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Polymeereja kaytetaan moniin eri sovelluksiin putkistoista veden eristeisiin,
ruuan sailytykseen, elimistdssa hajoaviin ruuveihin ja pieniin elektronisiin kom-
ponentteihin. Yksi polymeerien olennainen kayttotarkoitusta maarittava ominai-
suus on polymeerin lasittumislampdtila, Ty. Lasittumislampdétilassa lasimaisen
kova polymeeri alkaa vahitellen pehmeta taipuisaksi, mutta jaykaksi nesteeksi.
Lasittumislampdtila voidaan maarittaa polymeerille esimerkiksi termoanalyysimit-
tauksilla, kuten differentiaalisella pyyhkaisykalorimetrialla (DSC), mutta siihen
tarvitaan naytekappale kyseistd polymeeria. Taman tyon ensisijaisena tavoit-
teena on tutkia polymeerien Tq:n maarittamista laskennallisin, molekyylidynamiik-
kaan (MD) perustuvin, menetelmin. Lisaksi tutkitaan polymeerin sulamislampaoti-
lan, Tm, maarittamista ja Tg:n maarittamista vetta sisaltavissa polymeerisystee-
meissa. Termisten ominaisuuksien lisaksi tutkitaan polymeerin vetysitoutumista
polymeeri-vesi-systeemeissa. Kirjallisuusosuudessa kaydaan lapi molekyylidy-
namiikkaa, mita ja miten mallinnetaan seka eri voimakenttavaihtoehtoja.

Ensimmaisessa simulaatiosarjassa mallinnettiin poly(etyleenioksidia) (PEO) ja
sen lasittumislampoétilaa Optimized Potentials for Liquid Simulations all atomistic
(OPLS-AA) -voimakentalla kahdella eri menetelmalla. Tydssa kaytettiin Gromacs
MD-simulaatio-ohjelmistoa etana CSC:n Puhti-supertietokoneelta, jossa simu-
laatiot laskettiin. Ensimmaisessd menetelmassa mallinnettiin PEO:n Ty simuloi-
malla PEQO:n tiheyksia eri lampoétiloissa lampdaskel kerrallaan. Toisessa mene-
telmassa laskettiin yhtajaksoinen annealing-simulaatio, jossa koko tutkittava lam-
potila-alue kaytiin 1api yhdessa simulaatiossa tasaisella jaahdytysnopeudella.
Toisessa simulaatiosarjassa maaritettiin poly(-L-laktidin) (PLLA, PLA) Ty kayt-
taen General AMBER force field (GAFF) -voimakenttad. Kun puhtaan PLA-sys-
teemin T4 oli maaritetty, lisattin PLA-matriisiin vetta ja tutkittiin sen vaikutusta
Tg:hen. Tg-analyysien jalkeen tutkittiin PLA:n ja veden vetysitoutumista.

Tulokset osoittavat, etta simuloitujen puhtaiden polymeerien Tg:t ovat varsin
lahella kokeellisia arvoja. On myos todettava, etta kaikkien polymeerien mallin-
nus ei ole talla hetkella mahdollista kayttaen julkaistuja ja saatavilla olevia voima-
kenttia. Taman tutkimuksen tulokset osoittavat, ettd MD-simuloinnilla pystytaan
menestyksellisesti mallintamaan ja ennustamaan bulkkipolymeerien termisia
ominaisuuksia, kunhan polymeerille on saatavissa luotettava voimakentta.

Avainsanat: Molekyylidynamiikka, MD-simulaatio, poly(-L-laktidi), PLA, poly(etyylioksidi),
PEO, lasittumislampdtila, Tg, sulamispiste, Tm,.
Taman julkaisun alkuperaisyys on tarkastettu Turnitin OriginalityCheck -ohjelmalla.
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Polymers are used in many different applications ranging from plumbing to
water insulation, food storage and preservation, biodegrading screws for con-
necting broken bones and microelectronic components. One essential property
of polymers affecting their usability is the glass transition temperature, Tg. It is the
temperature at which the polymer turns from a glass-like solid to a pliable solid
fluid before melting completely. The glass transition temperature can be deter-
mined by thermoanalytic measurements such as differential scanning calorimetry
(DSC). The problem is that experimental measurements need a sample of the
polymer. The first priority of this work is to investigate the determination of Tqg
using molecular dynamics (MD) simulations. In addition, the determination of the
melting temperature, Tm, and Tg in aqueous polymer systems are also investi-
gated. In addition to the thermal properties of polymers, hydrogen bonding in pol-
ymer-water-systems is also examined. Theory of MD-simulations, how and what
is simulated, as well as which force fields can be chosen, are reviewed in the
literature part.

Poly(ethylene oxide) (PEO) was modeled in the first simulation series to deter-
mine its Ty using the Optimized Potentials for Liquid Simulations all atomistic
(OPLS-AA) force field in two different methods. The Gromacs MD-simulations
software package was used remotely on CSC’s Puhti supercomputer. The first
method to determine T4 from the densities was to equilibrate the PEO polymer
system at predetermined temperatures in a step-wise manner from the highest
temperature to the lowest one. In the second method, Tq was determined using
a continuous annealing simulation covering the same temperatures as the step-
by-step series with a constant cooling rate. In the second simulation series the Tq
of poly(-L-lactide) (PLLA, PLA) was determined using General AMBER force field
(GAFF). After the Tg of the pure PLA system was determined, water was added
to the PLA matrix to examine the effects of water on Tg. After completing the Ty
analyses, hydrogen bonding within the PLA-water system was studied.

The results show that the simulated Ty values of pure polymers are very close
to the experimental T4 values. It is, however, noteworthy that it is not possible to
determine the Tgs for all polymers using the currently published force fields since
only a limited number of polymers can be modeled using them. The results of this
study show that MD simulations can successfully model and predict thermal prop-
erties for polymer bulks, when a reliable force field is available.

Keywords: Molecular dynamics, MD-simulation, poly(-L-lactide), PLA, poly(ethylene oxside),
PEO, glass transition temperature, Tg, melting point, Tm,
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LYHENTEET JA MERKINNAT

MD
PEO
PLA
PLLA
PMMA
NVT

NPT

kiihtyvyys

voima

massa

Molekyylidynamiikka

Poly(etyleenioksidi)

Poly(laktidi)

Poly(-L-laktidi), josta tassa tydssa kaytetdan lyhennetta PLA
Poly(metyylimetarylaatti)

kanoninen kokonaisuus, jossa hiukkasten lukumaara (N), tilavuus
(V) ja lampdtila ovat vakiot (T).

kanoninen kokonaisuus, jossa hiukkasten lukumaara (N), paine (P)
ja lampédtila ovat vakiot (T)



1. JOHDANTO

Polymeerin yksi tarkeimmista ominaisuuksista on sen lasittumislampdtila, T,,
joka asettaa polymeerille kayttorajat ja maaraa sen, onko polymeeri nesteen kal-
tainen vai kiintea aine. Osakiteisella polymeerilla kayttolampaotila-aluetta maaraa
my0s kiteisten alueiden sulamislampdtila, Tm. Polymeerien suuren valikoiman ja
monien hyvien kayttbominaisuuksien kuten vedenpitavyys, joustavuus, sah-
kOneristys tai kemiallinen kestavyys, polymeerien tarve moniin kayttokohteisiin
on ja pysyy. On siis tarpeellista pystya maarittamaan polymeerien kaytt6a maa-
radvia termisia ominaisuuksia. Ominaisuuksien maarittdmiseen kaytannossa kui-
tenkin tarvitaan ensin tutkittavan polymeerin nayte. Kehitettdessa uusia polymee-
reja tiettya kayttokohdetta varten naytteen saaminen voi tarkoittaa uuden poly-
meerin synteesia. Mitd monimutkaisempi ja tarkemmin maaratty rakenne halu-
taan, sen pidempaan synteesin suunnitteluun ja toteuttamiseen menee aikaa. On
kuitenkin olemassa toinen vaihtoehto polymeerin ominaisuuksien kokeelliselle
maarittamiselle ja se on simuloida haluttu polymeeri ja sen ominaisuudet lasken-

nallisin menetelmin.

Taman tyon tavoitteena on selvittdda molekyylidynamiikan (MD) soveltuvuutta ja
kaytettavyytta polymeerien ominaisuuksien simulointiin Gromacs-ohjelmistolla
[14]. Ensisijaisesti perehdytaan faasimuutoslampdétilojen, Ty ja Tm, laskemiseen
pienille rakenneyksikdille, biopolymeereille ja sellaisille polymeereille, joille 16ytyy
valmis voimakentta. Toisena tavoitteena on tutkia, nahdaanko polymeerimatriisiin
lisatyn veden vaikutusta termisissa lampdtiloissa vastaavasti kuin kokeellisissa
mittauksissa. Kolmantena tavoitteena on tarkastella vetysitoutumista, jota on yli-
paansa hankala nahda kokeellisesti atomitasolla.

Tyo koostuu kirjallisuuskatsauksesta ja laskennallisesta osuudesta. Kirjallisuus-
katsauksen alussa esitelladn Tg:n kuvauksessa kaytettavia teoreettisia malleja ja
valitaan niista MD-simulaatioihin sopiva lahestymistapa. Kirjallisuuden avulla et-
sitaan myos tyohon mallinnettaviksi sopivat polymeerit ja niille I0ytyvat voimaken-



tat. Kirjallisuusosassa kuvataan lisaksi MD-simulaatioiden teoriaa. Laskennalli-
sessa osuudessa kuvataan valittujen polymeerien rakenteet, voimakentan valin-
taan vaikuttaneet tekijat, kaytetyt simulaatiomenetelmat, saadut tulokset ja niista

tehdyt johtopaatokset. Tyon lopuksi on yhteenveto.

Kirjallisuuskatsauksen perusteella tyohon valittiin poly(etyleenioksidi) (PEO) ja
poly(-L-laktidi) (PLLA), joka on polymeeri ja josta tassa tyossa kaytetaan lyhen-
netta PLA. Lasittumislampatila maaritettiin simuloidun polymeerisysteemin tihey-
den avulla. Maaritys toteutettiin PEO:n tapauksessa seka systeemia askel kerral-
laan jaahdyttamalla sulatilasta pitkalle polymeerin lasimaiseen tilaan asti etta yh-
tajaksoisella annealing-simulaatiolla, jossa kaikki lampatilavalin lampdtilat kaytiin
lapi tietylla jaahdytysnopeudella. Tg maaritettiin kuvaajasta, jossa on tiheys lam-
poétilan funktiona, sovittamalla kuvaajaan pienimman neliosumman (PNS) suorat
lineaarisille alueille. Sovitesuorien leikkauspiste on Tg-arvo. Annealing-simulaa-
tiota kaytettiin myos PLA:n Tg:n ja Tm:n maarittamiseen. Veden vaikutusta poly-
meerin Tg:hen tutkittiin lisaamalla tietty maara vetta simuloituun PLA-matriisiin.

Vetysitoutumista tutkittiin vesimolekyylien, veden ja PLA:n ja PLA-ketjujen valilla.



2. KIRJALLISUUSOSA

Kappaleessa kasitellaan polymeerien termisia ominaisuuksia ja kuinka niita mal-
linnetaan tietokonesimulaatioiden avulla. Teoriaa on faasimuutoslampaétiloista,
laskennallisten menetelmien kautta simulaatioissa kaytettaviin termostaatteihin
ja barostaatteihin saakka. Lopuksi keskustellaan lyhyesti siita, mita koneoppimi-

sen avulla olisi mahdollista tehda.

2.1 Polymeerien kiintean tilan faasimuutoslampdatilat

Tarpeeksi matalissa lampdotiloissa polymeerit ovat jaykkia ja kovia kiinteita ai-
neita. Lampotilan noustessa polymeerit keraavat lampdenergiaa, mikad mahdol-
listaa ketjujen lahes vapaan liikkumisen siten, etta polymeeri kayttaytyy, kuten
viskoosi neste. [1] Polymeerin faasi muuttuu kiinteasta nestemaiseksi eri tavoilla
riippuen siita, onko se amorfinen vai osakiteinen. Toisin sanoen muutostapa riip-
puu polymeerin ketjujen sisaisesta jarjestaytymisesta naytteessa. Faasimuutos-
lampatilat ja eri morfologioiden termiset muutokset on esitetty ominaistilavuuden

ts. tilavuuden muutoksina kuvassa 1, kun lampaotila muuttuu. [1, p. 156-157]

Kristalliitti

Kristalliitti

T

Kuva 1. Kaavioesitys siitd, kuinka polymeerin ominaistilavuus V muuttuu 1dmp6-
tilan funktiona a) tdysin amorfiselle néytteelle (A—C-D), b) osakiteiselle néytteelle
(A—G-F), seké taysin kiteiselle néytteelle (A—-B—H). Kuva on tehty ldhdetté [1, p.
13] mukaillen.



Polymeeri voi olla Iahes kokonaan amorfinen kiinteassa muodossa, mika tarkoit-
taa sita, etta polymeerin ketjut naytteessa ovat jarjestaytyneet taysin satunnai-
sesti. Amorfisten polymeerien tilavuuden muutosta kuvaa kayra A-D kuvassa 1.
Valilla C-D polymeeri on lasimainen. Kun materiaalia lammitetaan, lampatila ohit-
taa lasittumislampdtilan T,.Sen jalkeen polymeeri pehmenee ja siita tulee kumi-
maista. T, on tarkea lampdtila, koska se on rajapiste, jossa polymeerin ominai-
suudet muuttuvat. T, :n alapuolella polymeeri on haurasta, joten T;:n ylapuolella
siita tulee esimerkiksi hel[pommin muotoiltava tai se kestaa paremmin venytysta.

Kun lammitysta jatketaan kayralla C—B—A, muuttuu kumimainen polymeeri vahi-

tellen viskoosiksi nesteeksi. [1, p. 156—157]

Taydellisesti kiteytyneessa polymeerissa kaikki ketjut ovat jarjestaytyneet saan-
nollisiksi kolmiulotteisiksi rakenteiksi, joita kutsutaan kristalliiteiksi (crystallites).
Kristalliitti on pieni kiderakenne materiaalissa ja muodostuu esimerkiksi, kun ma-
teriaalia jaahdytetdan kuumennuksen jalkeen. Taysin kiteisella polymeerilla ei ole
T, ta, koska se ei sisalla epajarjestysta naytteen ketjujen valilla. Kun taysin ki-
teistd polymeeria kuumennetaan, seuraa sen tilavuuskayra kuvan 1 reittia H-B—
A. T°,,:n kohdalla taydellisesti kiteytynyt polymeeri sulaa ja siita tulee viskoosi

neste. [1]

Taysin kiteisia polymeereja tavataan kaytanndssa hyvin harvoin. Sen sijaan po-
lymeerit sisaltavat yleensa vaihtelevissa maarissa kiteisia ja satunnaisesti jarjes-
taytyneita amorfisia alueita. Nailla osakiteisilla polymeereilla on yleensa T, ja Ty,
joiden suuruus riippuu Kiteisten ja amorfisten alueiden suhteellisista maarista
naytteessa. Osakiteisen polymeerin tilavuuden muutosta havainnollistaa reitti F—
E—G-A kuvassa 1. T°,, on taysin kiteisen ja moolimassaltaan suuren polymeerin
sulamispiste. T,,, on matalampi kuin T°,, ja T,, kuvaa yleensa sulamisvalia tarkan
pisteen sijaan, koska osakiteinen polymeeri sisaltdd monen pituisia polymeeri-
ketjuja ja eri kokoisia kristalliitteja, joissa voi olla satunnaisia kidevirheita. Kiteiden
epataydellisyys laskee sulamislampdtilaa T,,, johon vaikuttaa myds naytteen ter-

minen historia. [1]

Muutos lasimaisesta aineesta jaykan nestemaiseksi on tarkea ominaisuus poly-
meerien kayttaytymisessa. Tama on alue, jossa polymeerin fyysiset ominaisuu-

det kuten kovuus ja elastisuus muuttuvat huomattavasti. Muutokset ovat taysin



reversiibeleita, koska transitio lasista kumimaiseksi on molekyylien liikkeeseen
liittyva ominaisuus, eika riipu polymeerien rakenteesta. Kumimaisessa ja sulati-
lassa ketjut ovat nopeassa liikkeessa. Kun lampdtilaa lasketaan, hidastuu poly-
meeriketjujen liikke asteittain, kunnes lampoenergiaa ei ole enaa tarpeeksi ketju-
jen rotaation yllapitamiseksi. Tassa lampatilassa, joka tunnetaan lasittumislam-

potilana eli T, :na, ketjut lukkittuvat siihen konformaatioon, missa ne sattuivat ole-
maan, kun lampotila saavutti T,:n. Taman lampotilan alapuolella polymeeri on

lasimaisessa tilassa, jossa se on lahinna jaatynytta nestetta, jolla on taysin sat-

tumanvarainen rakenne. [1, p. 210]

Vaikka muutos lasista kumimaiseksi ei itsessaan riipu polymeerin rakenteesta,
riippuu T, :n ilmenemislampdtila polymeeriketjujen kemiallisesta luonteesta. Suu-
rella osalla yleisista synteettisista polymeereista T, osuu lampdtilavalille 170—
500 K [1, p. 210]. T,:n tarkeys polymeerien osalta on varsin ilmeinen, koska se
maarittelee polymeerin kaytosta potentiaalisissa kayttokohteissa. Joustavaketjui-
sella polymeerilla kuten polyisopreenilla (T, = 200 K) lampoenergia 300 K:n lam-
potilassa on riittava mahdollistamaan ketjun asennon muutoksen jopa useita tu-
hansia kertoja sekunnin aikana. Sen sijaan ataktisen poly(metyylimetakrylaatin)
eli PMMA:n ketjut ovat kdytannossa liikkkumattomia 300 K:ssa, mutta varsin no-
peassa liikkeessa 450 K:n paikkeilla. PMMA:n T, on noin 378 K. Tama tarkoittaa
sita, etta esimerkiksi polyisopreeni on kumimainen 300 K:ssa ja sita voidaan kayt-
taa elastomeerina, kun taas PMMA on kovaa ja lasimaista tassa lampdtilassa.

