
Mathematical modeling of
complex systems

Microphase separation dynamics in
polymer liquids



RIJKSUNIVERSITEIT GRONINGEN

Mathematical modeling of
complex systems

Microphase separation dynamics in
polymer liquids

Proefschrift

ter verkrijging van het doctoraat in de

Wiskunde en Natuurwetenschappen

aan de Rijksuniversiteit Groningen

op gezag van de

Rector Magni�cus, Dr. D.F.J. Bosscher,

in het openbaar te verdedigen op

vrijdag 18 september 1998

om 13.15 uur

door

Natalia Maria Maurits

geboren op 3 mei 1971

te Voorburg



Promotores:

� Prof. Dr. H.J.C. Berendsen

� Prof. Dr. A.E.P. Veldman

Co-promotor:

� Dr. Ir. J.G.E.M. Fraaije

ISBN 90 367 0944 x



Shoot for the moon. Even if you miss it,
you will land among the stars.

(Les Brown)



Beoordelingscommissie:

Prof. dr. G. ten Brinke

Prof. dr. D. Frenkel

Prof. dr. H.A. De Raedt



Contents

1 General introduction 1

Complexity theory . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

Outline of this thesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

2 Dynamic mean-�eld density functional theory 9

Summary . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

Theory . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

Thermodynamics . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

Dynamics . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

Parameterization . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

Numerics . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

Extensions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

3 Quadrature rules for a Gaussian chain polymer density

functional in 3D 23

Summary . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

Gaussian chain model . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

Derivation optimal Gaussian stencil coe�cients . . . . . . . . 28

Stencil coe�cients for other values of a

h
. . . . . . . . . . . . . 31

Implementation of stencil operations on parallel platforms . . 34

Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

4 Application of free energy expansions to mesoscopic dy-

namics of copolymer melts using a Gaussian chain molec-

ular model 37

Summary . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

General . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

Application of free energy expansions . . . . . . . . . . . 39

Outline of the paper . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

Theory . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

Expansion method . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

Comparison with RPA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

Properties of vertex coe�cients . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

Remarks . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

Fitting procedure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

CONTENTS vii



Linear term . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

Bilinear term . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

Trilinear term . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

Discussion and conclusions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

Appendix . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

n-body correlators . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

One-step iteration technique and symmetrization procedure 59

5 Mesoscopic phase separation dynamics of compressible

copolymer melts 63

Summary . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

General . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

Equations of state for polymer liquids and their applica-

tion to dynamic density functional theory . . . . 64

Theory . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

General . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

Incompressible systems . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

A simple cell model . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

Helfand's penalty function . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

Comparison of dynamic behaviour . . . . . . . . . . . . . . . . 74

Analytical results . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

Numerical results . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

6 External potential dynamics: nonlocal kinetic coupling in

mesoscopic dynamics of copolymer melts 83

Summary . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

Theory . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

Derivation of dynamic equations with nonlocal kinetic cou-

pling . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

Approximations in di�erent chain dynamics regimes . . . 89

External potential dynamics model. . . . . . . . . . . . . . . . 91

Analysis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95

Numerical results and discussion . . . . . . . . . . . . . . . . 98

Conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

Appendix . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102

Derivation collective Rouse dynamics model . . . . . . . 102

7 Equation of state and stress tensor in inhomogeneous

compressible copolymer melts 105

Summary . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105

Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

General . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

Equations of state . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107

Stress tensor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107

Present paper . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109

viii CONTENTS



Theory . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110

Dynamic mean-�eld density functional theory . . . . . . 110

Principle of virtual work . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

The stress tensor and pressure in inhomogeneous com-

pressible copolymer melts . . . . . . . . . . . . . 113

Numerical model . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117

Calculation of stress tensor and pressure . . . . . . . . . 117

Numerical results . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118

Conclusion and outlook . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

Appendix . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122

Virtual work principle: Derivation of the nondiagonal com-

ponents of the stress tensor . . . . . . . . . . . . 122

Virtual work principle: Derivation of the diagonal compo-

nents of the stress tensor . . . . . . . . . . . . . . 124

Thermodynamic pressure de�nition . . . . . . . . . . . . 125

Stencil operators . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127

8 Hydrodynamic e�ects in 3D microphase separation of

block copolymers 129

Summary . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129

Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129

Hydrodynamic e�ects . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131

Numerical results . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134

Discussion and conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137

9 Viscoelastic e�ects in 3D microphase separation of block

copolymers 141

Summary . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141

Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141

General . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141

Dynamic mean-�eld density functional theory . . . . . . 143

Viscoelastic e�ects . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144

Dumbbells . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147

Viscoelastic model . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 149

Numerical results . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151

Discussion and conclusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155

10 Outlook to the future 159

Dreams and reality . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159

Polymer reaction processes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 161

Semi-crystalline polymer materials . . . . . . . . . . . . . . . 163

Polymers with sti� and 
exible parts . . . . . . . . . . . 164

Summary 167

Samenvatting 169

Nawoord 171

CONTENTS ix


