Monte Carlo-Simulationen
zumAdsorptionserhaltervon
Homo-und Copolymerbsungen

Dissertation

zur ErlangungdesGrades
,Doktor der Naturwissenschaftén

amFachbereiciPhysik
derJohannes&utenbeg-Universiétin Mainz

vorgelegt von

SusannéVetzger
geborenn Wiirzburg

Mainz 2002



Datum der mundlichen Prufung: 19.06.2002



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung 1
2 Modell und Simulationstechnik 5
21 Modell. . . . . e 7
2.2 PrinzipderMonteCarlo-Simulation . . . . .. ... ... ... ....... 10
2.21 LocalMoves . . . . . .. .. 13

2.2.2 ReptationMoves(,slitheringsnalk&’) . . .. ... ... ... .... 13

2.2.3 ConfigurationaBiasMonteCarlo . . . . . ... ... ... ... .. 14

2.2.4 Grand-CanonicaConfigurationaBiasMonteCarlo . . . . ... .. 17

3 Adsorption der Einzelkette 19
3.1 TheoretischeHintergrund . . . . . . . ... ... ... ... . L. 19
3.2 Simulationseinstellungen . . . . . .. ... L 22
3.3 Simulationsegebnisse . . . . . . ... 23
3.3.1 Gyrationsradien . . . . . ... 25

3.3.2 BruchteilderadsorbierteMonomere . . . . .. ... ... ... .. 27

3.3.3 UberpiifungdurchweitereGroRen . . . . . . . . ... ... .... 33



Il INHALTSVERZEICHNIS

3.3.4 ZusammerdSSung. . . . . . ..o 39

3.4 Simulationemmit dem10-4-Wandpotential . . . . ... ... ... ..... 40
3.4.1 Simulationsegebnisse. . . . . ... . ... . L Lo, 41

3.4.2 ZusammerdssungindVemleichderPotentiale. . . . . . . ... .. 46

4 Adsorption ausder Losung 49
4.1 VerdinnteLOSUNg. . . . . . . . 50
4.2 Oberfachenanreicherung . . . . . . .. ... ... ... ... ... 53
4.3 IdeenzumUbemgangins schlechtd_dsungsmittel . . . . . . . ... ... .. 57

5 Adsorption von Blockcopolymeren 61
5.1 TheoretischeHintergrund . . . . . . .. ... .. ... ... ... . ..., 62
5.2 Simulationseinstellungen . . . . . . . ... .o Lo 68
5.3 AquilibrierungdesSystems . . . . . ... ... 71
5.4 Bestimmungvon modellablangigenGrof3en. . . . . . . .. ... ... 72
5.5 Simulationsegebnisse . . . . . ... 75
5.5.1 Ergebnissdur den,mushroom-Bereich . . . . ... ... ... .. 77

5.5.2 Ergebnissdurden,brusi-Bereich . . .. . ... ... ....... 79

55,3 Zusammerdssung . . . . . . . . .. e 85

5.6 OberfachenanreicherungpnBlockcopolymeren. . . . . . . ... ... .. 85

6 Zusammenfassungund Ausblick 89

6.1 ZusammerdssunglerErgebnisse. . . . . . ... ... ... L. 90



INHALTSVERZEICHNIS 1

6.2 Ausblick. . . . ... . . . 92
A Zur Wahl desWandpotentials 93
B Ergebnissefur den Crosswer-Exponenteng 99
C Histogrammextrapolation 103
D Skalenauftragungender Gyrationsradien 107
D.1 Uberpiifungvon¢ beiga=0.00914. . . . . . ... ... ... ....... 107
D.2 Grenzemnvon@ undeég . . . . . v o o i i e e 111

E Simulationsprogramm 117



Abbildungsverzeichnis

1.1 Schematisch®arstellungverschiedeneZusammensetzungamn Diblock-
COpPOlymeren . . . . . . . e e

1.2 SchematischBarstellungverschiedendbiblockcopolymerlonfigurationemund
derdaraugesultierendeMesophasen. . . . . . .. ... ...

2.1 Schematisch®arstellungeinesBlockcopolymers. . . . . . ... ... ...
2.2 Ubegangvon einerchemischerzurModellkette . . . . ... ... ... ..
2.3 Schematisch®arstellungder Simulationsbox. . . . . . ... ... .....
2.4 DarstellungderverwendetePotentiale . . . . . . . .. ... L.

2.5 Schematisch®arstellungeines,reptationmoves . . . ... ... ... ..

3.1 Schematisch®arstellungder AdsorptioneinesHomopolymers . . . . . . .

3.2 SchnappsdisseeinesHomopolymersbei verschiedenemandwechseVir-

3.3 Kumulanteraussenkrechteund parallelerKomponentelesGyrationsradius

3.4 Skalenauftragunderparallelenundsenkrechtetomponetales
Gyrationsradius$ir e,=0.00914und¢ =05 . . . . . ... ... ... ...

3.5 BruchteilderadsorbiertetMonomere . . . . . . . . . ... Lo

14

20

24



ABBILDUNGSVERZEICHNIS \%

3.6 AbleitungdesBruchteilsderadsorbiertetMonomerenachder
Wandwechselirkung . . . . . . . . .. 30

3.7 AbleitungsmaximalesBruchteilsderadsorbiertetMonomereg® . . . . . 31

3.8 SkalenauftragundesBruchteilsderadsorbiertetMonomerefr
€a=0.01052und¢p =05 .. ... ... ... .. 32

3.9 SkalenauftragundesBruchteilsderadsorbierteMonomerefir
€2=0.00914und¢p =05 . ... ... ... 32

3.10 SkalenauftragundesBruchteilsderadsorbiertetMonomerefur
€=0.00941und¢ =05 .. ... ... ... .. 33

3.11 KumulanteraussenkrechteKomponentaelesGyrationsradiusind
BruchteilderadsorbierteMonomere . . . . . . . ... . ... ... .... 35

3.12 KumulanterausparallelerKomponentalesGyrationsradiusind
BruchteilderadsorbierteMonomere . . . . . . . .. ... ... ... 35

3.13 SkalenauftragundesQuotienteraussenkrechteKomponenteesGyrations-
radiusundBruchteilderadsorbiertetMonomerefiir e = 0.00975und¢ = 0.5 37

3.14 SkalenauftragungesQuotientenausparallelerKomponentalesGyrations-
radiusundBruchteilderadsorbiertetMonomerefiir e, = 0.00998und¢ = 0.5 37

3.15 Doppelt-logarithmischeAuftragung von M, /N gegen RS fur verschiedene

AbschatzungerderAdsorptionsschwelle; . . . . . . ... ... ... ... 38
3.16 Suszeptibilitals SchwankungsquadrateradsorbiertetMonomere . . . . . 39
3.17 KumulanterderGyrationsradietitir das10-4-Potential. . . . . ... .. .. 41

3.18 KumulanterderGyrationsradieffiur das9-3unddasl0-4-Potentiaim Vemleich 43

3.19 SkalenauftragunderparallelerundsenkrechtelomponentelesGyrations-
radiusfir eg=1.61,v = 0.588und ¢ = 0.5 fiir das10-4-Potential. . . . . . 43

3.20 Bruchteilderadsorbiertetonomerefir das10-4-Potential . . . . . . . . . 44



Vi

ABBILDUNGSVERZEICHNIS

3.21 BruchteilderadsorbierteiMonomerefiir das9-3- und das10-4-Potentialm

Vemgleich . . . . .

3.22 SkalenauftragundersenkrechtemnindparallelerKomponentelesGyrations-

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

5.1

5.2

5.3

5.4

radiusfur &= 1.61und ¢ = 0.5 fur das10-4-Potentiamit T = €3/ew—1 . .

Schematisch®arstellungder AdsorptionausderLosung. . . . . . ... ..

DichteisothermerinesVielkettensystemtir verschieden®olymeri-
sationsgraden Abhangigleit vom chemischerPotential . . . . . . ... ..

Schematisch®arstellungverschiedene®berfchenanreicherungen. . . .

MonomerdichteprofileeinesHomopolymersystemtir verschieden&Vand-
wechsealvirkungsstirken . . . . . . L

Oberfachenanreicherung einerverdinntenL dsungals FunktionderWand-
wechsealirkungsséarke fur verschieden®olymerisationsgrade . . . . . . .

Nulldurchgangeder OberfichenanreicheruregusAbbildung4.5in
Abhangigleitvom Polymerisationsgrad. . . . . . ... ... ... .....

Schematischevergleich zwischeneinergutenundeinerschlechten
Polymerbsung . . . . . . . .. . ..

SchematischeBhasendiagramminerPolymerbsung. . . . . . . ... ...

Schematisch®arstellungverschiedeneBlockcopolymere. . . . . . . . ..

Schematisch®arstellungvon adsorbierteiblockcopolymerenm
,mushroom- sovie im ,brusi-Regime . . . . . . .. ... ... ... ...

VewgleichderDichteprofilenachtheoretischeWorhersageer SSL-
Approximationsowie der SCF-TheorigohneweitereNaherungen) . . . . .

Schematisch®arstellungdereinzelnenVechsalirkungssarkeneines
Diblockcopolymers. . . . . . . . . ..

45

46

49

52

54

55

56

57

58

60

61

63

67



ABBILDUNGSVERZEICHNIS VI

5.5 VemleicheinesattraktivenundeinesreinrepulsvenWandpotentials. . . . . 69

5.6 Oberfichenbelgungsdichteals Funktionder WandwechseaVirkung fir ver-
schiedend®olymerisationsgrade. . . . . . . ... ... ... ....... 70

5.7 VemleichderAquilibrierungeinesSystemseiverschiedenen
Startlonfigurationen . . . . ... ... L 72

5.8 Statistisché&Sggmenthngefir unserSystemin Abhangiglkeit vom
Polymerisationsgrad. . . . . . . . ... .. ... ... 73

5.9 Volumenausschlusswechagkungsparameteals Funktionder
Temperatur . . . . . . . . e e 74

5.10 SchnappsdisseeinesSystemsausBlockcopolymererderLangeN = 64im
,mushroom- undim ,brusti-Regime . . . . . ... ... ... ... .... 75

5.11 SchnappsadlisseeinesSystemsusBlockcopolymeremerLangeN = 256im
.mushrooh- undim ,brusff-Regime . . . . . . ... ... ... ...... 76

5.12 Monomerdichteprofilém ,mushroom-Bereich . . . . . ... ... ... .. 78

5.13 Vemleichderausder Simulationermitteltenunddertheoretisctvorhegesag-
tenBlrstentdhe . . . . . . . . .. L 80

5.14 SchwankungerdersenkrechtetomponentalesEnd-zu-End-Abstandes. . 80

5.15 Mittlere Monomerpositiorals Funktionvon Polymerisationsgradnd Ober
flachenbelgungsdichte. . . . . . . ... . ... ... ... ... ..., 81

5.16 SkalierteBurstentohealsFunktionvonNY/2g}/3 fur verschieden&ettenkingen 82
5.17 Monomerdichteprofilém ,brusti-Bereich. . . . . ... ... ... .. ... 84
5.18 Oberfichenanreicherungpn Blockcopolymereffitir verschiedeng/andwech-

selirkungssérkenalsFunktionderLangedesB-Blocks . . . . ... .. .. 87

A.1 Wechsealirkung zwischendenWandatomemnddenMonomererdes
SYSIEMS. . . . 95



VI

A.2

A3

Cl

C.2

D.1

D.2

D.3

D.4

D.5

D.6

D.7

D.8

D.9

ABBILDUNGSVERZEICHNIS

DarstellungverschiedeneWandpotentiale. . . . . ... ... ... ... .. 96

Darstellungdes9-3-unddesl10-4-LJ-Wandpotentialbeiverschiedenewand-
wechselirkungens, bzw €104 . . . ... L oL 08

DarstellungderExtrapolationausg, =0.01 . . . . .. ... ... .. .... 105

VerteilungderHaufigkeitenderadsorbierteMonomere- direktsimuliertund
extrapoliert . . . . . . ... 106

SkalenauftragunderparallelenundsenkrechtetKomponentales
Gyrationsradiugur e, =0.00914und¢ =0.412 . . . .. ... .. .. ... 108

Skalenauftragunderparallelenundsenkrechtetomponentales
Gyrationsradiugur e, =0.00914und¢ =067 . . . . .. ... ... .... 108

Skalenauftragunderparallelenundsenkrechtetomponentales
Gyrationsradiu$ur e, =0.00914und¢ =059 . . . . .. ... .. .. ... 110

Skalenauftragunderparallelenundsenkrechtetomponenteales
Gyrationsradiugir e, =0.00914und¢ =053 . . . . .. ... .. ... .. 110

Skalenauftragunderparallelenundsenkrechtetomponenteales
Gyrationsradiugur e, =0.00914und¢ =048 . . . . .. ... .. ... .. 112

Skalenauftragunderparallelenundsenkrechtetomponenteales
Gyrationsradiugir e, =0.00914und¢ =052 . . . . .. ... .. ... .. 112

Skalenauftragunderparallelenundsenkrechtetomponenteales
Gyrationsradiugir e,=0.00871und¢ =048 . . . . .. ... .. ... .. 113

Skalenauftragunderparallelenundsenkrechtetomponenteales
Gyrationsradiu$ur e, =0.00871und¢ =052 . . . . .. ... .. .. ... 113

Skalenauftragunderparallelenundsenkrechtetomponenteales
Gyrationsradiugur e, =0.00941und¢ =048 . . . . .. ... ... .... 114



ABBILDUNGSVERZEICHNIS IX

D.10 Skalenauftragunder parallelenund senkrechteiomponentales
Gyrationsradiugir = 0.00941und¢ =052 . . . . . .. ... ... ... 114

D.11 Skalenauftragunderparallelenundsenkrechtetomponentales
Gyrationsradiu$ur e,=0.00887und¢ =048 . . . ... ... ... .... 115

D.12 Skalenauftragunder parallelenund senkrechteiomponenteales
Gyrationsradiusur = 0.00887und¢ =052 . . . .. ... ... ... .. 115



Tabellerverzeichnis

3.1

4.1

5.1

5.2

Crosseer-Exponentp in Abhanigigkeit von der Adsorptionsschwelle, . . .

KonformationsabéingigerAnteil deschemischerPotentialsGyrationsradius
undUberlapplonzentratiorfirr verschieden®olymerisationsgrade . . . . .

Kritische Oberflichenbnzentratiorfur verschieden®olymerisations-
grade . . . .. e

Wandwechselirkungssérken, bei denender Ubeigang vom ,, mushroorh-
zum,brusk-Regimestattfindet . . . . ... ... .. ... .. .......

36

53

63



Kapitel 1
Einleitung

Die Adsorptionvon Polymerenauf Substrater{festeOberfcheoderfliissigePhasengrenz-
flache Membranepsw) ist von sehrgroReminteresséiir viele Anwendungernwie Adhasion,
Beschichtungerzum Korrosionsschutzstabilisierungvon Kolloiden, Klebe- oder Schmier
mittel. Zugleichbietetsie spannendendschwierigeProblemeur die statistisché& hermody-
namikkondensierteMaterie[1].

Obwohl die Besclaftigungmit dentheoretischespektender Adsorptionvon Polymeren
in denletztenJahrersehrintensv war, sindnochviele Problemeungebst. WahrendzumBei-
spieldie AdsorptioneinereinzelnerK etteaneinerglattenWandverhaltnisnafiggut verstan-
denist [2—6], sindbeiderAdsorptionvon dinnenPolymerfilmerausverdinnterLdsungnoch
viele Fragenoffen [7—10]. Meistenswird entwederder Fall betrachtetdassdie Wechselvir-
kungzwischendemadsorbierende8ubstratindallenMonomerereinerPolymerlettegleich
ist [3,8-17], oderaberder Fall, dasseine attraktve Wechselvirkung nur zwischeneinem
Kettenendeind der WandbestehtLetztereduhrtim Falle kleiner Oberfachenknzentration
zur Bildung von so genannteymushroom’ oderbei hohererDichte ander Wandzu ,,Poly-
merhkirstefi [18-24].

Eine interessanté&rweiterungdes Problemsder Adsorption stellt die Betrachtungvon
Blockcopolymererdar[25—30]. Hierbeihandeltessichum Polymere die ausTeilkettenun-
terschiedlicheMonomersorterzusammengesetstnd. Obwohl esviele verschieden@rten
von Blockcopolymerergibt, sind damit haufig eine Untelgruppe,namlich die so genannten
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(a) (b) (C) (d)

Abbildung 1.1: Schematisch®arstellungverschiedeneZusammensetzungen
von DiblockcopolymeremlerFormA; B, ;. DabeistehtderdunkleTeil derKette
fur denA-Teil, dereine(stark)attraktve Wandwechse@lirkung verspirt, wahrend
derhellereB-Teil derKettenur sehrleichtbzw. rein repulsv mit derWandwech-
selirkt. Wahrend(a) ein symmetrischeB®iblockcopolymer(f = 0.5) zeigt,sind
in denfolgendenAbbildungendie jeweiligen Grenztlle fur die Zusammenset-
zungf =1 (b), f =0 (c) sawie f <« 1 (d) dagestellt.

Diblockcopolymeregemeint(Abb. 1.1 (a)). Diesebesteherauszwei Blocken mit je einer
Monomersortewobeidie LangedereinzelnerBlocke durchdie Zusammensetzunfje [0, 1]
festlegt wird: A;B,; ;. WelcheEigenschafterdie MonomersorterA bzw. B haben,insbe-
sonderavodurchsie sichunterscheiderlasstsichin Computersimulationenahezwneinge-
schiéankteinstellen.Dadurchist eine Vielzahl von Moglichkeitengegeben,um die verschie-
densterintersuchungedurchzutihren.insbesonder&anndasverwendeteModell getestet
werdenjndemGrenztlle betrachteinddannmit bereitsetablierteriTheorien Experimenten
sawie Computersimulationemerglichenwerden.So kannzum Beispielder Grenzall f =1
oder f = 0 (Abb. 1.1 (b) bzw. (c)) betrachtetverden,fur denesschoneinige Simulationen
von Homopolymeremgibt [12-14,16,17]. Desweitererkanndie Wechselirkung derjeweili-
genMonomersortanit der Wandvariiert werden.So konnendie A-Monomerezum Beispiel
einesehrstarke Anziehungvon derWanderfahren wahrenddie B-Monomerenur sehrleicht
bzw. rein repulsiy mit derWandwechsealirken.Fur denGrenzall f < 1 kanndiesdannmit
Simulationervon endwerankertenHomopolymererwie zum Beispiel [20,31,32] verglichen
werden(Abb. 1.1(d)).

Wahrend Systeme von Blockcopolymerschmelzenbegrenzt durch zwei parallele,
festeWande,theoretischverhaltnismalligaustihrlich studiertwurden[33], ist dasProblem
derAdsorptionvonBlockcopolymeremm thermodynamischeBleichgeavicht ausverdinnten
oderhalbverdinntenLdsungemochrelatv urverstandenlenachWahl derParamete(Wech-



(b)

Abbildung1.2: SchematischBarstellungverschiedenddiblockcopolymerkn-
figurationenund der darausresultierenderMesophasenBei nahezusymmetri-
scherDiblockenentsteheinelamellarePhasga), mit zunehmendefAsymmetrie
zurachsteinezylindrische((b) oben),danneinespharischePhas€(b) unten).

selwirkung &, der Monomeremit der Wand, unterschiedlichd.dsungsmittelqualét, Ket-

tenlangeN, Zusammensetzun§, Konzentratiorder Polymerein der Losung)konnensehr
verschiedené&dalle bis hin zu selbstoganisierteiStrukturbildungn Oberfichenmizellermuf-

treten.In sehrdichtenBlockcopolymerfilmerkdnnendannsogenanntdMesophase(periodi-
scheVariationder Relatvkonzentratioran der Oberflache)auftreten[27,33-35]. Zum Bei-

spielkonnenfir nahezuisymmetrisch®iblocke lamellareSchichterauftreten(Abb. 1.2 (a)),

welchemit zunehmendeAsymmetriezustarker gektummtenStruktureriibegehenZunachst
tritt einePhaseausparallelausgerichtetedylindernauf(Abb. 1.2(b) oben) beinochgroRerer
AsymmetrieeinespharischePhasgAbb. 1.2 (b) unten).

Nebender gro3enAnzahl der zur VerfugungstehenderParameterembinationerist ein
weitererVorteil von ComputersimulationegegeriberdemExperimentdassbei experimen-
tellen Untersuchungeaur Adsorptionvon Homo- und Blockcopolymererhaufig unklar ist,
obvollstandigeghermodynamischeSleichgavicht erreichtwurdeoderob die zuerstausder
LosunganderGrenzficheankommenderKettenirreversibeladsorbiertverdenDie gefunde-
ne Strukturwirdesichin diesenbeidenFallenmerklichunterscheide[36—38]. Geradediese
Fragenkonnenin Simulationenaberdetailliert untersuchtund die Parameterso eingestellt
werdendassdie eineoderandereSituationrealisiertwird.
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In denfolgenderKapitelnwerdenwir zurachstunsemodell sowie die Simulationstechni-
kenvorstellen.Danachwird die AdsorptioneinesHomopolymersintersuchtDiesdientzum
einendazu,unserModell durchdenVergleichmit andererSimulationerundetabliertenTheo-
rienzutestenzumanderenum die Adsorptionsschwell&lir unserSystemiiberverschiedene
Auswertungsmethodezu finden.Daranschlief3tsich die SimulationeinesSystemsausHo-
mopolymerernm gutenLdsungsmittebn, welchedie Adsorptionausder Losungbeschreibt.
Dort wird eineweitereDefinition desAdsorptionsibegangssawie ein interessanteZusam-
menhangmit demBenetzungsbzw. Trocknunggsibegangim schlechterL dsungsmittebuf-
gezeigtDanachwird die Adsorptionvon Blockcopolymeremntersuchtinbesondergvenden
wir unsdabeiderenEinordnungn den,mushroom- bzw. , brusti -Bereichsowie ihrer Dich-
teprofilezu. Die Arbeit schliel3tmit einerZusammerdssungund einemAusblick tbernoch
offeneFragen.



Kapitel 2
Modell und Simulationstechnik

Ein linearesPolymerist eineKettevon Molekilen,welchealsMonomerebezeichnetwerden.
Esgibt Polymere die nur auseineridentischerMolekilsorteaufgebausind (Homopolyme-
re), aberauchKettenvon verschiedeneiMonomersortersind moglich. Das Hauptinteresse
dieserArbeit richtetsichauf DiblockcopolymereDabeihandeltessichum Ketten die ausei-
nerbestimmterAnzahlvon MonomerereinesTypsbestehenandie eineweitereKetteeiner
andererMonomersorteangelangtist (Abb. 2.1).

©0e2%0g o S0

Abbildung2.1: Schematisch®arstellungeinesDiblockcopolymers.

Im Folgendeninteressiereruns vor allem allgemeineEigenschaftervon Blockcopoly-
merldsungendiein Kontaktmit einemadsorbierendeSubstrastehenAls allgemeineEigen-
schafterbezeichnetmanhierbeisolche,die nicht maR3geblichdurchdie chemischeStruktur
derPolymereunddie chemischdeschafienheitdesSubstratdbestimmtwerden.Um diesein
einer Simulationzu untersuchenkannmansich bei der Modellbildungauf die wesentlichen
EigenschaftereinesPolymersbeschanken. Deshalbwird ein Polymerals eine Kette von
Punktteilchermodelliert,von denenjedesals effektives Monomeraufgefisstwerdenkann.
Hierbeiwird insbesonderdie chemischeStrukturdeseinzelnenMolekills aul3erAcht gelas-
sen.AulRerdemmussder Polymerisationsgradjasheil3tdie Zahl der Monomerepro Kette,
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nichtunbedingtvonrealistischeGroRResein.VielmehrwerdenhaufigmehrereK ettensgmen-
te zu einemeffektivenMonomerzusammengefst(Abb. 2.2).

-
R

Abbildung2.2: Ubegangvon einerchemischerzur Modellkette.Die chemische

—1,=10"s

Kette besitztviele unterschiedlichd.angen-und Zeitskalen.Die Langenskalen
reichenvon der Bindungsinge! (~ 1A), Uber die Persisten#ngel, (~ 54)
bis hin zum End-zu-End-Abstan®.. Im Gegensatzzu | und |, hangtRe stark
von der KettenlingeN ab: Re = [,NY (v = 0.588). Fur typischeKettenhngen
10% < N < 10* erhalt man1?A < R. < 10%A, alsoeinenUnterschiedvon zwei
bis drei GroRenordnungeim Bezugauf die Bindungsinge.Nochdrastischeist
der Unterschiedder Relaxationszeiterk-ur Bindungsschwingungeund Relaxa-
tionen der Kettenstrukturauf der Langenskalavon I, findet man typischerwei-
se T, ~ 1073s und 1, ~ 107115, fir R dag®en 10~'s < 1o < 10~%s (wegen
Te ~ T,N®). In einerSimulationist esschwierig,alle ZeitskalengleichnmaRiggut
zu aquilibrieren.Deshalbfuhrt man haufig vergroberte Modelle ein, bei denen
eineGruppevon chemischemMonomererzu einemeffektiven Monomer(wie an-
gedeutetgusammengeakstwird.