Jos lampdtilaa lasketaan 100 K:iin, ovat molemmat polymeerit lasimaisia. [1, p.
210]

Polymeerin lasittumislampdtila eli Tg maaritetdan mittaamalla polymeerikappa-
leen tilavuudenmuutosta lampétilan muuttuessa (lammitys tai jaahdytys). Toinen
menetelma T4:n maarittdmiseen on mitata differentiaalisella pyyhkaisykalorimet-
rilla (differential scanning calorimeter, DSC) polymeerikappaleen kautta kulkevaa
lampodvuota ja sen muutoksia lampdtilan muuttuessa. Kun naytteessa tapahtuu

fysikaalinen tai kemiallinen muutos, nakyy muutos myds lampdvuossa. [2, p. 174]



2.2 Lasittumisaluetta kuvaavat kolme mallia

Kuten aikaisemmin on mainittu, kutsutaan lampdtilaa, jossa polymeeri muuttuu
amorfisesta kiinteasta aineesta sulaan tilaan, lasittumislampdatilaksi eli T, :ksi. La-
sittumislampaotilassa tapahtuvaa tilan muutosta kuvaamaan on kaytetty useampia
eri malleja [3]. Yksi tallainen malli on isoviskoosin tilan malli [2, p. 156]. Kun po-
lymeeria jaahdytetdan sulatilasta, sen viskositeetti kasvaa nopeasti yhteiseen
maksimiarvoon, joka on noin 1012 Pa s kaikilla lasimaisilla materiaaleilla, kun 1am-
potila on T, :ssa. [2, pp. 156—-157] Toinen malli on nk. ‘isofree volume’ -tilan malli
eli ko. tilassa vapaa tilavuus on vakio [2, p. 157]. Tassa mallissa vapaa tilavuus,
V¢, kuvaa epajarjestyneiden ketjujen pakkautumisessa jaanytta miehittamatonta
tilavuutta eli erotusta polymeerinaytteen amorfisen alueen kokonaistilavuuden V
ja sita vastaavan tasapainotilavuuden V,, valilla. Kokonaistilavuus maaritetaan ha-
lutussa lampétilassa ja tasapainotilan tilavuus (V,,) maaritetdan absoluuttisessa 0
K:n ldmpdtilassa. Tilavuus absoluuttisessa nollapisteessa on mahdollista saada
selville approksimoimalla eli laskemalla yhteen jokaisen ketjun jasenen van der

Waals -tilavuudet [2]. Vapaa tilavuus on siis
Ve =V =V, (2.1)

Jokainen termi on lampdtilariippuvainen. Kun polymeeria jaahdytetaan sulatilasta
lasittumislampdtilaan, sen ketjusegmenttien liikkeet vahenevat ja polymeerin ket-
jujen rotaationaaliset vapausasteet pienenevat. Polymeeriketjujen viema tilavuus
kiinteassa olomuodossa pienenee, kun liikkeen maara vahenee. Kun liike vahe-
nee, pienenee ketjujen vaatima vapaa tilavuus V; eli tilavuus, joka ketjulla on kay-
tossa rotaatio- ja translaatioliikkeisiin. Kun ketjujen liikkeen vaatima vapaa tila-
vuus pienenee, pienenee myos polymeerin ominaistilavuus eli polymeerin todel-

linen tilavuus V. Lampoatila, jossa tilavuuden muutos tapahtuu, voidaan pitaa T;:n

mittana ja se on jokaiselle polymeerille luonteenomainen ominaisuus. [2]

Kolmas lasittumisaluetta kuvaava malli on isoentrooppisen tilan malli. Tama malli
on perustana Gibbs—Di Marzio-teoriassa [2, p.157]. Gibbs ja Di Marzio ovat esit-
taneet, ettd on olemassa lampdtila T,, jossa konformaatioentropia S, menee nol-
laksi. Voidaan osoittaa [2, pp.242—-245], etta tama tasapainotilan lampdtila T, si-

jaitsee noin 52 °C kokeellisesti mitatun T :n alapuolella. Mitattu T, riippuu mittauk-

sen aikaisista kuumennus- ja jaahdytysnopeuksista. Koska polymeeriketjuilla on



suuri maara mahdollisia konformaatioita liuoksessa tai sulatilassa, jokainen
naista konformaatioista vastaa tiettya energiatilaa. Kun sulatetta (melt) jaahdyte-
taan, jaa kaytettavaksi vain pienempia ja pienempia energiatiloja, kun energia ei
riitd korkeampien energiatilojen saavuttamiseksi. Jos sulatetta jaahdytetaan aa-
rimmaisen hitaasti tasapainotilan saavuttamiseksi, lopulta paadytaan lampaotilaan
T,, jossa ainoastaan minimienergiatilaa vastaava konformaatio on kaytettavissa.

Tassa tilassa konformaatioentropia S, on nolla. [2, p. 157]

2.3 Lasittumislampaotilaan vaikuttavia tekijoita

Jaahdytysnopeus vaikuttaa polymeerin Tg:hen siten, etta hitaammilla nopeuksilla
saadaan matalampia Tg-arvoja. MD-simulaatioissa laskettaessa jaahdytysno-
peutta 20 K/ns:sta 2 K/ns nopeuteen voi Tg laskea 20 K:a [4]. Myos lammitysno-
peudella on vaikutusta Tg:hen, mutta kokeellisissa mittauksissa nopeudet ovat

asteissa per minuutti kuten Sun et al. [5] artikkelissa.

Useat tekniset sovellukset, kuten esimerkiksi ladkeainekuljetus, implantit, kudok-
sen regeneraatio, ruuan sailytys [5], ohutkalvoaurinkokennot [6], ja elektroniset
komponentit kuten transistorit ja detektorit [7, 57], kayttavat polymeereja ohui-
nakalvoina tai tarkkaan rajatuissa geometrioissa. Kaytannon kokeet ovat todista-
neet, ettd polymeerien ohutkalvojen fyysiset ominaisuudet, mukaan lukien Ty, ei-
vat aina tasmaa bulkkipolymeerien ominaisuuksien kanssa [8]. Ohutkalvojen Tg
ei aina kayttaydy johdonmukaisesti, mika on antanut aihetta tutkimuksille jo use-
amman vuoden ajan [8]. Lasittumislampdtilan muutos AT, = T,(film) — Ty(bulk),
on yleensa negatiivinen ja se on suurempi vapaasti seisovilla kalvoilla (free stan-
ding films) kuin rajoitetuissa nesteissa (confined liquids). AT, voi olla myGs posi-
tiivinen filmin ollessa sita puoleensavetavalla pinnalla. [8] Ohutkalvojen paksuus

voi vaihdella nanometreista mikrometreihin [5].

Ketjun pituus vaikuttaa Tq:n arvoon kuten Wu [9] esitti PEO:n simulaatiolla artik-
kelissaan. Lyhyemmilla ketjuilla ketjunpituuden vaikutus on kuitenkin suurempi ja
noin 50 monomeerin jalkeen PEO:n Ty alkoi saavuttamaan raja-arvoaan, joten
150 monomeerin PLA-ketjun pituuden pitaisi antaa vakaampi tulos kuin lyhyem-

man ketjun.



2.4 Polymeerien faasimuutoslampotilat molekyylidynamiikka-
simulaatioilla

Talla hetkella PEO ja PMMA vaikuttavat olevan eniten kaytetyt polymeerit las-

kennallisten menetelmien testaamisessa. Naista PEO valittiin tutkittavaksi poly-

meeriksi.PEO:lle on useampia Chaofu Wu:n artikkeleita, joissa han oli simuloinut

PEO:n Tg:ta karkeistetulla ja atomistisella mallilla [9, 10, 11, 12, 13]. Wu kaytti

Gromacs-ohjelmistoa [14] MD-simulaatioiden laskemiseen.

Tassa tyossa kaytetaan Gromacs-ohjelmistoa [14] CSC:n Puhti-supertietoko-
neen [15] kautta, ja atomistisen mallin voimakenttana OPLS-AA:ta [16, 17]. Tg:n
maarittamistavaksi valittiin tiheys lampaétilan funktiona, joka vaikutti yksinkertai-

simmalta tavalta aloittaa Tg:n maarittaminen.

PLA:lle Idydettiin kaksi parametrisoitua voimakenttaa. Glova et al. artikkelista [18]
I6ytyy GAFF-voimakentta, jossa on parametrit 150 meeria pitkalle PLA-ketjulle.
PLA:lle on kehitetty myos PLAFF-voimakentta, joka on saatavissa McAliley:n ja
Bruce:n artikkelista [19]. PLAFF-voimakentta pohjautuu kuitenkin osittain
CHARMM:iin [20], joka on maarityksiltaan erilainen kuin aiemmin kaytetty OPLS-
AA, joten AMBER:iin perustuva GAFF-voimakentta valittiin PLA:lle.

2.5 Laskennalliset menetelmat

Seuraavassa tarkastellaan molekyylimekaniikkaan (molecular mechanics, MM)
ja molekyylidynamiikkaan (molecular dynamics, MD) pohjautuvia laskentamene-
telmia, joita on kaytetty polymeerien faasimuutosten ja vetysitoutumisen kuvaa-
misessa. Molekyylimekaniikalla tarkoitetaan yleensa menetelmia, joilla paramet-
risoidaan vuorovaikutuksia ja esimerkiksi minimoidaan molekyylin energioita [21].
Laskut suoritetaan kayttamalla empiiristd energiafunktiota. Tama energiafunktio
kuvaa molekyylin kovalenttisia sidoksia harmonisina jousina ja se sisaltaa tyypil-
lisesti termeja taivutuksille ja torsioille. Sitoutumattomien atomien vuorovaikutuk-
set kuvataan elektrostaattisilla ja van der Waals -vuorovaikutuksilla. Yhdessa
nama vuorovaikutustermit muodostavat niin sanotun voimakentan. On huomat-
tavaa, etta voimakentta sisaltaa parametreja, joita optimoimalla voimakentta voi-
daan kalibroida siten, etta laskennalliset tulokset ovat hyvin lahella kaytannon

kokeiden tuloksia geometrioista, eri konformaatioiden energioista, muodostumis-



energioista ja muista ominaisuuksista. Oletuksena on, etta parametrit ja voima-
vakiot voidaan siirtaa molekyylilta toiselle sellaisinaan, niin etta laskut toimisivat

my0s toisilla molekyyleilla. [22, pp. 55-92]

MM-menetelma perustuu klassiseen mekaniikkaan siten, etta se ei huomioi elekt-
roneja; MM hyddyntaa Born-Oppenheimer approksimaatiota [23], joka perustuu
siihen, etta koska elektronit ovat huomattavasti protoneja ja neutroneja kevyem-

pia, atomin ytimen liike on monta kertaluokkaa hitaampaa kuin elektronien.

Molekyylimekaniikkamenetelmat ovat suhteellisen yksinkertaisia, nopeita ja niilla
voidaan mallintaa isojakin systeemeja kuten entsyymeja seka ennustaa tarkkoja
rakenteita ja energiatasoja molekyyleille [23]. Menetelman heikkoutena on se,
ettd parametrit on johdettu perustilan systeemeille ja sita kautta ne eivat sovellu
taysin mallintamaan sidoksen muodostumisen tai katkeamisen prosesseja. Me-
netelma hyoddyntaa varahdysspektroskopian perusteita ja ajatusta siita, etta mo-
lekyylien sidoksilla on luontaiset sidospituudet, sidoskulmat ja, etta molekyylit ha-

keutuvat itse niille luonnollisiin geometrioihin.

MM-menetelman perusidea keksittiin jo 1930-luvulla, mutta sita kaytettiin kvanti-
tatiivisesti ensimmaisen kerran vasta 1946, jolloin Westheimer ja Meyer kayttivat
sitd difenyylin rasemisaationenergian laskemiseen analyyttisesti ilman tietoko-
neita [24]. MM-menetelmaa kaytettiin ensimmaisen kerran tietokonesimulaati-

ossa vasta vuonna 1961 [25].

Molekyylidynamiikka on tietokonesimulointimenetelma, jossa molekyylien liiketta
tarkastellaan ratkaisemalla numeerisesti Newtonin klassinen liikeyhtald ajan
funktiona systeemin kaikille atomeille [14, p. 296, 26, 27]. Newtonin liikeyhtald

saa muodon

Iri _pi=1..N (2.6.1)
m; PYS pl=1..IV, .0.
missa m; on atomin massa, r; on atomin j sijainti systeemin koordinaatistossa,

24,
% on atomin kiihtyvyys ja F; atomiin vaikuttava voima. Voimat ovat potentiaali-

funktion V (r,r,, ..., ry) negatiivinen derivaatta

av

P
6ri

F, = (2.6.2)

joka ratkaistaan liikeyhtalon kanssa samanaikaisesti pienille aika-askelille.
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Koska molekyylisysteemit koostuvat yleensa suuresta maarasta partikkeleita, on
mahdotonta maarittaa systeemin ominaisuuksia analyyttisesti ja siksi MD-simu-
laatioissa liikeyhtalot ratkaistaan numeerisesti. Numeerinen ratkaisu vaatii integ-
raatioalgoritmin, joka on laskennallisesti nopea, riittavan tarkka, reversiibeli eika
riko energian sailymislakia. Kaksi yleisinta algoritmia ovat velocity-Verlet ja leap-
frog [27], joista Gromacs:n oletusalgoritmi on leap-frog. Tydssa kaytettiin leap-

frog -algoritmia, jonka ratkaistavat yhtal6t ajan hetkella t ovat paikalle r ja nopeu-

delle v
ry(t + At) = 13(£) + Aty (t + 2 At), ja (2.6.3)
v (t+348) = v (¢ —2At) + - Fy(D), (2.6.4)

missa ajanmuutos At on kaytetty aika-askel, m; on atomin massa ja F; on atomiin

vaikuttava kokonaisvoima [14, p. 315].

MD-simulaatio on alkuarvo-ongelma, jossa jokaiselle atomille maaritetaan lahto-
piste ja -nopeus. Jokaiseen atomiin kohdistuvat voimat lasketaan sitten voima-
kentan maarittdmien potentiaalienergiafunktioiden avulla. Kun atomeihin vaikut-
tavat voimat on laskettu, maaritetaan jokaiselle atomille uusi sijainti ja nopeus
pienen aika-askeleen, yleensa femtosekunnin (10~1° s) paahan alkutilasta. Seu-
raavaksi lasketaan atomeihin vaikuttavat voimat talla ajanhetkella ja atomien uu-
det sijainnit ja nopeudet seuraavan aikajakson paahan. Seka voimien maaritta-
misen etta sijaintien ja nopeuksien laskemisen syklit jatkuvat ennalta maaritetyn

ajan simulaation loppuun asti. [2, p. 588]

Integraattorin keskeinen parametri on aika-askel. Aika-askeleen tulisi olla mah-
dollisimman pitka simulaation nopeuttamiseksi, mutta riittavan lyhyt epatarkkuuk-
sien valttamiseksi. MD-simulaatioissa aika-askeleen tulisi olla ainakin yhta kerta-
lukua (order of magnitude) pienempi kuin systeemin Iyhin jaksottainen liike. Kai-
kista lyhyin jaksottainen liike on esimerkiksi kovalenttisen vetysidoksen C—H ve-
nytys, joka on taajuudeltaan noin 10'* s~1. Talla pienella ajanjaksolla on suuri
vaikutus molekyylien prosessien simulaatioiden vaatiman laskenta-ajan pituu-
teen, koska 1000 aika-askelta antaa vain 1 ps:n pituisen simulaation ja miljoona
1 fs:n pituista aika-askelta 1 ns:n simulaation. Jos yksi ajanjakso vie sekunnin
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laskennallista aikaa, niin 1 ns:n simulaatio vaatii kokonaisuudessaan 278 h las-
kennallista aikaa [2, p. 588]. Pitkilla MD-simulaatioilla paastaan lahemmaksi lo-
pullista tasapainotilannetta, mutta kahden saman simulaation lopputulos voi vaih-
della hiukan, jos tiedostojen lahtétilanne ei ole identtinen. Ero voi johtua valmis-
televien vaiheiden poikkeamista esimerkiksi simulaatiota valmistelevan tasapai-

notuksen pituuden ero, vaikka systeemin lahtotiedosto olisi ollut sama. [28]

Vaikka yli 20 vuotta sitten huomattiin, ettd klassiset MD-simulaatiot eivat tuota
aina johdonmukaisia proteiinikonformaatioita ovat sittemmin kehitetyt tehostetut
otantaprotokollat parantaneet laskennallisten ominaisuuksien luotettavuutta [28].
Kun molekyylidynamiikkaa hyodynnetaan termodynaamisten ominaisuuksien ar-
viointiin, on muistettava, etta mikrotilojen (generoidaan yksittaisen MD-simulaati-
oiden trajektoreista) ja termodynaamisten ominaisuuksien yhteytena ovat koko-
naisuuden keskiarvot. Pitkan ajan keskiarvo yhdelle mikrosysteemille perustel-
laan ergodisella teorialla, jonka mukaan dynaamisen systeemin arvot toistuvat,
kunhan laskenta-aika on tarpeeksi pitka. Keskiarvo siis vakioituu tiettyyn raja-ar-
voon ajan kuluessa. Jotta tdama toteutuisi, ajanjakson tulisi olla Poincare recur-
rence -teoreeman [29] kertalukua. Kaytannossa pitkan ajan pituus on sen verran,
kuin tutkija on todennut olevan mielekas toteuttaa resurssien sallimissa rajoissa
tutkimushetkella. [28] MD-simulaatioiden pitkien aikojen keskiarvot vaihtelevat
siis riippuen kaytetyista ajoista, systeemien alkutilanteista ja laskentamenetel-

mista.

