprzednim obliczeniu, osiadly stabilnie
migdzy olejem i woda. Pozostate pylki sadzy znajdujace si¢ od warstwy oleju w odlegtosci
wigkszej niz $rednica ptatka, nie osiadaly na powierzchni styku faz. Pozostajac w wodzie
faczyty si¢ z innymi kompleksami wegla, tworzac zbitki sadzy. Utozenie sadzy w zbitkach
odzwierciedlato budowe grafitu, gdzie kolejne warstwy zwiazanych kowalencyjnie atomow
wegla lacza si¢ plaszczyznowo dzigki oddziatywaniom van der Waals'a. Symulacja
pokazata, ze wegiel gromadzac si¢ tworzy struktury na tyle duze, ze woda nie jest w stanie
wypchna¢ ich w kierunku granicy faz. Zbitki wegla zostaja wewnatrz warstwy wody
(rys.5.2.9) 1 jak wida¢ z obliczen, od 80-tej pikosekundy uktad potozen czastek w emuls;i
jest stabilny.

Porownujac wyniki opisanej wyzej pierwszej, probnej symulacji osadzania sig
nanoptatkow wegla z wynikami ostatniej symulacji duzego ukladu tatwo zauwazy¢, ze
kluczowa role w procesie migrowania sadzy w kierunku oleju ma grubos$¢ warstwy wody.
Im grubsza warstwa wody tym tatwiej ptatki wegla tacza si¢ w trudne do przemieszczania
obiekty. Podobnie na proces tworzenia zbitek wptywa liczba znajdujacych si¢ wewnatrz
wody ptatkow sadzy. Im jest ich wigcej, tym wigksze jest prawdopodobienstwo potaczenia
si¢ w wigksze grupy, ograniczajac mobilnos¢ wegla 1 mozliwo$¢ migracji w kierunku styku
faz. Z drugiej strony, kompleksy wegla, ktore osiadaja na powierzchni kontaktu cieczy
tworza stabilny osad nie dryfujac ponownie w kierunku wody.

Podsumowujac wyniki przedstawione w tym rozdziale mozna powiedzie¢ ze, aby
uzyskac stabilng warstwg wegla na powierzchni styku oleju 1 wody nalezy postuzy¢ sig
postacia wegla bardziej zlozona niz atomowa. W obliczeniach postuzono si¢ sadza, ktorej
czastki maja tendencj¢ do osiadania na powierzchni kontaktu faz. W procesie tworzenia
warstwy zbudowanej z nanoptatkow wegla nalezy postuzy¢ si¢ emulsja, w ktorej warstwa
wody jest dostatecznie cienka w stosunku do Srednicy przyjgtego platka sadzy.

Jednoczes$nie zawarto$¢ wegla w wodzie nie powinno by¢ zbyt duza tak, aby nie stwarzato
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sposobnosci do taczenia si¢ w zbitki, ktore nie maja tendencji do migrowania w kierunku

powierzchni styku faz emulsji.

zbitka
potaczonych

ptatkow sadzy

ptatki wegla
osadzone na
powierzchni

styku faz

Rys.5.2.9. Obraz symulacji z ptatkami wegla w czasie t = 132ps.

Badajac zjawisko powstawania warstwy wegla na granicy kontaktu oleju 1 wody w
emulsji nasuwa si¢ rowniez kilka innych uwag dotyczacych wptywu parametréw i zjawisk
zewngetrznych na proces. Jednym z nich jest temperatura uktadu. Przy wyzszej temperaturze
energia kinetyczna czasteczek jest wigksza, a zatem ich mobilno$¢ wzrasta. Zwigkszajac
temperatur¢ mozna wplynac¢ na migracj¢ wegla w kierunku oleju. Podnoszac temperature
wplywamy jednak na stabilno$¢ emulsji, ktora w wyniku zwigkszonej aktywnosci czastek
moze zosta¢ zachwiana. Innym sposobem na wymuszenie ruchu wegla w kierunku oleju
mogloby by¢ dzialanie zewnetrznej sity, ktéra np. wywola przepltyw. Réwniez ten sposob
wiaze si¢ jednak z destabilizacja powierzchni styku faz. Rozpatrujac badane zjawisko w
makroskopowej skali czasu mozna przypuszczaé, ze ruchy Browna nanoczastek wegla,
moglyby przemiesci¢ je w kierunku oleju. Na podstawie wynikow symulacji wida¢, ze
ptatki sadzy umieszczone dostatecznie blisko powierzchni rozdziatlu cieczy, osiadaja na niej
stabilnie. Niestety badanie ruchéw Browna metoda dynamiki molekularnej jest zbyt
czasochlonne, ze wzgledu na dlugi czas charakterystyczny dla tego zjawiska. Takie ruchy

mozna symulowaé¢ z powodzeniem wykorzystujac metody hybrydowe, ktore wymagaja
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doktadnego obliczenia torow ruchu molekut tylko w bliskim sasiedztwie obserwowanych
czastek, badz catych grup atomoéw tworzacych rodzaj supramolekuty. Wymienione tu
sposoby wspomagania procesu osiadania wegla pozostaja otwartymi problemami do
szczegotowych badan nie tylko numerycznych, ale réwniez teoretycznych i

laboratoryjnych.