Geeignetd’otentialedie entlangderKettewirken,miisserdesweiteremlafur soigen,dass
sichdie Monomerenicht zu nahekommenkdnnenundkeineunphysikalischetuberkreuzun-
genderBindungenzustand&kommen.Dasim RahmendieserArbeit benutzteModell ist ein
einfachesKugel-FedeiModell, dasheil3t, die benachbarteMonomereentlangeiner Kette
sinddurchein (nahezuharmonische®otentialmiteinandemgekoppelt. Zusatzlichwird eine
Volumenausschlusswechsaslkung bericksichtigt. Weitere Abhangigleiten, wie zum Bei-
spiel Steifigkeitsefekteauf Grundvon Bindungswinlel- oderTorsionspotentialersollenhier
nichtangenommewerdenDasL 0sungsmittelird nichtexplizit mitsimuliert,sonderrdurch
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die ebenskizzierteneffektiven WechselirkungenzwischendenMonomererberiicksichtigt.
In derNaturziehensichim Fall dergutenLdsungdie Monomereund die Losungsmittelteil-
chenan. Dies hat zur Folge, dasssich die Losungsmittelteilcheawischenden Monomeren
anlagernund sich somiteinerepulsve effektive Wechselvirkung zwischendenMonomeren
ergibt. Im umgelehrtenFall derschlechter.dsungfuhrt die abstol3end@/echselikung zwi-
schenMonomerenund Losungsmittelmolelllenzu einerattraktiven effektiven Wechselvir-
kung zwischendenMonomerenln unsererSimulationwird die Losungsmittelqualét Uiber
die Temperatureinstellungereggelt: fir Temperaturemberhalbder Thetatemperatu§ befin-
denwir unsim guten,fur solcheunterhalbf im schlechterl 6sungsmittelbereich.

Dasobenbeschrieben®odell bautim Wesentlicherauf ein bereitsvon C. Bennemann
[39] untersuchtedModell auf, welchesals Referenzsystenir Grenztlle unseresviodells
angesehewerdenkann,dawichtige Ergebnissewie zumBeispieldie Zustandsgleichungn
Volumen(,bulk®) oderdie Lage des Thetapunkte$40] in der verdinntenLosung,bekannt
sind. Somit mussdiesenFragestellungemicht durch separateSimulationennachggangen
werden.Gegebenerdlls ist aucheine Verifizierungder hier erhaltenerDatendurch bereits
vorhandendrgebnissemoglich.

2.1 Modell

Daszu untersuchend&ystemwird in einerL x L x D-Geometrieimplementiert.Bei z= 0
befindetsichdasSubstratwelchesdurcheineeinfacheglatte Wandrepiasentierivird. Diese
Wandwirkt aufdie Polymereadsorbierendyahrendsichbeiz= D eineWandreinrepulsver
Wechselvirkung befindet.Dieswird durchein Potential

wona@ 6] e

realisiertwelcheszwischendenWandenundjedemeinzelnerMonomerwirkt. Hierbeiist z
der Abstanddesi-ten Monomersvon der (linken) Wand, &, die Starke der MonomerWand-
Wechselirkung, o der MonomerdurchmesséEinheit der Lange)und f, (I € {A,B}) ein
Parameterder denattraktiven Anteil desPotentialge nachMonomersortdestimmt® In der

INahereErlauterungerzur Wahl diesesVandpotentialefindensichim AnhangA.
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(x,y)-EbengentlangderOrientierungderWande)werdenperiodischéRandbedingungevor-
gegeben(Abb. 2.3). Fur Simulationenm Volumenmusssichegestelltsein,dasskeinesder
Monomeranmit einerOberfachewechsealvirkt. Dafur werdendie Wandedeshall,ausgeschal-
tet' unddasSystemauchin z-Richtungperiodischfortgesetzt.

. : Abbildung 2.3: SchematischeDarstellung
i der SimulationshoxWahrenddas Systemin
z-Richtung von zwei ebenenWanden be-
grenztwird, sindin x- und y-Richtungperi-
odischeRandbedingungerorgegeben (dar

T T T T T T T T T T T T T T TT
TTTTTTTTTTTT T

gestelltduch das dunkel schrafierte Mono-

-—D—» mer).

Die Volumenausschlusswecha@kung wird dadurchberiicksichtigt,dasszwischenden
Monomererein abgeschnittendsennard-Jonef_J)-Potential

[ 12 6
wll
ULJ,Im(‘F’i —?j‘) = m 7T =a

0 fur [F;-7,| > 2 V20

+C fur ‘ri—rj‘gz-\%o

(2.2)

wirkt, welchesdie Monomereals weicheKugeln(,soft sphere’s) behandel{Abb. 2.4).Hier-

beiist g, (I, me {A,B}) die Starke der LJ-Wechselirkung, wahrendder ParametelC das
LJ-Potentialsonachobenverschiebtdassestrotz desAbschneidenstetigund differenzier

bar bleibt, dasheiRtU, ;(2- v/20) = 0. Fiir unsereZwecke ist eigentlichnur die Stetigleit

in derMonomerMonomerWechselvirkung notig, die Differenzierbarkit hingegenunerheb-
lich. Dieseist aberbei der Berechnungler Krafte ausdem GradientendesPotentialsnotig,

wie esin Molekulardynamik(MD)-Simulationengetanwird. DasVerschiebemesPotentials
dienthieralsoauchdazu,die Datenmit MD-Simulationerwie zumBeispiel[39] vergleichbar
zumachen.

Gleichung(2.2) stellt nochnicht denallgemeinsterAnsatzfir ein Systemauszwei Mo-
nomersortengdie Uber ein LJ-Potentialmiteinanderwechselirken, dar. Eigentlich misste
auchder Monomerdurchmesser von der Sorteabhangen,also g;,,, wie es zum Beispiel
in SimulationerbinarerMischungervon atomarerflussigleitengemachwird [41]. Da wir
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T | T | T | T T

' \bond (LJ + FENE) )
30+ -
2 I 1 |

© ]
"E 20 | I _|
g | o 1]

s ob. ]
10~ 0.5 <7

re=1
i -1-_““_| ______ |_E L ] 17
1 1.1 12 13

O bt T s sz iz e —

Abbildung 2.4: Darstellung der verwendetenPotentiale. Die Summe aus
Lennard-Jonegq2.2)undFENE-Potentia(2.3)bildetdasBondpotentialdaszwi-
scherzweibenachbarteMonomerereinerKettewirkt.

aberkeinebinarenMischungerundden(eventuell)damiteinhegehenderEntmischungspha-
senibegangim Volumenuntersuchemwollen, unterscheidersich die Blocke nur durchdie
Wandenegie. Ebensowurde ¢, = € gesetzt, wodurch gewahrleistet wird, dass bei
T/e =4 > 0/¢ ~ 3.3 [40] beide Blocke im guten Losungsmittelsind. Wirde man
Eap > Egg = € Wahlen,sowaredie Thetatemperatuftir denA-Block durchf,, = 0&,, /€ ~
3.35,, gegebenWahilt mandannzum Beispiele,, = 2, sowareT /e =4 < 0,5, /€ ~ 6.6,
dasheil3t, der A-Block ware deutlichim schlechtender B-Block dagegien nochim guten
LosungsmittelDiesfuhrt zur Ausbildungvon Oberfachenmizellep42].

Die KonnektvitatzwischendenMonomerereinerPolymerlettewird durchdaszwischen
benachbarteMonomerenwirkendeFENE-Potentia(finitely extensiblenonlinearelastic)

2
—3kR3In [1— %} far 7L, —T| <Ry

0 fur |F’i+l—F’i| >Ry

Ue(T) = (2.3)
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gewahrleistet(Abb. 2.4). Dabeiist Ry = 1.50, k = 30¢/02 und T, die Positiondesi-ten Mo-
nomers.

Es ist allgemeiniblich, 0 = € = 1 zu setzen,das heil3t, alle MessgbRenwerdenin
Lennard-Jones-EinheitegemessenDiese Vorgehensweisést legitim, da es keine anderen
natirlich vorgegebenernangen-oderZeitskalengibt. Auch hier wareallgemeinewiedere, ,
zuwahlen,womit eineunterschiedlich®&indungshngefiir die beidenBlocke undihre Veran-
kerungeingefihrtwerdenkonnte.Esist aberkonsistenmit derWahlin Gleichung(2.2),dies
hier nichtzutun.

Durch die obengewahitenPotentiale(2.2) und (2.3) wird dasBondpotential(Abb. 2.4)
definiert, welchesdie Bindung zwischenzwei benachbartemonomerenfestlggt. Es folgt,
dasddie bevorzugteBondiange0.960 betiagt.

Mit diesemModell wollenwir Kettenbis zu einerLangevon N = 512 simulieren.Dadie
Relaxationszeitiner Kette mit ihrer Lange,aberauchmit steigendeiMonomerMonomer
und vor allem MonomerWand-Wechselirkung wachst,ist eine geschickteWahl des Si-
mulationsalgorithmusls Methodezur EinstellungdesthermodynamischeGleichgavichtes
von grofRerBedeutung[43—45]. Deshalblassenwir das Systemzusatzlich zu lokalen Be-
wegungen,also VerschiebingeneinzelnerMonomere(,local moves ), auchglobale Bewe-
gungendurchiihren. Diese werdendurch den ,,slithering snale’ -Algorithmus, der reptati-
onsartigeBewegungender Molekulkettensimuliert, den,,ConfigurationalBias Monte Car
lo" -Algorithmus[46,47], der einenTeil einesPolymerszurachstabschneidetind dannneu
wachserlasst,oderden, Grand-CanonicaConfigurationaBias Monte Carld -Algorithmus,
beidemganzeKetteneingefigt oderherausgenommemerden realisiert.

2.2 Prinzip der Monte Carlo-Simulation

Wir betrachterein Systemder Temperatuil unddesVolumensV, in demsich N, Polymere
von jeweils N Monomerenmit denOrtent; befinden.Die Zusammenrdssungaller Orte der
einzelnerMonomerex= {f;},_; ., n=NpN, stellteinenPunktim 3n-dimensionaletPha-
senraundar Umim kanonischér’énsembIdhermodynamisch@bsembIeO alsstatistische
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Mittelwerte
d®'x exp(—BU (x)) O(X)
J &% exp(—BU (x))

mit inverserTemperatu3 = (kBT)fl undpotentiellefEnegieU (x) numerisctberechnemzu

(O(x)) = I (2.4)

konnenwerdendie IntegraledurchRiemannscheSummerersetztdasheil3t(in einerRaum-
dimension) [2dx f(x) ~ % A f(x). Die Stitzpunkte{x };_, ,, wobeix; = a, x, =b,
werden zufallig, aIsoIZlgerrE'lB einer bestimmten Wahrscheinlichkit P(x) mit
Jrodr;...drn P(x) = 1ausgevahit.Im 3n-dimensionaleRaumentsprichtdasP(x) = P({T;})
mit [ d®r,...d% P({T;}) = 1.

Fur die WahlvonP(x) gibt esverschieden® dglichkeiten.Zum BeispielkannjederPunkt
mit derselbenWahrscheinlichkit ausgevahlt werden,so dassP(x) = const(,simple samp-
ling"). Dies ist bei thermodynamischeRroblememmit U (x) # 0 aberungdinstig, da jeder
Punktx mit dem Boltzmannéktor gewichtetwird und dahernicht gleichwerteilt vorkommt.
Deshalbware esbesserP(x) proportionalzu exp[—BU (x)] zu wahlen(,importancesamp-
ling“). Dazu brauchtman eine Vorgehensweiselie die Punktex so besuchtdassfir sehr
viele Schrittedie kanonischeVerteilungentsteht EinenLdsungswerschlagdazumachtenN.
Metropolis und anderein [48]. Dort werdendie Punktezufallig gewvahlt, indem sie - von
einemStartpunkix, ausgehenesukzessi auseinandegrzeugtwerden Wennmandie Wahr
scheinlichleit P(x,t), dassdasSystenzumZeitpunktt im Zustandx ist, betrachtetkanndiese
mit der Zeit sawvohl zunehmer(dasSystemgehtausandererZustindenx’ in dengegebenen
Zustandx uiber),alsauchabnehmerfdasSystemgehtausdemZustandx in andereZustnde
X' Uiber).Somitkanndie Zeitabtangigkeit durchdie Mastepleichung

dP(x,t)
dt

- —ZW(>_<—>>_<’)P(>_<,t)+ZW(>_<'—>>_<)P(>_<',t) (2.5)

[\ J/ J/

Abflussausx — X’ Zuflussausx’ — x

beschriebemverden Dabeiist W (x — x') die Wahrscheinlichkit (pro Zeiteinheit)dafur, dass
dasSystembei x war undvon dortnachx’ tibegeht[49].

Die GleichgavichtswerteilungP(x,t) = P(x) oc exp[—BU (x)] musszeitunabkngigsein,
also
> WX = x)PX) -W(x— X)P(x)] = 0. (2.6)

X
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DieseGleichungist aufjedenFall erfullt, falls mandie detaillierteBalance
W(x' = )P(X) =W(x— X)P(x) (2.7)

fordert, alsodassdie Ubeigangsraté (x — x') vom altenzum neuenZustandgenausaroR
istwie K(X' — X)
K(x—=x) =KX = Xx). (2.8)

Mit P(x) oc exp[—BU (x)] folgt aus(2.7):

W(x—x) P(X)

W =X P T [-B{U(X)-UX}]. (2.9)

Durch(2.9)ist nurdasVerhaltnisder Ubelgangsvahrscheinlichkitengegeben Demnactyibt
esverschiedenédsungenMetropoliswahlte:

Wixx) = - min(Lexp -6 {U() ~U)}]). (2.10)
wobeirt,, die ZeiteinheitderMonteCarlo-Simulationdensogenanntemonte Carlo-Schritt
darstellt. 1y, ist die Zeit, die notig ist, um jedem Teilcheneinmal die Moglichkeit zu ge-
ben,sichzu bevegen.Dadurchhangtr,,~ vonder GroftedesSystemsalsoder Teilchenzahl
n= NpN, ab Wird die Simulationszeitn Einheitenvon 1,,- (dasheif3tformal: Zeit/t,,- bzw.
Tyc = 1 im Folgenden)gemessenso hangtdie resultierendeZeitskalanicht mehrvon der
SystemgodlReah Diesist sinnvoll, damandadurchSystemaunterschiedlicheGrof3e- genau
wie im Experiment auf derselberZeitskalavergleichenkann.

Gleichung(2.10)sagtaus,dassderneueZustandaufjedenFall akzeptiertwird, wenndie
(potentielle)Gesamtengjie beim Ubegangerniedrigtwird. Sonststellt er sich nur mit ei-
nerWahrscheinlichkit vonexp[— B {U (X') — U (x) }] ein. Diesbedeuteaber dassein System
auseinemlokalen Minimum der potentiellenEnegie (zum Beispiel eine stark adsorbierte
Polymerlette) nur langsamwieder herauskmmt. Die Ableitung von Gleichung(2.10) lasst
sichabersoverallgemeinerndassdie detaillierteBalanceerfullt bleibt, der Algorithmusaber
gleichzeitigflexibler wird. Dazu zerlegt man die Ubegangsvahrscheinlichkit W(x — x')
faktoriellin die Wahrscheinlichkit Q

.» X alsneuenZustandvorzuschlagenynddie Akzep-

tanzwahrscheinlichkit A(x — x'), diesenVorschlagauchtatsachlichanzunehmenDadurch
erhalt mananalogzu (2.10)fur die Akzeptanzvahrscheinlichkit

A(x— X) = min (1, gx exp [—B{U(X)—U(x)}]>- (2.11)

XI
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MetropoliswahltedabeiQy = Q,, = const.In denAbschnitten2.2.3und 2.2.4wird ein Ver-
fahrenvorgestellt,dashier eineander@Nahltrifft, um die Simulationzu beschleunigen.

Durch dieseWahl von W(x — x') bzw. A(x — X/) ist garantiert,dassfur gro3eM (An-
zahl der MessungenP(x,t) gegendie kanonischeVerteilungstrebtund die Mittelwerteder
Obsenablendurch

3 0lx)ep[-BU ()] /PG, u
(0() == = 2,0) (2.12)
> exp[—BU ()] /P(x) =

gegebensind.

2.2.1 Local Moves

Um dasthermodynamisch&leichgavicht zu erreichenwird dasSystenmdurch, localmoves

zeitlich propagiertindemein Monomer eineRichtungsawie eineLangezufallig ausgevahlt
und eine entsprechend#kale Verschielnng des Monomersvorgeschlagerwird. Die Ak-

zeptanzlieserVerschiebing erfolgt mit einerWahrscheinlichkit, die von der Enegie U (x')

desneuenZustandesgder Enegie U (x) desalten Zustandesind der inversenTemperatur

abhangt.Wird hierbeidasPrinzip der detailliertenBalance(2.8) bertiicksichtigt,so bildet die
Abfolge der erhaltenerZustindeeine Markov-Kette. Firr die Ubeigangsvahrscheinlichkit
erhalt mandanndasMetropolis-Kriterium(2.10).Ein MC-Schrittist ausgeiihrt, wennjedem
MonomerjederKettedie Moglichkeit zur Bewegunggegebenwurde.

2.2.2 Reptation Moves(, slithering snake")

Der ,slitheringsnal€’ -Algorithmus gehtzuriick auf A.K. Kron [50], ET. Wall und F. Man-
del [51] und ist nicht zu verwechselmmit demvon P.G. de Gennesund S.F Edwardsals
»meanfield’ -Approximationzur Beschreilnng der RelaxationlangerMolekilkettenin dich-
tenSchmelzervorgeschlageneReptationsb&egung[52]. Beim, slitheringsnale’ -Algorith-
muswird einEndmonomeeinerzufallig gevahltenK etteabgeschnitteandamandererEnde
derKettenachzufalliger Wahl derRichtungwiederangel&ngt.Die Langel desVerbindungs-



14 KAPITEL 2. MODELL UND SIMULATIONSTECHNIK

vektorsbleibt dabeierhalten(Abb. 2.5). Ein solcherSchritt wird , reptationmove’ genannt,
weil er zu einerreptationsartigeBewegungderKetteentlangihrer eigenerKonturfuhrt.

Abbildung2.5: Schematisch®arstellungeines,reptationmoves

GemalRGleichung(2.10) wird ein ,reptationmove’ akzeptiertwenneine gleichwerteil-
te Zufallszahlkleineralsexp(—BAU) ist, wobei AU die Enegiedifferenzvon Versuchsund
Ausgangsknfiguration ist. Bei der Simulation von Homopolymeren gerigt es,
AU = Uy — U} zu betrachtenywobeiU,” die Enegie desangefingtenMonomersder Ver-
suchsknfigurationund U{ die desabgeschnitteneMonomersder Ausgangsknfiguration
ist. Bei Blockcopolymerermusszusatzlich eingehendasssich die Teilchensortesinesder
beidenVerbindungsmonomerewischenA- und B-Teil desPolymersandertund zwar so,
dassderBruchteilder A-Monomeref erhalterbleibt.

Der ,slitheringsnale’ -Algorithmusstelltzwar einenvollig unphysikalischeiWorgangdar,
ist abergegeriiber den ,local moves eine wesentlichschnellereMethode,um die Ketten
durchdie Simulationsboxzu propagierenDa die lokale Struktur der Kette nicht effizient
aquilibriert wird, ist dieserAlgorithmus durch zwischenzeitliche®urchfuhrenvon ,local
moves zuerganzen.

2.2.3 Configurational Bias Monte Carlo

Dies st die schnellstavloglichkeit, groZaumigeUmlagerungerder Polymerezu bewirken.
Die grundlggendeldee der MethodedesConfigurationaBias Monte Carlo (CBMC) ist, ein
Polymer an einer Stelle abzuschneidemnind anschlieRendis zur alten Lange neu wach-
senzu lassen.Erfolgte die Erzeugungdes neuenKettensiicks rein zufallig, so wirde mit
groRerWahrscheinlichkit eineKonfigurationvorgeschlagenn derderneueTeil sichselbst,
denaltenKettenrumpfodereine andereKette durchdringt.Die vorhandend.ennard-Jones-
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Wechselirkungverbietetdiesdurcheinehohe,Enegiestrafé, sodassderVorschlageinver-
schwindendeBoltzmanngwicht hatteund nurwenigederneuerKettenteileam MC-Prozess
akzeptiertwirden.Deshalbist dasneueKettensiick bevorzugtenegetischgiinstigzu gene-
rieren. Dabeiist wieder daraufzu achten,dassdie detaillierte Balance(2.8) nicht verletzt
wird.

Bei demim Folgenden,in Anlehnungan D. Frenlel und B. Smit [53], beschriebenen
Verfahrengehtesdarum,ein PolymerderLangeN (Zustandx) durchAbschneiderundNeu-
wachsereinesKettensiicksin eineneueKonfiguration(Zustandx’) zu tiberfihren Betrachtet
mandiesenVorgangzurachstauf demGitter, gibt esfir ein neuangefigtesMonomeri eine
endlicheZahl g von Moglichkeiten.Die Rosenbluth-Methodgb4], ein Polymerneuwachsen
zu lassensiehtvor, ausdieseng Moglichkeiten,den nachsterBindungsektor (,bond ) bj
(1<j<qgandeni—1 IangenRumpfanzuﬂgen,indembj gemal3seinedBoltzmanngeich-
tesexp(—BUj(i)) ausgevahltwird. HierbeiistUj(i) die innereEneugie desVersuchsektorsb,
zum i-ten KettenmonomerDiese enthalt die Wechselirkung mit den Monomerender an-
derenPolymeresowie mit deni — 1 Rumpfmonomeremicht aberdie mit denabgetrennten
Monomeren + 1,...,N. Werdenmit dieserMethodenunN — 1 Monomerean dasersteMo-

nomereinerKetteangefigt, sobetiagtdie EinflUgevahrscheinlichkit

N exp|-BUD ()] q .
Q, = ) ., wobeiz(X)=Y exp|-BU)(X (2.13)
* il:L Z(x) ) jZl [ j )]
die Zustandssummeesi-tenMonomersst. Der zugeltdrige Rosenbluth-Bktorist durch
N Z-(X’)
W, =exp(—pu®) 2L 2.14
=ep(-put) 17 (214)

definiert, wobei UM (x) die potentielleEnegie deserstenMonomersist, die die Wechsel-
wirkung mit allen MonomerndesSystemsenthalt. Mit der Gesamtengie der neuenKette
U()=3sN,U0(x) emibtsichaus(2.13):

O __1 und i __1
exp[-pUX)]  qNIW, exp[-pU ()] NIk

Wenndie Kettennunmit inremkorrektenBoltzmanngwicht in die Simulationeingehersol-

(2.15)

len, mussersie nachGleichung(2.11)mit einerWahrscheinlichkit

A(x— X) =min (1,VV\\IZ) (2.16)
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akzeptiertwerden,dasheil3tentsprechenthrer Rosenbluth-Bktoren.DieseGleichungent-
sprichtformal wiederumGleichung(2.10).

Da wir unserSystemnicht auf einemGitter implementierenjst dasobenbeschriebene
Verfahrenfiir ein KontinuumsmodelumzuformulierenDabeiist zu beachtengassfiir einen
neuen,bond nicht eine durch die Gittergeometriegegebene diskrete Anzahl q von Ver
suchsrichtungensonderna priori unendlichviele Moglichkeiten zur Verfugungstehen Es
mussalsozunachstein geeignetes§j fur die Anzahl der Versuchsektorengefundenwerden,
welcheszum einengrol3genugist, damitein CBMC-Schrittiberhauptkzeptiertwird, zum
andererklein genug,um denRechenaufandin vertretbarenRahmereu halten.Nachdiver-
senVersuchemit g € [5,40] und Vergleichender einzelnerKorrelations-savie berbtigten
CPU-Zeitenwahltenwir g = 25.

In unsererSimulationenwird der CBMC-Algorithmuszur Untersuchungler Einzellkette
sawie derBlockcopolymerbsungerverwendetBei der SimulationeinesHomopolymersbei
dernur CBMC-Schrittegemachtwerdenund dasersteMonomerstetsan der gleichenStelle
an der Wandfestgepinntwird, stellt dasan die Wand gepinnteMonomerden Kettenrumpf
dar, der Restder Kettewird zurachstab-und dannwiederaufgebautBei denBlockcopoly-
mersimulationerbietetessich an, denkirzeren starkadsorbierendeA-Block zu erhalten,
wahrendder B-Block abgeschnittemird, umihn neuwachserzu lassenBei sehrlangenB-
Blockenfuhrt diesjedochdazu,dassdie Akzeptanzratextremklein wird und esdahemicht
moglichist, dasSystemin einemverninftigenZeitrahmenns thermodynamisch&leichge-
wicht zu bringen.Fur grof3ePolymerisationsgradet esdeshallameffektivsten,einezufallig
ausg&vahlteKettebis zu einemzufallig ausg&vahltenMonomerabzubauenim siedannvon
dortneuwachserrulassen.