Molekyylidynamiikan varhaiset sovellukset kayttivat seka kokonaan atomistisia
(all-atomistic, AA, kuva 2a) etta yhdistettyjen atomien (united-atom, UA, kuva 2b)
simulaatioita. Toisin kuin UA:ssa, atomistisessa simulaatiossa molekyylin kaikki
atomit otetaan huomioon. UA-simulaatioissa vetyatomit yhdistetdan raskaam-
paan keskusatomiin, kuten hiileen, muodostamaan suurempia kokonaisuuksia,
jotka parametrisoidaan erikseen. UA:n kaytto vaatii vahemman tietokoneen las-
kenta-aikaa, mutta tulokset saattavat olla laadullisesti heikompia kuin atomisti-

sella mallilla, vaikka ovatkin usein erittain hyvia [30].
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Kuva 2. MD-simulaation molekyylimallit esitettynd PEO-ketjun avulla: a) AA-, b)
UA- ja c) CG-malli. CG-mallissa yksi helmi siséltda hapen ja kaksi CH>-ryhmé&a.
Pé&étyryhmissé on vain hydroksidiryhmé ja yksi CH2-ryhmé&. UA-malli piirretty CG-
mallin sisd&n havainnollistamaan eroa.

Vastaava lahestymistapa kuin UA on karkeistettu malli (coarse-grained, CG) [31],
jota kaytetaan biologisten ja polymeerisysteemien simulaatioissa [32]. CG-mal-
lissa kemiallisia rynmia, kuten useampia perakkaisia -CH,- ryhmia tai aromaatti-
nen rengas esitetdan yhtena tai useampana CG "helmena” (kuva 2c). Voimakent-
tien parametrisointi CG-systeemia varten on usein haastavampaa kuin atomisti-
sessa tai UA-mallissa [34]. Erittain suosittu ja hyva yleisvoimakentta on MARTINI
[33]. CG-simulaatio on kuitenkin huomattavasti nopeampi kuin atomistinen tai
UA-simulaatio, joten CG:ssa voidaan pidentaa tutkittavaa aikavalia tai kasvattaa
molekyylien maaraa ja simulaation tilavuutta. CG-simulaatiot soveltuvat hyvin
esimerkiksi surfaktanttien eli pinta-aktiivisten aineiden jarjestaytymisen ja lohko-

kopolymeerien rakenteiden simuloimiseen. [2, s. 581-582]

Laskennallinen kvanttikemia tarjoaa lahtokohtaisesti kaksi lahestymistapaa: 1)
approksimoivia ratkaisuja Schrodingerin aaltoyhtaldille, joiden avulla voidaan las-
kea molekyylien geometrioita ja energioita, ja 2) tiheyfunktionaaliteoria (density
functional theory, DFT) [35]. Kummatkin lahestymistavat vaativat tietokoneilta
huomattavia laskenta-aikoja ja menetelmat ovat hyodyllisia 1ahinna pienten mo-
lekyylien ja molekyyliklustereiden kanssa. Kun tutkitaan isoja molekyyleja, kuten
biomolekyyleja, esimerkiksi proteiineja, tai polymeereja, voidaan molekyylidyna-
miikan avulla selvittda esimerkiksi fysikaalisia, mekaanisia ja siirto-ominaisuuk-
sia, kuten tiheys, diffuusiokerroin, moduuli, faasitasapainokayttaytyminen, ront-

gen- ja neutronidiffraktiospektreja, seka lasittumislampdtiloja.
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Edellisten lisaksi yksi yleisimmista simulaatiomenetelmista on Monte Carlo (MC)
-menetelma. MC-menetelmaa voidaan kayttaa seka kvanttimekaanisiin etta klas-
sisiin systeemeihin. [36, 64] Teknisesti MC on stokastinen integrointimenetelma,
joka antaa todennakoisyyksiin perustuvia arvoja molekyyleista ilman aikariippu-
vuutta. Monte Carlo perustuu tilastolliseen otantaan. MC-laskuja voidaan kayttaa
faasitasapainojen ja sorptio-isotermien maarittamiseen. Kaytettaessa molekulaa-
rista voimakenttaa, joka on parametrisoitu polymeereja varten, saadaan MD- ja
MC-menetelmilla varsin tarkkoja arvoja polymeereille simulaatioista. [2, s.
581]MD- ja MC-simulaatioiden onnistuminen riippuu suuresti kaytettyjen voima-
kenttien laadusta. Voimakentta maarittelee systeemin potentiaalienergian, U,
joka on sitoutuneiden (U?) ja sitoutumattomien (U"?) vuorovaikutusten potenti-

aalienergioiden summa
U(r) =UB@) + UNB(r). (2.6.7)

Sitoutuneisiin termeihin kuuluvat sidoksen venytys- \°'d, taivutus- 2¢"4 ja "dihe-

draali’- V7S eli kahden tason muodostaman kulman potentiaalienergiat
VE(r) = Yponas V2" (1)) + Zpenas V2" (i) + Laineara VIO (Dijia),  (2.6.8)

missa r;; on kahden sitoutuneen atomin i ja j etaisyys, 6, ;, on kolmen perakkaisen
atomin sidosten valinen kulma ja ¢;; on neljan perakkaisen atomin torsiokulma.

Sitoutumattomiin vuorovaikutuksiin kuuluvat yleensa elektrostaattiset ja van der
Waals -termit. [2, p.583—-584]

Voimakenttaparametritsitoutuneelle tai sitoutumattomalle termille saadaan sovit-
tamalla potentiaalienergiatermit sopivien pienten molekyylien potentiaaleihin tai
sovittamalla kokeellisia tuloksia [2, p.584]. Pienten molekyylien potentiaalit las-
ketaan ab initio tai DFT-menetelmilla. Kokeelliset tulokset saadaan esimerkiksi
sopivien molekyylien kiderakenteista tai yhdisteiden, joilla on pieni moolimassa,
hoéyrystymislammosta (AHy ). Sitoutuneista potentiaalienergiatermeista sidoksen

venytys voidaan laskea esimerkiksi harmonisena varahtelijana

Ubond(rij) = %Zbonds klbjond(rij - i(;')zi (269)
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missa kf’j""d on sidoksen venytyksen parametri eli voimavakio ja r;; on sidospi-
tuus tasapainotilassa, kun venytyksen potentiaalienergia on nolla. Vaihtoehtoi-
sesti sidoksen venytyksen potentiaalienergia voidaan esittaa myos neljannen as-

teen polynomina
1
ubond(r;) = EZbonds[kZ(rij — 1D+ ka(ryy — 13 + ka(rij — )", (2.6.10)

missa k,, k3 ja k, ovat voimavakioita tietylle i—j-atomien sidosparille. Vastaavan-
laisia harmonisia ja neljannen asteen polynomitermeja kaytetaan myos sidosten
taivutuksille. Torsioiden kontribuutiot potentiaalienergiaan voidaan laskea esi-

merkiksi muodossa
U™ ($ijia) = 5 Latnerats Zn=12... ke (M1 = cos ()], (2.6.11)

missa n on torsioliikkkeen periodi ja summaus suoritetaan kaikille torsiokulmille ja

periodeille.

Cross-coupling eli ylikytkentatermeilla esitetaan useissa voimakentissa eri defor-
maatiotyyppien valisia vaikutuksia, kuten esimerkiksi sidoksen venytyksen ja tai-

vutuksen yhteisvaikutus
1 2 2
UPP (1, 04j1c) = ~ Zbonds Lbenas k”° (rij = 15)" (Bijic — 65%) " (2.6.12)

Sitoutumattomia vuorovaikutuksia lasketaan siten, ettd huomioidaan joko kaikki
vuorovaikutukset (Ewaldin summa) [27] tai sitten huomioida vain tietylle etaisyy-
delle jaavat vuorovaikutukset (cutoff). Yleensa huomioidun alueen etaisyys on 8—
12 Angstrémia. Van der Waals -vuorovaikutukset annetaan tyypillisesti Lennard—

Jones potentiaalin avulla
(12) (6
Cl} Cl}

V() =5 e (2.6.13)

missa r;; on atomiparin valinen etaisyys, Ci(jlz) ja Ci(j6) ovat atomityypeista riippuvia
parametreja, jotka saadaan LJ-parametrimatriisista [14, p. 348]. Koska Lennard—
Jones on lyhyen kantaman vuorovaikutus, sen laskenta tehdaan yleensa cutoffia

kayttaen.

Sahkostaattista potentiaalia varten kaytetdan Coulombin lakia,

Ues = 3, T (2.6.14)

rij
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missa g; on atomin / varaus, g; on atomin j varaus, r;; on atomien i ja j valinen
etaisyys ja f = . Missa g, on valiaineen (tyhjion) dielektrinen vakio ja ¢, on
ocr

suhteellinen permittiivisyys. Toisin kuin Lennard—Jones, sahkostaattinen potenti-
aali on pitkan kantaman vuorovaikutus ja sen laskenta tulee kaytannollisesti kat-
soen aina tehda Ewald-summaukseen perustuvia menetelmia kayttaen [37, 38].

Cutoffin kaytto johtaa yleensa epafysikaalisiin tuloksiin [39].

Voimakentat voivat olla yleisia siten, ettd parametrit soveltuvat useille eri mole-
kyylirakenteille. Vaikka nama yleistetymmat voimakentat eivat ole yhta tarkkoja
kuin tarkemmin maaritellyt voimakentat, on naita yleistettyja voimakenttia hel-

pompi muokata tiettya polymeeria tai molekyyliad varten sopivaksi.

Polymeerien mallinnuksissa kaytettyja voimakenttia ovat GROMOS (Groning mo-
lecular simulations) [40], CVFF (consistent valence force field) [41], PCFF (poly-
mer consistent force field), COMPASS (condensed-phase optimized molecular
potentials for atomistic simulation studies) [42], AMBER (Assisted Model Building
with Energy Refinement) [43, 50] ja OPLS-AA (Optimized Potentials for Liquid
Simulations All Atoms) [16, 17]. COMPASS-voimakentta pohjautuu PCFF:aan ja
soveltaa laajalti epaharmonisia ja cross-coupling termeja. COMPASS:n paramet-
risointi on pienten molekyylien ab initio -laskujen ja kiintean faasin kokeellisten
ominaisuuksien tulos, kuten edeltdjillaan CVFF:lla ja PCFF:lla. COMPASS-voi-
makentan parametrisointi soveltuu suurelle maaralle erilaisia polymeereja. AM-
BER voimakentat olivat alun perin tarkoitettu kaytettavaksi samannimisessa oh-
jelmapaketissa biomolekyylien MD-simulaatioita laskettaessa. Perinteinen AM-
BER:n parametrisointi kayttaa kiinteita (fixed) osittaisvarauksia [43]. AMBER:iin
pohjautuvaa GAFF:ia (General AMBER Force Field) on sovellettu onnistuneesti
simuloitaessa orgaanisten molekyylien ja polymeerisysteemien dynaamisia, ter-
misia ja rakenteellisia ominaisuuksia [18]. OPLS-AA on nimensa mukaisesti op-
timoitu nestemaisen (yleensa vesiliuos) systeemin simuloimiseen kokonaan ato-
mistisesti [16, 17]. Alkuperainen simulointikohde olivat biomolekyylit, mutta voi-
makenttaa voidaan myos soveltaa polymeereille [9, 10, 11, 12, 13]. Voimaken-
tasta on olemassa versiot UA:lle ja CG:lle. Osa naista parametreista [0ytyy myos
OPLS-AA:n tiedostoista.



16

MD:n perinteiset voimakentat eivat sovellu kemiallisten reaktioiden mallintami-
seen, koska ne eivat sisalla tietoja sidosten muodostumiselle eika katkeamiselle.
Kemiallisten tapahtumien molekyylimekaniikalla mallintamista varten on kehitetty
useampia reaktiivisia voimakenttia. Nama voimakentat sisaltavat osittaisia sidos-
kertalukuja potentiaalienergiapintojen muokkaamista varten. Esimerkiksi
MD_REACT [2, p. 587] on reaktiivinen voimakentta, jota on sovellettu mallinnet-
taessa polymeerien lampohajoamista ja ReaxFF [44] on puolestaan yleisvoima-
kentta ja talla hetkella eniten kaytetty voimakentta mallinnettaessa systeemeja,

joissa kemiallisesti reaktiot on huomioitava.

OPLS-AA valittiin tydssa kaytettavaksi voimakentaksi, koska ensin tutkittavaksi
polymeeriksi valittin PEO. PEO:n Tg4:td on onnistuneesti simuloitu OPLS voima-
kentilla [9, 10, 11, 12, 13], joiden joukossa oli myds atomistinen OPLS-AA. Voi-
makentan kaytto oli varsin yksinkertaista ja selkeaa, joten saatuamme PEO:n toi-
mimaan OPLS-AA:lla, jatkoimme sen kayttda. Lisaksi OPLS-AA:lle on Wu:n ar-
tikkeleissa [9, 10, 11, 12, 13] vertailuarvoja saatavilla. MD-simulaation toimivuu-
den varmistamiseksi oli hyva, ettd simuloitavalle polymeerille oli 16ydettavissa

vertailuarvoja ja todisteita sen aiemmasta onnistumisesta.

PLLA:lle valittiin voimakentaksi GAFF, koska PLLA:lle I6ytyi valmiiksi parametri-
soitu voimakentta Glova et al. [18] artikkelin kautta. Kokeilimme ensin mallintaa
PLA:ta OPLS-AA:n avulla, mutta totesimme, ettda OPLS-AA:n perusversiosta,
joka on Gromacs:n asennustiedostoissa, ei I6ydy valmiina sopivia parametreja.
PLA:n simuloiminen OPLS-AA:lla ei siis onnistunut ilman lisdparametrisointia, jo-
hon ei ollut aikaa. Glova et al. tutkivat voimakentalla PLLA:n ja PHB:n (polyhyd-
roksibutyraatti) sekoittumista, mutta simuloivat myos PLLA:lle T, = 415 K tiheytta
lampaotilan funktiona askel kerrallaan lampdétilaa saataen. Tama Tg -arvo sopi hy-
vin vertailuarvoksi, joten paatimme kokeilla Tg:n simuloimista PLA:lle GAFF voi-

makentalla.

2.6 Energian minimointi

Ennen varsinaista MD-simulaatiota suoritetaan tyypillisesti valmisteleva vaihe,
jossa tutkittavan systeemin energia minimoidaan. Energiaminimointi tehdaan,

koska systeemin alkuasetelma on yleensa kaukana tasapainotilanteesta. Tama
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johtuu siita, ettd valmisteltaessa systeemin alkutilaa, molekyylit asetetaan sys-
teemiin algoritmisesti huomiomatta ymparoivien molekyylien vuorovaikutuksia.
Tasta saattaa seurata se, etta systeemin alkuasettelun laskennalliset voimat kas-
vavat liilan suuriksi, jos molekyylit osuvat paikoittain liilan lahelle toisiaan. Nama
liian suuret vuorovaikutusvoimat saattavat aiheuttavat simulaation epaonnistumi-
sen, joten minimoimalla systeemin energia ennen simulaatiota parannetaan si-

mulaation onnistumisen todennakaoisyytta. [45, p. 437].

Tassa tyossa kaytetty minimointialgoritmi oli steepest descent -algoritmi [14, p.
335]. Algoritmin ideana on siirtda systeemin osasia potentiaalienergian funktion
negatiivisen gradientin suuntaan kohti pieninta potentiaalienergiaa. Lahin minimi-
piste 10ytyy liikkumalla negatiivisen gradientin suuntaan, kunnes liiketta vastus-
tava voima kasvaa ajavan voiman tasolle. Hiukkasten uudet sijainnit r,,,.; laske-

taan systeemin voimien ja potentiaalienergioiden avulla ja yhtalé saa muodon

Fn

T, = +—h
n+1 n maX(IFnD n»

missa r,, on atomien lahtdpiste, F, on voima, max(|E,|) on voiman absoluuttisten
arvojen maksimi ja h,, on maksimisiirtyma [14, p. 335]. Minimointi loppuu, kun
algoritmi on laskenut yhta monta siirtymaa kuin kayttaja maaritti tai, kun absoluut-
tisten voimien maksimiarvot ovat pienempia kuin kayttajan asettama tavoitearvo.
Kun systeemin energia on minimoitu, aloitetaan varsinaiset MD simulaatiot. On
my0s tarkeaa huomioida, ettd energian minimointi ei tarkoita sita, etta systeemi
on saavuttanut globaalin energiaminimins3a, vaan etta se on yhdessa monista lo-

kaaleista minimeistaan.