5.3. Modelowanie tworzenia monowarstwy w emulsji limonen - woda.

W poprzednich rozdzialach opisano proces powstawania modelu emulsji i
ksztaltowania oddziatywan 2z przyktadowymi substancjami mogacymi stanowié
nanomaterial. Model emulsji ztozonej z kropel oleju w wodzie zaktadat szczegotowy opis
molekut wody 1 prosty model oleju. Podstawowa wlasciwoscia modelu cieczy byta ich
niemieszalno$¢, ktora gwarantowala powstawanie 1 stabilno$¢ emulsji. Wyniki
prezentowanych wyzej symulacji pokazuja, ze zastosowany model oleju jako cieczy prostej
jest wystarczajacym opisem w zakresie specyfiki  badanego procesu. Na zjawisko
rozdzielenia cieczy nie wpltynglty wprowadzone w symulacjach substancje osiadajace, jak
rowniez zmiana geometrii uktadu z kulistej kropli oleju wewnatrz wody do periodycznej
plaszczyzny styku cieczy.

Idea wytwarzania nanomaterialu metoda przedstawiona w pracy zaktada, usunigcie
emulsji z pozadanej struktury cieczy i substancji osiadajacej na granicy faz. Odparowanie
wody z misternej kompozycji trzech sktadnikéw wydaje si¢ nie nastrgcza¢ wigkszych
trudnosci. Wigcej problemdéw moze wystapi¢ przy usuwaniu kropel oleju otoczonego
warstwa substancji tworzacej nanomaterial. Oczywiscie nie w kazdej sytuacji usuwanie
emulsji jest konieczne. W duzej mierze zalezy to od rodzaju materialu 1 sposobu jego
wykorzystania. W zastosowaniach medycznych, np. jako opatrunek w postaci ptynnej, na
ktorym dzigki nanostrukturze duzo tatwiej regeneruja si¢ tkanki, moze zosta¢ wchionigta
przez organizm, a dzicki odpowiednim witasciwosciom farmaceutycznym np.
antyseptycznym, moze wspomagac¢ gojenie ran. Kluczowe jest tu oczywiscie zastosowanie
odpowiedniego komponentu w emulsji z woda, ale pamigtajac, ze wszystkie symulacje
przeprowadzane byly dla wody z ciecza prosta, mozna przy niewielkich zmianach
zastosowac¢ ten model rowniez do opisu substancji innych niz olej. Podstawowa cecha

takiej substancji powinna by¢ nierozpuszczalno§¢ w wodzie, ktora gwarantuje rozdziat
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cieczy w emuls;ji.

W przypadku, gdy emulsja jednak powinna zosta¢ usunigta, aby otrzymac np.
tworzywo sztuczne, istotne jest zastosowanie oleju, ktorego wiasciwosci pozwola na
nieinwazyjne uwolnienie go z nanostruktury. Wigkszo$¢ stosowanych w przemysle
chemicznym i spozywczym olejow jest trudno usuwalna nawet w makroskali. Poszukujac
odpowiedniego typu oleju zwrdcono uwagg na naturalny proces uwalniania si¢ substancji,
czyli parowanie. Wigkszo$¢ olejow naturalnych i syntetycznych paruje dopiero w wysokich
temperaturach. Podgrzewanie uktadu emulsji z materiatem moze zburzy¢ tg strukturg. Z
uwagi na to, w dalszych testach numerycznych postanowiono uzy¢ modelu szczegdlnego
oleju o0 nazwie limonen.

Limonen jest olejem naturalnym, pozyskiwanym z cytruséw, ktory paruje w
temperaturze pokojowej, dlatego tez ma silne wlasciwo$ci aromatyczne. Jest substancja
szeroko stosowang we wspolczesnym przemysle chemicznym i spozywczym ze wzgledu na
dostepnos¢, nietoksycznos$¢ 1 tatwos¢ przetwarzania [54]. Jest to olej ekologiczny, majacy
bogate wiasciwosci smakowe, jak rowniez chemiczne; jest stosowany jako emulgator i
substancja aromatyzujaca w napojach, przetworach mlecznych, a takze jako komponent

srodkow czystosci, czyli detergentow.

132 amu

Rys.5.3.1. Molekularna struktura czasteczki limonenu (kule biate-tlen, szare-wegiel) i postaé przyjetego modelu

substanc;ji.

Wtasnosci fizyczne limonenu (patrz tab.5.3.2), w szczeg6lnosci aromatycznos¢, a
takze szeroki zakres temperatur, w ktorych olej ten jest ciecza (co moze mie¢ znaczenie
technologiczne), zadecydowato o przyjeciu go jako substancji testowej w dalszych

obliczeniach numerycznych.
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Posta¢ atomowa czasteczki limonenu: C, H , w budowie molekularnej jest zwarta

1, w przeciwienstwie do wigkszosci olejow tworzacych dtugie tancuchy, zblizona
geometrycznie do kuli (rys.5.3.1). Ze wzgledu na taka budowe, w modelu cala czasteczke
limonenu zastapiono pojedynczym atomem. Podobnie, jak w przypadku poprzedniego
modelu oleju, niewielka polaryzacja molekuty zostata pominigta. W przyjetym modelu
czasteczka limonenu ma mas¢ zgodna z sumaryczna masa atoméw wynoszaca 136 amu.