Alternativ - zum Beispielzur ErzeugungneuerKonfigurationenm Gleichgevicht - wer-
denbeiderSimulationvon mehrererHomo-oderBlockcopolymeremeben,local’ und, rep-
tationmoves grofRkanonisch€BMC-Schritte(GCCBMC)durchgeiihrt.
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2.2.4 Grand-Canonical Configurational Bias Monte Carlo

Im grof3kanonischerfrall mussbeachtetwerden,dassdie Gleichgevichtswerteilungeines
Systemsnit N, Polymererund chemischeniPotentialu durch

1 exp [BNNp}
Zge N

mit groRkanonischeZustandssummgg. und potentiellerEnegie U (Np) einesSystemanit

P(Np) = exp [—BU (Np)] (2.17)

N, Kettengegebenist. Bei jedemdieserGCCBMC-Schrittewird entwederein Polymerhin-
zugetfigtodereinesherausgenommein derMetropolisabfragénteressiertinsdannalsodie
Akzeptanzvahrscheinlichkit A(N, — Np + 1), eineKetteeinzutigen,bzw. A(Np — Ny — 1),
eineKetteherauszunehmemieseerhalt manmit (2.17)analogzu Gleichung(2.11):

A(Np = N+ 1) = min (1 O, ep[Bu] exp[— {U(Np+1)—u(Np)}]> (2.18)

Qs Mot 1
und
A(Np — Ny — 1) = min 1 O Ny exp [—B{U(Np—1) —U(Np)}] (2.19)
P 'Qu, 1 &P[BH] P M)

wobeiQ,, k= Np+ 1,Np, Np — 1, die Wahrscheinlichkit dafur ist, denZustandmit k Ketten
im Systemvorzuschlagen.

Konkretwird in der Simulationvor jedemGCCBMC-Schrittzunachstzufallig entschie-
den,ob eineKettein dasSystemhineingebrachbderherausgenommenerdensoll. Soll ein
Polymerhinzugefigtwerden sowird fur dasersteMonomereinePositionzufallig ausgevahlt
undseineEnegieU (Y ausgerechneEirr jedesweitereMonomersteherdanng Versuchsek-
torenj (1 < j < Q) zur Verfugung,die gemal3ihres Boltzmanngwichtesexp(—BUJ.(‘)) aus-
geNahItwerden,vvobein(i) dieinnereEnegie desVersuchsektorsj zumi-tenMonomerder
Ketteist.

Fur die Vorschlagswhrscheinlichkit, eine Kette in das Systemhineinzubringenfolgt
demnachanalogzu Gleichung(2.13):

N exp|—BU D (Ny+1)
1= EL [ Zi(N:oJr 1‘; ]

, WobeiZ (Np+1) = %exp [—Buj(i>(|\|p+1)]. (2.20)
=1
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Mit demdazugebrenderRosenbluthgeicht

Wi, 11 = €xp (—BU (1)) ﬁ
=

undder Gesamtengjie derneuerKette s N ; UM (N, 4-1) = U (N, +1) — U (Np) gilt dannfur
die Vorschlagswhrscheinlichkit:
exp[-B{U (No+1) U (Np) }]

Qnpr1 = AN—T
P "W, 11

40+ (2.21)

. (2.22)

DieseVorschlagswhrscheinlichkit mussmit der, dasalte Systemmit N, Kettenvorzuschla-
gen,verglichenwerden Fir diesegilt entsprechend
1
Qn, = FR=Tyy (2.23)
Qg WNp
wobeidasRoseanuthgaichtWNp = 1, dakeineEnegieanderungdurchEinfugenoderHer
ausnehmervon Kettenauftritt. Darausfolgt mit Gleichung(2.18) fur die Akzeptanzvahr

scheinlichleit;

(2.24)

A(Np = Np+ 1) = min (1,WN eXp[B“]> .

Pl Np+1

Soll nun ein Polymerausdem Systemherausgenommewerden,so wird zuréchsteine
Kettezufallig ausg&ahltundihr Rosenbluthgeicht

N Zi(No)
W, =exp(-pud) 2™ (2.25)
No ( ) ill q
ausgerechnebDie Vorschlagswhrscheinlichkit, siein dasSystemderN, — 1 andererKetten
einzufigen,warein Analogiezu (2.22)

o @P[-A{U(N) ~U(Ny— 1)}
- |

p qulep

(2.26)

DasBezugssystenst nundasSystenmit N, — 1 Ketten.Analogzu (2.23)ist derRosenbluth-
faktorW , =1,sodass

1
QNp—l = N1 (2.27)
Mit Gleichung(2.19)folgt nunfur die Akzeptanzvahrscheinlichkit, ein Polymerausdem
Systemherauszunehmen,

A(Np — Np— 1) = min (1,\/%) . (2.28)



Kapitel 3
Adsorption der Einzelkette

In diesemerstenTeil der vorliegendenArbeit besclaftigenwir uns mit der Adsorptionei-
nesHomopolymersDie Erfahrungerund Ergebnissedie hier gevonnenwerden,sindwich-
tig, um bei der spaterenSimulationvon SystemerausHomo- und Blockcopolymerereine
moglichst optimale Parametereinstellungornehmenzu konnen.Auf3erdemtestenwir mit
diesereinfuhrenderSimulationerunserModell, indemwir esmit andererSimulationerund
etabliertenTheorienvergleichen Bei denAuswertungerwird esim Wesentlicherdarumge-
hen,durchVariationdesPolymerisationsgradds$ und der MonomerWand-Wechselirkung
&v denAdsorptionsibegangzu bestimmenDase,,, bei demder Adsorptionsibegangstatt-
findet,wird Adsorptionsschwellgenannundmit &5 bezeichnet.

3.1 TheoretischerHinter grund

Um den Adsorptiongibegangzu bestimmenmissengeeigneteGroRenund derenEigen-
schafterbeiverschiedeneWandwechselirkungenbetrachtetverden Daflr bietensichzum
einendie Zahl deradsorbiertertMonomereM,, zum andererder Gyrationsradiusy an.Da
die IsotropiedesRaumeddurchdie EinfuhrungeinerWandgebrocherwird, ist esinsbeson-
dereinteressantsichdie KomponentertﬂesGyrationsradiusr,enkrechRg‘L bzw. parallelzur
Wanng]|| anzuschauen.

Bei einersehrkleinenWandwechse&lirkung (e < &) ist die Attraktivitat der Wandso

19
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RgD"’\Y Rg,m“"\Y HRg,D"’\?
TR AT R =N
E;\ ' i
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(a) £W<< €a (b) Ew=E€ a (C) 8W>> €a

Abbildung3.1: SchematischBarstellungder AdsorptioneinesHomopolymers.
Dabeibezeichnet,, die Wandwechs&irkung, &, die AdsorptionsschwelleN

die Kettenknge, M, die Anzahlder Monomerean derWand,Rg’L die zur Wand
senkrechteind Rg,\l die zurWandparalleleKomponentalesGyrationsradius.

verschwindendjering,dassvon derKetteein ahnlichesverhalterwie im Volumenzu erwar-

tenist. Dasheil3tzum einen,dassnur daserste,an der WandfestgepinnteMonomeran der
Wand ist, zum anderendassdie Komponenterdes Gyrationsradiusm Mittel gleich sind,
daim VolumenkeinederRichtungerausgezeichnest. Man erwartetdeshalbdassM; o NO

sowie <RS,L>1/2 oc NV und<Rs,H>1/2 oc NV mit v = 0.588.Der Exponentv ist eineuniversel-
le, dasheil3teinevon der mikroskopischerStrukturdesPolymers(weitgehendunablangige
Grol3e, derenWertfur einendreidimensionalepself-avoiding walk’ (SAW) gutetabliert[55]

ist (Abb. 3.1(a)).

Bei sehrhoherWandwechsa&lirkung (s > &) dag@enist zu erwarten,dassalle Mo-
nomerean der Wand adsorbiertsind, also M, oc N, und die Kette flach an der Wand liegt.
Fur die senkrecht&KomponentelesGyrationsradiubedeutetas,dasssie im Mittel in der

1/2
GrofRenordnungler Bindungshngeist, aIso<Rs,L> o N°, wahrenddie paralleleKompo-
1/2
nente<Rg ||> / oc NVa=2 mit v,_, = 0.75 (SAW-Exponentfir zwei Dimensionen)st (Abb.
3.1(c)).

Beim Adsorptiongibegang(sy = £3) schliel3lichsind die beidenKomponenterdesGy-
rationsradiusmmer noch in der gleichenGrofienordnungvie im Fall der sehrgeringen
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Wandwechselirkung. Das liegt daran,dassdie Kette exakt am Adsorptionsibegangsehr
starkfluktuiert, sie deshaltmanchmasktarkadsorbiertmanchmakberauchvollig desorbiert
ist. Die Anzahl der Monomerean der Wand mussalso irgendvwo zwischenM; oc N° und
M, oc N liegen.DeshallerwartetmanM; o N® mit 0 < ¢ < 1 (Abb. 3.1 (b)). DieseErwar-

tungwird durchtheoretischéArbeitenbesttigt [56]. Im Gegensatzu v ist der Wert desso
genannterCross@er-Exponentenp jedochnochwesentlichwenigergut etabliert.Die Be-

stimmungdiesesWertesdurch Theorieund Simulationstellt noch ein sehraktives Gebiet
dergegenwartigenForschungdar?! Er soll jedochzwischendenfolgendenSchrankenliegen:
0.412< ¢ <0.667[57,58].

Bei dertheoretischeiderleitungdieserGrofienist die relevanteEnegieskala

=1-—- 3.1
. :. (3.1)

und der Adsorptionsibegangdemnachein Problem,in dem zwei Limites gebildetwerden
mussen:
T—0 und N-—oo. (3.2)

Gemeinsanbestimmernsie die Annaherungan den multikritischen Punktdes Adsorptions-
ubegangg2,59].

EineaustihrlicheHerleitungdertheoretischeZusammen@ngefur die adsorbiertefMo-
nomereunddenGyrationsradiusvurdein [56] gemachtEine zentraleVoraussetzunbeider
theoretischeiBehandlungst, dassalle Potentialesehrkurzreichweitigsind, wie esauchbei
einerSimulationaufdemGitterderFall ist. Die Volumenausschlusswechsgkungwird dort
ja zum Beispieldadurchrealisiert,dasszwei Monomerenicht denselberGitterplatzbelegen
durfen,unddasattraktve Wandpotentiatlehntsichim Allgemeinennur auf die ersteSchicht
desGittersvonderWandaus.Im Gegensatalazuist dasin unsererSimulationernverwendete
Potential(3.6) langreichweitig Eskonnteabergezeigtwerden dassdie Ergebnissaler Theo-
rie, die universellgeltensollten solangedasPotentialhinreichendkurzreichweitigist, auch
aufunserModell angavendetwerdendurfen[2, 60].

Daalsoauchunser(langreichweitigesyVandpotentia{3.6)in dieselbdJniversaliitsklasse
wie die kurzreichweitigerKontaktpotentialgelbrt [2, 60], konnenwir diein [56] hegeleite-

1In AnhangB sindeinigeErgebnisséiir ¢ zusammengestellt.
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tenBeziehungeriibernehmerDamit erhaltenwir fiir die MonomereanderWand
! furt>0
M, (T,N) = N? f(TN?) 25 0 o firt=0 , (3.3)

IT|Y9-IN  furt <O
fur die senkrecht&omponentalesGyrationsradius

const furx — 400

<R(2]>i/2:NVhJ_(TN¢) mit h (x)oc{ const  firx—0 (3.4)

IX|7V/® flrx— —oo
sowvie

const furx — 4o
<R§>1/2 rN"’) mit h (x) oc § const furx—0 (3.5)
X|(Va=2=V)/® filarx — —oo

fur die paralleleKomponenteDieseRelationernwerdenin denfolgendenAuswertungerbe-
nutzt.

3.2 Simulationseinstellungen

In diesemKapitel besclaftigenwir unsmit der AdsorptioneinesHomopolymersDahersind
diein Abschnitt2.1eingefihrtenPotentialeentsprechenduvereinaichenDurchunsereNahl
von f, = fz = 100(sieheAnhangA) sowie 0 = 1 emibt sichdaraudr die Wechselirkung
dereinzelnerMonomeremit der(linken) Wand

Uw(2) = &w [(%)9—100<%>3+ (Dl_z) 9]. (3.6)

Mit o = € = 1 bekommenwir fur die Volumenausschlusswecha@ikung

Us(fri 1) = 4[<|f‘i—lﬁl>12‘(ﬁ)6

0 fur [F;-7;| > 22

A27 iy 6

3.7)

undfir die Konnektvitat
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r

2
—33.75In [1—%} fur |F, ,—7;| <15

Up(T) = (3.8)

0 far [, —F| >15

ZusatzlichzurMonomerWand-Wechselvirkung g, in Gleichung(3.6) haberwir alsKkon-
trollparametein unsereiSimulationdie KetteningeN (= 16, ...,256)und die TemperatuiT .
Dawir ausschlieliciim gutenLdsungsmittelbereickimulierenwollen unddie Thetatempe-
raturfir unserModell nach[40] bei 8 = 3.3+ 0.2 liegt, wahlenwir T = 4.

3.3 Simulationsergebnisse

Bevor in denfolgendenAbschnittenaustihrlich auf die quantitatve Auswertungder Simula-
tioneneingegangenwird, werdenhier zurachsteinige qualitatve Ergebnisseanhandvon so
genannterSchnappschussbildérgezeigt Diesesindrepiasentati fir denjeweils gezeigten
Fall und gebenso schoneinenerstenEindruck tiber die Qualitat der ErgebnisseDa diese
ernwartungsgeralRumsobessemit dentheoretischeiorhersageltibereinstimmenge langer
die simulierteKetteist, werdennur SchnappsdisseeinesHomopolymerslesgrofdtensimu-
lierten Polymerisationsgradg® = 256) gezeigt.In Analogiezu denschematisclin Abbil-
dung 3.1 gezeigterErwartungenist in Abbildung 3.2 je eine Konfigurationfur eine Wand-
wechsealirkung gezeigt,die deutlichkleiner, ungefihr gleich sowie sehrviel groReralsdie
Adsorptionsschwellést. Diesegebendie Erwartungenbeziglich desBruchteilsder adsor
biertenMonomeresawie der einzelnenKomponenterdes Gyrationsradiusehrgut wieder
(vgl. Seitel19f): Fur ey < &, ist die Attraktivitat der Wand so verschwindendyering, dass
dasPolymerim Wesentlicherdasgleiche Verhaltenwie im Volumenzeigt. Das heil3tzum
einen,dassaul3erdemersten,an der WandfestgepinnterMonomerkeinesan der Wandad-
sorbiertist, zum anderengdassdie KomponenterdesGyrationsradiusm Mittel gleichsind,
daim VolumenkeinederRichtungenausgezeichnast (Abb. 3.2 (a)). Bei sehrhoherWand-
wechsalirkung (&, > €;) daggensind so gut wie alle Monomerean der Wandadsorbiert
und die Ketteliegt flach ander Wand. Fur die zur Wand senkrecht&KomponentalesGyra-
tionsradiusbedeutetdas,dasssie im Mittel in der GroRenordnungler Bindungshnge,also

%Die Schnappschussbildsind mit Hilfe von VMD (Visual Molecular Dynamics),einem Programmzur
DarstellungbiomolekulareiSystemd61], entstanden.



24 KAPITEL 3. ADSORPTIONDEREINZELKETTE

(@) ew K &

il

3
(C)ew> &

A2
L L
A A TS

— Deay~ea

~
I

Abbildung 3.2: SchnappsdisseeinesHomopolymersmit einemPolymerisa-
tionsgradvon N = 256 bei verschiedeneWandwechselirkungen. Dabei be-

zeichnetg, die jeweils eingestellteWandwechselirkung und &, die Adsorp-
tionsschwelle.Wahrenddas Polymer fiir sehr kleine Wandwechselirkungen
(Abb. (a)) im Prinzipdie gleicheFormwie im Volumenannimmtundauf3erdem
erstenanderWandfestgepinnteMonomerkeinesadsorbierist, liegt esbeisehr
hohenWandwechseirkungen (Abb. (c)) flach an der Wand und fastalle Mo-

nomeresind adsorbiertin der NahedesAdsorptionsibegargs (Abb. (b)) ist ein

Teil derMonomereadsorbierunddie Kettenimmtim Wesentlichereineahnliche
Formwie im Volumenan.

in der GroRenordnungyon 1 ist, wahrenddie parallelenKomponentergroReralsim Volu-
mensind (Abb. 3.2 (c)). In der NahedesAdsorptionsibegangs(ey ~ &3) schliellichist es
auf Grundder starlen Fluktuationenschwierig,ein wirklich repiasentatresBild zu zeigen.
Im Mittel solltendie beidenKomponenterdesGyrationsradiusmmer nochin der gleichen
GrofRenordnungvie im Fall der sehrgeringenWandwechsa&irkung und die Zahl der ad-
sorbiertenMonomerezwischenl und N liegen.Dies wird von Abbildung 3.2 (b) auchgut
wiedegegeben.



3.3. SIMULATIONSERGEBNISSE 25

Die Besttigungdieserqualitatven Aussagerwerdendie folgenden,quantitatven Ana-
lysendesAdsorptionsibegangdiefern. Dafur missemachdemin Abschnitt3.1 daigestell-
tentheoretischemdintergrundzwei Parametebestimmtwerden:die Adsorptionsschwellg,
undder Crosseer-Exponenty. Wahrendg eineuniverselle,modellunabfngigeGroliemit
naherungsweisbekanntemMert ist, hangte, starkvom jeweiligen Modell abh DasProblem
bei der Auswertungbestehtnun darin, diesebeidenGrofRenunablangigvoneinanderzu be-
stimmen.Auf denerstenBlick scheintdies nicht einfach zu sein,da die relevanteVariable
in den Gleichungen(3.3) bis (3.5) dasProduktTN? ist, die Parameters; und ¢ alsonicht
getrenntvorkommen.Im folgendenAbschnittwird jedocheine Methodezur unabt&ngigen
Bestimmungron g5 und ¢ vorgestellt.DasErgebniswird dannim darauffolgenderAbschnitt
mit einerandererMethodevermlichen,die die unablangigeBestimmunglerbeidenParame-
terzwar nichterlaubt,aberbereitshaufigerzur Auswertungvon Simulationer{56,62,63] bei
der AnalysedesAdsorptionsibegangsingesetzwvurde.

3.3.1 Gyrationsradien

In Anlehnungandie Auswertungerbei PhaseibegangerzweiterOrdnung[64] kannman—
ausgehenglon denGleichungen(3.4) und (3.5)— dasVerhaltnis

RgL <RS>1/2 hL(rN"’) const fur IN? — 4o
e = o« < const furtN® =0 (3.9)
R ( 2>1/2 h, (TN?)
gl RS I l |T|Vd:2/¢NVd:2 fur IN? — —o

einfuhren,dasim FolgendenKumulantegenanntwird. Gleichung(3.9) besagtdassfir den
Fall T = 0, also am Adsorptionsibegang,die Kettenhngenabéngigleit der Kumulanten
wegfallt und sich die Kurven fir verschiedendN bei g, = €5 schneidersollten. Ob dieser
Schnittpunkgutausgepagtist, istaufgrundvon Gleichung(3.9)jedochnochnichtklar. Denn
asymptotiscterwartetmanauchfir die desorbiertekette (TN? — +o0) nur eineKonstante,
welchesichaberim Allgemeinenvon der Konstanteam Adsorptionsibegangunterscheidet.

Fur unserModell wird die KumulanteRg,L/Rg” aus Gleichung(3.9) in Abhangigleit
von der WandwechseaVirkung &, und der KettenbngeN in Abbildung 3.3 gezeigt.Dort —
wie auchin denfolgendenAbbildungen- stellendie Symboledie Ergebnissdir die Wand-

wechselirkungsenegien &, dar, bei denensimuliert wurde. Die Linien sind durch Histo-
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Abbildung 3.3: Kumulanten aus senkrechterund paralleler Komponen-
te des Gyrationsradius nach Gleichung (3.9). Die Symbole stellen Si-
mulationspunkte, die Linien die daraus extrapolierten Ergebnisse dar
Der Schnittpunkt der einzelnen Kurven legt die Adsorptionsschwellefest:
€, = 0.00914+ 0.00027.

grammaetrapolatior? ausdensimuliertenWertenentstanderDawir unsmit unsererSimula-
tionennichtwirklich im LimesunendlichlangerKettenbefinden gibt eskeineneindeutigen
Schnittpunkt Darumhabenwir als AdsorptionsschwelldasarithmetischeéMittel dereinzel-
nenSchnittpunktegewahltundeinenentsprechendedrehlerberiicksichtigt.Die Adsorptions-
schwellefiir unserSystenmliegt demnactbei

£2 = 0.00914+ 0.00027 (3.10)

Wahrendsich die einzelnenKurven fur g, > &5 klar unterscheidenljegensie fir gy < &;
mehroderwenigeraufeinandeDiesstimmtgut mit dentheoretischeNorhersagenron Glei-
chung(3.9) tibereinund zwar umsobesserje langerdie Polymerewerden:die Kurven fur
N = 64,128 und 256 liegenfir &y < €3 nahezuaufeinanderjenefir N = 16 liegt daggen
deutlichdarunter Dies bedeutetaberauch,dassdie hier vorgeschlagen@uswertunggemnmaf

SNahereErlauterungerzur Histogrammetrapolationbefindensichin AnhangC.
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Gleichung(3.9)im LimessehrlangerKettenimmerschwierigemwerdendurfte.

Um den so gefundeneniert fur &, zu Uberpiifen und gleichzeitig einen Wert fur ¢
zu bestimmen pietet sich die haufig verwendeteSkalenauftragungler Gyrationsradieran
[56,62,65]. Bei einer Skalenauftragungvird ausgenutztdassverschiedendurven durch
Skalierungauf eine Masterkune zusammerdllen. In unserentall besagerie Gleichungen
(3.4)und(3.5),dassR, | = (R@i/z undR) | = <R§>i/2 Funktionervon TN? sind. Tragtman
also Rg,L/NV bzw. Rg,H/NV gegen TN? auf, so sollten die Kurven fiir verschiedend\ auf
eineMasterkure fallen,falls 5 und ¢ richtig gewahltwurden.Weiterhinerhalt manausden

Gleichungen(3.4)und(3.5)fur t < 0 dasfolgendeasymptotisch&erhalten:

95 o
'T\IQVL TN?—, [TN®|~V/9 (3.11)
sawvie
N
T\lg\,ll N _>; |TN¢|(Vd=2_V)/¢_ (3.12)

DaderCrosswoerExponentp im Gegensatzu v = 0.588 nochnicht gut etabliertist, haben
wir ihn in den Grenzenvon [57,58] (0.412 < ¢ < 0.67) variiert, unter Bericksichtigung
derin [56] (¢ = 0.59),[62] (¢ = 0.53) und[63] (¢ = 0.5) gefundenerVerte? Die besten
Ergebnisseerhieltenwir fur ¢ = 0.54+0.02 (Abb. 3.4).

In diesenGrenzerskaliererdie Simulationsegebnissesehrgutundstimmenmit dentheo-
retischnachdenGleichungen(3.11) und (3.12) erwartetenWerteniiberein,wahrendsie fur
wesentlichkleinereodergroRRere¢ dochsehrdavon abweicherr. Besondergut ist diesbei
dersenkrechteiKomponentalesGyrationsradiugzu beobachtenDie Wertefur die Adsorp-
tionsschwellaunddenCross@er-Exponenterscheineralsoverninftig zu sein.

3.3.2 Bruchteil der adsorbierten Monomere

Eineweiteresehranschaulichélethode Aussageruberdie LagedesAdsorptiongibergangs
zuerhaltenjst die AuftragungdesBruchteilsderMonomereanderWandM, /N in Abhangig-
keit von derWandwechsebirkung &, (Abb. 3.5). Ahnlich wie bei der Kumulantenauftragung

“4Einige dieserSkalenauftragungesindin AnhangD.1 zusammengestellt.
SDie Skalenauftragungefiir verschiedeng und &, die die gewahltenGrenzerbesttigen,befindensichin

AnhangD.2.
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Abbildung 3.4: Skalenauftragungler parallelenund senkrechteiKomponente
desGyrationsradiusir = 0.00914,v = 0.588,v, = 0.75und ¢ = 0.5. Die Er-
gebnissaler Simulationerstimmenmit dentheoretischefErwartungerder Glei-
chungen(3.11)und(3.12)gut tiberein.

(Abb. 3.3) wird auchhier die theoretische/orhersagegut widergespigelt und zwar um so
besserje langerdie Kettensind. So fallen die Kurvenfir N = 128 und N = 256 wirklich
schon-wie im LimesunendlichlangerKettennachGleichung(3.3) erwartet— kurz oberhalb
derAdsorptionsschwelle; aufeinandemwahrenddiesfir kiirzerePolymereerstbei hoheren
&w der Fall ist. Um den Adsorptionsibegangzu bestimmenhabenwir dasasymptotische
Verhaltenfur &, > &4 nachGleichung(3.3) eingetragenAls Anhaltspunkifur die Wahl von
& und ¢ dientendie in Abschnitt3.3.1 gefundenenNerte. Fir e, = 0.00887,der unteren
Schranl der Adsorptionsschwellaynd ¢ = 0.5 stimmtdieseKurve sehrgut mit den Simu-
lationsegebnisseriiberein.