2.7 Simulaatiolaatikko ja periodinen reunaehto

Simulaatioita varten tutkittava systeemi asetetaan tai rakennetaan simulaatiolaa-
tikkoon. Laatikko maarittaa tilan, jonka sisalla laskut tapahtuvat. Tilan muodon
voi tyypillisesti valita simuloitavan systeemin mukaan kuutiosta, trikliinisesta, do-
dekaedrista tai oktaedrista laatikosta. Kuutiollinen tai trikliininen ovat yleisimmin
kaytetyt muodot simulaatioissa, joissa kaytetaan periodisia reunaehtoja. Kun pe-
riodisia reunaehtoja kaytetdan, on geometrian oltava tilan tayttava (space filling),
jotta periodisuus on toteutettavissa. Kun periodisia reunaehtoja ei kayteta, voi

simulaatiolaatikko olla minka muotoinen tahansa.



18

Simulaatiolaatikko maarittaa laskettavan alueen muodon ja periodinen reunaehto
maarittaa miten laskenta huomioi laatikon ulkopuolisen tilan. Periodisella reuna-
ehdolla (periodic boundary conditions, PBC) voidaan valttaa tyhjion vaikutukset
laatikon reunoilla simuloimalla laatikkoa xyz-suuntiin siten, ettd hiukkasen kul-
kiessa vasemmasta laidasta ulos se ilmestyy laatikon oikeasta laidasta takaisin
laatikkoon (kuva 3). Systeemin hiukkasten maara pysyy vakiona rajauksen sisa-
puolella. Tama mahdollistaa sen, ettd PBC:n avulla voidaan simuloida periaat-
teessa aarettoman kokoisia systeemeja kayttamalla aarellista systeemia. Systee-
min on oltava kuitenkin tarpeeksi suuri, etteivat molekyylit vuorovaikuta itseensa
kanssa. Esimerkiksi pitka polymeeriketju, joka on suunnilleen yhta pitka kuin laa-
tikon sivu, kulkee laatikon reunan lapi, jolloin ketjun alku- ja loppupaat ylettyvat

toistensa pitkan kantaman (nonbonded) vuorovaikutuksiin.

S < © | &
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Kuva 3. Periodinen reunaehto (PBC). Kun hiukkanen liikkuu reunan yli, se ilmes-
tyy vastaavasta kohdasta, mutta vastakkaisesta sivusta, takaisin simulaatiolaatik-
koon. Esimerkiksi sininen hiukkanen kulkee oikean puolen reunan lapi ja iimestyy
vasemmanpuolen reunasta laatikkoon. Kuva on Creative Commons ja lainattu si-
vulta [70]

2.8 Termostaatti ja barostaatti

Simulaation aikana simulaatiolaatikko maarittda systeemin tilavuuden, mutta
saadaksemme mahdollisimman realistisia tuloksia tarvitsemme tilavuuden lisaksi

myds lampodtilan ja paineen olosuhteita maaritettdessa. Nama molemmat vaativat
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omat algoritminsa, koska MD simulaatio on perusmaaritelman mukaan mikroka-
noninen eli systeemin energia on vakio. Tyypillinen kokeellinen tilanne sita vas-

toin on yleensa kanoninen eli systeemin lampdétila ja paine ovat vakioita.

Systeemin lampdtila saadetaan simulaatioissa lampotilakytkentaalgoritmilla (ter-
mostaatti) ja paine vastaavasti painekytkentaalgoritmilla (barostaatti). Gromacs-
ohjelmistossa on kaytettavissa Berendsen [46], Nosé—Hoover [47, 48], Andersen
[49], Andersen-massive ja v-rescale-termostaatit [51]. Tassa tydssa kaytettiin ter-
mostaattina Berendsenia ja v-rescale:a, joka on parannettu versio Berendsenin
barostaatista. Barostaattina tyossa kaytettiin tasapainotusten aikana Berendsen-
barostaattia [46] ja mittauksen aikana Parrinello-Rahman-barostaattia [51, 52] ,
mika antaa tarkemman tuloksen ja tuottaa fysikaalisesti oikean kanonisen ja-
kauman [53]. Berendsen-barostaattia kaytettiin tasapainotuksen aikana, koska
Berendsen-barostaatti on vakaampi suurissa systeemin muutoksissa; tasapaino-
tuksen aikana suuretikin muutokset ovat mahdollisia, kun systeemiin tuodaan
paine ja tilavuus muuttuu paineen mukana. Vaikka Berendsen-algoritmeja on nii-
den stabiilisuuden vuoksi suositeltavaa kayttda systeemin tasapainotuksessa,
niita ei pida kayttaa varsinaisissa tuotantosimulaatioissa. Tama johtuu siita, etta
kumpikaan Berendsen-algoritmi ei tuota kanonista jakaumaa [53]. Muut ylla mai-
nitut algoritmit sen sijaan tuottavat fysikaalisesti oikean kanonisen jakauman. Ta-
man vuoksi tuotantoajot tehtiin kayttaen Parrinello~Rahman-barostaattia ja v-res-

cale termostaattia.

2.9 Koneoppiminen lasittumislampotilojen ennustamisessa

Tietokonesimulaatioiden sijaan voidaan kayttaa myods koneoppimismenetelmia
Tg:n ennustamiseen. [54, 55] Koneoppimisella tarkoitetaan menetelmaa, jossa
tietokoneohjelmalle syotetaan suuri maara mittausdataa, joita vertailemalla oh-
jelma arvioi tutkittavan datan sijoittumista pohjatietojen joukkoon. Koneoppimista
on hyoddynnetty onnistuneesti kasvojen, sormenjalkien ja esineiden tunnistuk-
sessa. Muita koneoppimista hyddyntavia sovelluksia on esimerkiksi proteiinien
tertiaarirakenteiden ennustamisessa [56], peptidien mallintamisessa [58], mikro-
rakenteiden kehityksen ennustaminen [59] ja polymeerien Tg:n ennustaminen
[60]
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Koneoppiminen perustuu siihen, etta tietokoneohjelmalle sybétetdaan opetusdataa,
jonka pohjalta se oppii tunnistamaan vastaavuuksia tietojen valilla. Ohjelma voi-
daan siis esimerkiksi opettaa tunnistamaan jokin tietty esine isosta joukosta eri
esineita, vaikka se ei nakisi kohdetta kokonaan. Tunnistamisen tarkkuus riippuu
pohjatiedon laajuudesta ja vertailtavan datan yksiselitteisyydesta. Saman varinen
ja muotoinen, mutta eri kokoinen kappale saatetaan tunnistaa vaarin, jos koon

mittoja ei anneta ohjelmalle.

Materiaaliopissa ja insinddritieteissa koneoppimisen tietoihin pohjautuvan sys-
teemi vaatii ensin alustavan tietokannan keraamista. Aluksi on kerattava useiden
samankaltaisten materiaalien kokeelliset tiedot vertailukelpoisissa olosuhteissa.
Kaikille materiaaleille muodostetaan oma yksildllinen tunnistekoodi, jota kutsu-
taan myds sormenijaljeksi [60] [61]. Ohjelma luo syodtteiden pohjalta oman tieto-
kantansa, jossa se yhdistaa jokaisen sormenijaljen siihen liittyviin ominaisuuksiin
koneoppimisen algoritmien avulla. [60] Nain luodun tietokannan pohjalta ohjelma
oppii tunnistamaan syotetta lahimmat vastaavuudet eri tietopisteita kayttaen. Oh-
jelma siis oppii tunnistamaan tiettyjen arvojen yhteyden kohdemuuttujaan ja ap-

proksimoi mahdollisen vastauksen.

Ramprasad ja Kim [60] kayttivat 1321 polymeeria kattavaa tietoaineistoa (data-
set), kun he testasivat Polymer Genome:n toimivuutta, monipuolisuutta ja tark-
kuutta koneoppimiseen pohjautuvissa polymeerien lasittumislampaétilojen ennus-
tuksissa. Polymer Genome on koneoppimiseen perustuva alusta polymeerien
ominaisuuksien ennustamista varten. Ramprasad ja Kim testasivat syotetieto-
jensa ennusteet ensin ohjelmalla, jolle oli opetettu 450 polymeeria, ja toisen ker-
ran samalla ohjelmalla, jolle oli opetettu 871 uutta polymeeria alkuperaisten 450
liséksi. Ensimmaisen ohjelman T;:n ennusteiden virhearvio (root mean square
error, RMSE) tuntemattomille 871 polymeereille oli suurempi kuin 50 K. Laajem-
man 1321 molekyylin tietokannan sisaltavan ohjelman virhearvio oli alle 30 K,
mika on tyydyttava tulos, koska kaytannon kokeiden virhearviot ovat yleensa
tassa suuruusluokassa. Ramprasad ja Kimin lopputuloksena oli siis, etta laajempi
ja monipuoleisempi tietokanta antaa tarkempia T,-ennusteita myos tietokannalle

tuntemattomista polymeereista.

Pilania et al. [61] tutkivat koneoppimisen soveltamista polyhydroksialkanoaattiin

(PHA, polyhydroxyalkanoate) pohjautuvien polymeerien T,:n ennustamiseen.
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PHA-polymeerit ovat kopolymeereja, joita voidaan yhdistella 150:sta erilaisesta
monomeerista. Naista 150 eri monomeerista Pilania et al. keskittyivat kirjallisuu-
den pohjalta valittuun 16 sopivaan monomeeriin ja niista rakennettuihin polymee-
reihin. Naiden polymeerien kayttbominaisuudet riippuvat sivuketjuista, joten
PHA-polymeereja on mahdollista muokata monipuolisesti. PHA-polymeerit ovat
biohajoavina luontoystavallisia ja niita voidaan valmistaa mikro-organismien

avulla. Pilania et al. kayttivat tietokannassaan kokeellisesti mitattuja T,-arvoja yh-

teensa yli 130:lle PHA:n homo- ja kopolymeerlle. He kayttivat Random Forest ML
-malliin [62] perustuvaa ohjelmistoa. Malli on kayttajaystavallinen ja kayttaa vain
kahta parametria. Tarkkuus tietenkin heikkenee parametrien pienen maaran ta-
kia, mutta tassa paaasiallisena muuttujana oli polymeerin rakennekaava, joka
syotetaan yleisesti kaytetyssa SMILES (Simplified Molecular Input Line Entry

System)-muodossa.
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3. MOLEKYYLIDYNAMIIKKASIMULAATIOT

Luvussa esitellaan lyhyesti poly(etyleenioksidille) ja poly(-L-laktidille) tydssa kay-
tetyt polymeerimallit, voimakentat, polymeeriketjujen rakentaminen, simulaa-
tiolaatikoiden muodostaminen ja polymeereille tehdyt MD-simulaatiot. MD-simu-
laatiot laskettiin Gromacs-ohjelmistoa kayttden etana CSC:n Puhti-supertietoko-
neella [15]. Ohjelmisto sisaltda monia hyddyllisia aliohjelmia (komennot), joiden
avulla simulaatioita valmistellaan, lasketaan ja lopulta tulostiedostoja analysoi-

daan. Tyon aikana kaytetty Gromacs-ympariston versio oli 2020.4.

3.1 Polymeerimallit

Tutkittavaksi polymeeriksi haettiin rakenteeltaan suhteellisen yksinkertaisia poly-
meereja, joille olisi valmiit voimakentat tai polymeeri, jonka voi mallintaa Gro-
macs-ohjelman mukana tulevien voimakenttien parametreista. Ensimmainen so-
piva polymeeri oli PEO, jonka toistuva rakenneyksikko sisaltéda vain kaksi CH2-

ryhmaa ja eetterihapen.

Poly(etyleenioksidin) mallia varten rakennettiin ensin monomeerille eli etaani-1,2-
diolille kolmiulotteinen rakenne Avogadro-ohjelmalla [63], josta saatiin koordi-
naattitiedosto MD-laskuja varten. Etaani-1,2-diolin ja PEO:n toistuvan yksikon ra-
kennetta havainnollistetaan kuvassa 4. Etaani-1,2-diolissa on kumpaankin CHz-
hiileen sitoutunut happiatomi, kuten PEO:n toistuvassa yksikdssa, jossa mo-
nomeerit ovat kytkeytyneet toisiinsa eetterihapen avulla (kuva 4). Etaani-1,2-
diolin atomeissa on sp3-hybridiorbitaalien muodostamia sidoksia, joten malli on
yksinkertainen lahtokohta polymeerimallin rakentamisen ja MD-simulaatioiden
oppimiseen. PEO:n kokeellisessa valmistuksessa voidaan lahtdmonomeeriena
kayttaa esimerkiksi kuvassa 5a esitettya etyleenioksidia ja vetta tai kuvassa 5b
esitettya etaani-1,2-diolia. PEO:ssa monomeerit ovat kytkeytyneet toisiinsa eet-

terihapen avulla (kuva 5c).



23

a)

HO\/\OH

EdOH

O OH

PEOs PEO M pEoe

b)

Kuva 4. Simulaatioissa kaytettyjen a) etaani-1,2-diolin ja b) poly(etyleenioksidin)
rakennekaavat. Voimakentasséa kéytettiin rakenneyksikéille tunnisteita a) EQOH,
b) PEOs-, PEO- ja PEQOe, missé s viittaa ketjun alkupééhén ja e ketjun loppupéé-
hén.

Ennen PEO:n mallin rakentamista varmistettiin voimakenttaan tehdyn toistuvan
yksikon, alku- ja loppuryhman parametrien toimivuus yhden PEO-trimeerin simu-
laatiolla.Talla varmistettiin se, etta voimakentta osaa tulkita rtp-tiedostoon tehdyt
molekyylin osien maaritteet ja kytkeda monomeerit toisiinsa oikein. Kun yhden mo-

lekyylin simulaatio onnistui, siirryttiin polymeeriketjun rakentamiseen (kpl 3.3.1).

n

Kuva 5. Poly(etyleenioksidin) ja poly(-L-laktidin) monomeerit ja toistuvat raken-
neyksikét. PEO:n monomeerit a) etyleenioksidi ja b) etaani-1,2-dioli, c) PEO:n tois-
tuva rakenneyksikkd, d) PLA:n monomeeri maitohappo (2-hydroksipropaani-
happo) ja e) PLLA:n toistuva rakenneyksikké.

TyoOn toiseksi polymeeriksi valittiin polylaktidi, koska se on biohajoava polymeeri,
jota voidaan kayttaa esimerkiksi elimistéon sulautuvina ruuveina ja tukirakenteina

esimerkiksi luun murtuman korjaamisessa [65]. Poly(-L-laktidin) malli saatiin
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Glova et al. artikkelista [18]. Se koostuu 148 toistuvasta yksikosta (kuva 5e) ja
kahdesta eri paatyryhmasta. Paatyryhmat eroavat toistuvasta yksikosta vain hyd-
roksiryhmalla, jolla polymeeriketju on paatetty kummassakin paassa. Koska po-
lylaktidi ei ole symmetrinen molekyyli, on toisessa paatyryhmassa hydroksiryhma
liitetty alfahiileen ja toisessa paassa esterihapen paikalle. PLA-mallin toistuvaa
rakenneyksikkéa havainnollistetaan kuvassa 5. Poly(-L-laktidi) voi muodostaa
osakiteisia rakenteita suotuisissa olosuhteissa, mutta tassa tyossa polymeerit
lammitetaan aluksi sulamispisteen ylapuolelle, joten mahdolliset kiderakenteet
purkautuvat systeemista. Jaahdytettyyn systeemiin muodostuu mahdollisesti
osakiteisia rakenteita, mutta niita ei tassa tyossa tutkittu tarkemmin. Puhtaan
PLA-systeemin Tg -simulaatioiden jalkeen PLA-matriisiin lisattiin vetta. Veden li-
saamisella tutkimme veden vaikutuksia PLA:n Tg:hen. PLA—vesi -systeemeista

tutkittiin PLA:n ja veden valista vetysitoutumista.

3.2 Voimakenttien valinta

OPLS-AA-voimakentta [17] valittiin PEO:lle, koska sita on kaytetty monien poly-
meerien MD-simulaatioiden perusvoimakenttana ja silla tehtyja MD-simulaatioita

I6ytyy kirjallisuudesta [9, 10, 11, 12, 13] tydssa saatujen tulosten vertailua varten.

OPLS-AA-voimakentassa on valmiina kaikki PEO:n (kuva 4b) mallintamiseen tar-
vittavat atomityypit: hydroksiryhma ja siihen sitoutuneen CH2-ryhman atomit seka
eetterihappi ja sille sopivan CHz-ryhman atomit. PEO on yksinkertainen ketju,

jossa ei ole sivuketjuja, joten siihen sopivat perusatomityypit voimakentasta.