Model oddzialuje sitami van der Waals'a, liczonymi zgodnie z potencjatem
Lennarda - Jonesa. Wspotczynniki potencjalu okreslono na podstawie makroskopowych
parametrow fizycznych takich, jak temperatura topnienia i objgto$¢ molowa substancji w
tej temperaturze [10]. Wyliczone ta droga wartosci to: € = 2 1 6 = 6,195. Wiedzac o
niedoktadnosciach, jakie daja makroskopowe metody wyznaczania oddzialywan
atomowych, wartos¢ € = 2 jest przyjetym przyblizeniem kilku rdéznych obliczen
teoretycznych, ktéra postanowiono zweryfikowa¢ numerycznie.

Pierwszym etapem weryfikacji modelu limonenu bylo wykreslenie funkcji RDF,
ktorej przebieg charakteryzuje rodzaj substancji. Wykres 5.3.3. pokazuje przebieg funkcji
RDF dla limonenu w poblizu punktu potréjnego. Widoczny na nim charakterystyczny
ksztalt trzech maksimow oznacza, ze testowany model limonenu jest ciecza. W kolejnych
testach numerycznych modelu weryfikowano dwie wlasciwosci fizyczne oleju,
najistotniejsze z punktu widzenia procesu emulsyfikacji, tzn.: lepko$¢ 1 napigcie

powierzchniowe.

Tab.5.3.2. Parametry fizyczne limonenu zaczerpniete ze wzoréw tablicowych [75].

Temperatura zamarzania 199 K
Temperatura wrzenia 449,65 K
Punkt potréjny 199 K ; 14,396 mPa
w temp. 293 K w temp. 199 K
Gestosé 0,841 kg/m’ 0,873 kg/m’
Lepkos¢ 0,995 mPa-s 6,995 mPa-s
Napigcie powierzchniowe 27,24 mN/m 36,43 mN/m
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Do okreslenia lepkos$ci modelowanej substancji postuzono si¢ metoda statystyczna
podana w rozdz.2.4. Korzystajac ze wzoru (2.4.2) wyznaczono numerycznie lepkos$¢
modelowanego limonenu 1 poréwnano ja z wartoSciami tabelarycznymi oraz
eksperymentalnymi dla temperatury 293K. Wyznaczona eksperymentalnie wartos¢ lepkosci
dla tej temperatury wynosi 0,8 mPa-s [57] 1 jest nizsza od wartosci przewidzianej
teoretycznie (patrz tab.5.3.2). Lepko$¢ okreslona na podstawie przeprowadzonych obliczen
numerycznych wyniosta 0,77 mPas. Jest to wynik bardzo bliski wyniku otrzymanego z

eksperymentu.
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Rys.5.3.3. Przebieg funkcji RDF dla limonenu wyznaczony w poblizu punktu potréjnego.

Wyznaczajac napigcie powierzchniowe dla modelu limonenu postuzono si¢ metoda
roznicy energii pokazana w rozdz.2.4. W obliczeniach numerycznych testowano krople o
srednicach w przedziale 5,15 - 12,9 nm. Umieszczano je w prézni, w temperaturze bliskiej
temperatury zamarzania limonenu, czyli 199K. Fluktuacje temperatury, po osiagnigciu
przez uklad stanu roéwnowagi termodynamicznej, nie przekraczaty 2-ch Kalvinow.
Wyznaczono energi¢ catkowita kropli cieczy 1 pordéwnywano ja z energia catkowita uktadu
ciagtego, bez brzegu. Okreslajac wartos¢ energii uktadu ciaglego postuzono sig
periodycznym ukitadem molekut sktadajacym si¢ z takiej samej liczby molekut, jak

poréwnywana kropla. Nastgpnie, na podstawie wzoru 2.4.7, wyznaczono warto$¢ napigcia
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powierzchniowego modelowanego limonenu. W przeprowadzonych testach wartosci
napigcia powierzchniowego dla poszczegodlnych kropel zawieraty si¢ w przedziale 30 - 33
mN/m. Przewidywane napigcie powierzchniowe dla kropli makroskopowych, otrzymane ze
wzoréw tablicowych wynosi 36,4 mN/m. Sredni wynik uzyskany w obliczeniach
numerycznych wyniost 32 mN/m 1 jest niewiele mniejszy niz warto$¢ tablicowa
wyznaczona dla tej substancji eksperymentalnie.

Biorac pod uwage dobra zgodno$¢ wilasciwosci fizycznych modelu limonenu,
obliczonych za pomoca symulacji, z wlasciwosciami rzeczywistego oleju, jak rowniez
prosta form¢ modelu cieczy, dzigki ktorej obliczenia numeryczne sa szybsze niz w
przypadku molekut wieloatomowych, wykorzystano badany model w dalszej czgsci badan.

Jak wiemy, z testow przeprowadzonych dla cieczy prostych, rozdzielenie wody i
oleju w emulsji zachodzi wtedy, gdy wode¢ opisuje model molekularny uwzgledniajacy
polarno$¢ cieczy. Modelowanie oleju jako cieczy prostej z pominigciem polaryzacji
molekut wystarcza do zagwarantowania rozdzielania oleju i wody w symulacjach tak
opisanej emulsji. Zmiany wielko$ci molekul, cigzaru czy parametrow potencjatu nie
wplywaja na proces rozdzielenia cieczy w takim stopniu, jak polaryzacja jednej z nich. W
zwiazku z tym, dla modelu limonenu, ktéry w przyjetej formie jest ciecza prosta, nie ma
potrzeby sprawdzaé, czy bedzie on mieszat si¢ z woda. Badanie zachowania si¢ oleju
rozpoczgto od razu od interakcji migdzy emulsja a surfaktantem z dlugim tancuchem
olejowym.