Um eineweitereMoglichkeit zur Bestimmungder Adsorptionsschwell@usdemBruch-
teil deradsorbiertemonomerezuerhaltensindin Abbildung3.6die AbleitungendesBruch-
teils deradsorbierteMonomerenachder Wandwechseairkung eingetragenDerenMaxima
en®(N) sinddurchein Kreuzgekennzeichnetindgebendie jeweilige LagedesWendepunk-
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Abbildung3.5: BruchteilderadsorbiertetMonomere Die eingezeichnet&era-
destelltdastheoretiscrerwarteteVerhaltemachGeichung3.3) mit £ = 0.00887
und¢ = 0.5dar

tesvon M; /N wieder So habenwir einenausgezeichnetewon N abrangigenPunkt, mit
desserHilfe wir die Adsorptionsschwelle, und den Cross@er-Exponentenp bestimmen
konnen Denndagy@(N) fur alle endlichenN groRerist als &, ist

max
-8t g (3.13)
&a
undnachGleichung(3.3)
1
M max 71
1 (gmaxy :const[s"" - ] : (3.14)
N &

Darausfolgt, dass

¢
]W

M
&y X = €5+ constey [Wl (&m®) (3.15)

Mit verschiedenerp zwischen0.412 und 0.67 (sieheSeite 27) ist diesin Abbildung 3.7
aufgetragenAm Achsensabschnittonnenwir darausnun die Adsorptionsschwelles, in
Abhangigleit desjeweiligen ¢ ablesen.

Esfallt auf, dassdasbei dieserArt der Auswertunggefundenee; grol3erist als bei der
Auswertunguberdie Kumulantenin Abschnitt3.3.1.Gehenwir von ¢ = 0.5+ 0.02 aus,so
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Abbildung 3.6: Ableitung desBruchteilsder adsorbierterMonomerenachder
Wandwechselirkung. Die Kreuzestellendie jeweiligen Maxima gy ®* dar

erhalterwir 5 = 0.010524+0.00035 Um zu tiberpiifen,wie gut diesesErgebnisist, machen
wir auchhier eine Skalenauftragungach Gleichung(3.3) mit ¢ = 0.5 und &; = 0.01052
(Abb. 3.8).Dieseist deutlichschlechterlsfur die GyrationsradienwWahrenddie Skalierung
fur ey < &gundN < 128nochrechtgutundvergleichbamit derfir Rg,L und Rg,ll ist, findet
mankeine Masterkune fir t < 0. Insbesonderé&allt auf, dassdie langsteKette (N = 256)
einendeutlichanderenTrendzeigt. Diesbedeutetdassdie Wahl derWertefir e, und ¢ nicht
optimalist. Um eventuelleinebesser&Vahl zu finden,gibt esfolgendeM dglichkeiten:

1. Wahlvon g, ausder Analyseder Gyrationsradiemund Festhaltervon ¢ = 0.5:

Mit €5 = 0.00914ist diesin Abbildung 3.9 gezeigt.Die Skalierungfur T < 0 gelingt nun
bessergehtfur t > 0 aberpraktischverloren.Diesist dasgenawmgelehrteErgebniszu Ab-
bildung 3.8. Ein Kompromisskdnntealsodarin besteheng; zwischen0.00914und 0.01052
zuwahlen.Diesist fur 5= 0.00941 deroberenSchranlke ausder Analyseder Gyrationsradi-
en,in Abbildung3.10gezeigtim Vergleichzu denvorherigenAuftragungenst diesdie beste
Skalierung.
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Abbildung 3.7: Ableitungsmaximades Bruchteils der adsorbierteriMonome-
re i@ fur verschiedenéNerte des Crosseerexponenteng. Die Extrapola-
tion nach null liefert den Adsoprtionsibegang: &; = 0.01052+ 0.00035 (fur
¢ =0.5+0.02).

2. Variationvon ¢:

EineVariationdesCrosseoer-Exponenterin denGrenzerD.412< ¢ < 0.67,insbesondera
denvonunsin derAnalysederGyrationsradiemgefundenersrenzer0.48 < ¢ < 0.52,liefert
fur keinenderWerteg; = 0.00914 0.00941oder0.01052ein besserekrgebnis Deshalbwird
davon keineFigur gezeigt.

Keineder SkalierungerderadsorbierteMMonomererhatein befriedigende&rgebnisge-
zeigt. Ein Grundfur die schlechteSkalierungin Abbildung 3.8 dirfte darinliegen,dassdie
beidenParametere, und ¢ nicht getrenntvoneinandebestimmtwerdenkdnnen:g, variiert
sehrstarkmit ¢ und Werte selbstweit aul3erhallder zuvor bestimmtenSchranken werden
moglich. Deshalbist dasErgebnisder AnalyseausdenGyrationsradierverlasslicherzumal
sich die theoretischerErwartungennach Gleichung(3.3) mit dendort gefundenertrgeb-
nissenin Abbildung 3.5 sehrgut mit densimuliertenWertenvereinbarerdassenEin Grund
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Abbildung3.8: SkalenauftragundesBruchteilsderadsorbiertetMonomerefiir
&= 0.01052und ¢ = 0.5.
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Abbildung3.9: SkalenauftragundesBruchteilsderadsorbiertetMonomerefir
&= 0.00914und ¢ = 0.5.
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Abbildung 3.10: Skalenauftragungles Bruchteilsder adsorbierteiMonomere
flr e =0.00941und¢ = 0.5.

fur dasim Vemgleich zu den GyrationsradierschlechteErgebnisselbstbei einer Wahl von
&4 =0.00914bzw. £, = 0.00941und0.48 < ¢ < 0.52 kdnntedie LangederKettensein,die
noch zu kurz ist, um als asymptotischang angesehemverdenzu kénnen,also den Limes

N — o gut zu approximierenDieswurdein [63] diskutiert,wo dasselbéodell wie in den
urspiinglichenArbeitenvon [56] und[62] verwendetvurde.Dort wird eineKetteaufeinem
einfach kubischenGitter simuliert,derenMonomerenur Ulberdie Volumenausschlusswech-
selwirkung miteinandemund Uberein attraktves(kurzreichweitigesKontaktpotentiamit der
Wandwechsealirken. Die Autorenfindengrof3eKorrekturenzum asymptotischeiverhalten
undargumentierengdassmanzu sehrlangenKetten(N > 2000in ihremFall) gehermuss,um
&aund ¢ verlasslichausdenadsorbierteMonomererbestimmerzu konnen.

3.3.3 Uberpriifung durch weitere GroRen

Nebenden beidenvoranggangenerStandardmethodernur Bestimmungder Adsorptions-
schwelleund des Cross@er-Exponentergibt es noch weitere Auswertungsriglichkeiten.
Diesesollenim Folgendenangavendetwerden,um die erhaltenerErgebnissezu testen,zu
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verifizierenodergegebenerdlls weitereinzuschanken.

ZumBeispielkonnenwir auchKumulanterbetrachtendie einederKomponentelesGy-
rationsradiusawie die adsorbierterMonomereberiicksichtigenDazuformenwir die Glei-
chungen(3.3),(3.4)und(3.5)umunderhalten

TN? furt >0
Rl\jl;,i_NdJ—v _ F\L(TN(IJ) ’\i;o const furt=0 (3.16)
[TNO |-/ furr <0
sawie
R TN® furt >0
MLTN(I’V = F1||(TN¢) =28 const furt=0 . (3.17)

[TN? [1-(+v—ve2)/9 fiart < 0
Tragenwir diesnunin Abhangigleit von &, auf, soerwartenwir fir die Adsorptionsschwelle
einenWert, derzwischendemausder Auswertungder Gyrationsradiemlemausder Auswer
tungdesBruchteilsderadsorbierterMonomereliegt. DieseErwartungbesttigt sich sovohl
fur N¢_"Rg,L/M1 (Abb. 3.11),als auchfur N"’_"Rng/Ml (Abb. 3.12).Analog zu Abschnitt
3.3.1erhalterwir denWertfur die Adsorptionsschwellalsarithmetischeittel der Schnitt-
punktederKurvenfir dieeinzelnerkKettenhngenDiesemibt fur N"""RQ,L/Ml eineAdsorp-
tionsschwellevon g5 = 0.009754 0.00015bzw. 5 = 0.00998+ 0.00016f0r N‘f’_"Rg,”/Ml.
Wie schondie WerteausAbschnitt3.3.2liegenauchdie hier gefundeneWerteoberhalbdes
Fehlersvon g5 ausder Analyserein Uberdie GyrationsradierfAbschnitt3.3.1).

Ebengtlls nachden Gleichungen(3.16) und (3.17) kanndie Methodeder Skalenauftra-
gungersoverandertwerden,dassn einerAuftragungsovohl einederKomponentenlesGy-
rationsradiusals auchder Bruchteil der adsorbierterMonomereberiicksichtigtwerden.Mit
denzuwor gefundeneertenfir die Adsorptionsschwelle; = 0.00975bei der senkrechten
bzw. &, = 0.00998bei der parallelenKomponentedesGyrationsradiusind dem Crosseoer-
Exponentenp = 0.5 ist diesin Abbildung 3.13bzw. 3.14aufgetragenDie Skalierungfunk-
tioniertin beidenFallen deutlichbesserals bei der Analyserein UberdenBruchteil der ad-
sorbierterMonomere(Abschnitt3.3.2),jedochnochnicht sogut wie beider Auswertungder
Gyrationsradiemllein (Abschnitt3.3.1).Zwarlasstsichin beidenFalleneinebesseré&kalie-
rungfur ¢ = 0.52 erzielenwasjedochnicht mehrkonsistenmit der Kumulantenauftragung
von N¢_ng,L/M1 bzw. N‘f’—"Rgl”/Ml, die mit ¢ = 0.5 gemachtwurde, ware. Insgesamt
scheintdiesein weiteresindiz dafur zu sein,dassdie Bestimmungvon Adsorptionsschwelle
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Abbildung 3.11:KumulanteraussenkrechteKomponentalesGyrationsradius
undBruchteilderadsorbiertetonomerefiir ¢ = 0.5. Der Schnittpunktiegt die
Adsorptionsschwelléest: e, = 0.00975+ 0.00015.
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Abbildung 3.12: Kumulantenaus parallelerKomponentedes Gyrationsradius
undBruchteilderadsorbiertetMonomerebeifur ¢ = 0.5. Der Schnittpunktegt
die Adsorptionsschwelléest: e, = 0.00998&+ 0.00016.



36 KAPITEL 3. ADSORPTIONDEREINZELKETTE

undCrosseer-Exponentschlechtewird, wennin die Auswertungdie adsorbierteMonome-
re eingehen.

EineMdglichkeit zur UberpiifungdesCrosseer-Exponenterbei bekannteAdsorptions-
schwelletiberdie senkrecht&omponentalesGyrationsradiusind denBruchteil der adsor
biertenMonomerebestehtdarin, die N-Abhangigleit derbeidenGrol3ennachdenGleichun-
gen(3.3)und(3.4) bei g, = &4 auszunutzenndsie entsprechendhiteinanderzu verbinden:

Mo (R ) 3.18)

DieseArt der Auswertungwurdeauchschonin [56] und[62] durchget@ihrt undist fur unser
Modell in Abbildung 3.15aufgetragenDurch die doppelt-logarithmisché@uftragungermibt
sichder Crosseer-Exponentausder Steigungm der durchlineareRegressiondurchdie Si-
mulationspunktgelegtenGeradegemalRGleichung(3.18)aus¢ = 2vm— 1. Die erhaltenen
Werteflr ¢ in Abhangigleit von &5 sindin Tabelle3.1zusammengestellt.

£a | 0.00887| 0.00914| 0.00941| 0.00975| 0.00998| 0.01017| 0.01052| 0.01087
¢ | 0.3829 | 0.4154 | 0.4396 | 0.4787 | 0.5074 | 0.5252 | 0.5630 | 0.5972

Tabelle3.1: CrosseerExponentp in Abhanigkeit von der Adsorptionsschwelle,

Die Wertefur ¢ steigenmit steigendeng, und variierenvon ¢ = 0.3829(fur die untere
Schranle der Adsorptionsschwelle; = 0.00887ausder Analyserein tiberdie Gyrationsra-
dien)bis ¢ = 0.5972(fur die obereSchranle der Adsorptionsschwelle, = 0.01087ausder
Analyserein UberdenBruchteilderadsorbiertetMonomere).

Ein weiteresVerfahrenzur Bestimmungder Adsorptionsschwelle; konntedie Analyse
einer Suszeptibiliat ¥ darstellenwelche proportionalzum Schwankungsquadrader adsor
biertenMonomere

X (8w) o< (M2(w) ) — (M, (6w))° (3.19)

ist. Fur dieseGroRReerwartetmandasfolgendeVerhalten:Saovohl fir sehrkleine g, wennso
gutwie keinMonomeradsorbiertst (M, ~ 0), alsauchfur sehrgrol3es,,, wennsogutwie alle
MonomereanderWandsindunddemnach MZ) ~ N2~ (M, )?, sollte) ~ O sein.In derNahe
desAdsorptionsibegangsdaggensinddie Schwankungersehrgrol3,dadie Kettezwischen
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Abbildung3.13:SkalenauftragundesQuotienteraussenkrechteKomponente

desGyrationsradiusind Bruchteil der adsorbiertertMonomerefir €, = 0.00975

und¢ = 0.5.
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Abbildung 3.14: Skalenauftragungles QuotientenausparallelerKomponente
desGyrationsradiusind Bruchteil der adsorbiertetMonomerefiir e, = 0.00998
und¢ = 0.5.
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Abbildung 3.15: Doppelt-logarithmischeuftragungvon M, /N gegen R fur
verschiedenébschatzungerder Adsorptionsschwelle,. Dasjeweilige ¢ ergibt
sich ausder Steigungm nachGleichung(3.18)aus¢ = 1— 2vm. Die Ergebnis-
sesindin Tabelle3.1 zusammengestellHier werdennur ausgevahlte Beispiele
gezeigt.

adsorbiertenunddesorbiertenZustandhin- undherspringtDahererwartenwir dortein Ma-
ximum far x, desserAbhagigkeit von N eineAussagdiberdenAdsorptionsibegangliefern
konnte.Abbildung 3.16 zeigtjedoch,dassgeradebei langererKettendie Simulationspunkte
so stark voneinandemabweichengdasseine verlasslicheHistogrammetrapolationdurch die
Punktenicht moglich ist. Es warenwesentlichmehr Punkteund wohl aucheinewesentlich
besserétatistiknotig, um einefundierteAussagdreffen zu konnen.Da diesabereinensehr
hohenRechenaufa@ndbedeutenwiirdeundsichin denvoranggangenembschnitterbereits
gezeigthat,dasseineAnalyseliberdie adsorbiertetonomerenur sehrschlechfunktioniert,
wurdeaufeinedetaillierteAuswertungvon x verzichtet.
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Abbildung 3.16: Suszeptibiliat als Schwankungsquadrater adsorbierterMo-
nomere< M2 > — < M, >2.

3.3.4 Zusammenfassung

In denvoranggangenebschnittenwvurdeneineReihevon Auswertungsmethoddiir unse-
re Simulationsegebnissevorgestellt.Dabeihabenwir festgestelltdassdie Ergebnissdir die

Adsorptionsschwelle; und denCrosseer-Exponenterp teilweisestarkvon der jeweiligen

Methodeabrangen Diesliegt daran,dasswir unswohl trotz groRenRechenauf@ndesnoch
nichtwirklich gutandenLimesunendlichlangerKettenange@herthabenDiesesPranomen
tritt besonderstarkbeieinerAuswertungiberdie Zahl derabsorbiertetMonomereauf, was
auchschonin friherenSimulationenauf demGitter gefundenwurde[63]. Andererseitsind

aberdie fur unsereKetteningengefundenertrgebnisserergleichbamit denernvon Gittersi-

mulationengleicherLangewie zumBeispiel[62]. Dort wurdenKettenbngerbis zuN = 260

simuliertund als Wert fur denCrosseer-Exponenternp = 0.530+ 0.007 gefundenDies be-

deutetaber dassunserlangreichweitigeg?otentialnicht zu wesentlichschlimmeren,finite

sizé - Effektenfuhrtalsdaskurzreichweitigekontaktpotentiatier Gittersimulationen.

Die verlasslichstenWerte fur die Adsorptionsschwelle, und den Crosseer-Exponen-
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ten ¢ scheintdie Auswertunguiberdie Gyrationsradier{Abschnitt3.3.1) zu liefern, da hier
die unabtangigeBestimmungvon &; und ¢ moglich ist. Ist ander Auswertungdie Zahl der
adsorbierteiMonomerebeteiligt, so scheinte; zu groRerenWerten zu tendieren.Da dies
aberanscheinendaranliegt, dassesnicht moglichist, im LimesunendlichlangerKettenzu
simulieren,erwartenwir, dasssich die Adsorptionsschwellélir diesenLimes auchbei der
Auswertunguberdie adsorbierterMonomerean denvon unsiiberdie Auswertungder Gy-
rationsradiergefundeneertanrahert. Aul3erdensinddie Ergebnisseausder Bestimmung
Uberdie Gyrationsradiemurchausnit demBruchteilderadsorbiertetMonomerevertraglich,
wie in Abbildung3.5gezeigtwurde.Deshaldegenwir nachAbschnitt3.3.1alsAdsorptions-
schwellefur unserModell

€a=0.00914+4+0.00027 (3.20)

fest.Als Ergebnisfur denCross@er-Exponentererhaltenwir

¢ = 0.5+0.02 (3.21)

3.4 Simulationen mit dem 10-4-Wandpotential

In derLiteraturwerdenzum Studiumvon Adsorptionsproblememit vereinfachterModellen
im Wesentlicherzwei Wandpotentialezorgeschlagendasvon unsverwendete-3-Potential
[2,17,60] und das10-4-Potential65, 66]. Beide sind empirischmotiviert und unterschei-
den sich dadurch,dassdas 9-3-Potentialdie Wechselirkung der Monomeredes Systems
mit allen Atomen der Wand beinhaltet,wahrenddas 10-4-Potentiahur die Atome der er
stenWandschichbeiiicksichtigt® Obwohl derCrosswer-Exponent) modellunabBngigsein
sollte, wurdenin verschiedeneArbeitensehrunterschiedlich&Vertefur ¢ gefunden(siehe
AnhangB). DarauskonntemanschlieRendassdie Ergebnissdir ¢ bei Simulationenvon
KettenhngenN < « starkvom verwendetemodell oderWandpotentiabeeinflussiverden
konnen.Um dies zu Uberpiifen, habenwir unserModell ebenélls mit dem 10-4-Potential
simuliert. Dabeihabenwir lediglich dasWandpotentia(3.6) gegendas10-4-Potential

U4 = 104 [(%) o : (%)4] (3.22)

®Die HerleitungderbeidenPotentialesowie derenUnterschiedaverdenin AnhangA diskutiert.
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Abbildung 3.17: Kumulantender Gyrationsradierfiir das 10-4-Potential Die
SymbolestellenSimulationspunkteglie Linien die darausextrapoliertenErgeb-
nissedar Der Schnittpunktder einzelnenKurven legt die Adsorptionsschwelle
fest:eg=1.61+0.15.

ausgetauschAnsonsterblieb dasModell unverandert,nsbesonderbabenwir ebenélls bei
der TemperaturT = 4 simuliert,um auchhier im gutenLdsungsmittelbereicku sein.Die
ErgebnissalieserSimulationersavie ein Vergleichmit denSimulationendes9-3-Potentials
werdenim Folgendervorgestellt.

3.4.1 Simulationsergebnisse

Bei der Auswertungder Simulationendes10-4-Potential®eschénken wir unsbei der Be-
stimmungderAdsorptionsschwellel®4sowie desCrosswerExponenterp im Wesentlichen
aufdie MethodederGyrationsradiendasichdiesebei der Auswertungdes9-3-Potentialgls
am verlasslichsterherausgestellbat. Analog zu Abschnitt3.3.1ist in Abbildung 3.17 die
KumulanteR, | /R, in Abhangigleit von der Wandwechsetirkungsenegie £:0-4 und der
KettenhngeN nachGleichung(3.9)aufgetragenAuch hierhaberwir alsAdsorptionsschwel-
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le dasarithmetischeMittel dereinzelnenSchnittpunktegevahlt sovie einenentsprechenden
Fehlerbericksichtigtund erhalten

g104=161+0.15 (3.23)

Insgesamsiehtdiesedurch Simulationenmit dem 10-4-Potentiakntstanden&umulanten-
auftragung(Abb. 3.17) der mit dem 9-3-PotentialentstandeneAuftragung (Abb. 3.3) sehr
ahnlich.AuchhierwerdendietheoretischeiorhersageausGleichung(3.9)sehrgutbesétigt.

Eine Moglichkeit, die Abbildungenzu denbeidenPotentialerwirklich miteinandewer
gleichenzu konnen,ist, die Wandwechse&lirkung mit der jeweiligen Adsorptionsschwelle
zu normierenund die Kurven dannibereinandereu legen,wie in Abbildung 3.18 gezeigt.
Um die Ergebnisseur das9-3- und das 10-4-Potentialallerdingsbessemunterscheiderzu
konnen,sind die Simulationspunkteles 10-4-Potentialaind die extrapoliertenKurven des
9-3-PotentialeingetragenAbbildung 3.18zeigtdeutlich,dassdie Ergebnissdir die beiden
Potentialesehrahnlich sind. Auffallendist, dasswir mit dem 9-3-Potentialgegeriberdem
10-4-PotentiabcheinbaeinenFaktor2 in derKetteningegewinnen.

Um dendurchAbbildung3.17gefundeneVertfur die Adsorptionsschwelleu tiberpiifen
undgleichzeitigeinenWertfur denCrosseer-Exponenterzubestimmenhaberwir analogzu
Abschnitt3.3.1SkalenauftragungemachdenGleichungen(3.11)und(3.12)gemachtDabei
habenwir ¢ wiedervon 0.412bis 0.67 variiert und die bestenErgebnissdir ¢ = 0.5+ 0.2
erhalten(Abb. 3.19). Fur diesenWert des Crosseer-ExponenterfunktionierenSkalierung
und asymptotische¥erhaltenzumindestur die senkrecht&KomponentaedesGyrationsradi-
us rechtgut, wahrenddie Gute der Skalierungfir alle anderenWertevon ¢ verlorengeht.
DeshalbwurdeaufweitereSkalierungsauftragungesrzichtet.

Der Bruchteil der adsorbierteiMonomerefir das 10-4-Potentialin Abhangigleit von
£10-4 wird in Abbildung 3.20 gezeigt.Analog zu Abschnitt3.3.2ist dort auchdasVerhalten
fur N — o nachGleichung(3.3)mit derausAbbildung3.17bestimmterAdsorptionsschwelle
£20-4= 1.61unddemebenélls zuvor bestimmterWertfiir denCrosswer-Exponenterp = 0.5
eingetragenDer Wertfur £29-4 wird hier sehrgut besttigt.

Um die Potentialeauchhier vergleichenzu kbnnen,wurden— wie zuvor bei der Kumu-
lantenauftragung beideAuftragungemmit derjeweiligen Adsorptionsschwelleormiertund
in Abbildung 3.21zusammengekst.Wiederumsindwegenderbesseretnterscheidbart
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Abbildung 3.18: Kumulantender Gyrationsradienfir das 9-3- und das
10-4-Potentialim Vergleich. Die Symbole stellen die Simulationspunktedes
10-4-Potentials,die Linien die extrapolierten Werte aus Abbildung 3.3 des
9-3-Potentialslar
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Abbildung 3.19: Skalenauftragungder parallelenund senkrechtetomponente
desGyrationsradiugir e = 1.61,v = 0.588und ¢ = 0.5 fur das10-4-Potential.
Die durchgezogenehinien zeigendastheoretischerwarteteasymptotisché/er
haltennachdenGleichungen(3.11)und(3.12).
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Abbildung 3.20: Bruchteil der adsorbierterMonomerefiir das10-4-Potential.
Die eingezeichnet&eradestellt dastheoretiscrerwarteteVerhaltenin derNahe
desAdsorptionsibegargs nachGleichung(3.3) dar

fur das10-4-Potentiadie simulierten fur das9-3-Potentialie extrapoliertenWerteeingetra-
gen.Im Prinzip zeigendie Ergebnissdir beidePotentialedengleichenVerlauf. Die Kurven
fur das10-4-Potentiakind lediglich flacher was ein Indiz dafur ist, dassfur unsereWahl

des9-3-Potentialglie nicht-unversellenVorfaktorengeradeso beeinflussiverden,dassdie

Kurvensichim relevanteng, /ex-Bereichstarker verandernund somit die erwartetenErgeb-
nissemarkanterzum Vorscheinbringen.Dies besttigt a posteriori,dassunseréNahl fur das
Wandpotentiagunstigwar.