Valmis AMBER:iin perustuva GAFF-voimakentta valittiin PLA:lle kirjallisuudesta
[18], koska OPLS-AA:sta ei l0ydy suoraan parametreja kaikille poly(laktidi)-ketjun
atomeille. AMBER-voimakentan molekyylien maaritykset tehdaan samalla tavalla
kuin OPLS-AA:ssa, joten siirtyminen GAFF:n kayttoon ei vaatinut muutoksia kay-

ton kannalta.
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3.3 Polymeeriketjujen rakentaminen

3.3.1 Poly(etyleenioksidi)

Yksittdinen PEO:n polymeeriketju luotiin Avogadro-molekyylimallinnusohjelmaa
kayttaen. Molekyyli tallennettiin pdb-muodossa, miké antaa simulaatioissa tarvit-
tavan koordinaattitiedoston. Samanaikaisesti maaritettiin voimakenttaan mallin-
nettavan molekyylin atomien maaritteet sopivan tunnisteen alle. Etaani-1,2-diolin
maaritteet testausvaiheessa tehtiin OPLS-AA-voimakenttdkansion sisalle rtp-
tyyppiseen tiedostoon (polymer.rtp) EAOH-nimisena residuena, johon kirjoitettiin
tarkasti OPLS-AA-voimakentan atomtypes.atp tiedostosta molekyylin atomien
maaritteet eli atomien nimet, atomityypit, varaukset ja sidokset. Polymeeriketjun
rakenneosat nimettiin PEOs-, PEO- ja PEOe-residueina (kuva 4). Rakenneyksi-
kot liitettiin toisiinsa, kuten kuvassa 4b. Gromacs osaa hakea nama valmiit maa-
ritteet rtp-tiedoston listasta siten, ettei kyseisia maaritteita tarvitse kirjoittaa joka
kerta uudelleen. Varausten perusarvoina kaytettiin Jorgensen et al. artikkelin [16]
litteen taulukkoarvoja huomioiden erilaisissa kemiallisissa ymparistoissa olevien
atomien varausten erot. Varauksia muutettiin sen verran, etta neutraalin poly-

meeriketjun kokonaisvaraukseksi saatiin q;,; = 0.

PEO:n 50 toistuvaa rakenneyksikkoa sisaltava ketju muodostettiin kahdesta paa-
tyryhmasta ja 48 toistuvasta rakenneyksikosta. Ketju piirrettiin Avogadro-ohjel-
massa aloittaen hydroksi- eli HO-paatyryhmasta (kuva 4b). Koska Avogadro tay-
dentaa automaattisesti vedyt molekyyliin, piirrettiin kaytannéssa O—-C-C-0O-C-
C—O—ketjua x-akselin suuntaisesti. Koordinaattitiedoston lista muodostuu siina
jarjestyksessa, missa atomit on piirretty kuvaan tai milloin niita on viimeksi muo-
kattu. Esimerkiksi, jos O—C-C-0 ja C—C—-0O osuudet piirretdan ensin erikseen ja
litetaan vasta sen jalkeen yhtenaiseksi ketjuksi, paivittyvat hiilen vedyt, minka
jalkeen ne paatyvat eri jarjestysluvuille. Atomien koordinaatit voidaan jarjestaa
Avogardon toiminnolla akselien suuntaiseen jarjestykseen. Jos polymeeriketju on
piirretty tiheasti, se ei ole aivan akselin suuntainen tai, jos paaketjussa on suu-
rempia sivuhaaroja, ei akselin suuntainen jarjestaminen anna valttamatta halut-
tua lopputulosta. Esimerkiksi seuraavanlaista polyesterimallia piirrettdessa me-
tyyliryhmat jarjestaytyvat x-akselin suunnassa ennen edeltavaa esterihappea,
kun piirtosuunta on —CH(CH3)-COO-CH(CHs). Koordinaatit voidaan jarjestaa
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haluttuun jarjestykseen kasin, mutta se aiheuttaa lisatydvaiheen. Rakenneyksi-
kon kaikkien atomien olisi hyva olla selkeyden vuoksi perakkain yhtena ryppaana
koordinaateissa. Tama helpottaa huomattavasti koordinaattitiedoston lopullista
muokkaamista sekd potentiaalisten virheiden paikallistamista. Koska Avo-
gadrolla luotu koordinaattitiedosto ei ole suoraan yhteensopiva voimakenttien
kanssa, korjattiin koordinaatit sisaltavaan pdb-tiedostoon atomi- ja residue-nimet
vastaamaan voimakentaan maaritettyja nimia. Kun koordinaattitiedosto ja voima-
kentdn maaritteet tasmasivat, siirrettin koordinaattitiedosto ja taydennetty

(OPLS-AA) voimakenttakansio CSC:n Puhti-supertietokoneen [15] tydkansioon.

3.3.2 Poly(-L-laktidi)

PLA:n ketjun mallia, voimakentan maaritteita seka voimakentan ja koordinaatti-
tiedoston yhtenaistamista ei tehty, koska kaytimme PLA:lle valmista GAFF [18]
voimakenttaa ja sen mukana tulevia tiedostoja. Voimakentassa on valmiina itp-
tiedosto, joka maarittaa 150 toistuvaa rakenneyksikkoa eli meeria pitkan PLA-
ketjun parametrit MD-simulaatioita varten. Voimakentan tiedostojen mukana on
myOs voimakentdn kanssa yhteensopiva koordinaattitiedosto PLA-ketjulle.

Poly(laktidi)-vesi-systeemille kaytettiin samaa PLA-ketjua.

3.4 Polymeerisysteemien simulaatiolaatikot

3.4.1 Poly(etyleenioksidi)

Topologia luotiin pdb-tiedoston ja voimakentta maaritteista gmx pdb2gmx -ko-
mennolla, joka tulostaa myds gro-tyyppisen koordinaattitiedoston; gro-tiedosto on
Gromacs-formaatti. Topologiatiedoston (default=topology.top) avulla ohjelmisto
pitaa kirjaa siita, mita voimakenttaa kaytetaan, mista voimakentta loytyy, mita ja
kuinka monta molekyylia systeemi sisaltaa seka molekyylien maaritteet tai polun
niiden sijaintiin.

Monen molekyylin systeemissa luotiin seuraavaksi simulaatiolaatikko gro-tiedos-
tosta gmx editconf -komennolla. PEO:lle kuutiollisen laatikon sivu oli 61 A. Simu-
laatiolaatikkoon pakattiin 25-ketjua gmx insert-molecules -komennolla. Komento
sijoittaa ketjut laatikkoon satunnaisesti, miten ne sattuvat mahtumaan, joten mi-

taan tiettya kiderakennetta komennolla ei voi tehda. Koska PEO-ketjun malli oli
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suora, asettuivat ketjut laatikkoon tiiviisti. Topologiasta tarkistettiin, ettd uusi mo-
lekyylien lukumaara oli merkitty tiedostoon oikein. Tassa vaiheessa on myos
hyva tehda analyyseja varten systeemille index.ndx -tiedosto komennolla gmx
male_ndx, joka indeksoi kaikki systeemin tietyntyyppisissa residueissa maaritetyt
atomit eli tassa tydssa PEOs, PEO ja PEOe.

3.4.2 Poly(-L-laktidi)

PLA:lle tuli GAFF-voimakentan [18] mukana topologiatiedosto, jonka avulla kay-
tettiin PLA:n itp-tiedoston maaritteitda. PLA:n systeemin rakentaminen aloitettiin
gro-tyyppisestad koordinaattitiedostosta, johon luotiin gmx editconf -komentoa
hyddyntden kuutiollinen simulaatiolaatikko. Laatikon sivun pituus oli 160 A:ia,
mika on isompi kuin PEO:n laatikko, koska PLA-ketju oli pidempi kuin PEO-ketju
ja PLA:n malli oli osittain taipunut, eika suora kuten PEOQO:lla. Laatikkoon pakattiin
gmx insert-molecules -komennolla 25 PLA-ketjua. Systeemin kokonaismassa ja
atomimaara on suurempi PLA-systeemilla kuin PEO:lla, mutta rakensimme sys-
teemin 25 ketjulla, koska se on eri maara kuin Glova et al. [18] kayttivat omassa
tutkimuksessaan ja kaytimme 25 PEO-ketjua aiemmassa systeemissa. Ketjujen
maaran ei pitaisi teoriassa vaikuttaa tulosten toistettavuuteen, joten Glova et al.

simuloima PLA:n T :n tulisi olla verrattavissa omaan tulokseemme.

3.4.3 Poly(-L-laktidi) + vesi

Puhtaan PLA-systeemin lisaksi tehtiin kolme PLA + n H20 -systeemia, joissa 25
PLA-ketjun joukkoon lisattiin vesimolekyyleja kolmella eri massaprosentilla. Ha-
lutut vesimolekyylimaarat n lisattiin 300 K:ssa tasapainotettuun PLA-systeemiin
(ks. kpl 3.5) gmx solvate -komentoa hyddyntaen. Komento kayttaa lisattavana
oletusliuottimena spc216.gro vesimallia. Jos gmx solvate -komennolle ei erikseen
anneta muuta liuotinmallia, komento kayttaa liuottimena automaattisesti Gro-
macs-kirjastossa olevaa 216spc.gro vesimolekyylin perusmallia. GAFF [18] voi-
makenttaan taydennettiin tip3p.itp tiedosto veden maaritteita varten Tiedosto 10y-

tyy Gromacs-ohjelman asennustiedostoista.

Aluksi kokeiltiin, kuinka monta molekyylia systeemiin saa helposti lisattya kayt-
tden gmx solvate -komennolla. Systeemiin mahtui 1958 216spc.gro -tyyppista

vesimolekyylid. Taman 12 m-% vetta sisaltdvan PLA-vesi-systeemin lisaksi
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teimme vertailusysteemit, joissa oli 1000 (6 m-% vettd) ja 150 vesimolekyylia (n.
1 m-% vettd PLA-matriisissa). Tutkimme veden maaran vaikutusta PLA:n lasittu-
mislampotilaan ja sulamispisteeseen seka vesimolekyylien sitoutumista PLA-

matriisissa.

Tassa vaiheessa on myos hyva tehda analyyseja varten systeemille index.ndx -
tiedosto komennolla gmx make_ndx, joka indeksoi kaikki polymeerisysteemin re-
sidueissa (SLS, SLM, SLE) ja liuottimen residuessa (SOL) maaritetyt atomit. Jos
halutaan, niin komennolla voidaan tehda myos indeksiryhma, joka sisaltaa vain
yhden tietyn molekyylin atomit tai kaikki tietyntyyppiset atomit systeemissa. Esi-
merkiksi vedelle voidaan tehda yksi indeksiryhma, joka sisaltaa kaikkien vesimo-
lekyylien happiatomit ja toinen ryhma, jossa on vesimolekyylien vetyatomit. Tal-
lainen indeksiryhma tehtiin PLA—vesi-systeemille sateittaisen jakaumafunktion
analyysin yhteydessa jaljempana. Komennolla luotiin PLA—vesi-systeemeille in-
deksiryhmat: Other, joka sisalsi kaikki PLA-ketjujen atomit ja OC, joka sisalsi
PLA-ketjujen karbonyyliryhman happiatomit.

3.5 Systeemien tasapainoitus

Systeemien MD-simuloinnit aloitettiin energiaminimoinnilla. Energiaminimoinnin
jalkeen PEO-systeemi simuloitiin NVT-olosuhteissa 500 K:ssa, jolloin systeemin
molekyyleille generoitiin lampdtilaa vastaavat nopeudet. Koska ketjut olivat aset-
tuneet laatikkoon tiiviisti, onnistui lammittdminen helposti niin, etta ketjut sekoit-
tuivat keskendan. PEO:n bulkkimassa pysyi nadin tasaisena. NVT:ssa kaytetyn

MDP-tiedoston parametrit olivat
e integrator=md ; leap-frog integraattori
e nsteps = 1000000 ; 1000 ps, yksikko dt:sta
e dt=0.001 ;1fs
e constraints_algorithm = lincs ; holonomic constraints
e constraints = all-bonds ; kaikki sidokset jaykkia eli eivat veny tai puristu kasaan
e cutoff-scheme = Verlet
e tcoupl = V-rescale

e tau t=0.1
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o ref t=500

e pcoupl =no ; Ei paineen saatéa NVT-olosuhteissa

e pbc=xyz

e gen_vel =yes

e gen_temp =500

e gen_seed =-1 ; generoi satunnaiset aloitusarvot nopeudelle

naiden lisaksi tiedostossa oli parametrit rcoulomb, rvdw, DispCorr, coulombtype
= PME, pme_order, fourierspacing, nstlist, lincs_iter ja lincs_order, mutta ne oli-
vat vastaavat kuin tutoriaalissa [81] oli kaytetty. Tietoa tallennettiin 1000 aika-
askelen (dt = 0.001) eli 1 ps:n valein. NVT:n paaasiallinen tarkoitus oli generoida

systeemiin [ampdtila ja sita vastaavat molekyylien (atomien) nopeudet.

NVT:n jalkeen systeemissa saadettiin paine 1 bar:iin NPT-olosuhteissa. Paine
saadettiin aluksi 5 ns:n simulaatiolla ja Berendsen-barostaatilla 1 bar:iin. Kun
paine oli saadetty alustavasti, tasapainotettiin systeemia NPT-olosuhteissa 10
ns:n ajan. NPT:n parametritiedosto erosi NVT:n tiedostosta seuraavien paramet-

rien osalta:

e continuation = yes ; jatkaa edellisen simulaation tuloksista suoraan. Nopeudet

mukana
e constraints = h-bonds ; vain vetyjen kovalenttiset sidokset jaykistetty
e pcoupl = Berendsen ; tai Parrinello-Rahman tasapainotuksessa
e pcoupltype = isotropic
e tau p=20
e ref p=1.0
o compressibility = 4.5e-5 ; veden puristuvuus. Ei vaikuta lopputulokseen
o refcoord_scaling = com
e gen_vel=no ;nopeudetjo NVT:ssa

muut parametrit olivat vastaavat kuin NVT:ssa. Tasapainottumista tarkkailtiin ti-
heyden ja kuutiollisen laatikon sivunpituuden muutosten avulla gmx energy -ko-
mennolla. Taman jalkeen tehtiin PEO-systeemin tuotantoajo, kuten kappaleessa

3.6 on kerrottu.
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PLA-systeemi tasapainotettiin seuraavasti. Kun 25 PLA-ketjua oli asetettu laatik-
koon, ketjut puristettiin tasaiseksi massaksi korkeaa painetta ja lampatilaa kayt-
taen. Jos systeemi lammitetdan NVT-simulaatiolla ennen NPT-simulaation pai-
neen lisdysta, muodostavat ketjut yksittaisia helmimaisia palloja. Kun pallot pu-
ristetaan yhteen saatamalla painetta, eivat pallojen ketjut valttamatta sekoitu toi-
siinsa, vaan jaavat erillisiksi keriksi, jotka on vain puristettu toisiaan vasten. Jotta
ketjuista saadaan tasainen massa, systeemi lammitettiin 550 K:ssa ja puristettiin
50 bar:n paineessa samanaikaisesti NPT-simulaatiolla 10 ns ajan Berendsen-
termostaatilla ja -barostaatilla NVT-lammityksen sijaan. Lampoétila 550 K valittiin
siten, etta lampatila olisi PLA:n sulamispisteen ylapuolella, jotta ketjujen sekoit-
tuminen helpottuisi suuremman lampdéliikkeen avulla. Paineeksi asetettiin 50 bar,
jotta systeemi ehtisi puristua kasaan ennen helmirakenteiden muodostumista.
Kun lampdtila ja paine tuotiin systeemiin samanaikaisesti, saatiin aikaiseksi PLA-
systeemi, jossa oli tasainen, silmamaaraisesti amorfinen rakenne eli PLA-ketjut
sekoittuivat keskendan muodostamatta yksittaisia lankakeria. Constraints-para-
metrina oli h-bonds. Systeemin muodostamisen jalkeen systeemi tasapainotettiin
NPT-olosuhteissa barostaattina Parrinello—Rahman ja termostaattina v-rescale
bar:n paineessa ja 550 K:n lampdtilassa 1 ys:n ajan tasapainottumisen varmista-
miseksi, kuten Glova et al. [18] tekivat tutkimuksessaan. 300 K:n tasapainotus

tiheyden vertailupistetta varten tehtiin vastaavasti 1 bar:n paineessa.

Tasapainotukset tehtiin 100-200 ns:n osuuksissa siten, etta lasku jatkui aina suo-
raan edellisen laskun lopetustiedoista 1 ps:iin asti. Nain tehtiin siksi, koska su-
pertietokoneen yhtajaksoinen kayttdaika yhdelle laskennalle on maksimissaan
kolme vuorokautta. Tietoa kerattiin 1 ps:n valein. Tasapainottumista tarkkailtiin
tiheyden ja kuutiollisen laatikon sivunpituuden muutosten avulla gmx energy -ko-
mennolla. 20 ps:n aikaskaalalla arvot oskilloivat jatkuvasti, mutta pitkalla aikava-
lilld (= 200 ns) kuvaaja on keskiarvoisesti vaakasuora. Ensimmaisen 100 ns:n
aikana suureet, kuten tiheys (tilavuus) ja laatikon sivujen pituudet, tasaantuivat
vahitellen kohti raja-arvoa, johon ne vakiintuivat lopputasapainotuksen ajaksi.
Mikrosekunnin pituinen tasapainotus 25:11a PLA-ketjulla kesti noin 10 vuorokautta
CSC:n Puhti-supertietokoneella GPU-laskennalla. Tasapainotuksen jalkeen

PLA-systeemille tehtiin tuotantoajo, kuten kappaleessa 3.6 on kerrottu.
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PLA-vesi-systeemin olosuhteiden saataminen tehtiin pidemmalla kaavalla kuin
puhtaalle polymeerisysteemille, jotta pienet vesimolekyylit asettuisivat varmem-
min. Systeemin simulaatiojarjestys 300 K:n tasapainotuksessa oli seuraavanlai-
nen: energiaminimointi, NVT (300 K, v-rescale, constraints = h-bonds), energia-
minimointi, NPT (1 bar, 300 K, v-rescale, Parrinello-~Rahman, constraints = h-
bonds), energiaminimointi ja toinen NPT. NPT-simulaatioiden pituus oli 10 ns.
Tasapainotussimulointiaika oli 1 ys, kuten puhtaalle PLA-polymeerisysteemille
lampdotilassa 300 K. Lasittumislampotilojen maarittamista varten systeemia tasa-
painotettiin myos 550 K:n lampdétilassa 1 ys:n ajan vastaavasti kuin edella. Tuo-

tantoajot PLA—vesi-systeemille on kuvattu kappaleessa 3.6.