W testach numerycznych, ktorych wyniki pokazano w rozdziale 4, molekuty
surfaktantu uktadane byly bezposrednio na powierzchni styku cieczy. Obserwowano tam
zmiang orientacji czasteczek w stosunku do warstw emulsji. Znajac prawidtowa orientacje
molekut z wydluzonym tancuchem oleju w stosunku do warstw cieczy, w badaniach
emulsji z limonenem zaczg¢to od sprawdzenia, czy molekulty mydia oddalone od
powierzchni styku faz beda dazyty do osadzenia si¢ tam. Do obliczen w chwili poczatkowe;]
molekuty surfaktantu utozono w warstwie wody w przypadkowych potozeniach (rys.5.3.4).

Warstwa wody w symulacji sktadata si¢ z 1480-ciu czasteczek i miata grubo$¢ w
przyblizeniu 1,5 nm. Przyjgta grubos¢ warstwy wody byta ponad dwukrotnie wigksza niz
dtugos¢ molekuty znajdujacego si¢ wewnatrz niej mydta. Sasiadujaca z nia warstwa

limonenu, ztozona z 488-iu atomow, byla trzykrotnie grubsza. Wprowadzenie cienkiej
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warstwy wody podyktowane bylo wnioskami, jakie wysunigto na podstawie wynikow
testow przeprowadzonych dla modelu oleju z weglem. Zaobserwowano tam tendencj¢ do
zbijania si¢ czastek wegla w warstwie wody, ktdra uniemozliwiala skuteczne przesuwanie
ich ku powierzchni kontaktu z olejem. Uktad zbudowano tak, aby zapobiec grupowaniu si¢
molekut surfaktantu. Przyj¢to taka grubos¢ warstwy wody, ktoéra pozwalata na swobodne
poruszanie si¢ molekul surfaktantu bez kontaktu z powierzchnia styku faz, a jednocze$nie
utrudniata tworzenie si¢ skupisk czastek. W fazie wodnej umieszczono 7 zjonizowanych
molekul mydta, ktére oddzialywaty z limonenem i woda zgodnie z regulami Lorentza-
Berthelota (2.1.2). Symulacj¢ prowadzono dla temperatury 300K 1 cis$nienia
atmosferycznego 1Atm; warunki te byly naktadane standardowo dla wszystkich nastepnych

testow numerycznych.

;:_-'u'ir?‘ » .9

Rys.5.3.4. Poczatkowy uktad molekut w symulacji emulsji z limonenem i mydtem: z prawej - molekuty wody

niewidoczne.

Przeprowadzone obliczenia pokazaly, ze mydio przemieszcza si¢ w kierunku styku
faz emulsji. Proces ten zachodzit przez ok. 300 ps kiedy to wszystkie znajdujace si¢
poczatkowo w wodzie czastki surfaktantu osiadly na powierzchni kontaktu limonenu i
wody. Od 300-nej pikosekundy do konca obliczen - 349 ps procesu - orientacja molekut
mydla nie zmienita si¢. Czg$ci olejowe mydta skierowane byly w strong warstwy limonenu,
a zjonizowane w kierunku wody (rys.5.3.5). Proces przemieszczania si¢ czasteczek mydta
na powierzchni¢ styku faz, a nastepnie ich prawidlowa orientacja pokazuja, ze

oddziatywania pomigdzy limonenem, woda i mydtem sa opisane w sposob prawidtowy.
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Rys.5.3.5. Orientacja molekut mydta na powierzchniach styku faz emulsji: t = 300ps; z prawej molekuty wody

niewidoczne.

Dalsze badania modelu emulsji wody z limonenem dotyczyly zachowania si¢ cieczy
w kontakcie z wegglem. Opierajac si¢ na wynikach symulacji wegla z emulsja zlozong z
wody i1 poprzedniego modelu oleju, nie podjeto badan nad atomowa postacia wegla. Jak
pokazano w rozdziale 5.2, wegiel w postaci atomowej nie wykazuje tendencji do osiadania

na granicy faz emulsji.

Rys.5.3.6. Poczatkowy uktad molekut w symulacji nanosadzy w emulsji z limonenem: t = Ops, z prawej woda

niewidoczna.
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Testy numeryczne rozpoczgto od symulacji zachowania si¢ emulsji w kontakcie z
nanoptatkami sadzy. W pierwszym obliczeniu postuzono si¢ ukladem molekut
analogicznym do uktadu emulsji z surfaktantem (rys.5.3.6). W warstwie wody, losowo
umieszczono 7 nanoptatkéw wegla. Warstwa ta, podobnie jak w przypadku testow z
mydiem, miata grubos$¢ ok. 2 nm i skladata si¢ z 1487-1u czasteczek wody. Faza limonenu,
ztozona z 488-iu molekul, byta trzykrotnie grubsza od warstwy wody. Wyniki symulacji
zachowania si¢ wegla w emulsji olejowo-wodnej przedstawione w rozdz.5.2 pokazuja, ze
proces przemieszczania si¢ wegla z wody do oleju zachodzit tylko dla ptatkéw potozonych
blisko granicy faz emulsji. Jesli warstwa wody byta dostatecznie gruba, platki taczyly si¢ w
grudki nie migrujac, w czasie przeprowadzonych obliczen, w kierunku styku cieczy. W
obecnej symulacji woda - limonen zmniejszajac grubo$¢ warstwy wody zwigkszono
prawdopodobienstwo migracji wegla, ktory w tych nowych warunkach juz w ciagu
pierwszych 100-u pikosekund wytracit si¢ na granicy faz. W ciagu kolejnych 90-iu

pikosekund procesu nanoptatki sadzy wniknety w warstwe limonenu (rys.5.3.7).