Interessanist, dassn denbeidenArbeiten[65,66], die ebenélls das10-4-Potentiabenut-
zen,zwar dergleicheWertfiir die Adsorptionsschwellé jedochzwei vollig anderéNertefiir
denCrosseer-Exponentegefundenwurden:¢ = 0.58[66] bzw. ¢ = 0.40[65]. Der Wertfur

’Dabeiist zu beachtendassdie Wandwechsatirkung jeweils etwasandersdefiniertist und die dort gefun-
denenWerte noch entsprechendmgerechnetverdenmiissen Nach Riicksprachemit den Autorenist in [65]
€a=0.64mit 411/5 undin [66] €2 = 2 mit 4/5 zumultiplizieren,um zu unsereDefinition derWandwechselir-
kungzu kommen.Dies ergibt Adsorptionsschwelleron g5 = 1.61[65] bzw. &, = 1.60 [66], welchebeidesehr
gutmit dervonunsgefundenemwon g5 = 1.61 Uibereinstimmen.
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Abbildung 3.21: Bruchteil der adsorbierteMonomerefiir das9-3- und das
10-4-Potentiaim Vemleich.Die Symbolestellendie simuliertenWertedes10-4-
Potentialsdie Linien die extrapoliertenWerte des9-3-PotentialsausAbbildung
3.5dar

¢ wurdedortzumeinenuberdenBruchteilderadsorbiertetMonomereund Gleichung(3.3),
zum andereniber Skalierungsauftragungdrestimmt,also mit den gleichenVerfahren,die
auchwir verwendenDeshalbsollte manerwarten,dasswir bei sehrahnlichenSimulations-
ergebnisserauchdengleichenWert fir den Crosseer-Exponentererhaltensollten.Dies ist
abemichtderFall. Der Grunddafur liegtin derunterschiedliche®efinitiondesParameters,
derbeiderBestimmungron ¢ einezentraleRolle spielt. Wahrendwir ihn —wie in derLitera-
tur iblich—durcht = 1— ¢, /&5 definierenwird erin [66] und[65] T = €5/ &w — 1 gesetztFur
denLimest — 0, alsonaheamAdsorptionsibegang,ist daszwar dasgleiche,aberaul3erhalb
diesed.imeskanneszugroRenJnterschiedefihren Als Beispielfur dieseDifferenzerwird
in Abbildung3.22die SkalenauftragunderGyrationsradieffiiir 29-4= 1.61und¢ = 0.5 mit
T = &/&w — 1 gezeigt.Wie sehrdeutlichzu erkennenist, gehtdie Skalierungtotal verloren
und auchder asymptotisch&rendwird nicht gut wiedegegeben.Die Skalierungwird erst
fur Werte unterhalbder theoretischvertretbarenVerte fur den Crosseer-Exponenter(zum
Beispiel¢ = 0.40) besserauchwennsienie wirklich gutwird.



46 KAPITEL 3. ADSORPTIONDEREINZELKETTE

d

15 In [Ry, /Nl g
150 85808 ~ (V) 2

- v e

>Z _25_ In [Rg,D/N ] _z
N ~-vio ]
x, -25F o N=16 E
= F U N=32 8
-3E N = 64 O =

= 4 N=128 d

355 < N=256 E

5 4 -3 2 1 0 1 2 3 4
In [|T|N%]

Abbildung 3.22: Skalenauftragunger senkrechterund parallelenKomponen-
te desGyrationsradiugir e = 1.61, v = 0.588, v, = 0.75und ¢ = 0.5 fur das
10-4-Potentiamit T = &/, — 1. Die durchgezogenehinien stellendastheo-
retischvorhegesagteasymptotisch&/erhaltennachdenGleichungen(3.11) und
(38.12)dar. Esist deutlichzu erkennen,dasssonvohl die Skalierung,alsauchder
asymptotisch@rendvollig verlorengehenwennderParameter in dieserForm
definiertwird.

3.4.2 Zusammenfassungind Vergleich der Potentiale

Die Ergebnissealer Simulationerhabengezeigt,dassim Prinzip beidePotentialegleich gut

geeignesind.Wie theoretisclgeforderthaberwir fur denuniversellerCross@er-Exponenten
sovohl fur das 9-3- als auch fur das 10-4-Potential den gleichen Wert gefunden:
¢ = 0.5+ 0.02. Ebensast die Gute der Skalierungern(nahezu)unablangigvom gewahiten

Potential.

Der Vorteil desvon unsgewahlten9-3-Potentialdestehdarin, dassesverschieden&r-
gebnissemarkanterzum Vorscheinbringt. So fallt bei der Auftragungder Kumulantender
Gyrationsradier{fAbb. 3.18) auf, dassdas9-3-PotentialdasgleicheVerhaltenwie das10-4-
Potentialbei doppeltsolangenKettenzeigt. Ebensast der Anstieg desBruchteilsderadsor
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biertenMonomere(Abb. 3.21)in der NahedesAdsorptionsibegangsdeutlicherausgepigt.
DieseVorteile des9-3-Potentialkommendadurchzustandedasswir fir unserWandpoten-
tial (2.1)denParameterf, = 100gewvahlt habenDurchdieseWahl desPotentialdst esnicht
notig, esunphysikaliscrabzuschneidermaeshinreichendschnellabfallt. Deshalbscheintes
fur allgemeineUntersuchungenyie wir sie machensehrgut geeignetzu sein. Hattenwir

f, = 15/2 gewahlt, wie esnatirlich ausder Ableitung desHerleitungdesPotentialsheraus-
kommt (sieheAnhangA, Gleichung(A.7)), so hattenwir wahrscheinlichdasselbdroblem
desschwachenAnstiegsderKurven.






Kapitel 4
Adsorption ausder Losung

Im AllgemeinenwerdenPolymereausLdsungenan eine Oberfacheadsorbiert(Abb. 4.1),
wie dies zum Beispiel beim Auftragenvon Farbe auf eine Wand ist. Deshalbist eswich-
tig, die AdsorptionausderL 6sungzu untersuchenm voranggangenerkapitel,,Adsorption
der Einzellketté¢ hattenwir den Adsorptiongibegangdurch GroRenwie dasVerhaltnis der
senkrechterbzw. parallelenKomponentalesGyrationsradius®derdenBruchteil der adsor
biertenMonomeredefiniert. Damit erhieltenwir als Adsorptionsschwellélir unserModell
die MonomerWand-Wechsalirkung g; = 0.00914+ 0.00027

Adsorption
-

Abbildung4.1: Schematisch®arstellungder Adsorptionausder Losung

In diesenKapitelbesclaftigenwir unsnunmit einemSystemausvielenHomopolymeren.
Dasbedeutetdasswir nicht mehrgenaueine Kette haben die stetsan der selbenStelleder
Wandfestgepinnist, sonderrdassdie Anzahln derPolymereg(welchekeineswgsalle ander
Wandadsorbierseinmiissen)n einemSystemder Grol3eLyLyL, vom chemischerPotential
u undderWandwechselirkungsstrke €, abhangt.Diesbietetunsdie Moglichkeit der Defi-

49
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nition desAdsorptionsibegangdiberdie AnzahlderKettenim SystemDabeiwird zwischen
einemBereichin derNahederWandundeinemBereich,dervon jeglicherWandwechse&Vir-

kungunbeeinflussist, demso genannterlolumen unterschiederlm die Ergebnissalieses
Kapitelsmit denender Einzelkette vergleichenzu konnen,missenwir - nebenden Grund-
einstellungengdie wie bei der Adsorptionder Einzelkette gevahlt werden(sieheSeite22) -

beachtendasswir unsim Volumenim BereichderverdinntenLdsungbefinden.

4.1 Verdlunnte Ldsung

Als verdinnteLosungbezeichnemanein Systemjn demsichsowenigePolymerebefinden,
dasskeine Wechselvirkung zwischenden einzelnenKettenstattfindet.Dies ist die gleiche
Situationwie beim Einzellkettenproblemweil auchdort dasPolymermit keinemanderen
wechsealirkt. Dawir in unserenf{grof3kanonischer§ystendie TemperatuunddasVolumen
konstanthalten,hangtdie AnzahlderKettenim Systemnur vom chemischerPotential

JF(T,V,n
TV
ab,wobei
F(T,V,n) = —kgTInZ(T,V,n) (4.2)

die freie Enegie mit der Zustandssummg(T,V, n) ist. Nach Definition wechselirken die
einzelnenPolymerein einerverdinntenLdsungnicht miteinanderDeshalbkonnenwir die
Zustandssumm#iir alle n Polymeren

1
Z(T,V,n) = HZQ 4.3)

umschreibenwobeiZ, die Zustandssummiir eineeinzelneKettedarstellt.NachGleichung
(4.2)folgt darausmit der Stirling’schenFormeft fur die freie Enegie desSystems:

F(T,V,n) = —KkgTlIn <n—1|zi‘)

= —kgT [nIn(Z;) —nInn+n]
Ze

B <_) . (4.4)

n

lFiJrn>1OgiIt:In(n!)z(n+%)lnn—n+ln\/2rr =2 ninn-n
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Diessetzerwir nunin Gleichung(4.1) einunderhalten

n Ze

U = —kBTIn( )—l—k Zlenz
— _kTin (ﬁ) (4.5)

Um spaterzum thermodynamischehimes n — o, V — oo mit n/V = constiibegehenzu
kdnnen st eszweckniRig,das(dimensionsloseYolumenV (gemessein Einheitenvon o°)
explizit einzufigen,sodass

VZ
p = —kgTIn (nV)
V Z
= —kBTIn<H)—kBTIn <Vl)

Hig + Heont (4.6)

ist. Der ,idealé¢ Anteil i, hatdabeidie gleicheForm wie daschemischePotential

3
uldealesGas kBTI ()\ M) (4-7)

einesidealenGasesnit thermischelVellenlangeA , TeilchenzahM sowie (dimensionsbehaf-
tetem)VolumenV. Sowie einidealesGasnur Freiheitsgradéir die Translationbesitzt,geht
in w4 nurdie Bewegungsentropiein, wahrendsich u . ausdenFreiheitsgradederKetten-
konformationerableitetund damitvom Polymerisationsgratll abrangt.Um nundie Ergeb-
nissefur die verschiedeneKettenbngenvemgleichenzu konnen bietetessichan, i — .,
als relevantenParameterzu verwendengda dieserfur frei wechselirkendePolymereket-
tenlangenunabingigist.

In Abbildung4.2ist die Polymerdichten/V in Abhangigkeitvon u — p . fur verschiede-
ne KettenhngenaufgetragenWahrenddaschemischd?otentialu derin der Simulationvor-
eingestellteParameteist, haberwir . durchdenVergleichmit demVerhaltendesidealen
Gaseserhalten:im verdinntenBereichder Losungmissendie Werte fur alle Kettenhngen

n Hig
v =exp (kBT> (4.8)

zusammerdllen. Die darausresultierendeWertefur dasjeweilige p,, ¢ sindin Tabelle4.1
am EndediesesAbschnittseingetragenAbbildung 4.2 zeigt sehrsclon, dassdie Polymer

dichtenals Funktionvon u — .« unterhalbeinesbestimmtenchemischerPotentialsu™,

aufeinerKurve, namlich
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Abbildung 4.2: Dichteisothermern(Anzahl der Kettenn pro VolumenV) ei-

nes Vielkettensystemdir verschiedenePolmerisationsgradén Abhangigleit

vom chemischenPotential u — ... Das konformations- und damit ket-
tenngenabangge L, emibt sichausdemVergleich mit demVerhalteneines
idealenGasesiachn/V = exp(Ly/T), wobeip, = u — U, INn demBereich,in

demdie Simulationspunktéir die einzelnerKettenngenauf die Geradefallen,
befindenwir unsim BereichderverdinntenLdsung fur grof3ereu im Bereichder
halbverdinntenLdsungDie Pfeilebezeichnegeweils die Uberlapplonzentratia

¢* = (4nR3/3)*; ihre Werte sind (von oben nach unten): 0.02563,0.007186,
0.00210,0.00063,0.00019.

dasvom Polymerisationsgratl abrangt,fur alle Kettenhngenauf die Geradedesidealen
Gasesfallen. Das heif3t, dasssich das Systemdort im verdinnten,oberhalbu* im halb-
verdinntenBereichbefindet.Dabeiist zu beachtendassder Ubeigangzwischenden bei-
den Bereichennicht scharf, sondernausgeschmierist. Deshalbzeigendie Werte fur die
Polymerdichterder einzelnenPolymerisationsgradauchkeinenexakt augezeichnetepAb-
knickpunkt bei u*, sonderngehenfirr groRerwerdendesu ganzallmahlich in die halb-
verdinnteLosunguber Daranist abzulesendassdie WechselirkungenzwischerdenKetten
fur u < p* zuvenachhssigersind,wahrendsiefur y > u* dominierenDie Bereichejn de-
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nendie verdinntein die halbverdinnteLdsungiibegeht, stimmengut mit der so genannten

Uberlapplonzentration
n* 1
O'=o=71—= (4.9)
V. 3TR
Uberein,wobei Ry der mittlere Gyrationsradiudir die jeweilige Kettenhngeim Volumen
einesverdinntenSystemsdst. Die Wertefiir die einzelnerlUberlapplonzentrationesind (zu-
sammemmit denWertenfur die mittlerenGyrationsradieriRy) ebenéllsin Tabelle4.1 einge-

tragenundin Abbildung4.2 durchPfeileangedeutet.

N uconf Rg QO*
16 63+1 2.1039:0.0161 | (2.563+0.059) - 1072

32 | 133+1 | 3.2184£0.0107 | (7.162+0.072)-10°3
64 | 27241 | 4.8417:0.0120 | (2.103+0.016)-10°3
128 | 549+1 | 7.2315:0.0122 | (6.312+0.032)-10°4
(
(

256 | 1105+2 | 10.7763:0.0103| (1.908+0.006)-10~4
512 | 2185+5 | 16.5882-0.0157| (5.230+0.015)-10~°

Tabelle4.1: Konformationsabéingige Anteil deschemischerPotentialsp,, ¢
(in Einheitenvon &), Gyrationsradiudiy einerverdinntenLdsungim Volumen
(in Einheitenvon o) und Uberlapplonzentratia ¢* (in Einheitenvon o=3) fiir
verschieden®olymerisationsgradd.

4.2 Oberflachenanteicherung

Um die Anreicherungvon Polymererzu untersuchenstellenwir nundaschemischePoten-
tial so ein, dasswir unsfur alle betrachteterPolymerisationsgraden verdinntenBereich
befinden:u — u.,; = —50. Bei dieserEinstellungvon u habenwir eine Polymerdichtevon
n/V = 4+ 10803 und esbefindensichim Mittel n,,, (1) Polymereim Volumen.Durch
dasEinfuhreneinerWandder GroRelLyLy = L2 werdennun- je nachStarke derWandwech-
selwirkung &, - Kettenvon der Wandangezogensodasssichn(, &y) Polymereim System
befinden.Zur CharakterisierunglesAdsorptionsibegangskannnun die so genannteOber
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Abbildung 4.3: SchematischeDarstellung der Oberfachenanreichergnfir

verschiedeneXZ(u,&y). Dabei bezeichnetdas Volumen den Bereich des
Systems, der von jeglicher Wandwechs@&lirkung unbeeinflusstist, und

Z(U, &) = [N(U, &) — Ny (1)] /L2 die Oberflachenanreichergnwobein(u, &y)

die AnzahlderPolymerem Systemin Gegenvart einerWandmit Wandwechsel-
wirkungssarke &y, ny (1) die Anzahl der Polymereim Volumenund L? die

FlachederWanddarstellt.

flachenanreicherung
S(u, ) = [N(U, w) — Ny (1)] /L2 (4.10)

dienen,dennsie gibt Auskunft daiiber wie stark die Polymereim Systemvon der Wand
beeinflusstverden.Fur Z(u, &y) < 0 sindmehrPolymerem VolumenalsanderOberfiche,
dasheifl3t,die Wandist nichtattraktv genugumdie PolymereausderL dsungherauszuziehen,
wahrendur Z(u, &y) > 0 die Wandsostarkanziehendst, dassdie Kettensichbevorzugtdort
anreicherr{Abb. 4.3).Fur 2(u, &y) = 0 schlie3lichhebersichdie BeitragederfreienEnegie
durchdie Undurchdringbargit der Wand und derenAnziehunggenauauf, so dasssich die
Polymeresoverhaltenalswaredie Wandnicht da. Dasbedeutenichtsanderesals dassdie
GrenzfichenspannurgwischenderWandunddenPolymereny,, = O ist.

Der ZusammenhangwischenOberfichenanreicherung(u, €,) und Grenzfchenspan-
nung yyp lasstsichwie folgt motivieren:Befindetsichein Systemim Gleichgavicht, sogilt
far yvp nachder Gibbs-Duhem-Relatiobei konstantefemperatuundkonstantenDruck

Nexceséld — Adyp = 0 (4.11)

mit der ,Exces$-Zahl ngcessder Teilchenan der Wand,demchemischerPotentialy sovie
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BALLALAAY LAALARLA LLLLARLL) LALLLALLLS Abbildung 4.4: Monomerdichteprofile
- N,V = 3*10°%6° 1 einesPolymersystemgN = 64) fir ver
i N schiedeneWandwechse@irkungsséirken
0.002 :_ €y~ 0.012 _: Fur &, = 0.008 ist die Monomerdich-
1 — ¢,=0.010 - te @(2) in der Nahe der Wand niedri-
§ T\ — ¢g,=0.008 ] ger, fir &, = 0.010 nur wenig hdherund
i ] fur &y = 0.012 wesentlichhoher als im
0.001} Volumen - Volumen. Zusammenmit der Definition
E \ E der Oberfachenbelgung ausdiesemAb-
] schnitt lasstdas vermuten,dassdie Ad-
0 ””””h””””h””””h””””: sorptionsschwell®ei g, < 0.01 liegt, was

0 5 10 15 20 gut mit den Ergebnissenaus Kapitel 3
7 Uibereinstimmt.

derGrenzfcheA. Daraudolgt die Grenzfachenspannung
u !/
va — /;oo dul neXCQZ{“ ), (412)

wobeiwir mit Nexces{ 1) = N(U, &) — Ny (M) UNdA = L2 unser(y, &) ausAbschnitt4.2
einsetzerkdnnenund

ko= [ i’ Z(u, ) (4.13)
erhalten.Gebenwir als Bedingungfur den Adsorptiongibegangnun vor, dassdie Ober
flachenanreicherunfjir alle chemischerPotentialeverschwindetso folgt direkt aus Gei-
chung(4.13), dassyp = 0 ist. Also bietet es sich an, als Adsorptiongibegangdas €, zu
definierenfur dasZ(u, &) = 0 gilt. Um verschieden&etteningenmiteinandenergleichen
zukodnnenmussdann—nebenderBedingungu < u* —gewahrleistetsein,dassalle Systeme
im Volumendie gleichePolymerdichtéhaben.

Zur Veranschaulichunger Oberfachenenreicherungind in Abbildung 4.4 Monomer
dichteprofileeinesSystemsmit Polymerender LangeN = 64 undn,,, /V ~ 3- 10403
fur verschieden&/andwechselirkungssarkengezeigt Wahrendsichdie Profilefir grol3ere
Abstandez von der Wand alle auf einenWert einstellen,namlich genauauf die Dichte im
Volumen, unterscheidersie sich in der Nahe der Wand merklich, wobei es hier nicht auf
die konkreteForm der Profile ankommt. Fur &, = 0.012mit £, ,,, = 8.738-107° ist eine
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Abbildung 4.5: OberfachenanreichergnZ(g,) in einer verdinnten Losung
(M < u* so gewahlt, dass die Polymerdichte fir alle N im Volumen
Ny /V ~ 4% 107803 ist) in Abhangigleit von derWandwechselirkungssarke
&y fur verschieden®olymerisationsgrads.

deutlicheAnlagerungvon Monomerenn der Naheder Wandzu beobachtendageenist die
Dichte dort fur &y = 0.01 mit ¥, ,, = 1.157 10~ nur wenig hoheralsim Volumenund
fur &, = 0.008mit £, ;g = —2.884-10 ° sogarein Abfallender Dichteim Vergleichzum
Volumenzu sehenZusammemit der DefinitionderOberfchenanreicherun(@.10)undder
Annahme dassfir denAdsorptionsibegang(g;) = 0 geltensoll, legt dase, < 0.01 nahe,
wasmit denErgebnisserausKapitel 3 konsistenist. Diessoll im FolgenderdurchUntersu-
chungderOberfachenanreicherungpnkretisiertwerden.

Dazu ist in Abbildung 4.5 die Oberfchenanreicherung einer verdinntenLosung
(Npui/V =~ 4% 10-%0—3) alsFunktionder Wandwechseavirkung firr verschieden& ettenkn-
genaufgetragenDer Nulldurchgangvon Z(£9) verschiebsich dabeimit zunehmendero-
lymerisationsgradu immer kleinerensl. Daslegt die Vermutungnahe,dassesfir unend-
lich langeKettenzu unserenin Abschnitt3.3 gefundenerg, strebt.Um dieseVermutungzu
Uberpiifen, missenwir einenZusammenhangwischeng? und N herstellenum dannden
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~ 6 Abbildung 4.6: Nulldurchgangeder Ober
NV =410

flachenanreicherungus Abbildung 4.5 in

O'Ollg_ E Abhangigleit von N—¢ mit ¢ = 0.5. Die
2 Extrapolationzu N — o emgibt eine Wand-

w® - wechsalvirkungstrke von €3 = 0.00938+
E 0.00026. Dies stimmt gut mit demin Ab-
0.01F E schnitt3.3 gefundeneWertfir die Adsorp-

tionsschwellevon &5 = 0.009144 0.00027
Uberein.

Q)

0.00938 + 0.0002

0.1 0.2
N '¢

OI TTTTTTTTT

UbegangN — « machenzu kdnnen.Ebensowie bei der Adsorptionder Einzelkette (Ka-
pitel 3) ist die relevanteSkalewariabledabeiTN?® mit T = 1 — &, /&,. Deshalbtragenwir in
Abbildung 4.6 die gefundenerNulldurchganges? gegenN—¢ mit ¢ = 0.5 (Abschnitt3.3)
auf. Die sogefundeneéAdsorptionsschwellgon g5 = 0.00938+ 0.00026stimmt gut mit der
in Abschnitt3.3gefundenemwon g; = 0.00914+ 0.00027uberein.

4.3 ldeenzum Ubergangins schlechtel dsungsmittel

Wahrendim gutenLosungsmittelbereichin welchemwir unsbei unserernSimulationenbe-

finden (T > 6), ein Adsorptionsibegangbeobachtetverdenkann, gibt esim schlechten
Losungsmitte(T < 0) zwei Ubeigange:den so genannterTrocknungsbzw. Benetzungs

ubegang([67], obwohl die Anordnungder Polymerein verschiedenefPhaserein ahnliches
Bild zeigt(Abb. 4.7).In diesemAbschnittsoll nundie IdeeeinesZusammenhangavischen
demAdsorptiongibegangim gutenLdsungmittelund denbeidenUbeigangenim schlechten
Losungsmittebufgezeigiverden.

Die AuswertungenunsererSimulationenin den Abschnitten3.3 und 4.2 zeigen,dass
der Adsorptiongibegangder Einzellette,welchereinenUbeigangim Limeseinereinzelnen
unendlichlangenKettedarstellt,unddasVerschwinderder Oberfchenanreicherun@n Li-
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T>6 %
E,<<E 4

trocken unvollstandlg benetzt
benetzt

Abbildung 4.7: Schemati-
scherVemleich zwischenei-

ner guten (T > 6) und ei-
nerschlechter(T < 8) Poly-
merlosung.

mesvieler unendlichlangerKetten)den gleichenSchwellenwertfiir die Wandwechsevir-
kung liefern. Das legt nahe,dassim Limes N — o der Adsorptionsibegangund die Be-
dingungywp = 0 identischsind, wasmit der ,heuristischeh BedeutunglesWortesAdsorp-
tionsibegangvertraglich ist. Dadurchwird ein Ubegangin der Einzellkettenlonformation
mit einerVielkettengbl3ein einemverdinntenSystem- namlichder Adsorption— verknipft.

Geherwir nunzumschlechter dsungsmitteliber sobesagdie Young-Gleichung

Yo — Yo = Yy COST (4.14)

mit denGrenzfchenspannungeg, (Wand-Gas)y,, (Wand-Flssigleit) undy;, (Flussigleit-
Gas)sawie demKontaktwinlel a (Abb. 4.7),dassgenawlannein Ubeigangstattfindetwenn
Yo — Y| = W, » denndannistentwederr = 0° (Benetzung$begang)odera = 180° (Trock-
nungsibegang).Wie im vorigen Abschnitt daigelagt, ist die fur den Adsorptionsibegang
im gutenLdsungsmittelelevanteGroRedie Grenzfachenspannungwischender Wandund
denPolymerenyyp, wobeidie Flussigleit hier denPolymerenausAbschnitt4.2 entspricht:

¥vp = yWI'

Nahertmansichim LimesN — o der Thetatemperatunun von unten,so verschwindet
der UnterschiedzwischenFlussigleit und Gasund y,, gehtgegennull. Unmittelbarunter
halb desThetapunktegernigt eineinfinitesimalkleine (effektive) Anziehungzur Benetzung
und eine infinitesimal kleine (effektive) Absto3ungzur Trocknung.Das heil3t,der Bereich
urvollstandigerBenetzung yw — ¥,| < ¥, Wird beliebigklein. Am ThetapunkischlieBlich
verschwindeteideSeitenzurachswird y,, = 0, dann|yw — ¥, | = 0 (Cahn-Agumen{68]),
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sodassy = ¥, ist. In derEbenevon Wandwechselirkung &, undTemperatuiT laufenal-
so Benetzungsund Trocknungslinieam Thetapunkizusammenlm Fall N — oo enthalt das
GasaberkeinePolymere sodassstetsy,, = 0 unddamity,, = 0 ist. SomitkanndieseBedin-
gungamThetapunkstetigin die Bedingundgir denAdsorptiongibegangfur T > 8, namlich
¥, = 0, UbegehenWie genaudieserVerlaufbzw. Ubemangaberaussiehtist mit diesenein-
fachenUberlggungemicht zu erklaren.