3.6 Tuotantoajot ja analyysimenetelmat

Poly(etyleenioksidille) tehtiin Tg:n maarityssimulaatiot kahdella eri menetelmalla.
Ensimmaisena simuloitiin tiheydet eri lampdtiloissa lampdtila-askel kerrallaan.
Toisena laskettiin yhtajaksoinen annealing-simulaatio, jossa koko tutkittava lam-
potila-alue kaytiin lapi yhtajaksoisesti tasaisella jaahdytysnopeudella. Ensimmai-
sessa menetelmassa lampadtila laskettiin edella tasapainotetusta 500 K:n systee-
mista (s.o. koordinaatit sisaltava .gro-tiedosto ja energiat ja nopeudet sisaltava
checkpoint-tiedosto.cpt) paaasiallisesti 50 K:n askelin seuraavaan lampétilaan
Berendsen-termostaatilla ja barostaatilla NPT-simulaation avulla. Lampdétilan las-
kemisen jalkeen systeemi tasapainotettiin uudessa lampdtilassa. Samaa tasapai-
notus- ja ldmpdtilanlaskusyklia toistettiin 50 K:n lampdtilaan asti. Tasapainotus
kesti 10 ns ja tietoa kerattiin 1 ps:n valein. Tuotantoajot tehtiin jokaisesta tasapai-
notetusta systeemista termostaattina v-rescale ja barostaattina Parrinello—Rah-
man. Tuotantajo kesti 10 ns ja tietoa kerattiin 0,5 ps:n valein Lisaksi simuloitiin
lampdotilapisteet 275 K, 206 K, 195 K seka 190 K kohdalla tarkentavia lisapisteita
varten. Simulaatioiden tuloksista analysoitiin tiheysarvot gmx energy -komen-
nolla. Seuraavassa on viela kuvattu lampdétila-askel kerrallaan tehdyn tuotanto-
ajon vaiheita.

Tasapainotus aloitettiin lampdotilassa 500 K ja simulaatio eteni seuraavanlaisin
askelin:

>tasapainotus

>lampdtilan siirto
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>tasapainotus
>lampdtilan siirto
>tasapainotus

jne.

>tuotantoajo

>tuotantoajo
>tuotantoajo

jne.

Tuotantoajot ovat erillisia ajoja kustakin tasapainotetusta systeemista.

Toisessa menetelmassa laskettiin PEO:lle yhtajaksoinen annealing-simulaatio

laskettiin 500 K:ssa tasapainotetusta systeemista. Simulaation mdp-tiedoston

pohjana kaytettiin NPT:n mdp:ta. Barostaattina oli Parrinello—Rahman ja termo-

staattina v-rescale. Jaahdytysnopeudeksi valittin 1 K per 20 ps. Simulaatiossa

hyodynnettin  Gromacs:n lampokasittelyparametreja (annealing) mdp-tiedos-

tossa:

annealing
annealing_npoints
annealing_time

annealing_temp.

Parametrien avulla voidaan simulaatiolle ohjelmoida yksittainen lampokasittely-

ajo tai useamman kasittelyn sarja. Halutut lampdsiirtymat ja siirtymalle annettavat

ajat maaritetaan listamuodossa. Teoriassa lampokasittelylla voitaisiin simuloida

esimerkiksi teraksen hehkutus ja karkaiseminen, jos voimakentta olisi terakselle

sopiva.

Tuotantoajon .mdp-tiedostoon otettiin seuraavat parametrit:

Constraints = all-bonds
tau p =40

annealing = single
annealing_npoints = 451

annealing_time =0 20 40 60 ... 9000
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- annealing_temp = 500 499 498 ... 50.

Lahtotiedoston annealing time ja annealing temp -parametrien numerosarjojen
kirjoittamista varten laadittiin lyhyt C++-ohjelma, joka tulosti ajat ja [ampdtilat au-
tomaattisesti sopivina sarjoina, koska numerosarjat ovat 451:n numeron pituisia.

Simulaatioiden tuloksista analysoitiin tiheysarvot gmx energy -komennolla.

Poly(laktidin) ja poly(laktidi)—vesi-systeemien Tg:t maaritettiin yhtajaksoista an-
nealing-simulaatioista, jossa lampdtilaa laskettiin 1 K per 20 ps 550 K:sta 100
K:iin. Erillisissa 300 K:n systeemien NPT-tuotantoajoissa olosuhteet olivat samat
kuin NPT-tasapainotuksessa (ks. kpl 3.5). Tuotantoajossa painetta saatavana
barostaattina oli Parrinello-Rahman. Tuotantoajot olivat 100 ns:n pituisia ja tu-
losten tallennusvali lyhennettiin 0,5 ps:in eli tuotantoajoista tallennettiin 200 000
datapistetta. Tuotantoajoista tehtiin energia-analyysit gmx energy -komennolla ti-

heyksien maarittamiseksi Tg-analyyseja varten.

Poly(laktidi)—vesi-systeemien 300 K:n tuotantoajoista analysoitiin edelleen sateit-
taiset jakaumafunktiot (radial distribution function, RDF) gmx rdf -komennolla.
RDF kertoo, kuinka suurella todennakoisyydellda atomi B voidaan 10ytaa tietylla
etaisyydella atomi A:sta [27]. RDF maaritetaan laskemalla kaikkien A-B atomipa-
rien etaisyydet systeemissa ja sijoittamalla etaisyydet histogrammiin. Histo-

grammi normalisoidaan kolmiulotteisessa systeemissa arvolla p4nr2dr, missa
p=-on tutkittavien atomien lukumaaran suhde systeemin tilavuuteen, r on ato-

miparin valinen etaisyys ja dr atomien massakeskipisteiden valinen etaisyys.
Atomiparit, joita tutkittin RDF-analyysilla, olivat: Ow—Ow, Ow—Hw ja Hw—Hw.
missa Ow on veden happiatomi ja myos sen atomityyppi GAFF-voimakentassa,
jota kaytettiin PLA-systeemien simuloimisessa. Vastaavasti Hw on vesimolekyy-
lin vetyatomi. Referenssiarvoksi simuloitiin myds samalla voimakentalla bulkkive-
delle systeemit 300 K:n ja 550 K:n lampdtiloissa, joiden RDF:t toimivat referens-

seina.

PLA-vesi-systeemeille analysoitiin lisaksi vetysidoksia gmx hbond -komennolla.
Simulaatiotulosten trajektoreja visualisoitiin VMD-ohjelmalla [66] molekyylien liik-

keiden analysoimiseksi.
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4. TULOKSET

4.1 Poly(etyleenioksidi)

PEO-ketjun pituudeksi valittin 50 monomeeria eli alku- ja loppupaiden ryhmat ja
48 toistuvaa keskiyksikkoa. Rakenteen toimivuus varmistettiin yhden ketjun si-
mulaatiossa. Polymeeriketjun simulaatiokelpoisuuden varmistuttua asetettiin ym-
parille 61x61x61 A3:n laatikko Gromacs:ssa. Laatikkoon lisattiin gmx insert_mo-
lecules komennolla 24 PEO-ketjua laatikossa olevan PEO-ketjun lisaksi. Simu-
laation aloituslampdtilaksi valittin 500 K, mika on PEO:n sulamispisteen,
T,,(PEO) = 65 °C = 338K, ylapuolella [67]. Taman lampdtilan ja ketjujen limittai-
sen pakkautumisen pitaisi varmistaa se, etta simuloitavasta PEO-massasta tulee
tasainen. Koska aloituslampdétila on sulamispisteen ylapuolella, kiteisyysastetta
ei tarvitse ottaa huomioon. Ketjut ovat kuitenkin sen verran lyhyita (50-meeja),
ettd Tg on odotettavasti kokeellisten tulosten alapuolella. Kokeellisesti kaytetty
PEO on usein M, = 100000 g/mol, jolloin T, = —67°C = 208K ja tiheys p =
1,13 g/cm3 , kun T = 25°C = 298 K [67]. Tallainen PEO ketju sisaltda noin 2300
meeria, joten 50 meerin simuloitu ketju on paljon kevyempi. Chaofu Wu:n artik-
kelin perusteella [9, 10, 11, 12, 13] 50 meerin pituinen PEO-ketju antaa kuitenkin

jo vertailukelpoisia tuloksia.

PEO-systeemi tasapainotettiin 500 ps NPT-olosuhteissa 500 K:ssa kayttaen
constraints = h-bonds parametria mdp-tiedostossa rajoittamaan pois vetyatomien
kovalenttisten sidosten varina. Barostaattina oli Berendsen [46] ja termostaattina
v-rescale [51]. Sidosten varinan rajoittaminen nopeuttaa laskua, eika sen puuttu-
minen vaikuta molekyylien asettumiseen paikoilleen. Ensimmaisen tasapainotuk-
sen jalkeen systeemin annettiin tasapainottua viela 2 ns NTP-olosuhteissa, mutta
ilman sidosten rajoitteita eli constraints = none parametrilla ja barostaattina oli
Parrinello-Rahman [68]. Taman jalkeen tarkistettiin tiheyskayra tasapainotuksen
ajalta, mista todettiin systeemin pysyvan koossa, koska tiheys pysyi pitkalla aika-

valilla tasaisena keskiarvon lahelld (vaakasuora linja).
PEO:n Tg:n maarittdmiseksi 25 kpl 50-meerisia PEO-ketjuja jaahdytettiin aske-
leittain sulatilasta kokeellisen lasittumislampdtilan alapuolelle 400-50 K ja jokai-

sesta lampotilasta maaritettiin 1ampotilaa vastaava systeemin tiheys. Lampdtila-
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askeleeksi valittiin AT = 50 K pisteittain tehdylle simulaatiolle. LAhempana ko-
keellista Tg:ta askeleita lyhennettiin noin 5 K:iin, jotta tiheyskuvaajan taitekohta
lOytyisi tarkemmin. Lampdtilat simuloitiin yksi kerrallaan niin, etta seuraavaan
lampdtilaan siirryttiin laskemalla lampdtilaa edellisen mittapisteen tuloksista. Jos
lampaotilasiirtymia ei tehda jarjestyksessa muuttuvat tulokset niin, ettei suorien
sovittaminen kayralle onnistu. Simulaatio on tehtava askel kerrallaan ja lamp0oti-
laa muutettava jarjestyksessa pienimmasta suurimpaan tai suurimmasta pienim-
paan, kuten tassa tutkimuksessa. Satunnaisen jarjestyksen pisteiden epasaan-
nodllisyys voi viitata siihen, etta tasapainotusaika on liian lyhyt, jolloin systeemi ei
ehdi tasapainottua kunnolla lopulliseen tilaansa. Jatkoimme kuitenkin PEO:n si-
mulaatioita nailla parametreilla, koska halusimme toistaa Chaofu Wu:n tulokset
[13] bulkkimateriaalille.

Ensimmainen lampdtilapiste oli 400 K. Aloitimme simulaatiosarjan aiemmin val-
mistellusta systeemista, jossa oli 25 PEO-ketjua. Ensin systeemille suoritettiin
energiaminimointi, jotta systeemissa ei olisi simulaation alussa ylimaaraisia rasit-
teita. Jos atomit ovat liian lahella toisiaan, lampoliikkeen lisays saattaa aiheuttaa
rajahdysmaisen kiihdytyksen, mika sinkoaisi molekyylit tai niiden osaset kaukai-
suuteen NPT-olosuhteisiin siirryttaessa. Kun systeemi oli energiaminimoitu, lisat-
tiin PEO-systeemiin lampdliike 1 ns:n pituisessa NVT-simulaatiossa. NVT:ssa
systeemin annetaan lammeta, kun tilavuus pidetaan vakiona, joten systeemi ha-

kee alustavan tasapainotilan ennen paineen lisaamista yhtaloon.

NPT-simulaatiossa systeemin annetiin tasapainottua halutussa lampdtilassa
(400 K) ja 1 bar:n paineessa. Systeemin annettiin tasapainottua NPT:ssa ensin
5 ns:n ajan, minka jalkeen suoritettiin datan keruuta varten toinen 5 ns:n simu-
laatio samoissa NPT-olosuhteissa. Koska simulaation tiheyskayra oli lineaarinen
ilman poikkeavia kuoppia tai piikkeja, siirrettiin lopputulos seuraavaan lampoti-
laan. Lampdatila laskettiin ensin Iyhyella 500 ps:n NPT-simulaatiolla haluttuun
lampdotilaan, minka jalkeen simuloitiin 5 ns:n tasapainotus ja 5 ns:n tiedonkeruu
NPT-olosuhteissa. Samalla kaavalla kaytiin lapi yksitellen kaikki ennalta paatetyt

lampaotilat.

Eri lampdétilojen NPT-simulaatioista PEO-systeemille analysoitiin Gromacs:in

gmx energy -komennolla tiheydet jokaisen datankeruusimulaation ajalta. Analy-
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soidut tiheydet on esitetty kuvassa 6. Kuvasta 6 havaitaan, etta tiheydet oskilloi-
vat simulaation aikana mutta kokonaisuudessaan ne ovat lineaarisia ja oskillointi
vahenee lampdtilan laskiessa. Tiheyksista havaitaan myos, etta eri [ampdtilojen
tiheyksien valinen erotus pienenee lampdtilan jaahtyessa, kuten ennalta odotet-
tiin. Tg:ta varten jokaisesta lampdtilasta laskettiin tiheyden keskiarvo 5 ns:n simu-

laation ajalta.
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T =400 K
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1150 —T=300K
& T=250K
o 1100
& —T=200K
= 1050 —T=195K
1000 —T=190K
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Kuva 6. Havainnollistava esimerkki simulaatiotuloksista: PEQ:n tiheys eri ldmp6-
tiloissa ajan funktiona. Jokaisen ldmpdtilan tiheyskuvaaja on keskiméaérin vaaka-
suora. Korkeammissa lampdtiloissa tiheys oskilloi enemmén kuin matalissa lam-
pétiloissa. Kuvaajista havaitaan, ettd ldmpotilojen véliset tiheys erot pienenevét
huomattavasti 300 K:n ja 250 K:n jélkeen, noin p = 1150 kg m™ kohdalla.

Tiheyksista piirrettiin kuvaaja lampdtilan funktiona (kuva 7). Kuvasta 7 havaitaan,
etta kayran kulmakerroin muuttuu selvasti noin 300 K:n kohdalla. Kuvaajalle teh-
tiin PNS-sovitesuorat yksi tasaiselle alueelle kulmakertoimen muuttumiskohdan
alapuolelle ja toinen sen ylapuolelle. PNS-suorien leikkauspiste on laskennallinen
lasittumislampdtila (keltaisen ja harmaan PNS-suoran leikkauspiste). Harmaan
suoran PNS-sovituksen virhe on hyvin pieni eli alueen viisi pistettd osuvat sovi-
tesuoralle. Suurin poikkeama on 450 K:n pisteen kohdalla, mutta ero on pieni.
Harmaalla alueella PEO on kokeellisten kirjallisuusarvojen perusteella [67] sula-
tilassa ja hajoaa suuremmissa lampdtiloissa. Simulaatiomalli ei siis ota huomioon

polymeerin hajoamista yli 400 K Iampdtiloissa vaan jatkaa sulatilan simuloimista.
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Matalampien lampétilojen sovituksen kohdalla huomattiin, ettei PNS-suora asetu
taysin kaikkien T > 300 K lampdtilojen pisteiden kohdalle. Tarkemmassa tarkas-
telussa huomattiin, etta kokeellisen Tg:n alapuoleiset pisteet asettuivat yhdelle
PNS-suoralle (oranssi) ja valin ~200-275 K pisteet asettuivat toiselle PNS-suo-
ralle (keltainen). Suorien kulmakertoimien ero on pieni, mutta selkeasti erottuva
kuvassa 7. PNS-suorien leikkauspiste, katkoviiva, on lampoétilassa T = 210 K,
mikéa vastaa PEO:n kirjallisuusarvoja: T, pgo = 190-210 K [69].
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Kuva 7. PEO-systeemin tiheydet lampétilan funktiona. Datapisteisiin on sovitettu
kolme pienimmén nelibnsumman (PNS) suoraa, jotka ovat PEO:n kokeellisten ar-
vojen perusteella PEQO:n lasimainen tila (oranssi, T= 50—-200 K), kumimainen tila
(keltainen T ~ 206—-275 K) ja sulatila (harmaa T = 300-500 K). Kuva on julkaistu
ACS Spring 2021 poster session:ssa [71].