Rys.5.3.7. Obraz symulacji nanosadzy w emulsji: t = 190 ps; z prawej woda niewidoczna.

Przemieszczenie wegla w kierunku powierzchni styku faz wynika z tendencji
dipolarnej wody do otaczania si¢ polarnymi molekutami, co prowadzi do wypychania
niepolarnych czastek poza objgtos¢ cieczy. Czastki sadzy znajdujace si¢ blisko powierzchni
limonenu sa przezen silnie przyciagane, za$ oddzialywania ptatkow z woda jest dwukrotnie
stabsze (tab.5.3.10). Powstala nierd6wnowaga sil na powierzchni powoduje porywanie

nanoptatkow wegla w glab warstwy limonenu. Ze wzglgdu na krotki zasieg oddzialywan

74



van der Waalsa, zmniejszenie grubosci warstwy limonenu nie zmniejsza sity przyciagania

migdzy nim a weglem.

Rys.5.3.8. Symulacja zachowania sie nanoptatkéw wegla w emulsji z waskim pasem limonenu;

od lewej: t = Ops, t = 180ps.

Test, w ktorym warstwa limonenu miata grubo$¢ porownywalng z warstwa wody
pokazat, ze grubo$¢ ta nie wptywa na zachowanie si¢ wegla. Nanoptatki sadzy mimo dwu- i
potkrotnego zmniejszenia warstwy limonenu ,,rozpuscity si¢” w nim po 180 ps (rys.5.3.8).
Na podstawie rezultatow przeprowadzonych obliczen uznano, ze sposobem na wyréwnanie
sit przyciagania na powierzchni styku faz emulsji moze by¢ ostabienie oddziatywah migdzy

olejem i weglem.

Rys.5.3.9a. Obraz symulacji nanoptatkdéw sadzy w emulsji ze zmienionymi oddziatywaniami wegiel-limonen:

t = 200ps; z prawej obraz widziany z géry z niewidocznym limonenem.
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Sprawdzajac wysunigta hipoteze przeprowadzono test zachowania si¢ sadzy w
emulsji w poczatkowym, nie zmniejszonym uktadzie molekul. W modelu oddziatywan
molekularnych migdzy wegglem a limonenem zmieniono parametr potencjatu e,
zmniejszajac sily oddzialywan do poziomu oddziatywan migdzy weglem 1 woda. Wyniki
symulacji pokazaty, ze w zmienionym modelu molekularnym proces przemieszczania si¢
sadzy z wody do oleju trwal dtuzej. Po 100-u pikosekundach na ptaszczyznie styku cieczy
osadzity si¢ pierwsze dwa nanoptatki wegla; po kolejnych 100-u pikosekundach osadzity
si¢ 3 nastgpne platki wegla (rys.5.3.9a). Pozostate dwa ptatki osadzily si¢ w ciagu
kolejnych 80-ciu pikosekund. Do konca trwajacej 300 ps symulacji wszystkie kompleksy
wegla nadal lezaly na powierzchni kontaktu cieczy. Biorac pod uwage tempo
przemieszczania si¢ ptatkow w tej, jak i poprzednich symulacjach, mozna stwierdzi¢, ze
wegiel osiadl na styku faz w sposob stabilny. Zauwazono jednoczes$nie, widoczna rowniez
w poprzednich obliczeniach, tendencje do laczenia si¢ wegla w grafitowe struktury

(rys.5.3.9b).

tworzenie si¢

grudki wegla

Rys.5.3.9b. Obraz symulacji nanoptatkdéw sadzy w emulsji ze zmienionymi oddziatywaniami wegiel-limonen:

t = 280ps; z prawej obraz widziany z géry z niewidocznym limonenem.

Przedstawione symulacje pokazaty, ze emulsja limonenu i wody w kontakcie z
weglem zachowuje si¢ podobnie jak emulsja z uogélnionym modelem oleju. Nanoptatki
sadzy osiadaja na ptaszczyznie styku oleju i wody, gdy spetnione sa odpowiednie warunki.
Jednym z nich jest wytworzenie emulsji, w ktorej faza wodna jest bardzo cienka. Grubos$¢

fazy oleju nie wpltywa na proces osiadania wegla. Mozna zatem przypuszczaé, ze krople
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oleju powinny by¢ przestrzennie rozmieszczone w taki sposdb, aby zagwarantowac
minimalizacj¢ grubosci warstw wody pomigdzy nimi. Konieczno$¢ wprowadzenia zmian w
modelu oddzialywan migdzy limonenem a wegglem moze oznacza¢ wprowadzenie w
praktyce dodatkowej substancji powierzchniowo czynnej, ktora zmieni parametry oleju tak,
aby ptatki wegla po dotarciu na granice faz nie przemieszczaty si¢ w glab warstwy oleju.
Substancja taka moze mie¢ struktur¢ podobna do omawianych wczedniej surfaktantow.
Innym sposobem wywotania efektu osadzania wegla moze by¢ uzycie innego typu oleju,
ktérego oddziatywania molekularne z weglem beda stabsze niz limonenu. Jak pokazuja
wyniki symulacji dla limonenu 1 oleju uogdlnionego efekt osadzania wegla na powierzchni
styku faz zachodzi przy dostatecznie stabym przyciaganiu mi¢dzy nanoptatkami i olejem.
Stworzenie monowarstwy zbudowanej z czastek wegla ma wiele interesujacych
aspektow. Jednym z nich jest widoczne w symulacjach grupowanie si¢ platkow.
Plaszczyznowe sklejanie si¢ czastek wegla na powierzchniach kropel moze zwigkszy¢

wytrzymato$¢ zbudowanego w ten sposob materiatu.