Dafur ist esunter Ums@ndennitzlich, auf eine weitere Beziehungzwischeneiner Ein-
zelkettengdReundeinerVielkettengdl3ezuriickzugreifenim LimesN — oo treffenam The-
tapunktderKollapsderEinzelketteim schlechter dsungsmittelind derkritische Punktdes
Gas-FlissigUbemgangsaufeinanderDie Einzellettenlonformationim gutenLdsungsmittel
(und der Ubemgangzur gauRRschetkonformation)lasstsich durcheine Feldtheoriebeschrei-
ben,namlichdurchdasn-Vektormode# im Limesn — 0, undkannsomit— unablangigvon
dermikroskopischerStrukturdesPolymers-in die TheoriederPhaseiibegangeeingebettet
werden[56]. Ein entsprechendd3hasendiagramimst in Abbildung4.8 gezeigt.Fur denFall
¢ — 0, wasdemEinzelkettenproblenentsprichtkommtesim LimesN — oo fiir tiefe Tempe-
raturen(T < 8) zumKettenlollapsundGyrationsradiu®y sovie End-zu-End-AbstanR. ge-
henwie Rye U NY/3. Fiir hoheTemperaturefT > ) sinddie Entropieefektewichtig undzur
Maximierungder Konformationsentropiest Rg/e ONY mit v =0.588.Fur T = 0 schlieflich
werdendie Enegie- und Entropieefekte ausbalanciemind die Kettewird gaul3schsodass-
abgesehemon logarithmischerKorrekturen— Rg/e 0 N2 ist. Fir N — oo schiebersich die
kritischenPunkte(Tg, cc) auf (T, = 8, ¢c = 0), dasheil3tdort liegt ein trikritischer Punktvor,
weil sichEinzelkettenlollapsundkritischerPunktdesGas-FlissigUbeigangstreffen [14].

Im Volumenlasstsich der Thetapunkialsodurcheine Feldtheoriebeschreibemind kann

2Dasn-Vektormodellist ein Standardmodeih der Theorieder Phaseiibeigange(z.B. fiir n = 1 alslsing-,
fir n = 3 alsHeisenbeg- undfiir n — o« als Spharischesviodell bekannt) DabeibefindetsichaufjedemGitter
platzr ein klassischen-komponentigek/ektor(Spin)§, =(81:S5-->5n) derLé"ange(é)2 = n. Benachbarte
Spins§r und ér, wechsalirken miteinanderiiberUg = -J5 - §r, mit positiver Kopplungslonstante] (d.h. die
Eneie wird minimiert, wennalle Vektorenin dieselbeRichtungweisen).Uber eineKorrelationsfunktiondie
beschreibtwie die Orientierungder Spinsam UrsprungO und am Ort R zusammenéngen,kann man nun
zeigen,dassim Grenzfll n — 0 nur nochsolchePfadeBeitrageliefern, die O auf zusammenangendenWeg
ohneUberkreuzungemit R verbinder{69] undsomitanschaulictals, self-asoidingwalks' interpretierwerden
konnen Dasheil3t,wenndie Wechselirkung zwischendenMonomererkurzreichweitigund dominantrepulsiv
ist (d.h.fur unserSystemT > 8), dannentsprichtein Polymerfur denGrenzall n — 0 einemSpinsystem.
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Abbildung 4.8: Schema-

tisches Phasendiagramm
homogene

Mischung

einer Polymerbsung. Dabei
bezeichnetT die Temperatur
6 die ThetatemperaturN den

~N
N
N ~ . - -
o~ s Polymerisationsgradind c die
N N
DRI : S Polymerlonzentration, welche
~ ~ N N
SRR in unserem System durch
N N
N N

die Wandwechselirkung &,

bestimmiwird.

somitin die allgemeineTheorie der Phaseilbegangeeingebettetverden.Nun kann man
dasAdsorptionsproblenfund auchdasBenetzungsproblemin Limes N — o als ein ober
flachenkritischePhanomerauffasserundsomitdie Verbindungzur allgemeinenrheorievon
Oberfiachenherstellen Eine solcheTheoriekdnntezum Beispiel erklaren,in welcherForm
Benetzungs-/Mocknungsund Adsorptionsliniezusammenlaufeaderwie derLimesN — co
erreichtwird.®

3Fir N < « gibt esimmernocheinenwohldefinierterBenetzungébegangfir T < To(N) < 8, wahrendes
keinenUbemgangfiir T > T¢(N) gibt.



Kapitel 5
Adsorption von Blockcopolymeren

Nachdemwir unsin denvoranggangenerkKapiteln mit Homopolymerenzurmachstals Ein-

zelkette,dannim Vielkettensystembhesclaftigt habenwollen wir nunzu Blockcopolymeren
ubegehenDie einfachsterBlockcopolymeresind Diblockcopolymeredie auszwei Blocken

zusammengesetzind (A...AB...B), aberauchkompliziertereStrukturenwie zum Beispiel

TriblockcopolymergzusammengesetausA-B-A- oderA-B-C-Blocken), ,randomcopoly-

mers$ (zufallige Anordnungvon Blocken),, starblockcopolymers (sternfhrmigeAnordnung
der Blocke) oder, graft copolymer$ (verzweigteStrukturenmit Seitenarmenyind moglich

(Abb. 5.1).

? N
850
(a) (b) (c) (d) (e)

Abbildung 5.1: SchematischeDarstellung verschiedenerBlockcopolymere:
(a) Diblockcopolymer (b) Triblockcopolymerec) Zufallscopolymer (d) vier-
armigesSternblockcopolyme(e) verzweigtesBlockcopolymer

61



62 KAPITEL 5. ADSORPTIONVON BLOCKCOPOILYMEREN

Dadie (effektive) Wechselvirkung zwischerPolymerernverschiedenemypsim Allgemei-
nenrepulsv ist[70], separiereischungenvon Homopolymererin verschiedenenakroslo-
pischePhasenFur Blockcopolymerdst eine solcheMakrophasenseparatiancht moglich,
welil die verschiedeneBlocke fest miteinandeverbundensind. Stattdessefindet eine Mi-
krophasenseparaticstatt, dasheif3t,dasssich die Polymereso anordnendassdie Kontak-
te zwischendenverschiedeneBlocken minimiert werden[71]. In einerLosungodereiner
Schmelzevon AB-Diblockcopolymererbilden sich so A- und B-reicheZonen,die sich zu
komplexenMikrostrukturen(sog.Mesophasenanordnern(Abb. 1.2). Die Geometriebestim-
men dabeizum einendie Minimierung der enegetischunginstigeninnerenGrenzfachen,
zumandererdasBestreberzur gleichmaRigenAusfullung desRaumeg72].

DaschonDiblockcopolymeran vielerlei HinsichteinidealesModellsystenzur Untersu-
chungsolcher,selfassembl{-Phanomenesind, werdenwir unsim Folgenderausschlief3lich
mit dieservergleichsweisesinfachenStrukturbesclaftigen.

5.1 TheoretischerHinter grund

Im Allgemeinengibt eszwei ArtenderBindungvon Blockcopolymeremit einerWand:zum

einenkdnnensie (chemischfestander Oberfacheveranlert,zumanderer{physikalischlan

der Wand adsorbiertsein.Wahrenddie Polymereim erstenFall stetsmit einer Kopfgruppe
aneinerStellederWandfixertsind, konnensieim zweitenFall auf der Oberfachediffundie-
ren,wobeiauchdie Zahl der adsorbierteMonomerevariierenkann. Fur starke Adsorption
unterscheidesich die Physikder beidenMoglichkeitennur geringfigig, so dasswir unsere
Simulationender adsorbierterBlockcopolymeregut mit Arbeitenzu fest veranlertenPoly-

merenvergleichenkdnnen.

Eine weitereUnterteilungvon Polymersystemean Oberfichengeschiehmit Hilfe der
so genannterDberfchenbelgungsdichtes,,, welcheals Zahl der adsorbierterbzw. aufge-
pfropftenKettenpro Wandflichedefiniertist. Liegt dieseunterhalbderkritischenBelegungs-
dichtevon g, = l/(ﬂ'RS), wobei Ry dermittlere GyrationsradiuginerungesbrtenKetteim
Volumenist, sowechselirkendie einzelnerPolymerenichtmiteinandeundbildenpilzartige
StrukturenAbb. 5.2links). Fur oy, < oy, sprichtmandeshallauchvom ,mushroom-Bereich.
Oberhalbder kritischen Belegungsdichtgo,, > o,;) daggenwechsalirken die einzelnen
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Abbildung 5.2: Schematisch®arstellungvon adsorbierterDiblockcopolyme-
renim ,mushroorh- sawie im , brusti -Regime. Wahrenddie einzelnerPolymere
bei einerOberfichenbelgungsditite oy < oy, = 1/(7TR§) (Ry: Gyrationsradius
einerungesbrtenKette)nicht miteinandemvechselirken undsichfrei anordnen
konnenwaszu,Pilzert fuhrt, sindsiefur o > o, gezwungensichzu streclen
undbilden,Polymertiirstefi.

Kettenmiteinandemund habenso wenig Platz,dasssie gezwungersind, sich zu streclen: es
entsteherso genanntePolymertiirsten(,brushe, Abb. 5.2 rechts).Die fur denjeweiligen
PolymerisationsgralritischenOberfachenbelgungsdichtersindin Tabelle5.1 zusammen-
gestellt.

N 16 32 64 128 256 512

o | 7.191-1072 | 3.073-1072 | 1.358.1072 | 6.087-1073 | 2.741-107% | 1.157-103
+3.46-1073 | 4£6.4-1074 | £42.1.10* | £6.5-107° | £1.7-10° | £7-10°°

Tabelle5.1:KritischeOberféchenknzentratn oy, = 1/(1Rg) (in Einheitervon
o~?) furr verschieden®olymerisationsgrads.

Im ,mushroo-Bereichsinddie einzelnerKettenungesdrt undwechselirkennicht mit
denandererPolymerenwasim WesentlichereinemEinzellettenproblenentsprichtDa die
Blockcopolymereaul3erdemmur mit dem (viel kiirzeren)A-Block an der Oberflacheadsor
biert sind, verhalt sich der grofite Teil der Kette wie im Volumenund zwar um so besser
je langerder B-Block ist. Insbesondergeif3tdasfir die Mittelwerteder KomponenterRg y,
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Rgy Und Ry, desGyrationsradiusgasssie in derselbenMeisevom Polymerisationsgraii
abhangernwie dermittlere Gesamtgyrationsradiu;:

Ryx O Rg ONY, Ryy O Ry ONY, Ryz O Ry ONY. (5.1)

An der Stellez = Ry belegt dasPolymerin derx,y-EbeneeineFlachevon ungeﬁhrnRS bei
einerMonomerdichtezon etwa N/(nF%). UnterBeriuicksichtigunglerOberfchenbelgungs-
dichte gy, erhalt manfir die MonomerdichteandieserStelledemnach

¢(Rg) ~ %OWRS = Uw% ONSY. (5.2)

In der Naheder Wand,dashei3tfir z < Ry, sollte die Monomerdichteunablangigvon der
Kettenhngesein,dadiesesEndenicht ,weil¥', wie lang die Ketteist, und deshallfiir alle N
dasgleicheVerhaltererwartetwird. Auf3erdemmussdie Monomerdichtdir z— 0 gegennull
gehengdadie Wandundurchdringlichst. Wegender Absto3ungzon derWandund Gleichung
(5.2) erfordertdiesfir z < Ry ein Anwachservon ¢(z) mit einemPotenzgesetziennnur der
Ansatz

4
0(2) = O(Ry) (é) FUr Z < Zmay (5.3)

mit { = (1—v)/v (v =0.588im dreidimensionaleRaum)ist von N unablangig.Fir z>> Ry
mussdasDichteprofilebenélls gegennull gehendadie KettenhngeendlichunddasPolymer
mit einemEndean der Wandfestgehaltemwird. In Anlehnungandie VerteilungdesEnd-zu-

End-Abstande&ann man hier einenexponentiellenAbfall annehmerj73], so dassfir das
Monomerdichteprofil
¢
owN [ z
o2 =C: 5 () o

&)

-C, | = (5.4)
Ry *\Ry

folgt, wobei fur denExponentends analytischds = 1/(1— v) [70,74] erwartetwird, in Si-
mulationen[75] und Experimenterj76] aberds = 2 gefundernwurde.Das Maximum dieser

Funktionliegtin jedemFall bei znax [ Ry.

Die erstertheoretischefberlegungerzu PolymerliirstenundderenEigenschaftemach-
tenS. Alexander{77] undP.G.deGenneg73,78]. Mit Hilfe von Skalenagumentersagtersie
vorher dassdie Polymererelativ zur Konformationim Volumenstarkgestreckisind, wobei
die Kettenendealle alsgleichweit von deradsorbierendewWandentferntangenommemwur-
den.Dies ergibt zwar die richtige Skalierungder Burstenldohe mit der Kettennge(h [ N),
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jedochein gleichmaRBigesund stufenbrmigesMonomerdichteprofilywelcheswederin Expe-
rimentennochin Computersimulationegefundenvurde.

A. Semenw [72] hatdeshalkeinenAnsatziiberdie selbstlonsistentd-eldtheorig(SCFT,
»Self consistenfield theory ) eingefihrt, deresermbglicht, eineexplizite Verteilungder Mo-
nomerezu berechnenkr fand,dassdasMonomerdichteprofimit zunehmendembstandvon
der Wandmonotonabfallt. Y. Zhulina, V.A. Pryamitsynund O.V. Borisov [79], S.T. Milner,
T.A. Witten und M.E. Cates[80,81] savie S.T. Milner, Z.-G. Wangund M.E. Cates[82]
habenspaterfurr denhalbverdinntenBereichim Limes starler Streckung(SSLY), waseiner
hohenOberflachenbelgungsdichteentspricht,gezeigt,dassdasMonomerdichteprofiin der
»,meanfield -Approximationparabeldrmig abfallt. KonkretfandenMilner, Witten und Ca-
tes[80] fur eine Bursteim gutenLosungsmittefir dasMonomerdichteprofilals Funktion

2h? 2
@we(?) = g2 (1— Q) (5.5)

vom Abstandvon derWandz

mit der Starke der Volumenausschlusswechaglkung v sowie derHohederPolymerlirste

1/3 o\ 1/3
h:(%) (O’WU%) N. (5.6)

Dabeiist b die statistischesggmenthngeeinerKetteohneVolumenausschlussjobeiin [80]
b?/3 = 1 gesetzivurde.

Um denUbegangvom ,mushroort zur Polymerliirste zu beschreibenist es giinstig,
eine Variable o gemal3 R.R. Netz und M. Schick [83, 84] sowie J.L. Goveas,S.T. Milner
undW.B. Russel85] einzufihren.DieseVariableist dannim Rahmender SCFTdereinzige
relevanteParameterwennalle Langenin EinheitendesEnd-zu-End-Abstandd’. gemessen
werden.Insbesonderest die Hoheder Polymereliberder Oberficheeine Funktion,die nur
von § abhangt:

— = f(9). (5.7)

Wahrendd im WSL (,weak stretchinglimit”, ,mushroom-Bereich)gegenunendlichgeht,
sodassf (0) konstantunddamith 0 Re wird, emgibt sichim SSL (,strongstretchindimit*) in

1Im ,strongstretchinglimit* (SSL)wird die Annahmegemachtdassdie Kettenlonformationemicht fluk-
tuieren,sondermur die wahrscheinlichst&onformationangenommewvird.
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dergutenLdsungfur die Burstentdhe

1/3
SONE
mit
o~[3(5%) w0
DurchEinsetzenvon é in Gleichung(5.8) erhalt manfir die Burstentbheim SSL
— (1?5) 7 (awu:;%)l/SN. (5.10)

Dieseunterscheidesich von der von Milner, Witten und CatesvorhegesagterHohe (5.6)
nicht, da furr eine Kette ohne VolumenausschlusB. = bNY/2 ist. Netz und Schick sagten
sogardasssichdie SSL-Annahmeur SCFTverhalt wie die klassischeMechanikzur Quan-
tenmechanii83], dennauchdort werdennur Pfade(welchehier denKettenlonformationen
entsprechenyerwendetgdie die Wirkung statiorar machen DieseAnalogieist jedochnicht
ganzperfekt, da mankeine systematisch&ntwicklung als Analogonzur WKB-Naherung
macherkann[85], sodassd = . TrotzdemstimmtderVergleichzwischenSCFTundQuan-
tenmechanikur denLimesd — 0, sodassfur dasDichteprofil

Gnwe(2) = (Isiino @(2) (5.11)

gesetziverdenkann.Wahrendn der SSL-Approximationvon Milner, Witten und Categ80]
@hwe(2) explizit durchGleichung(5.5) gegebenist, kann ¢, (z) fur beliebigesd nur durch
Losender SCFFGleichungenbestimmtwerden.Um die beidenProfile zu vergleichen,ist
essinnvoll, sie durchentsprechend8kalierungin einer Abbildung darzustellenDazuwird
der Abstandvon der Wandz mit 5%/2/Re skaliertund gegenp(z) = %, / % aufgetragen.

1/3
KonkretesEinsetzenvon gnwc(2) undh = ay/ ZRe mit o = (%) ~ 0.847liefert furr den

2Von G. Wentzel, H.A. Kramersund L.N. Brillouin entwickelte Methode zur Beschreiling des quasi-
klassischerGrenzhlls (nahereErlauterungersiehezumBeispielin [86]).
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Abbildung 5.3: Vemgleich der Dichteprofi-

le nachtheoretischeivVorhersagemler SSL-

1.5 Approximation [80] sawie der SCFT (oh-

ne weitereNaherungen[83,85]). Dabeibe-

_—

zeichnetz den Abstand zur Wand, R. den

p(2)

mittleren End-zu-End-Abstanén Volumen

und p(2) = % % das entsprechend

0.5 skalierteDichteprofil,wobeiin pmwc fur die
statistischeSegmenthngeb = 1.8 nach[40]

eingesetzwvurde.

'I‘-'TI.'T.I-.O—I -l—' [ - l_l_ T I_LI

OIIIIIIIIIIIIIIIII\I*I-L.IIII.III
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zESl/ZIRe

Fall der SSL-Approximation

(mec(z /
Z =
mec( ) N

_ mhRe 1
~  8uN3g, 36 h2

B mh3 32

~ 8auN3gy, 20a2R2

(56) b 3225

= o [1— TZRA . (5.12)

In Abbildung 5.3 ist das pmwc(2) nachGleichung(5.12) mit b = 1.8 (nach[40]) sowie
die numerischerLosungerder SCFFGleichungerfir verschieden® gezeigt.Darausgeht
herwor, dasssichdie Profile der 5-Beschreibingum somehrandie SSL-Approximatiorvon
Milner, Witten und Catesanréhern,je kleiner & wird. Zum Vergleich von exprimentellen
oderSimulationsdatewird dannauchimmerwiederaufdiesenGrenzall, dasheil3tdie SSL-
Approximationvon Milner, Witten und Cateszuriickgegrifen, daesschwermoglichist, das
entsprechendé zum SkalierendererzeugterDatenzu bestimmen.

Die theoretischeiVorhersageim Bezugaufdie BirstenldhewurdenbereitsdurchExpe-
rimente und Computersimulationerbesttigt. Experimentell verifizierten zum Beispiel
P. Auroy, L. AuvrayundP. Léger[87] mit Hilfe von,, smallangleneutronscatterinfj dasSka-
lenverhalterderHoheeinesPolymerfilmssowohl fur die guteLosungmit h [ Navlv/?’ alsauch
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fur die schlechteLdsungmit h [0 Na,,. Die wesentlicherErgebnissaler selbstlonsistenten
Feldtheoriein der gutenLdsungwurdenmit Monte Carlo-Simulationerzum Beispieldurch
P. Lai undK. Binder[88] oderP. Lai undY. Zhulina[89], mit Molekulardynamik-Simulationen
durchG.S.GrestundM. Murat[90] besttigt.

5.2 Simulationseinstellungen

Im Abschnitt2.1 habenwir die Wechselirkungspotentialg2.1), (2.2) und (2.3) ganzall-
gemeinfur Blockcopolymeredefiniert. Dies bietetviele Moglichkeiten, die Monomereder
beidenBlocke einesPolymerszu unterscheide(Abb. 5.4).

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung
der einzelnen Wechsalirkungssarken ei-

nes Diblockcopolymers. Prinzipiell ist es
mdoglich, alle diese Wechselirkungsparameter

FC T T T T T T T T 1]

Ew € verschiederzuwahlen.

In denSimulationerderBlockcopolymereéhabenwir unsdaraufbeschankt,dassdie Mo-
nomersortewar Einflussauf die Wandwechse@irkung hat, Volumenaussschlusswechsel
kungundKonnektvitatdagegenfir A- undB-Monomeregleichbleiben.Insbesonderbaben
Wir g0 = £gg = Epg = € = 0 = 1 gesetzt(vgl. S. 8ff), so dasswir dasLennard-Jones-
Potential

ULJ(‘ri _ri‘) = ) [Qﬂi?ﬂ)u_ <ﬁ>6
0

+ iy fur|r -7 <2- 92

(5.13)
fur [7;—7;| > 2- V2
fur alle miteinandemwechselvirkendenMonomeresowie dasFENE-Potential
na-1)’] .
—33.75In 1—M fur |, ,—T| <15
UF(T’i): [ 2.25 :| ‘ i+1 l‘ — (514)
00 far |f,,, - 7| >15

fur benachbart®élonomereeinerKetteerhalten jeweils unablangigvon der Monomersorte.
Um die WandwechseVirkung fur die beidenMonomersortereu unterscheidenhaltenwir
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Abbildung 5.5: Vemleich ei-
nes attraktven (U, A(2)) und
einesrein repulsven (U, 5(2))

_ 9 3
Uw,|(z) =0.01 (Vz" -1/z")

Wandpotentials.Durch diese

|

|

|

|

|

“ — I=A: fA:100
\\ -- | =B: fB:O

UWJ(Z)

o O

Wahl der Parameterfallt bei

U,s(2) nichtnur derattraktve
__________ Anteil weg, sondernauch der

repulsve Anteil desPotentials

0.5 1 1.5 2 verandertsich.

die Starke desWandwechselirkungsparameterfir die verschiedeneMonomersorterfest
(ew = §,p = &,5) Undvariierendenattraktven Anteil desPotentialsDadurchergibt sichfir
| =A, B die Wechsalvirkung desi-tenl-Monomersmit derWandzu

e[ Q)] e

wobeiwir f, = 100und fgz = 0 setzen(Abb. 5.5). So modellierenwir eine Wand, die at-
traktiv auf den A-Block (N, = 2) und rein repulsv auf denB-Block (Ng = N — 2) wirkt.
Bei EinstellungeinerhohenwWandwechselirkung &, mochtenwir dadurchin derverdinnten
Losungdie Ausbildungvon Pilzen(,mushroom), bei hohererMonomer und damit Ober
flachenbelgungsdichteo,, die von Polymerlirsten(,brushe$) erreichen.Die Einordnung
hangtdabeivon der Oberfichenbelgungsdichtes,,, alsoder AnzahlderanderWandadsor
biertenbzw. aufgepfropfterKetten,ah Die natirlichsteMethode dieseSystemeufzusetzen,
beruhtdarauf,dassdie AnzahlderKettenim SystemundinsbesonderanderOberfcherein
uberdaschemischdPotentialy unddie Wandwechsabirkungssérke &, geregeltwird.

In unserenSimulationenwurde das chemischePotential so eingestellt,dasssich das
Systemim Volumenfir den jeweiligen Polymerisationsgradwar im verdinnten,aberin
der Nahe desUbeigangszum halbverdinntenBereichbefindet(sieheAbb. 4.2). Je groRer
danndie Wandwechse&lirkungist, um somehrKettenlagernsichanderWandanwie Abbil-
dung5.6 zeigt. Dort ist zum einenabzulesengdasso,, mit &, ansteigtzumanderengdassfir
kleinerePolymerisationsgradgeutlichhohereOberfhchenbelgungsdichtererreichtwerden
konnen,dadie kritische Oberflachenbelgungsdichtes;;, (sieheTabelle5.1) mit steigendem
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TTTT TTTT | TTTT | TTTT | TTTT | TTTT | Abblldung 56 Oberfbchen-
log_ A erl_lr't; ..... I:_% belgungsdichte a,, (skaliert mit
u 1 der jeweils kritischen O. g;) als
i . Funktion der Wandwechselirkung
x 3 / e Ubergang &y fur verschiedene Polymerisa-
o 1k -#-% 4 -
\; = GON=16 - tionsgrade. Der nach Definition
o - 8 CODEON=32 1 bei ow/o; = 1 stattfindende
[ 9 ol N=64 7 Ubegang vom ,mushroorf- zum
7 ;'ﬁ A-AN =128 ~brusti-Regime liegt fur alle Poly-
0'19-" N =256 5 merisationsgradien gleichenBereich
F N =512 ] draden d
E] | | | | | I: (sieheTah 5.2).
0 0.1 0.2 0.3
€
w

Polymerisationsgradinkt, in Abbildung 5.6 aberalle Quotienteno;,/o,, zusammerdllen
(mit Ausnahmeder Datenfur N = 16). Aul3erdemlegendie Kurven nahe,dassesab einer
bestimmtenWandwechsea&lirkung kaummehrmaoglichist, noch Kettenan der Wandzu ad-
sorbierendadie DichteanderOberflachedannzu hochwerdenwiirde.Bei g, / oy = 1 findet
derUbemgangvom, mushroorii- zum, brush -Regimefir die jeweilige Kettenkngestatt.Die
dazugebrendenwWandwechse&lirkungeng}, sindin Tabelle5.2zusammengestellt.