Gromacs-ohjelmistossa on mdp-tiedostossa valittavien parametrien joukossa an-
nealing-parametreja, joilla voidaan ohjelmoida lampétilan muutoksia simulaati-
oon. Esimerkiksi kuvan 7 simulaation voi suorittaa yhtajaksoisena asettamalla
ajankohdat, joissa simulaation lampdétilaa lasketaan 50 K. Chaofu Wu:n artikke-
lissa [12] oli suoritettu yhtajaksoinen simulaatio, jossa lammitettiin ja jaahdytettiin

systeemia syklisesti tietylla lampotilan muutosnopeudella 150—-450 K:n valilla.

Annealing-kuvaajasta (kuva 8) maaritettiin Tg-arvo vastaavasti kuin piste kerral-
laan mitatuista tuloksista. Kuvaajaan sovitettiin PNS-suorat 50-180 K, 180-280

K ja 280-500 K lampétiloissa. Kuvaajan oranssin ja harmaan PNS-suoran leik-
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kauspisteeksi laskettiin T = 207 K. Tama leikkauspiste vastaa Tg:n kirjallisuusar-
voja [11] ja on lahes sama kuin aiemman pisteittain tehdyn simulaatiosarjan tulos.
Kuten kuvassa 7 edella, kuvan 8 sininen alue (280-500 K) tulkittiin olevan sula-
mispisteen ylapuolella, koska kayran kulmakerroin muuttuu selvasti n. 300 K:n

kohdalla olevan kuopan jalkeen.
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Kuva 8. PEO-systeemin tiheydet lédmpdtilan funktiona Gromacs:n MD-simulaa-
tion annealing-parametreja hyédyntden. Lampdtilan jaédhdytysnopeutena (cooling-
rate) kdytettiin 1 K/ 20 ps. Systeemi tasapainotettiin 10 ns, 500 K:n lampdtilassa
ja 1 bar:n paineessa NPT-olosuhteissa. PEO-systeemissé oli 25 kpl 50 meeria pit-
kid PEO-ketjuja ja alkutilanne oli amorfinen (sulatila). Kuva on julkaistu ACS:n
Spring poster session:ssa kevéaélla 2021 [71].

Askel kerrallaan suoritetulla polymeerisysteemin l[ammitys- tai jaahdytyssarjalla
voidaan ennustaa polymeerin Tg:ta MD-simulaatiossa. Tama kuitenkin edellyttaa,
etta voimakenttaan on parametrisoitu polymeeri tai polymeerin rakenteita vastaa-
vat atomityypit, joita polymeerille voidaan hyddyntaa. PEO:n tapauksessa hyo-
dynnettiin yleisen Gromacs-ohjelmiston mukana tulevan OPLS-AA voimakentan
valmiita atomityyppeja. Kun polymeeri on maaritetty voimakentassa, voidaan po-
lymeerille simuloida muun muassa Tg. Perinteinen [18] tapa maarittaa Tg MD-
simulaatiossa on tasapainottaa tutkittava systeemi yksi lampdétila kerrallaan joko
kasvavassa tai laskevassa lampdtilajarjestyksessa, kuten tassakin tyossa tehtiin
ensin. Piste kerrallaan tasapainotettaessa simulaatiosarjan kokonaisaika on pitka

ja riippuu suuresti mittapisteiden maarasta seka tasapainotussimulaatioiden pi-
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tuudesta. Systeemin koko, ketjujen pituus, laskettavat ajat seka simulaatiota las-
kevan tietokoneen tehot maaraavat kuinka paljon aikaa sarjan kokonaan simu-
loimiseen kuluu. Koska systeemin tasaisuuden kannalta on suositeltavaa laskea
edeltavan lampotilan tasapainotus loppuun asti ennen kuin seuraavan lampoti-
laan siirrytaan, vie tarkempi simulaatiosarja paljon aikaa. Tarkempien tulosten

kannalta pisteita voisi olla enemman kuin 11.

Yhtajaksoista simulaatiota rajoittaa ensisijaisesti tietokoneen yhtajaksoinen kayt-
toaika. Jos yhtajaksoinen annealing-simulaatio paattyy kesken, esimerkiksi vara-
tun laskenta-ajan paattymisen takia on mahdollista, ettei simulaatiota saa kayn-
nistettya uudelleen jatkamaan keskeytyskohdasta. Nain kavi tassa tyossa eli kat-
kennutta annealing-simulaatiota ei pystytty jatkamaan. Yksi lampdtila kerrallaan
tehty sarja sen sijaan voidaan laskea esimerkiksi 200 ns:n patkissa, minka jal-
keen lopetuspisteesta aloitetaan seuraava 200 ns:n jakso jatkaen edellisen simu-
laation tilanteesta. Voi olla mahdollista, etta yhtajaksoisia annealing-simulaatioita
voidaan tehda vastaavasti kuin askel kerrallaan simuloituja sarjoja. Talloin voitai-
siin simuloida vain yksi lammitys- tai jaahdytysjakso kerrallaan ja jatkaa seuraa-
vaa jaksoa edellisen lopetuskohdasta. Tama on hyva tarkistaa tulevaisuudessa

tehtavia annealing-simulaatioita varten.

Yhtajaksoisen simulaation tuloksiin vaikuttaa tietenkin myos jaahdytys- tai lam-
mitysnopeus. Mita hitaampi nopeus, sitd paremmin systeemi ehtii tasapainottua
lampaotilan muutoksen aikana. Tuloksiin tulee myos kaikki vahemman tasapainot-
tuneet laskentapisteet, joten kuvaajan suorien PNS-sovitusten virhemarginaalit
vaihtelevat. Sulatilassa tiheyden oskillointi on esimerkiksi PEO:lla kuvassa 8 huo-
mattavasti suurempaa kuin lasimaisessa tilassa. Wu:n artikkelissa [12] yhtajak-
soisissa simulaatiokuvaajissa oli havaittavissa vastaavaa oskilloinnin kasvamista

suuremmissa lampotiloissa.

4.2 Poly(-L-laktidi)

PLA:n Tg maaritettiin simuloimalla 550 K:n lampdtilassa mikrosekunnin ajan ta-
sapainotetulle systeemille lammityssekvenssi, jonka aikana Iampdtila laskettiin
lineaarisesti 9 ns:n aikana 550-100 K. Aloituslampdétila 550 K valittiin, koska ta-
sapainottaminen haluttiin tehda PLA:n sulatilassa ja PLA:n kokeellinen sulamis-
piste on Tsp,pLa = 160-170 °C = 430—440 K [72]. Tasapainotuslampdtilaksi valittiin
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100 K sulamispisteen ylapuolelta, joten jadhdytys aloitettiin 550 K:n lampdtilasta.
Lopetuspiste 100 K:ssa on amorfisen PLA:n lasittumislampaétilan kirjallisuusarvon
328-333 K [73] ja osakiteisen 333-353 K lampdtilojen alapuolella. Lopetuspis-
teeseen on huomioitu mahdollinen Tg:n siirtyma MD-simulaatiossa, mika johtuu

jaahdytysnopeudesta ja simulaatiossa kaytetyn voimakentan parametreista [18].

Annealing-simulaation tuloksesta piirrettiin tiheys lampétilan funktiona (kuva 9).
Kuvaaja kaartaa selvasti alaspain, kun edetaan kohti suurempaa lampaétilaa. Ti-
heys vakiintui oskilloimaan 1060—1080 kg/m?3, kun lampétila oli 550 K ja paine 1
bar. Lampokasittelykuvaajasta eroteltiin kolme lineaarista aluetta ja kaksi taite-
kohtaa kuten PEO:lla. Kuvaajissa harmaalla merkityt pisteet ovat lampétila-alu-
eella, jossa PLA on lasimainen eli Tg:n kirjallisuusarvon T ,;.; = 55 °C = 328 K
[73] alapuolella. Keltaiset pisteet ovat sulamispisteen ja Tq:n valissa. Sininen alue
on sulamispisteen ylapuolella. Sulamispiste on sinisen ja keltaisen alueen valinen
taitekohta lampotilassa Tsp = 450-460 K ja Tg on kaarevalla alueella harmaan ja
keltaisen alueen valissa. Kuten kuvassa 9 havaitaan, on keltaisen ja sinisen alu-
een lineaaristen PNS-sovitusten valilla selva ero sovitusten kulmakertoimissa.
Tama ero viittaa PLA-systeemin fysikaaliseen muutokseen, kun T = 450—-460 K
eli PLA:n sulamispisteeseen. Sulamispisteen ylapuolella PLA on nestemainen,
joten alueen mittapisteita ei oteta mukaan Tg:n ylapuoliseen sovitukseen. Tg on
kiintean polymeerin lasimaisen olomuodon ja jaykan nestemaisen olomuodon va-
linen piste, josta sulatila on jo kaukana. Maaritettiin Tq harmaan ja keltaisen alu-

een lineaarisovitusten leikkauspisteena yhtaloparista

—0,2653-T + 12893, T <T,

F(r) = {—0,3772 T + 13254, T = Ty,. (3:3.3.1)

Tama lasittumislampaétila on noin 20 astetta alempi kuin aiemmin mainittu Tg-lam-
poétilavali, mutta se nousee, jos harmaata pistejoukkoa (100-345 K, kuva 9) kas-
vatetaan kohti Tg:ta. Tulokseen vaikuttaa miten T4:n yla- ja alapuoliset PNS-suo-
rat sovitetaan saatuun pistejoukkoon. Simulaatiotuloksena saatu Tg = 323 K on
lahella kokeellista tulosta Tg 4;-j = 55 °C = 328 K [73].
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Kuva 9. Puhtaan PLA:n tiheys lampétilan funktiona annealing-simulaatiosta,
Jjossa PLA-systeemiéa jaéhdytettiin 1 K / 20 ps. Simulaatiopisteisiin on sovitettu
PNS-suorat.

Tg olisi voitu maarittaa myos PLA:lle, kuten PEOQ:lle, tasapainottamalla PLA-sys-
teemi 50 K:n valein askel kerrallaan systeemia jaahdyttaen 550-100 K. Glova et
al. [18] suorittivat vastaavan simulaatiosarjan 1 ns:n tasapainotuksilla, joten hei-
dan PLA-simulaatiotaan ei toistettu uudestaan. Seuraavaksi tutkittiin, voisiko voi-
makentan avulla tutkia veden vaikutuksia PLA-matriisissa ja veden liiketta kysei-

sessa systeemissa.

4.3 Poly(-L-laktidi) + vesi

PLA + 12 m-% vesi -systeemin Tg maaritettiin mikrosekunnin systeemin tasapai-
notuksen jalkeen. Systeemia tasapainotettiin 550 K:n lampédtilassa ja 1 bar:n pai-
neessa, samon kuin tehtiin puhtaalle PLA-systeemille. Tarkoituksena oli selvittaa,
toimiiko Tg:n maaritys kahden aineen systeemille ja miten paljon veden lisaami-

nen muuttaa Tg:ta.

Kuten puhtaan PLA:n kanssa, lampdkasittelykuvaajan (kuva 9) harmaa piste-
joukko on PLA:n kokeellisen Tg:n alapuolella, keltainen on Tg:n ja sulamispisteen
valissa ja sininen pistejoukko on sulamispisteen ylapuolella. R?-arvoista voidaan
todeta, ettd PNS-sovitukset eri alueille ovat paremmat kuin puhtaan PLA:n ku-

vaajassa (kuva 9), ja ettd harmaa ja sininen pistejoukko ovat keskimaaraisesti
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hyvin lineaariset, vaikka kayra nayttaakin kaareutuvan sinisella ja harmaalla alu-

eella.
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Kuva 10. Ldmpébkasittelykédyra PLA + 12 m-% H20 -systeemille. Kuvaajan har-
maan (100-280 K) ja keltaisen (280—410 K) PNS-sovitussuorien leikkauspiste on
T, = 284 K. Kolmella PNS-suoralla on kaikilla selkeésti eri kuimakertoimet. Keltai-

sen ja sinisen PNS-sovitesuoran leikkauspiste on potentiaalisesti sulamispisteen
kohdalla.

Kuvan 10 harmaan (100-280 K) ja keltaisen (280—410 K) alueen lineaaristen
PNS-sovitusten yhtaldista muodostettiin yhtalopari, josta ratkaistiin Tg, kuten teh-

tiin puhtaan PLA:n systeemille.

PNS-sovitusten virhearvioista laskettiin Tg:lle virheeksi AT, = £3 K. Lopullinen tu-
los oli T, = 284 + 3 K. Se, etta PLA + 12 m-% -systeemin Tg on eri kuin puhtaalla
PLA-lla, oli odotettu tulos. Tama tulos kertoo sen, ettda GAFF-voimakentalla on
mahdollista arvioida veden vaikutusta PLA:han. Tuloksen tarkkuudesta ei ole tay-
sin varmaa tietoa, koska vastaavaa PLA-systeemia ei ole mitattu kokeellisesti.
PLA-han on imeytetty noin 1 m-% vetta [74], joten kokeilumme vesimaara on
huomattavan paljon suurempi. Teoriassa veden jaatymispisteen alapuolella (273
K) vesi todennakoisesti kiteytyisi PLA-matriisissa ja murentaisi PLA-naytteen,

kun veden tilavuus kasvaisi jaatyessa.
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PLA-vesi-systeemin annealing-simulaatioiden tiheydet 300 K:n kohdalla vastaa-
vat 300 K:ssa tasapainotettujen systeemien tiheyksia, voimme olettaa, etta an-
nealing on onnistunut. Onnistuneesta annealing-kayrasta saamme arvion systee-
min Tg:lle ja voimme vertailla eri PLA—vesi-systeemeja ja arvioida miten vesi vai-
kuttaa PLA:n termisiin ominaisuuksiin. Veden lisaaminen PLA-systeemiin laskee
PLA:n Tg:ta. Jo pieni maara vetta aiheuttaa muutoksen Tg:ssa ja 1 m-% jalkeen
Tg:n laskeminen hidastuu simulaatiotulosten perusteella. PLA—vesi-systeemeilla

Laskee my0Os systeemin sulamispiste puhtaaseen PLA:han verrattuna.

4.4 Sateittainen jakaumafunktio

RDF-analyysit tehtiin kolmen eri PLA—-vesi-systeemin vesimolekyylien valiselle

vetysitoutumiselle.

Systeemit tasapainotettiin 300 K:n lampdtilassa, koska 550 K:ssa vesi olisi hoy-
ryna, eivatka vesimolekyylien valiset etaisyydet vastaisi normaaliolosuhteita. Ku-
vissa 11 on esitetty RDF-kuvaajat vesimolekyylien happien (Ow—Ow), happien ja
vetyjen (Ow—Hw) seka vetyjen (Hw—Hw) valilla. RDF-analyysi kertoo milla toden-
nakoisyydella 16ydetaan esimerkiksi Ow—Ow parilla veden happiatomista tietylla
etaisyydella toinen happiatomi. Kuvissa (kuva 11 a, b ja c) on PLA-vesi-systee-
mien lisaksi esitetty RDF-analyysit bulkkivedelle 300 K:ssa, 1 bar:ssa ja 550
K:ssa, 50 bar:ssa referenssina. RDF-kuvaajien y-akselin funktio g(r) kuvaa to-
dennakdisyytta eli korkeampi piikki tietylla etaisyydella tarkoittaa suurempaa to-
dennakoisyytta I10ytaa toinen kohdeatomi kyseiselta etaisyydeltd ensimmaisesta
atomista. Kuten kuvasta 11 (a, b ja c) havaitaan, on bulkkivesi, joka on tasapai-
notettu 550 K:ssa ja 50 bar paineessa, korkeammalla kuin 300 K:ssa tasapaino-
tettu bulkkivesi ja korkeimmat huiput ovat siirtyneet oikealle suuremmalle etaisyy-
delle. Bulkkiveden simulaatiossa 550 K:n ja 1 bar:n NPT-olosuhteissa RDF-tulos
oli epatasainen (sahaava), koska vesi on kaasumaisena ja vesimolekyylien etai-
syydet seka liikenopeudet ovat suurempia kuin nesteessa, joten RDF-analyysit
uusittiin 50 bar:ssa. Koska veden liikkeet kaasufaasissa ovat nopeita, systeemi
puristettiin paineella takaisiin pienempaan tilavuuteen. RDF-tuloskuvaajasta saa-

tiin tasainen ja se on lahes yhteneva 1 bar:n tuloksia 550 K:ssa.
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Kuvasta 11a havaitaan korkeimpien huippujen avulla, ettd on todennakdista I0y-
taa toinen vesimolekyyli noin 0,28 nm:n sateella kaikissa simuloiduissa systee-
meissa. Pienimman vesimaaran systeemissa (PLA + 1 m-% H20) on suhteessa
vesimolekyylien lukumaaraan nahden todennakoisinta 10ytaa toinen vesimole-

kyyli ensimmaisen molekyylin vieresta.

Voisi olettaa, etta vesimolekyylit jakaantuisivat tasaisemmin PLA-systeemiin. Va-
hainen maara vetta keskittyy samoihin PLA-ketjujen valisiin tiloihin. Samaan
PLA-systeemiin mahtuu kuitenkin 1958 vesimolekyylia, joten tilaa olisi harvem-
mallekin sijoittumiselle kuten systeemin kuvassa 12. Suuremmissa vesimaarissa
suuremmat Ow—Ow etaisyydet yleistyvat, koska alun korkeimmat huiput laskevat
alemmaksi. Bulkkivedessa lahimmat vesimolekyylit 16ytyvat edelleen noin 0.28
nm:n etaisyydelta, mutta seuraavien vesimolekyylien pidemmat etaisyydet ovat
keskenaan yhta todennakoisia, koska kuvaaja tasaantuu noin g(r) = 1:een.
Koska vedessa on vain yksi happiatomi per vesimolekyyli voimme olettaa, etta

Ow-Ow etaisyydet ovat lahes samat kuin vesimolekyylien valiset etaisyydet.