Tabela 5.3.10. Parametry potencjatu Lennarda-Jonesa dla poszczegdlnych modeli molekularnych stosowane

w obliczeniach.

Nazwa oddzialujacych molekul | € (kJ/mol) | o (nm)
Tlen — Tlen 0,51799 0,32407
Olej — Olej 0,051799 | 0,32407

Limonen — Limonen 2 0,6195
Séd — Sod 0,95178 0,32407

Wegiel — Wegiel 0,4257 0,335
Tlen — Olej 0,1638 0,32407
Tlen — Limonen 1,018 0,4718
Tlen — S6d 0,70215 0,32407
Tlen — Wegiel 0,46958 0,32953
Olej — Sod 0,222 0,32407
Olej — Wegiel 0,082 0,32953
Limonen - S6d 1,379 0,4718
Limonen — Wegiel 0,9227 0,47725
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lll. PODSUMOWANIE

W prezentowanej pracy poszukiwano substancji, ktora dzigki molekularnym
wiasciwosciom bedzie osiadata migdzy fazami emulsji. Do opisu zachowania si¢ emulsji w
kontakcie z innymi cieczami i nanoczasteczkami statymi wykorzystano metod¢ Dynamiki
Molekularnej. Emulsje tworzyly drobne krople oleju w wodzie. Poszukujac wilasciwej
substancji tworzacej monowarstwe na granicy faz emulsji zbudowano modele molekularne
odpowiednich cieczy i cial stalych. Modele te nastgpnie testowano w obliczeniach
numerycznych. Za pomoca symulacji numerycznych zbadano zgodno$¢ przyjetych modeli
substancji z ich rzeczywistymi odpowiednikami okreslajac wspotczynniki fizyczne cieczy 1
cial statych, jak rowniez testujac zachowanie si¢ substancji w takich procesach fizycznych
jak np. zamarzanie, mieszanie z innymi substancjami, parowanie w prozni. Testujac
numerycznie zaproponowane substancje znaleziono model cieczy majacej charakter
surfaktantu oraz nanoczastek stalych zbudowanych z wegla, ktére osiadaja na granicy oleju
1 wody.

Pierwszy zaproponowany model emulsji zbudowany byt z dwoch cieczy prostych,
ktérych wzajemne oddziatywania oparto na modelu wody czasteczkowej. W potencjale
opisujacym oddziatywania atomowe cieczy wprowadzono parametryzacje, dzigki ktorej
atomy nalezace do réznych faz odpychaty si¢. Testy numeryczne tak opisanych cieczy
prostych pokazaty, ze model ze sparametryzowanym potencjalem zachowuje rozdzielnos¢
faz, charakterystyczna dla emulsji. Zaproponowany model cieczy prostych z odpychajacym
potencjatem, dobrze opisuje zjawisko emusyfikacji w przypadku, gdy najistotniejsza cecha
uktadu cieczy jest ich separacja. Model ten mozna wykorzysta¢ np. w symulacjach zmian
struktury faz emulsji w przeptywie, podczas podgrzewania cieczy lub parowania. Ze
wzgledu na duza prostote jest on wygodny w obliczeniach numerycznych. Do opisu
zachowania si¢ emulsji w kontakcie z innymi substancjami postuzono si¢ jednak bardziej
szczegotowymi opisami emulsji tak, aby jak najwierniej odda¢ charakter zjawisk
zachodzacych w cieczach i na ptaszczyznie styku faz.

Rozbudowujac modele emulsji skoncentrowano si¢ na istotnych cechach oleju i
wody, dzigki ktorym tworza one rozdzielone warstwy, czyli zjawisku polarnosci

molekularnej. Do poprzedniego opisu emulsji wprowadzono polarny model wody - TIPS2,
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za$ olej reprezentowala ciecz prosta. Przeprowadzono serie symulacji dla dwoéch
zasadniczych rodzajow oleju. Pierwszy z nich byl uogdélnionym typem oleju; drugi model
opisywal olej aromatyczny o nazwie limonen. Weryfikujac zgodnos$¢ przyjetych modeli
olejow 1 wody zbadano numerycznie stabilno$¢ rozdzielenia faz emuls;ji, a takze obliczenia
majace na celu weryfikacje zachowania si¢ emulsji w kontakcie z surfaktantem. Testy te
potwierdzity poprawno$¢ uzytych modeli wody i oleju. Oprécz tego wykonano szereg
symulacji testowych dla limonenu, ktore pokazaty dobra zgodno$¢ przyjetych parametrow
fizycznych obliczonych numerycznie dla tego modelu ze wspodtczynnikami fizycznymi
otrzymanymi eksperymentalnie dla rzeczywistej substancji.