Mit dem so gefundenerZzusammenhangst gevahrleistet,dasswir sonvohl im ,mush-
roont - alsauchim ,brusti -Regime simulierthaben Damit sichegestelltist, dassdie Ergeb-
nissefur die jeweiligen Einstellungerwirklich im thermodynamische@leichgevicht aufge-
nommenwerdenmussdasSystentfir jedeParameteiinderungheuaquilibriertwerden.

N 16 32 64 128 256 512

&y | 0.0589 | 0.0637 | 0.0479 | 0.0595 | 0.0659 | 0.0575
+0.0011| +0.0004 | £0.0003 | +£0.00015| +0.0001| £0.0001

Tabelle 5.2: Wandwechsealirkungssarken &, bei denender Ubeigang vom
~mushrooM- zum,brusH -Regime stattfindet.
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5.3 Aquilibrierung desSystems

Um den GleichgavichtszustanainesSystemszu erreichenwird zurachstmit grof3kanoni-
schen,ConfigurationaBias Monte Carld -Simulationen(GCCBMC, sieheAbschnitt2.2.4),
untersititzt durchlokale - und Reptationsbeegungen(sieheAbschnitte2.2.1und2.2.2) die
Anzahl der Kettenim Systemund insbesonderelie Anzahl der an der Wand adsorbierten
Polymerefir die jeweiligen Einstellungernbestimmt.Startetman dabeimit einerleerenSi-
mulationsboxsoist die Zahl der Polymereim Volumen,alsoin demBereich,in demkeine
Wechsalirkung derMonomeremit der Wandstattfindetyelatv schnellerreichtwahrendes
sehrlangedauert bis die Zahl deradsorbierterPolymereauquilibriertist. Wesentlichschnel-
ler gehtesim umgelehrtenFall, wennnamlichbeim Aquilibrieren hauptgichlichKettenaus
dem Systemherausgenommewerden,also bei einer hoherenOberflichenbelgungsdichte
alsderim Gleichgavicht gestartewird. Um dieseAusgangspositiorzu erhalten,ware nun
eineMoglichkeit, Polymerewillk Grlich, zumBeispielalssenkrechzur Wandstehendé&tabe,
aufzusetzerund dannmit Hilfe von lokalen Bewegungenaquilibrierenzu lassen.Dieses
Verfahrendauertaberauchsehrlangeund hat den Nachteil, dassdie Simulationsboxn z-
Richtungsehrgrol3 gevahlt werdenmuss,insbesondereiel groRerals bei der eigentlichen
Simulationerforderlich.Deshalbnutzenwir zum einendie Tatsacheaus,dassdie erwartete
Oberfachenbelgungsdichtamit g, steigt(Abb. 5.6), zum anderenetwa 70% der zu adsor
bierenderPolymereverhaltnisnafiigschnelladsorbierenindsetzerdasSystenzurachstei
einersehrhohenWandwechseaVirkung auf. NachdemwesentlichmehrPolymereadsorbiert
sind,alswir esfur dasniedrigeres,, erwarten,nehmenwir dieseKonfigurationals Ausgang
fur die Aquilibrierung mit der eigentlichenWandwechsetirkung. Der Vergleich zwischen
derAquilibrierungauseinersoerzeugterStartionfigurationundderauseinerleerenSimula-
tionsboxistin Abbildung5.7 gezeigt.

Ist die Zahl der adsorbierteiMonomereim Gleichgevicht, so simulierenwir statt mit
grol3kanonischer@BMC, mit kanonischenCBMC (sieheAbschnitt2.2.3)weiter, dasheifl3t
die Zahl der Polymereim Systembleibt nun konstantZusatzlichwerdenauchweiterhinlo-
kale und Reptationsbeegungendurchgeiihrt. Als Kontrolle,ob dasSystemsichim Gleich-
gewicht befindet,kdnnenhier nun zum Beispiel die zur Wand senkrechtcKomponentades
GyrationsradiugderdesEnd-zu-End-Abstandedienen.
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Abbildung 5.7: Vemgleich der Aquilibrierung einesSystemsnit Kettenvom Polyme-
risationsgradN = 64 beiverschiedenestartlonfigurationenDabeibezeichneN, . die
AnzahlderanderWandder Flache45 g2 adsorbiertedPolymereund MCS die Anzahl
der Monte Carlo-Schritte(links linear, rechtsdie ersten1000 MCS logarithmischauf-
getragen)wobei ein MCS die Moglichkeit zu NN, lokalen, N, Reptations-sovie 100
groBkanonische@BMC-Schritten(N: Polymerisationsgrad\,: Anzahlder Polymere
im System)gibt. Wahrendfiir die durchgezogenehinien von einerleerenSimulations-
= 255.
Esist deutlichzu erkennen,dassder Gleichgavichtswertfur die Oberfichenbelgung

box ausgestartetvurde, hattendie gepunkteterLinien als AusgangswerN, .

vor allem fur die hdherenWandwechsealirkungssarken sehrviel schnellererreicht
wird, wenn beim Aquilibrieren im WesentlicherPolymereherausgenommewerden.
Fir &, = 0.24 wird dasGleichgevicht im Fall einerleerenSimulationsbo»als Startlon-
figurationnochnicht einmalerreicht.

5.4 Bestimmungvon modellabhangigenGrol3en

Zum Vemgleich mit dentheoretischen/orhersageraus Abschnitt5.1 werdennebenbereits
bekannterGroRenwie der Thetatemperaturderder Komponentemer Gyrationsradieftozw.
End-zu-End-Absindeim Volumenmodellspezifisch&rolienbertigt, welchein diesemAb-
schnittbestimmtwerdensollen.
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Abbildung 5.8: StatistischeSegmentinge b
flr unser Systemin Abhangigleit vom Poly-

1.8

1.7 merisationsgradN. Dabei ist R der mittlere

<

O
o
I
X
~
zZ

P4
o,

End-zu-End-Abstandm Volumenin der guten
Losung(T = 4) und v = 0.588. Da die bei-
denDatenpunktdiur N = 16 und N = 32 deut-
lich von der Geradeabweichenwurdendiese

1.6
1.5

1.4 fur die ExtrapolatiomachunendlicHangerK et-

- boo =17/ ] ten nur zur Bestimmungder GroRedesFehlers

1'3_| o |i. OO|6 y OI_ belicksichtigtundesemibt sicheinestatistische

0 0.1 0.2 Segmenttinge von b = 1.79+ 0.06 fur unser
N~ System.

Die statistische&seggmenthngeb ist fUr eineKetteohneVolumenausschlustefiniert.Des-
halb konnenwir zur Bestimmungvon b fir unserSystemauf Simulationenam Thetapunkt
zuriickgreifen,weil die Kettendort auf grof3enLangenskalegauf3sctsind und somitkeinen
VolumenausschlusBaben.Die Extrapolationder Datenam Thetapunktvon L. Gonzales-
MacDowell, M. Miller, C. Vegassawie K. Binder [40] liefert b = 1.8+ 0.2. Durch das
EinfuhreneinesVolumenausschlusseswie esbei unsererSimulationenm gutenLdsungs-
mittel derFall ist - weitetsichdie Ketteausundesgilt Re = bNY mit v =0.588.In Abbildung
5.8ist dasin unsererSimulationengefundene fiir verschieden®olymerisationsgradauf-
getragenDie ExtrapolationnachunendlichlangenKetten(wobeinur die Datenfir die drei
langsterKettenbeiriicksichtigtwurden)liefert fur unserSystemB = 1.79+0.06. Uber beide
Definitionen(b undb) emgibt sich ein sehrahnlicherWert fur die statistischéSegmenttnge.
Diesist besondersvichtig, da beideim Bezugauf die Wirklichkeit nur eine Naherungdar
stellen,esaberbeifastgleichemErgebnisim Wesentlicheregal ist, welcheder beidenDefi-
nitionenzur Berechnungler statistischersegmentingeherangezogewird.

Der Volumenausschlusswechakungsparameteo kann als zweiter Virialkoeffizient
zwischenSggmentenangesehemwerden[52] und wird mit der Standardformetir dasreale
Gas

U :4n/ooodr r?(1—exp[-BU,(N]) (5.16)

berechnetDabeiist zubeachtengdassn Gleichung(5.16)die WechselvirkungallerMonome-
re eingehtungeachtetlessengb siedirektaneinandegelundensindodernicht. DasPolymer
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ARRRS RERRN RARRERRREN RAREE RARS RRREN RARRE AR Abbildung 5.9: Volumenaus-
L = 4nfdr r2(1'eXp['BULJ(r)]) : schlusswechseirkungsparanete

E v als Funktion der Tempera-
tur T. Dabei ist r der Abstand
zwischen zwei  Monomeren,
B = (kgT)~! und U ,(r) dasin
unseren Simulationen verwendete
Volumenausschlussgatial  (2.2).
Fir unsere Simulationstemperatur
von T = 4 emgibt sich v = 2.4251
und eine Boyle-Temperatur von
Ty = 2.61.

wird alsowie ein MonomegasbehandeltEigentlichdurften abernur diejenigenMonomere
bericksichtigtwerdendie nichtdirektbenachbaréntlangderKettesind.Insgesamtvird also
die Wechsealvirkung zwischernzu vielenMonomerermitgezhlt, sodassmanerwartenkann,
dasddie repulsve Wechsealvirkung in Wirklichkeit effektiv schwacherist. Daswiederumbe-
deutetdassu in unserenBystenbeieinerhdherenTemperatumamlichderThetatemperatur
verschwindemmussals diesbeim Monomepgasder Fall ist. In AnlehnunganrealeGasenen-
nenwir die Temperaturbeiderv ausGleichung(5.16)null wird, Boyle-TemperaturUm ein
Gefuhl fur denVolumenausschlusai bekommen habenwir unsenMechselirkungspotenti-
al (2.2) eingesetzund v gegenT aufgetrager{Abb. 5.9). Fur die bei unsererSimulationen
eingestellteTemperatufT = 4) erhaltenwir einenVolumenausschlussn

v = 2.4251 (5.17)

und eine Boyle-Temperatuwvon T = 2.61. DieserWert liegt unterder Thetatemperatuitir
unserSystem(6 = 3.3+ 0.2 [40]), wasnach[91] auchzu erwartenist, da die mittlere Bin-
dungsingeunsereiPolymeren der GroenordnunglesMonomerdurchmesseliggt.
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(@)eny =0.3

Abbildung 5.10: Schnappsdimsse eines Systemsvon Blockcopolymerender
LangeN = 64. Dabei entsprichtder Wandwechs@&irkung von &, = 0.3 bzw.

&w = 0.03 eineOberfachenbelgungsdicke von o, = 0.1235~ 30, bzw. gy, =

0.0035~ 1/10 g, dasheiftin Abb. (a) befindenwir unsim ,brusti- undin

Abb. (b) im ,mushrooM-Bereich,wasauchsehrgut zu erkennenist (zur besse-
ren Sichtbarleit sindjeweils einigePolymeredunkel henorgehoben).

5.5 Simulationsergebnisse

Ahnlich wie beider AuswertungderEinzelkettenadsorptiofAbschnitt3.3) werdenauchhier
zurachsteinigeSchnappschussbildegezeigtdie die jeweilige Situationim Systembeispiel-
haft zeigen.Dabeiwurdedaraufverzichtet,Schnappschussbildéir alle moglichenParame-
terkombinationerdarzustellensonderrediglichfur zweiKettenhngenN = 64undN = 256)
je eineKonfigurationim ,mushroohi- sawie im , brush -Bereichausg&ahlt. Da die Eintei-
lung der Bereichemit Hilfe der kritischen Oberfiichenbelgungsdichteo;, geschiehtwel-
chein unseremModell von der jeweiligen Wandwechse&lirkung &;, abhangt, wird je ein

3Die Schnappschussbildsind mit Hilfe von VMD (Visual Molecular Dynamics),einem Programmzur
DarstellungbiomolekulareiSystemd61], entstanden.
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Abbildung 5.11: Schnappsdisse eines Systemsvon Blockcopolymerender
LangeN = 256. DabeientsprichteinerWandwechselirkung von (a) &, = 0.24
bzw (b) &, = 0.04 eine Oberfachenbelgungsdthte von (a) g, = 0.02963~
100y, bzw (b) oy = 0.00049~ 1/5 g,;. Wie in Abb. 5.10 wird auchhier das
ennartete,brusti - bzw. ,mushroor-Verhaltengut wiedegegeben.

Systemfur oy > oy, (bzw &y > &) und einesfir oy < oy, (bzw &y < &) gezeigt.Kon-
kret sind fur N = 64 Systememit &y, = 0.3 (= oy = 0.1235~ 30,;, Abb. 5.10 (a)) sowie
&w = 0.03(2 oy =0.0035~ 1/10 oy;, Abb. 5.10(b)) undfiir N = 256 solchemit &, = 0.24
(2 ow =0.02963~ 100y, Abb. 5.11(a)) sowvie &, = 0.04 (= o, = 0.00049~ 1/5 o, Abb.
5.11(b)) dagestellt.Wie zu erwarten,zeigendie Polymerein denSystememmit sehrkleiner
Oberfachenbelgungsdichtem Wesentlicherein volumerahnlichesVerhaltenwahrendsie
sichim dichtenSystenstreclenundBurstenausbildenDie Bilder zeigenaberauch,dassdie
AnnahmedesSSL, namlich dassdie Kettenlonformationemicht fluktuieren,nicht erreicht
ist bzw. in Simulationennicht erreichtwerdenkann. Dies mussspater bei der Auswertung
undinsbesonderbeim Vergleich mit dentheoretischevorhersagetiir Polymerliirstenaus
Abschnitt5.1 bericksichtigtwerden.Zunachstwerdenwir unsjedochmit denErgebnissen
fur den,,mushroom-Bereichbesclaftigen.
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5.5.1 Ergebnissdiir den, mushroont -Bereich

Voraussetzungafur, dassdie Polymerean der Wand pilzartige Strukturenausbildenjst ei-
ne Oberflichenbelgungsdichtesy, < g, wobeidie kritischenOberflichenbelgungsdichten
o,, vomjeweiligenPolymerisationsgradbangenzusammengestelhh Tabelle5.1). Um die
ErgebnisseverschiedeneKettenhngenmiteinandervergleichenzu konnen,ist es sinnvoll,
Konfigurationermit gleicherrelativer Oberfachenbelgungsdichteo,,/ o,;, zu betrachtenin
Abbildung 5.12 werdendeshalbMonomerdichteprofilenit oy, /oy, ~ 0.3 gezeigt.Wahrend
links die unskalierterProfile aufgetragersind, wurdeim rechtenBild mit demGyrationsra-
dius skaliert,wassich nachGleichung(5.4) anbietet Da in dentheoretischetUberlegungen
stetsdavon ausggangenwird, dasseineKettebei z= 0 beginnt, unsererstesMonomerwe-
gendesWandpotentialabernicht bei z = 0 sitzenkann, missenunsereProfile nachlinks
verschobemverden,um sie mit der Theorievergleichenzu konnen.Dazuwerdendie Profile
geradesoweit nachlinks verschobengassdie letzten, Nulleintragé nachderVerschielbing
beiz= 0liegen.Konkretergibt sichdarausineVerschiebingvon 0.3750 (fir N = 16,32,64)
bzw. z= 0.4250 (fur N = 128 256,512).Dasist etwaskleinerals die LagedesPotentialmi-
nimums der MonomerWand-Wechselvirkung, welche fur unserPotentialnach Gleichung
(A.10) z,;, = 0.5570 ist, und damitstimmig, dawir im thermodynamische@leichgavicht
simulieren.Wie erwartetordnensich die unskalierterMonomerdichteprofilem linken Bild
sehrschbn nachN an,dasheif3t,die Profile werdenmit steigendeniPolymerisationsgratia-
cherunddafur breiter NachVerschielmngund Skalierung(z mit Ry bzw. ¢(z) mit ¢(Rg)) im
rechtenBild fallen die Profile fur die einzelnerKettenhngenauf einerMasterkune zusam-
men.Diesestimmtsehrgut mit demausGleichung(5.4) abgeleiteterit

wo®) [ e@)] e

mit { = 0.7 und & = 2 sowie denKonstanterC, undC, als Fitparameteiiberein? Die gute

Ubereinstimmungvurde mit der Wahl dieserExponenterauchschonin andererSimulatio-
nen[75] und Experimenter{76] ist gefunden Wahlt manallerdingsds = 1/(1—v), wie es
analytisch[70, 74] vorhegesagtwird, solasstsich Gleichung(5.4) auchbei unsnicht mehr

“Die Peaksnahe der Wand, die im Wesentlichenauf die beiden stark adsorbierenderA-Monomere
zuruckzufuhrensindundbesonderbei denkleinenKettenhngen(N = 16, 32) ins Gewicht fallen,werdenbeim
Anfitten nicht beriicksichtigt,dasiein dentheoretischetyberlegungemicht vorkommen Werdenzusatzlich
und ds alsFitparametefreigelassensoergebersichsehrahnlicheWerte:{ = 0.72und & = 1.83.
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Abbildung5.12:Monomerdichteprofilém ,,mushroorh-Bereich.Im linkenBild
sindunskaliertdMonomerdichteprofildei einerOberfachenbelgungsdihte von
ow/ oy, = 0.3 fur die verschiedeneKettenhngenaufgetragerDie einzelnerPro-
file ordnensich sehrschbn nachN, dasheiflt, je langerdie Polymerewerden,
destoflacherunddafur breiterwird dasMonomerdichteprofilWerdendie Profile
fur die einzelnenPolymerisationsgradeie im rechtenBild aufeinanderskaliert,
soemibt sich eineMasterkure, die sehrgut mit der Theorietibereinstimm{(Fit:
@(2)/P(Ry) = C,(z/Rg)¢ exp[—C,(2/Ry)%] mit { = 0.7 und & = 2 nachGlei-
chung(5.4), wobeifur die FitparameteC; = 1.63undC, = 0.48 gefundenwird;
bei einemfreien Fit, bei demzusatzlich { und & als Fitparametedienen,emge-
bensich:{ =0.72, & = 1.83,C, = 1.76 sawie C, = 0.56). Die Peaksnaheder
Wand,die im Wesentlichervon denbeidenstarkadsorbierendeA-Monomeren
heriihrenundbesondersir kiirzereKetten(N = 16, 32) ins Gewicht fallen,wer
dendabeinicht berticksichtigt.

gutanfitten.
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5.5.2 Ergebnissdir den, brush”-Bereich

Eine wichtige Grol3e,die zum Vergleich mit dentheoretischeNorhersagerberdtigt wird,
ist die Burstenldhe. DerenDefinition geschiehzwar immer iberdasMonomerdichteprofil,
wird aberunterschiedliclgehandhabZum Beispielkanndie Burstenldheals dasz definiert
werden,fur das das Monomerdichteprofilauf null abgeéllen, also ¢(z = h) = 0 ist [20].
Damitwird die Hohejedochalsder Maximalwert definiert,dervon einemPolymeralsHohe
angenommenvird. Eine Moglichkeit der Definition einer,,mittlererf Hoheist die tberdie
mittlere Monomerpositior‘(z)q,, wie eszum Beispielin [32] gemachwird. Dabeiwird vom
Monomerdichteprofi(5.5) [@(z) = A(h* — 22) mit A= */8UN?] ausggangensodass

_ [Qdzzp(z) ANt 3

= = = —h 5.19
lodze(x 3AR® 8 49

2y

unddamitfiur die Hohe g
h= 3 (z)w (5.20)

folgt. DieseGleichungwerdenwir im Folgendenals Definition fur die ausunsererSimula-
tionenermittelteHoheverwenden.

Um einenerstenEindruckzu gewinnen,inwieweit die HoheunserersimuliertenBirsten
mit dernachGleichung(5.10)erwarteterHohetbereinstimmtsindin Abbildung5.13die aus
der Simulationberechnetéloheals Symboleunddie nachGleichung(5.10)errechnetéiohe
alsLinien fur die simuliertenWandwechselirkungsstairkenbzw. Oberfachenbelgungsdich-
tenaufgetragenDie Abbildungzeigt,dassdie in derTheorieangenommenstarke Streckung
(SSL)in unsererSimulationemochnicht erreichtwurde.Diesgilt insbesonderé&ir die sehr
langenKetten (N = 256,512), obwohl wir bis zum 10fachenWert der jeweils kritischen
OberfachenbelgungsdichtegsieheTabelle5.1) simuliert haben.Ein weiteresMal fur die
Nahezum SSL stellendie Schwankungerder Kettenlonformationerdar, da diesedort ver-
nachhssigtwerden.Deshalbhabenwir uns den zeitlichen Verlauf der Schwankungender
senkrechterKomponentelesEnd-zu-End-Abstanddsir Systememit derjeweils grof3tensi-
muliertenOberflichenbelgungsdichte angeseheAbb. 5.14). Obwohl kein Drift mehrzu
sehernist, sinddie relatven Schwankungerfir die groRerKettenhngensehrgrol3.Dasheil3t,

SDie relativenOberfiachenbelgungsdichtemehmerdabeimit steigendeKettenkngezu: von gy /oy, = 4.7
furN = 16 bis ow/oy, = 12.8 fur N = 512.
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Abbildung 5.13: Vemleich der ausder SimulationnachGleichung(5.20) ermittelten

(Symbole)unddertheoretiscmachGleichung(5.6) vorhegesagteBirstenldhe (Lini-

en).Vor allemim rechtenBild, in demderrelative Unterschied\h/hg,, dersimulierten

undderberechneterldoheeingetrageiist, ist deutlichzu erkennendassdie Theoriedie

Burstenfdohe liberschtztundzwar um somehr je langerdie Kettenwerden.

1.2~

0.8

0

1000 2000 3000 4000

Zeit [MCS]

N =16
N =32
N =128

Abbildung 5.14: Schwankungender senkrechtenKomponentedes End-zu-End-

AbstandesEs ist deutlich zu erkennen,dassgrof3e Schwankungenin den Kettenlon-

formationervorliegen,insbesonderéir die langererKetten.



5.5. SIMULATIONSERGEBNISSE 81

]_ElllllllllIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIIE

O O N=16 E

0.8 O N=32 E
— g N = 64 3
® 065 ) A N=128 E
o U.bp N = 256 E
Z -O A N =512 3
o - =
A 04F =
O e ag E
0.2F =
OEIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII§

0 20 40 60 80 100 120

1/3
No

Abbildung 5.15: Verraltnis ausmittlerer Monomerpositionz) , und No'/3 als

Funktionvon No1/2 nachG.S. Grest[19, 20,92]. UnsereErgebnissestimmen
prinzipiell gutmit denervon Grestiiberein jnsbesonderderasymptotisch&Vert

fur groBesNol/3 (gepunkteteLinie). Allerdings ist auchdeutlich zu erkennen,
dasswir unsfur grof3eN nochnichtwirklich im SSLbefindendadie Datenpunkte
nocheineeherfallendeTendenzaben.

auchdasist ein Indiz dafur, dassder Limes starler Streckungnicht wirklich erreichtwurde.
Lediglich die Schwankungerfir N = 32undN = 64 scheinennm Rahmerzu sein.

Da unsereHoheim Wesentlichemichtsanderesals die mittlere Monomerposition(z)q)
ist, kann ein weiterer Test, ob wir mit unserenSimulationenden Limes starker Streckung
erreichthaben,eine AuftragungnachG.S. Grest[19, 20,92] sein,in der (z}m/(No\},ﬁ) als

Funktion von Ng/3

+/° gezeigtwird. Mit unserenDatenist dasin Abbildung 5.15 aufgetra-

gen. UnsereErgebnissestimmenin dem von uns simuliertenRahmensehrgut mit denen
in [19,20,92] Uibereinjnsbesonderderasymptotisch&Vertfur grofSesl\lov%/3 (gepunkteté i-
nie). Diesesollte nachGleichung(5.6) allerdingsbei C = 3/8(4ub?/m)Y/3 liegen,wahrend
siesowohl in [19,20,92] alsauchin unsererAbbildung beiC/2 liegt. Die Unterschiedein-
sererDatenzu denernvon G.S. Grestliegendarin, dasswir zum einennicht bis zu sohohen
Oberfachenbelgungsdichtersimuliert haben(und deshallbkeinenAnstieg fir groBeNavlv/?’
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Abbildung5.16:Mit dem,meanfield* -End-zu-End-Abstan®?' = bN'/? ska-
lierte Birstenlohe h als Funktionvon NY/2g}/3. Fiir den,mushroorti- Bereich
liegendie Punkte— wie nachGleichung(5.7) erwartet— alle auf einerWaagrech-
ten, wahrendsie fur hohereOberféichenbelgungsdicken davon abkniclen. Die
theoretiscmachGleichung(5.8) erwarteteSteigungwird jedochnurvonder64er
KetteangenommerDasliegt daran,dassdie langenKettennochnicht nahege-
nugam SSL sind,dasheil3t,dassdie Polymerenicht genuggestrecksindundzu
viele Fluktuationeraufweisen.

sehen)zumanderendasswir unsfir die langsterKetten(N = 256,512)nochnichtaufdem
asymptotischeiVert, sondermochim Abfallenbzw. in einerArt Unterschwingebefinden,
wie erauchin [19,20,92] fur die Datenmit N = 200gut zu sehenist. Dasheil3t,wir sindfur
dieseKettenhngemochnichtwirlich im Limesstarler Streckungangelangt.