Kuvan 11b piikki 0,1 nm:ssa Ow—Hw-kuvaajassa on yksittaisten vesimolekyylien
sisdisten happi- ja vetyatomien valista sitoutumista kuvaava piikki. Jokaisessa
vesimolekyylissd on kaksi vetyatomia lahes vakioetadisyydelld happiatomista.
Vastaavanlainen piikki Hw—Hw-kuvaajassa on vesimolekyylien kahden vedyn va-
linen etaisyys toisistaan, kun ron n. 0,16 nm. Kuvassa 11b PLA + H20 Ow—Hw-
kuvaajien piikit, noin 0,19 nm:n kohdalla, kuvaavat kahden vesimolekyylin happi-
ja vetyatomien valisten vetysidosten esiintymistodennakdisyytta systeemissa,
koska etaisyys on noin 0,1 nm lyhyempi kuin kahden happiatomin etaisyys (2,8
nm huippu), Ow—Ow, kuvassa 11a. Lisaksi tama etaisyys on lahes sama kuin
vety—happisidoksella bulkkivedessa. Vesimolekyylien valisessa vetysidoksessa
kaksi happiatomia ja yksi vetyatomi, jotka sijaitsevat lineaarisesti toisiinsa nah-
den, joten etaisyys Ar =r(Ow — Ow) — r(Ow — Hw) = 0,28 nm — 0,186 nm =
0,94 nm viittaa vetysidoksen pituuteen simulaatiossa. Kuvassa 11b oleva piikki
0.32 nm:n kohdalla (Ow—Hw) on todennakdisesti happiatomin etaisyys siihe ve-
tysitoutuneen vesimolekyylin toiseen vetyatomiin. Hw—Hw-kuvaajan (kuva 11c)
piikit 0,26 ja 0,39 nm:n kohdalla ovat todennakdisimmat etaisyydet, joilta vapaasti

pyorivan vesimolekyylin (Vedyt likkuvat vetysidoksesta riippumatta — H2O-HOH
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«— toinen vety paikallaan vetysidoksen takia) vetyatomit |[0ytyvat. Vetysidos ei lu-
kitse happiatomin vetyja tiettyihin asentoihin, joten ne paasevat pyorimaan ve-
tysidoksen osalta vapaasti hapen ymparilla [75]. Vain vetysidoksen varaama alue
on poissuljettu vetyatomien liikkeilta. Siksi piikit ovat leveampia kuin esimerkiksi
vetysitoutuneiden vesimolekyylien happiatomien valisen vetysidoksen aiheut-
tama piikki Ow—Ow-kuvaajassa (kuva 11a, ~2,7 nm). Kuvaajissa piikkien jalkei-
nen alue, joka tasaantuu noin g(r) = 1 tasolle, kertoo lahinna, etta lahimman toi-
seen vesimolekyyliin vetysitoutumattoman vesimolekyylin voi l16ytaa lahes milta
etaisyydelta tahansa, kaikki etaisyydet vetysidosta kauempana ovat yhta toden-

nakoisia keskenaan.
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Kuva 11. Veden radiaaliset jakaumafunktiokuvaajat PLA-matriisissa a) veden
happi-veden happi (Ow—Ow), b) veden happi—veden vety (Ow—Hw) ja veden vety—
veden vety (Hw—Hw) atomiparien vélilla. PLA-vesi-systeemit on simuloitu 300 K:n
ldmpétilassa ja 1 bar:n paineessa 1 us:n tasapainotuksen jélkeen. Bulkkivesi-sys-
teemi tasapainotettiin referenssiksi seka 550 K:n ja 50 bar:n ettd 300 K:n ja 1 bar:n
olosuhteissa.
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Kuva 12. PLA + 1 m-% H20 -systeemi. Kuvassa huomataan, etté vesimolekyylit
(VDW esityksend) ovat sijoittuneet pareittain PLA-matriisiin (PLA-ketjut viivamal-
lina).

Vetysidosten lukumaara simulaatiossa laskettiin PLA—vesi -systeemeille. Puh-
taan PLA:n ja puhtaan veden referenssisysteemissa ei olisi muuta kuin PLA-PLA
tai w—w vetysidoksia, joten jatimme ne pois. PLA ketjujen valiset (PLA—PLA),
PLA:n ja veden (w—PLA) seka vesimolekyylien valiset (w—w) vetysidokset lasket-
tiin Gromacs:n gmx hbond -komennolla, jolla voidaan tarkkaan maarittda minka
indeksiryhmien valisia vetysidoksia halutaan tutkia. PLA:n karbonyyliryhmaa var-
ten tehtiin kunkin systeemin index.ndx tiedostoon oma indeksiryhma, jossa oli
vain karbonyylihapet. Vetysidokset muodostuvat karbonyylihapesta, joten ja-
timme hiilen pois ryhmasta. PLA:lle ja vedelle muodostuu automaattisesti indek-
siryhmat indeksitiedostoa luotaessa. Referenssiksi tarvittava koko systeemin
kaikkien vetysidosten lukumaara saatiin antamalla gmx hbond -komennolle ana-
lysoitaviksi ryhmiksi system—system. Komento laskee jokaisen vetysidoksen vain
kerran ja system-indeksiryhma sisaltaa systeemin kaikki atomit, joten komento

laskee kaikki systeemissa olevat vetysidokset.

Komento gmx hbond antaa tuloksena simulaation jokaisessa mittapisteessa ole-
vien haluttujen vetysidosten maaran. Mittapisteita tallennettiin 0,5 ps:n valein 100
ns:n simulaation ajan, joten lukuarvoja saatiin 200 000 jokaiselle vetysidostyyppi-
ja PLA—vesi-systeemi -yhdistelmalle. Kuten kuvan 14 esimerkkitapauksessa ha-
vaitaan, olivat kuvaajat varsin lineaarisia, joten laskimme jokaiselle vetysidostyy-
pille keskiarvon vetysidosten lukumaarista. Yhden systeemin w—w, w—PLA ja
PLA-PLA -vetysidokset yhteen laskemalla saimme system—system-vetysidosten

maaran. Vetysidosten lukumaarat siis tdsmasivat keskenaan.
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Kuva 13. Vetysidosten lukumé&éré ajan funktiona PLA + 12 m-% -systeemissé ole-
vien vesimolekyylien (w-w), veden ja PLA-ketjujen (w-PLA), veden ja PLA:n kar-
bonyyliryhmien (w-OC) ja polylaktidiketjujen (PLA-PLA) Vélilld. Systeemissd on
1958 vesimolekyylia. Kuva esittda viimeistéd 10 ns:n ajanjaksoa 100 ns:n tuotanto-
ajosta. Vetysidosten ‘cutoff-etéisyytené on kéytetty 0.42 nm karbonyyliryhmien
RDF-tulosten perusteella.

Vetysidosten lukumaarista havaittiin, ettd vesimolekyylit vetysitoutuivat keski-
maarin PLA:n karbonyylihapen kanssa. Kuten kuvasta 14 havaitaan, on suurin
osa veden ja PLA:n valisista vetysidoksista w—OC-valilla. Loput w—PLA-sidokset
ovat paatyryhmien hydroksiryhmien (-OH) ja veden valille muodostuneita ve-
tysidoksia. Veden maaran kasvaessa PLA—PLA-valiset vetysidokset vahenevat.
Jo PLA + 1 m-% vesi -systeemissa on PLA—-PLA-vetysidoksia endaa 10,6 % koko
systeemin vetysidoksista. Kuvasta 14 havaitaan, etta PLA—PLA-vetysidoksia on
enaa 0,3 % kaikista vetysidoksista, tosin vetta on systeemissa 12 m-%, joten w—
w vetysidoksia muodostuu eniten. PLA—PLA valisista vetysidoksista olisi mielen-
kiintoista selvittaa, minka ryhmien ja ketjujen valille vetysidokset muodostuvat ja
toisaalta, kuinka tiheaan ketjun matkalla vetysidoksia on, mutta palaamme niihin

jatkotutkimuksessa.

Veden liikkumisessa on ldydettavissa kahdenlaista liiketta eli paikallaan pysyvia
PLA:han vetysitoutuneita vesimolekyyleja ja PLA:n joukossa ympariinsa vapaasti
likkuvia vesimolekyyleja. Kahden liikkeen yhdistelma eli valilla PLA:n kanssa het-
kellisesti vetysitoutuva vesimolekyyli, joka jatkaa uudelleen liikkumista, on mah-
dollinen. PLA + 1 m-% H20 -systeemissa on oletettavasti niin vahan vesimole-

kyyleja suhteessa tarjolla oleviin PLA:n karbonyylihappiin, ettd vesimolekyylit
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ovat vetysitoutuneina karbonyyliryhmien happiin. Karbonyylihappia on 1 per mo-

nomeeri ja monomeereja on 150 per ketju. Karbonyylihiilien lukumaara 25 PLA-
ketjun systeemissa on talloin

karbonyylihappi

25 (ketjua) - 150 kpl (1 kpl ) = 3750 kpl.

monomeeri

Pieni maara vetta on hyvin todennakoisesti vetysitoutuneena PLA-ketjuihin.
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4.5 Johtopaatokset

Tyossa varmistettiin yhtajaksoisen annealing-simulaation onnistumista polymeeri
ja PLA—vesi-systeemien tiheyden vertailupisteella. Vertailupistetta varten tutkitta-
vat systeemit tasapainotettiin 300 K:n [ampdtilassa (ks. kpl 3.5). Simulatioiden ja
vertailupisteiden tiheydet on esitetty taulukossa 1. Tuotantoajojen ja annealing-
simulaatioiden tiheydet vastaavat toisiansa hyvin PLA:n ja PLA—vesi-systeemien
osalta, joten PLA-systeemien annealing-simulaatioit onnistuivat. PEO:n tuotanto-
ajon 300 K:ssa tasapainotetun ja annealing-simulaation 300 K:n keskiarvon va-
lillda on eroa. Ero tiheyksien valilla johtuu annealing-simulaation (kuva 8) kuopasta
300 K:n kohdalla mutta kuopan syy on toistaiseksi epaselva. Annealing-simulaa-
tion tiheys vastaa kuitenkin paremmin PEO:n tiheyden kirjallisuusarvoa kuin tuo-
tantoajon tulos. Puhtaan PLA-systeemin sulamispiste on hyvin lahella kirjallisuus-
arvoa, mutta tiheydessa on eroa. PEO:lla sulamispiste ei ole kirjallisuusarvon |a-
hella. Voimme siis todeta, etta sulamispisteen maarittaminen on mahdollista MD-

simulaatiolla, mutta sen tarkkuus riippuu kaytetysta voimakentasta.

Taulukko 1. Simuloitujen polymeeri-systeemien tiheydet. Taulukossa on esitetty 300 K:ssd ta-
sapainote-tun systeemin tuotantoajon tiheyden keskiarvo. Vastaavasti taulukossa o myés an-
nealing simulaatioista 300 K kohdalta 50 mittapisteen tiheyden keskiarvo. Annealing-simulaa-
tion alueelta 295-305 K otettiin 50 perdkkdistd mittapistettd, joiden Idmpétila keskiarvo on
300 K ja ndiden pisteiden tiheyden keskiarvo. Tg-kirjallisuusarvojen jédlkeen on sulamispisteet
(Tm) ja puhtaidenpolymeerien kirjallisuusarvot.

Tuotanto- 1 calin
Polv- Veden ajo 300 K g p T, T Tup
y maara 300 K [kg m?] K] i K]
meeri p . . .. K] ..
[m-%] p (kg m?| Kirj. Kirj. Kirj.
[kg m?] s
PEO 0 1133 1117 11122 208 P 284 316-329 ¢
0 1200 1209 1248 de 328-333 443 433-443 1
PLA 1 1212 1211 - 400 -
6 1219 1213 - 398 -
12 1216 1205 - 397 -

aYang et al. [77]; ® Kalb et al. [73];  Bailey et al. [78]; ¢ Grijpma et al. [79]; © Eling et al. [76];
fTonell et al. [72]

Tassa tyossa simuloidut puhtaiden polymeerisysteemien Tq4 -arvot ovat hyvin |a-
helld vastaavien polymeerien kokeellisia arvoja. Voimme siis todeta, etta poly-
meerin Tg:n maarittaminen MD-simulaatiolla on mahdollista, jos polymeerille on

tarjolla sopiva voimakenttd. Voimakentan parametrisoiminen on mahdollista,
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mutta aikaa vievaa, joten se ei ollut taman tyon tavoitteena. Tg:n maarittdminen
ei ole suoraviivaista, koska taitekohta voi olla vaikea havaita suuren skaalan ku-
vaajasta (eli kuvaajista, joissa koko simulaatiokayra on kerralla nakyvissa). Sel-
vimmin nakyva taitekohta ei valttamatta ole Tg:n kohdalla. Polymeerin sulamis-
piste osuu lahemmaksi taitekohtaa. Veden lisaaminen PLA-systeemiin laskee po-
lymeerin Tg:t4, ja on havaittavissa (taulukko 1), ettd 1 m-% vetta aiheuttaa jo var-
sin suuren muutoksen. Vastaavat muutokset havaitaan potentiaalisen sulamis-

pisteen kohdalla.

Taulukko 2. Puhtaan PLA:n ja PLA—vesi-systeemien simuloidut tulosarvot. Arvot on jdrjes-
tetty systeemin veden m-% mukaan. Taulukossa on simulaatiotuloksista lasketut lasittumis-
ldmpdtilat, sulamispiste arviot sekd ndiden virhearviot PNS-suorien pohjalta. Taulukossa on
myos systeemien vetysidosten %-osuudet suhteessa systeemin kaikkiin vetysidoksiin.

PLA- PLA- H,O-

Veden H,0 PLA H,O
mairi T, AT, T AT T T H- H- H-

(K] (K] (K] (K] [*Cl  I°C]

[m-%] sidokset sidokset sidokset
[%]*  [%]*  [%]®
0 323 15 443 6 49 170 0 100 0
1 296 5 400 2 23 127 78,0 10,6 11,2
6 286 4 398 2 13 125 56,0 0,8 432
12 284 3 397 2 11 124 41,5 0,3 58,3
100 - - - - - - - 0 100

® suhteessa kaikkiin vetysidoksiin

Gromacs-ohjelmistolla on mahdollista analysoida polymeerien vetysitoutumista
esimerkiksi veden kanssa. Tarkempien vuorovaikutustulosten osalta analyyseja

jatketaan mydhemmin.
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5.YHTEENVETO

Tassa tyossa oli tarkoituksena tutkia polymeerien termisten ominaisuuksien si-
muloimista molekyylidynamiikan menetelmin, joilla on potentiaalisesti merkitysta
tulevaisuudessa uusien polymeerien ominaisuuksien ennustamisessa. Tydssa
simuloitiin lasittumislampdétila poly(etyleenioksidille) ja poly(-L-laktidille) Gro-
macs-ohjelmistolla. Polymeerien simuloimiseen kaytettiin eri voimakenttia, koska
PLA:n mallintaminen OPLS-AA-voimakentalla ei onnistunut suoraan voimaken-
tan yleisilla parametreilla, kuten oli mahdollista PEO:n tapauksessa. Kaikki voi-
makentat eivat siis toimi viela kaikille polymeereille suoraan eli polymeereille on
taydennettava tulevaisuudessa lisaa parametreja, jotta polymeerien ominaisuuk-

sien ennustaminen onnistuisi helpommin.

Tyon aikana simuloidut Tg -arvot ovat hyvin lahella kirjallisuusarvoja, mista voi-
daan paatella, etta mallinnus toimii hyvin puhtaille polymeereille. PLA-vesi-sys-
teemeille ei 16ytynyt 1 m-%:n tuloksen lisdksi muita vastaavia kokeellisia arvoja,
joten voimme vain tulkita suhteellista Tg:n muutosta vettd PLA-systeemin lisatta-

essa ja todeta, etta pienikin maara vaikuttaa Tq:hen suuresti.

PLA-vesi-systeemien RDF-analyyseistd huomattiin, ettd 1 m-% systeemissa ve-
simolekyylit ryhmittyvat mielellaan ainakin pareittain PLA-matriisiin. MSD-analyy-
seilla havaittiin, ettd osa vesimolekyyleista liikkuu hyvin paljon PLA-matriisissa ja
toinen osa jaa paikalleen PLA-ketjujen valiin. Liikemaarat vaihtelivat suuresti eri

vesimolekyyliyksildiden osalta simulaation aikana.

Tulevaisuudessa on tarkoituksena jatkaa polymeerin ja veden valisten vuorovai-
kutusten tutkimuksia. Tavoitteena on maarittda termisia ominaisuuksia useam-
mille polymeereille, mutta se voi vaatia voimakentan lisa- tai uudelleenparamet-
risointia. Olisi hyva tutkia useampien polymeerien simuloitavia ominaisuuksia sa-
moilla voimakentilla. Nain saadaan tietoa siita, miten veden ja polymeerin vuoro-
vaikutusten simulointitulokset eroavat toisistaan, jos polymeerien rakenteelliset

erot ovat pienia. Tulokset on tarkoitus julkaista tieteellisina artikkeleina.
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