Badania majace na celu znalezienie substancji statej tworzacej molekularng warstwe
migdzy fazami emulsji rozpoczgto od testow zachowania si¢ kwarcu w emulsji.
Przeprowadzone symulacje pokazaly, ze kwarc w postaci nanopylkéw ztozonych z
kilkunastu atomow nie osiada na granicy faz cieczy. Najprawdopodobniej silna polaryzacja
kwarcu powoduje, ze te stosunkowo duze czastki nie przemieszczaja si¢ ani z oleju w
kierunku wody, ani z wody w strong¢ ptaszczyzny styku z olejem. Stabilne zawieszenie
kwarcu w cieczach, zwiazane z silnymi oddzialywaniami z warstwa wody, mozna
przypuszczalnie zaburzy¢ wplywajac elektrostatycznie na uktad, badz wspomagajac ruchy
Browna, ktore przy krotkich stosunkowo czasach symulacji numerycznych sa nie
obserwowalne. Charakter interakcji migdzy emulsja a kwarcem pokazuje, ze poszukujac
substancji, ktora osiadzie na granicy oleju i wody, nalezy raczej stosowa¢ materiaty,
ktorych molekuty odznaczaja sig niewielka polarnoscia. Kierujac si¢ ta sugestia, w testach z
emulsja zastosowano stabo spolaryzowana substancj¢ - wegiel. Badana na poczatku postac
atomowa wegla nie miata tendencji do osiadania na ptaszczyznie styku faz emulsji. Wegiel
przemieszczat si¢ z warstwy wody do oleju i rozpuszczat w nim. Zmiany w modelu
oddzialywan jakie czyniono w celu zatrzymania atoméw wegla migdzy cieczami nie
odniosty pozadanego skutku. Zmieniony model atomowy wegla (zmienione
oddziatywania), roOwniez nie osiadal na granicy faz. Zmiana oddziatywan okazata si¢
nieistotna dla tego procesu. Wprowadzono, wigc nowa posta¢ wegla - nanoptatki sadzy.

Testy numeryczne wegla w nowej, krystalicznej postaci, pokazaly, ze substancja ta
ma tendencj¢ do osiadania na plaszczyznie styku cieczy, o ile warstwa wody jest

dostatecznie cienka i uniemozliwia platkom zbicie si¢ w struktury o budowie grafitu.
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Powstanie takiej duzej zbitki uniemozliwia wodzie wyparcie jej w kierunku oleju.
Spontaniczne tworzenie si¢ grudek wegla jest zgodne z obserwacjami eksperymentalnymi i
swiadczy o prawidlowosci przyjetego modelu ptatkéw wegla. Testy przeprowadzone dla
emulsji z uogdlnionym typem oleju pokazuja, ze zmniejszanie warstwy wody do grubosci
rzedu trzech $rednic platkow sadzy wystarcza, aby osiadly one stabilnie na granicy faz.
Grubos$¢ warstwy oleju nie wptywa na charakter zjawiska. Dla emulsji ztoZonej z limonenu
1 wody zauwazono tendencj¢ do przemieszczania si¢ wegla w kierunku oleju 1
rozpuszczania w nim. Zmieniony model oddzialywan migdzy limonenem i weglem,
ostabiajacy silte przyciggania atomowego migdzy substancjami, stabilizuje proces
przemieszczania si¢ platkow i zapobiega ich mieszaniu si¢. Nanoptatki wegla w kontakcie z
emulsja ztozong z wody 1 limonenu o zmodyfikowanym potencjale oddzialywan osiadaja
stabilnie migdzy cieczami.

W praktycznym zastosowaniu, przeprowadzone badania sugeruja wykorzystanie do
stworzenia warstwy materiatlu emulsji ztozonej z kropli oleju w jak najmniejszej objgtosci
wody, ktora nie pozwoli platkom sadzy zbija¢ si¢ w grafitowe kompleksy wewnatrz
warstwy wody. Wyniki symulacji emulsji z limonenem wskazuja na konieczno$¢ ostabienia
oddziatywan miedzy olejem 1 weglem np. poprzez wprowadzenie substancji
powierzchniowo czynnej, ktora zablokuje przemieszczanie si¢ ptatkéw z ptaszczyzny styku
cieczy w warstwg oleju. Innym sposobem stabilizacji procesu tworzenia si¢ warstwy jest
zmiana struktury molekularnej limonenu przez zmieszanie go z inng ciecza zmniejszajac w
ten sposob site molekularnego przyciagania oleju 1 wegla. Symulacje przeprowadzone dla
uogolnionego typu oleju sugeruja réwniez wykorzystanie emulsji ztozonej z innych
rodzajow oleju niz limonen. Nalezy jednoczes$nie zastrzec, ze wyznaczone dla wszystkich
modeli olejow parametry potencjatu Lennarda-Jonesa uzyskuje si¢ z obserwacji
wspotczynnikow makroskopowych takich, jak temperatura wrzenia, czy ci$nienie
krytyczne. W zwiazku z tym wspdlczynniki, jakie opisuja uzyte w symulacjach modele sa
przyblizeniami rzeczywistych parametrow molekut 1 ich bardziej szczegoétowego,
kwantowego opisu. Charakter zjawisk na poziomie atomowym nie jest bowiem
jednoznacznym odzwierciedleniem proceséw makroskopowych.

Zbudowany w pracy molekularny model emulsji moze by¢ w dalszych badaniach

wykorzystany na wiele sposoboéw. Jednym z takich kierunkow jest zastapienie
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uogolnionego oleju bardziej rzeczywistym modelem dhugiego tancucha atomow. Ciecz w
takiej postaci ma wigksza lepko$¢ 1 napigcie powierzchniowe, ktore sa istotne z punktu
widzenia procesu osiadania na granicy faz emulsji. Olej jako lancuch powinien réwniez
przeciwdzialaé przemieszczaniu si¢ czastek statych do warstwy olejowej, co bylo
obserwowane w symulacjach z atomowym weglem. Trudnoscia, na jaka napotykamy przy
uzywaniu olejow w takiej postaci, jest praktyczne usunigcie go z wngtrza nanomaterialu
bez niszczenia polaczen molekularnych czastek statych. Wydaje si¢ jednak, ze w pewnych
zastosowaniach odpowiedni olej mineralny mozna by pozostawi¢ w strukturze materiatu.
W przypadku, gdy usunigcie oleju jest konieczne, nalezy si¢ zastanowi¢ nad mozliwo$cia
wykorzystania innych zwiazkéw np. weglowodorow, ktorych tancuchy sa krotsze.

Gdy decydujemy si¢ na wykorzystanie emulsji zlozonej z limonenu i wody,
interesujacym aspektem dalszych prac nad procesem tworzenia si¢ warstwy jest
przeprowadzenie obliczen dla szczegotowego modelu atomowego cieczy. Ze wzgledu na
praktyczne wtasciwosci limonenu, o ktérych pisano w rozdz.5.3, istotne jest doktadniejsze
zbadanie interakcji migdzy tym olejem a weglem w postaci nanoplatkoéw. Moze sig okazac,
ze wprowadzona w pracy parametryzacja potencjatu oddziatywan nie bedzie konieczna do
osiagnigcia efektu osiadania wegla na plaszczyznie styku limonenu 1 wody. Interesujace
jest rowniez jak zachowatby sie¢ uktad cieczy w kontakcie z surfaktantem i substancja stata
jednoczes$nie.

Bazujac na modelu, jaki zbudowano w prezentowanej pracy, jak rOwniez na
wnioskach z przeprowadzonych symulacji mozna bada¢ cata game réznych zagadnien
wiazacych si¢ z procesem osiadania i pozyskiwania nanomaterialu. Jednym z nich jest
mozliwo$¢ przeprowadzenia testow wytrzymato$ciowych dla monowarstw molekularnych
wegla tworzacych materiat. Innym zagadnieniem jest wprowadzenie do cieczy innych niz
testowane substancji, ktore ten materiat stworza. W koficu mozna bada¢ proces usuwania
emulsji ze struktury materiatu, badajac optymalne warunki dla tego procesu.

Model emulsji i czastek statych zbudowany w pracy mozna wykorzysta¢ do
przeprowadzenia symulacji duzej liczby czastek. Obliczenia wykonane na duzych
systemach molekul mozna w przysziosci porowna¢ z danymi uzyskanymi na drodze
eksperymentu. Wyniki takich obliczeh mozna réwniez poréwnaé¢ =z rezultatami

otrzymanymi z modelowania procesu osiadanie inna metoda np. multipolowa.
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Zaproponowane pordéwnanie parametrOw procesu uzyskanych dzigki kilku réznym
metodom obliczeniowym z eksperymentem pokaze zakres stosowalnos$ci przyjetych metod

badawczych.
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Spis oznaczen

U(r) - potencjat oddziatywan migedzymolekularnych
T - temperatura

i,j,a f -indeksy

T - odleglos¢ migdzy Srodkami atomow i - a

- §rodek masy molekuty i

- stata w potencjale Lennarda - Jonesa (glgboko$¢ jamy potencjatu)
- stata w potencjale Lennarda - Jonesa ("$rednica molekuty")

- parametr potencjatu Lennarda - Jonesa

- catkowita sita dziatajaca na molekulg i

- sita z jaka atom o w molekule i dziata na atom 3 w molekule j

8
-
=

- moment obrotowy molekuty i

T m”Y7 =

- catkowita masa molekuty i

3

8

- masa atomu a w i- tej molekule

Pia - wspotrzedne potozenia atomu o w i- tej molekule

S

- predkos¢ katowa molekuty i
- tensor jednostkowy

~
~
N

- funkcja RDF ("promieniowa funkcja rozktadu")
- objeto$¢ zajmowana przez uktad molekut

- liczba molekut

- delta Dirac'a

- lepkos¢ postaciowa

> Y20~

>3]

- stata Boltzmanna

~
]
~

~
~

- pozadiagonalna wspoirz¢dna tensora naprezen
- wspotczynnik auto-dyfuz;ji

- wektor predkosci molekuty i

- wspotczynnik przewodnictwa cieplnego

- strumien energii uktadu molekut

> =0

<

- lepkos¢ objetosciowa

=
<

- cisnienie uktadu molekut

i

- tensor ci$nienia
- energia uktadu molekut
- energia pojedynczej molekulty w uktadzie bez brzegu

RS
N—

0,9 - wspotrzedne katowe polozen atoméw w molekule
q; - warto$¢ tadunku w atomie i

B, C, D, G, H, K - parametry uogdlnionego potencjatu oddziatywan migedzymolekularnych
("generic")

&3
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