DieseVermutungdasswir fur die grol3enKettenhngennicht bei geriigendhohenOber
flachenbelgungsdichtersimuliert haben,um wirkliche , brusk -Eigenschafteiim Sinneder
Theoriezu sehenwird auchvon Abbildung 5.16 besttigt. Dort ist die Hohe (skaliert mit
dem jeweiligen End-zu-End-Abstandler ,meanfield* -Approximation R™ = by/N) gegen
o/3V/N auftragen.Da ¢/3\/N nachGleichung(5.9) mit R. = by/N nichts anderesals
(2/3)Y/6(b/v)Y/35-1/2 ist, erwartenwir nachGleichung(5.7)eineKonstantém , mushroorti-
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Bereichund nachGleichung(5.8) ein Zusammerdllen der Kurvenfur alle Kettenhngenim
,brushi -Bereichauf einer Geradeder Steigung(4u / b)/3. WahrenddieseErwartungfiir
den,mushroorfi-Bereichbesttigtwird, weichendie Ergebnisseém ,brusHh -Bereich—gerade
fur die langsterKetten— von der Theorieah Zwar ist bei allen der gleicheTrendzu sehen,
jedochist die Steigung— wie auchschonin Abbildung5.15die erwarteteKonstanteur die
Kettenim SSL—um einenFaktor1/2 zu klein. Die Datenpunktédiir die gro3tenKettenhngen
liegensogarnochdarunter Der Grunddatfur ist in der mit steigendeKettenhngeund Ober
flachenbelgungsdichtesteigendemifferenzzwischerdertheoretischm SSLerwarteterund
derausdenSimulationergevonnenerHohe(sieheAbb. 5.13)zu sehenFur die Kettenhnge
N = 64, die sovohl einegeringeFluktuationim End-zu-End-Abstandufweist,alsaucheinen
konstantenHohenunterschiédwird die theoretisch&rwartung(unterBeriicksichtigungles
Faktors 1/2) gut wiedegegeben.Das zeigt zum einen,dassman fur grol3e Ketteningen
anscheinendu wesentlichhoherenOberfaichenbelgungsdichtergehenmuss,zum ande-
ren, dasses keinen scharfen,sonderneinen flieRendenUbergang vom ,mushroorfi- zum
»brust -Regime gibt. Mit unseremModell war esjedochnicht moglich, in angemessenem
ZeitrahmenSystememit langenPolymerenmit noch hohererOberfachenbelgungsdichte
zu aquilibrieren.Der Vorteil, den die zum Beispiel von Grest[19, 20,92] durchgeiihrten
Molekulardyamiksimulationehaben Jiegt nebenderwesentlichschnellererAquilibrierung
darin, dassdort eine rein repulsve Wechselirkung zwischenden einzelnenMonomeren
angenommenvird. Dadurchwird der Volumenausschlusskfiizient groRerund die Ketten
streclensichlieber. In unsererSimulationemmusserdie einzelnenMonomerezur Streckung
gegeneinenattraktvenAnteil desWechsekwirkungspotentiatgsbeitensodasssichdie Poly-
merhkirstenwenigerstreclen.UnserModell hatdafur denVorteil derNahezur Realiat,denn
dortgibt esnebendemrepulsvenAnteil stetsaucheineattraktve Wechselvirkung zwischen
einzelnenreilchen.

Zum AbschlussdiesesAbschnittesiiberdie Ergebnissém , brush -Bereichwerdennun
nochMonomerdichteprofilélr verschieden&ettenhngerundOberféchenbelgungsdichten
gezeigt(Abb. 5.17).Dain denvoranggangenerUberlggungenbereitsdeutlichwurde, dass
fur sehrlangeKettendie notige Oberfchenbelgungsdichtenicht erreichtwerdenkonnte,
wird hier daraufverzichtet,die Systememit Polymerender LangeN = 512in die Auswer
tung einzubeziehenDamit man die einzelnenProfile nachder Skalierungiiberhauptoch
unterscheidekann,wird aul3erdenpro Polymerisationsgrageweils nur ein Profil (mit der
jeweils hochstensimuliertenOberfichenbelgungsdichtegezeigt.Die SkalierungdesAb-
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Abbildung 5.17: Monomerdichteprofilém ,brusti-Bereich. Dabeiwurde der
Abstandz zur Wandmit derjeweiligenBirstenidheh unddie Dichte ¢(z) mit g,
soskaliert,dassf d(z/h) ¢(z) = @, ist. Dasistim Prinzipnichtsanderesalseine
Skalierungvon ¢(z) mit N2/h?, wie esausGleichung(5.5)folgt. Die Skalierung
mit ¢, hatdenVorteil, dassdie Unterschiedewischensimulierterund theoreti-
scherHodhe (sieheAbb. 5.13) mit bercksichtigtwird. Die eingezeichnet@arabel
®(2)/ @ = 3/2 (1— (z/h)?) gibt die theoretische&rwartungemachMilner, Wit-
tenund Cateswiederundfolgt ausGleichung(5.5).

standegz von derWandmit der Burstentbheh emgibt sichganznatirlich ausGleichung(5.5)
und die Dichte ¢(z) wurdemit @, so skaliert,dass; d(z/h) ¢(z) = @, ist. Dasist im Prin-
zip nichtsanderesals eine Skalierungmit h? /N2 nachGleichung(5.5), hataberdenVorteil,
dassdie mit steigendeKettenhngegroRerwerdendeDifferenzzwischentheoretischvorher
gesagteundausunsererSimulationerberechneteHohe(sieheAbb. 5.13)mitberiicksichtigt
wird. Fur die eingetrageneKetteningenund Oberfachenbelgungsdichtenvird dertheore-
tisch nachGleichung(5.5) erwarteteVerlauf ahnlichgut wie zum Beispielin [93] oder[75]
wiedegegebenKlare — und erwartete— Abweichungersiehtmanin derNahederWandund
amBurstenendeDurchdie hoheDichtein derNahederWandbildensichdort einzelneMo-
nomerschichtemndeskommtzu Oszillationenin der Dichte. Diesist bei denkurzenKetten
besonderausgepigt, dadort die erstenMonomerein der Naheder Wandeinenwesentlich



5.6. OBERFLACHENANREICHERUNG VON BLOCKCOPOLYMEREN 85

groRerenTeil der Ketteausmachemls diesbei sehrlangenPolymerender Fall ist. Am Ket-
tenenderitt genaudasumgelehrtePranomerauf. Dort ist die Dichte sogering,dassdiesim
Wesentlicherwiederzu einem,mushroofi-artigenVerhaltenund damiteinemgauf3artigen
Abfall desDichteprofilsfihrt.

5.5.3 Zusammenfassung

UnsereErgebnisseder Blockcopolymersimulationegebendie Erwartungenqualitatv gut
wieder Fur den,mushroom-Bereichund fur Polymertliirstenbis zu einer Kettenngevon
N = 128 wurdendie theoretischevorhersageritr Kettenbis zu einerLangevon N = 128
sehrgut beshtigt. Lediglich die Ergebnisseir sehrlange Ketten(N = 256 512) weichen
von den theoretischerErwartungenfir den Limes starler Streckungah Dies ist rechter
staunlich,dawir die SystemeausPolymerermmit N = 256 bzw. N = 512 bis zu einerOber
flachenbelgungsdichtedie mehrals 10 mal groRerals o, war, simuliert haben.Das zeigt
sehrdeutlich,dassder Ubeigangvom , mushroori- zum , brust -Regime nicht scharf,son-
dernflieBendist und umsogrof3erwird, je langerdie Polymerewerden.Fur sehrhoheOber
flachenbelgungsdichter(bis zu oy /g, &~ 20) konntenmit einfachererModellenmit Hilfe
von Molekulardynamiksimulationekettenbis zueinerLangevon N = 200simuliertwerden,
die die theoretischerussagerfiur den,brush -Bereichgut besttigen[90]. Deshalbhaben
auchwir versucht,jn dieseRggionenvon g, fur Polymersystemenit N > 256 zu kommen.
Mit unserenModell waresaberim zur Verfugungstehendezeitrahmemicht moglich,noch
mehrKettenmit Hilfe desgrol3kanonische@BMC-AlgorithmusanderWandzu adsorbieren
oderein kunstlicht aufgesetzteSystemwie zumBeispielPolymerein Formvon Stabenmit
hoherOberfachenbelgungsdichtexu aquilibrieren.

5.6 Oberflachenanricherungvon Blockcopolymeren

Analogzur Oberfachenanreicherungon Homopolymerenn Kapitel 4 untersuchemvir auch
die Adsorptionvon Blockcopolymerenausder Losung.Dabei bleibt der A-Block jeweils
gleichlang(N, = 64),wahrendderB-Block variiertwird (Ng = 0,16, ...,128),sodasswir
insgesamErgebnissdir KettenhngenN = 64, ...,192mit einemA-Bruchteilvon f =1, ,%
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erhaltenDaschemischéotentialwird soeingestelltdasswir unsin einerverdinntenLosung
befinderundim Volumenjeweils die gleichePolymerdichteronn/V = 4x 10 803 vorliegt.
Zur EinstellungdesentsprechendechemischerPotentialskann hierbeiauf die Ergebnisse
ausAbbildung 4.2 der Homopolymeradsorptioausder Losung(Kapitel 4) zurickgegriffen
werden,da sich A- und B-Monomerenur durchihre Wechselirkung mit der Wand unter
scheidenyelcheim Volumendefinitionsgeral3nicht vorhanderist.

Andersalsbei der Adsorptionvon Homopolymerenbei der die Adsorptionsschwellén
Wesentlicherunablangigvom Polymerisationsgratbt, spieltbei der Adsorptionvon Block-
copolymerendie Langeder einzelnenBlocke durchauseine Rolle. Das kommt daher dass
die Polymeredurchdie Nahezu einer Oberfaichean Konformationsentropigerlieren.Das
mussdurchErniedrigerderfreienEnegie ausgglichenwerdenwasdurchdie Adsorptionan
derWanderreichtwird. Da bei Homopolymerenn der NahedesAdsorptiongsibegangsder
groRerwerdendeVerlust der Konformationsentropielurch das Anwachsender enegetisch
gunstigenKontaktemit der Wandkompensierwird, ist die Adsorptionsschwellelortin er
sterNaherundgettenhngenunakdngigundstrebtfiir N — o gegendenAdsorptiongibegang
bei einemendlichenWert (sieheKapitel 3 und 4). Dageggenkodnnenbei Blockcopolymeren,
beidenender A-Block attraktv undderB-Block rein repulsi mit der Wandwechsebirken,
nurdie A-Monomeredie Enegie zumAusgleichdesVerlustesder Konformationsentropie
der Naheder Wand erniedrigen Da die Entropiemit steigendenfPolymerisationsgradilso
in unsererSimulationenangermwerdendenein repulsv mit derWandwechselirkendenB-
Block, groRerwird, mussnunder Adsorptionsenaieverlustpro A-MonomergroRerwerden,
um dasausgleicherzu kdnnen.Dasheildtnichtsanderesls dassmit groRerwerdendenB-
Block die Adsorptionsschwellsteigt.Deshalbsolltedie Oberfchenreicherungichtnurvon
derWandwechseaVirkung, sonderrauchvonderLangederjeweiligenBlocke abrangen94].

Die Oberfachenanreicherurgs Funktionder LangedesB-Blocksist in Abbildung5.18
gezeigtAnalogzu Abschnitt4.2konnenwir auchhier dase; —dasvon derjeweiligenLange
desB-Blocks abhangt— als Adsorptionsschwell®ezeichnenfur dasdie Oberfachenanrei-
cherunghull wird. Dasbedeutetdassdie Ketten die denSimulationspunktemit X (Ng, &w) >
0 entsprecheradsorbiersind,wahrendenemit Z(Ng, £v) < 0 desorbierteKettendarstellen.
Abbildung5.18zeigt,dassder Adsorptionsibegangstarkvon derKettenarchitektuabhangt:
je langerder rein repulsv mit der Wand wechselirkende B-Block ist, zu destohdheren
Wandwechse&lirkungenmussmangehenum eineAdsorptionderKettezu erreichen.
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Abbildung5.18:Oberfachenanreichergnvon Blockcopolymererfiir verschie-
deneWandwechse@lirkungssarken als Funktion der LangedesB-Blocks, des-
senMonomereeinerein repulsve WandwechshMirkung verspiren,wahrenddie
LangedesA-Blocks, desserMonomerezusatzlich attraktv mit derWandwech-
selvirken, konstantbei N = 64 bleibt.
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Kapitel 6
Zusammenfassungind Ausblick

In dieserArbeit wurde dasAdsorptionserhaltenvon Homo- und Blockcopolymereran ei-

nerglattenWandmit Hilfe von Monte Carlo-Simulationemm KontinuumuntersuchtDauns

dabeinur allgemeineEigenschaftemer Polymereinteressiertenhabenwir ein vergrobertes
Kugel-FedeiModell fur die Polymerebenutzt.Das heildt,dassinsbesonderéie chemische
Strukturder einzelnenMolekiile aul3erAcht gelasserund ein Polymerals Kettevon Punkt-

teilchen,von denenedeseinemeffektiven Monomerentsprichtmodelliertwurde.Die Kon-

nektiitat zwischenbenachbarteiMonomerenreinerKetterealisierterwir durchdasFENE-

Potential2.3),welchezusammemit demfur denVolumenausschlussvischerallenMono-

merendesSystemsogenderLennard-Jones-Potenti@.2) dassogenanntgbond -Potential
bildet (sieheAbb. 2.4). Daszu untersuchend&ystemwurdein einerL x L x D-Geometrie
implementiertwobeiin x- undy-RichtungperiodischeRandbedingungevorgegebenwaren,
wahrenddie z-Richtungdurch zwei ebeneWandebegrenztwurde. DerenWechselirkung

mit denMonomerenim System(rein repulsv mit der Wandbei z = D, zusatzlich attraktv

mit jenerbeiz= 0) wurdedurchdaslangreichweitigeMandpotentia(2.1) realisiert.Alle un-

sereSimulationenfandenim gutenLdsungsmittektatt,waswir durchdie Einstellungeiner
Temperatuioberhalbder Thetatemperatumwelchebereitsaus[40] bekanntwar, sicherstell-
ten. DasLosungsmittelvurde dabeinicht explizit mitsimuliert, sondernbereitsin denoben
beschriebenewechselirkungenbeiicksichtigt.

Da die Relaxationszeitlerjeweiligen Systememit der AnzahlderMonomereim System
steigt, war eine geschickteWahl der Simulationsalgorithmewon groRerBedeutungDes-
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halbhabernwir nebernokalenVerschielingeneinzelnetMonomereauchglobaleBewegungen

durchiuhrenlassenDiesewurdendurchden,slitheringsnale’ - und den(grof3kanonischen)

CBMC-Algorithmusrealisiert. Auf weitere Methodenzur schnellererRelaxierungdes Sy-

stemswie zum BeispieldenAlgorithmusfluktuierendeMandenggie haberwir nacheinigen

Voruntersuchungewegenlneffizienzverzichtet.

6.1 Zusammenfassungler Ergebnisse

Die Ergebnissedie mit denzuwor beschriebeneModelleinstellungernund Simulationsme-

thodengewonnenwerdenkonnten Jassersichin folgendenPunkterzusammerdssen:

e Mit unseremModell ist es moglich, Systememit Polymerenbis zu einerLangevon

N = 512 zu simulieren,wennes bei langererKettenauchsehrlangedauert,bis das
thermodynamisché&leichgeavicht erreichtwird bzw. bisin diesemunablangigeKonfi-
gurationererzeugtwverden.

Am effektivstenzur Aquilibrierung einesSystemshat sich die folgendeMethodeher
ausgestelltZunachstbestimmtmanmit groRkanonischer®@BMC die richtige Anzahl
derPolymerem SystemwobeidasSystemschnellerins Gleichgavicht kommt,wenn
von der Startlonfiguration(die durcheineandereParametenahl erzeugtwerdenkann)
im WesentlicherKettenherausgenommewerdenstattvon einerleerenBox zu star
ten. Danachaquilibriert man mit kanonischenCBMC - unterstitzt durchlokale Be-
wegungen- weiter, wobei es sich bei langenKetten(N > 64) empfiehlt,die Lange
desKettensticks,daszurachstabgeschnittemnd dannneugebildetwird, zufallig aus-
zuwahlen.

Verschiedené&chnappschussbildéAbb. 3.2, 5.10 und 5.11) zeigenqualitatv, dass
die mit demverwendeterModell erzeugtereErgebnissalie theoretischerErwartungen
besatigen.

Das von uns gewahlte 9-3-LJ-Wandpotential(2.1), dasim Gegensatzzum 10-4-LJ-
Wandpotentia{A.6) [65,66] auchdie weiterinnenliegendenVandatoméeriicksichtigt,
hatim BezugaufdenAdsorptionsibegangdenVorteil, dassesverschieden&rgebnis-
semarkanterzumVorscheinbringt.
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e Die verschiedeneAuswertungerder Einzelkettensimulationehabengezeigt,dassdie
Ergebnissdir die (modellablangige)Adsorptionsschwelle; und den (universellen)
Crossw@er-Exponenteng teilweise stark von der jeweiligen Methodeabhangen.Das
liegt allem Anscheinnachdaran,dasswir unsnoch nicht wirklich im Limes unend-
lich langerKettenbefinden Am verlasslichsterscheintdabeidie Auswertungiiberdie
Gyrationsradierzu sein,dadort eineunablangigeAuswertungvon &; (UberKumulan-
tenauftragungerynd ¢ (UberSkalenauftragungemaoglichist. UnterEinbeziehungl-
ler Ergebnissdfur ¢ auchjeneausdenSimulationemit dem10-4-LJ-Wandpotential)
findenwir fr die Adsorptionsschwelle

£a = 0.00914+ 0.00027
undfur denCrossweer-Exponenten
¢ =0.5+0.02

(sieheAbschnitte3.3und3.4).Diesstellt einegute Ubereinstimmungnit bishergefun-
denenWerten[57,58,63,95-98] dar.

e Die Simulationenn einemSystemausHomopolymerenmit denendie Adsorptionaus
derLosunguntersuchtvurden,besttigendenbeider Einzelkettenadsorptiogefunde-
nenWertfur die AdsorptionsschwellésieheAbschnitt4.2).

e BeiderAdsorptionvon Blockcopolymerererreicherwir mit unsereniModell einegu-
te Ubereinstimmungnit dentheoretischetVorhersageriir den,, mushroorh-Bereich
sawie fur Polymerlirstenmit einerLangevon N < 128. Mit unseremModell war es
jedochnichtmoglich, entsprechendgrgebnissdur den,brush -Bereichfur Polymeri-
sationsgradeon N = 256 bzw. N = 512 zu erhalten(sieheAbschnitt5.5).

¢ VerschiedendJntersuchungemwon Polymertiirstenzeigen,dasses keinen scharfen,
sonderreinenflieRenderlUbeigangvom ,mushroori- zum, brusk -Bereichgibt. Der
Ubemgangsbereichin dem die einzelnenPolymerezwar miteinandernwechseabirken,
dasheif3tdie Oberfachenbelgungsdichtes,, grolReralsdiekritischevon g, = 1/(7TRS)
ist, sichabernochnichtim Limesstarler Streckungbefindenwird dabeium sogrof3er
je langerdie Kettenwerden.Das bedeutetdassmanfir langeKettenzu fastebenso
grolRenOberflichenbelgungsdichtemehemussumwirkliche ,, brusti -Eigenschaften
Im Sinneder theoretischeVorhersagersehenzu konnen,auchwenn g, mit steigen-
demPolymerisationsgrasinkt.
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6.2 Ausblick

Im Laufe einerDoktorarbeitist esnatirlich nicht moglich, alle mit demThemaverkundenen
Gebieteersclopfendzu bearbeitenDeshalbgibt esnocheine ReiheinteressanteFragestel-
lungen,welcheim Folgenderkurz zusammengefkstwerden:

e Fir eineEinzelkettekdnntenProfilevon sogenanntenploops, ,tails’ und,trains auf-
genommerwerden,um ein detailliertesBild von der Struktur der Kette an der Ober
flachezu erhalten.

e EswareinteressantdenBereichum denThetapunkgenauzu untersuchenymsoden
exaktenVerlauf von Benetzungs-Trocknungs-und Adsorptionsibegangim Phasen-
diagrammdarstellenzu kdnnen,insbesonderder Ubelgangvom schlechterins gute
Losungsmittelvaredabeivon Bedeutung.

e Aus Zeitgruindenwar esnicht moglich, alle bereitsim Programmimplementierterva-
riationsnoglichkeiten wie zum Beispiel die Langeder einzelnenBlocke, die Wech-
selirkungenvon A- und B-Monomerenuntereinandeund mit der Wand oder ver-
schiedenddsungsmittelqualét von A- und B-Blocken zu simulieren.Dies bietetdie
Moglichkeit, mit dembereitsvorhandenerProgrammeinigeinteressant&rwartungen
zu verifizieren.Wahlt manden A-Block beispielsweisestark und den B-Block leicht
adsorbierendsoerwartetmaneinenPhaseilbegangersterOrdnungvon einer,,panca-
ke' - zu einer, brush -artigenKonfiguration[99, 100]. Bei unterschiedlichewWahl des
Losungsmittlegtir A- und B-Block erwartetmanhingegendie Ausbildungvon Ober
flachenmizellep42,101].

¢ Ein Vemgleichmit Datenvon Molekulardynamiksimulationewie zumBeispiel[19, 20,
92] oder[102] zeigt, dasssich Polymertliirstendurchdie Annahmeeinerrein repulsi-
ven Monomerwechse&lirkung besserstreclen. Will mandenattraktven Anteil in der
Monomerwechselirkung unddamitdie Nahezur Realiét nicht aufgebensobietetes
sich an, mit unseremModell bei einerwesentlichhoherenTemperaturzu simulieren,
wasgleichzeitigeineschnelleréAquilibrierungerwartenl asst.

¢ Eine ErweiterungdesSimulationsprogrammkonntedarin bestehendie zweite Wand
auchadsorbierendindbeweglich zu machenym dannKraftmessungedurchiihrenzu
kdnnen.



Anhang A
Zur Wahl desWandpotentials

Um eingeeignetedVandpotentiaku definieren stellenwir unsvor, dassdie Wandauseinem
Kristall, alsoeinerperiodischerAnordnungvon Atomenin Schichtenwelcheilibereinander-
gestapelsind, aufgebauist. Die OberfachedieseKristalls, welchemit der Polymerbsung
in Kontaktsteht,stellt also ein regelmaligesGitter dar, in demdie beidennachsterNach-
barnvon einembeliebigenAtom im Abstanda, unda, entlangder durchdie Verktorend,
undd, definiertenRichtungerliegen[103]. In diesemFall konnenwir dasOberfachengitter
komplettdurchdie Gittervektorend, unda, beschreiberDie Wechsealirkung zwischenden
MonomererdesSystemsnit demKristall kanndanndurchein PotentialV (S, z) beschrieben
werden,wobei S ein zweidimensionaleMektor, der die Lage einesMonomersin einer zur
Wandparallelen(x, y)-Ebenecharakterisiertund z der Abstandzur Wandist. Durchdie peri-
odischeStrukturderKristalloberflachewird V (5, z) ebenélls zu einerperiodischerFunktion

V(5,2 =V (S+k 8, +k,d,,2) (A1)

mit ganzenZahlenk; undk,. DieseperiodischeEigenschafvonV (S, z) legt esnahe V (S, 2)
alsFourierReihe

V(52 =Vy(2) + ; Vu(2) explig- g (A.2)
g#0

darzustellenwobeiV,(z) dasMittel tiberdie gesamtéberflicheist unddie Summeliberalle
zweidimensionalereziprolen Gittervektoreng = n, b, +n,b, mit reziprolen Basisgitterek-
torenb, undb, und ganzenZahlenn, undn, lauft[104]. VernachassigtmandieseSumme
undarbeitetur mit V,(z), sowird die Wandglattundvollig strukturlosin lateralerRichtung
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modelliert.Dieswollenwir im Folgendertun.

Um dasvon unsgewahlteWandpotentia(im Weiterenmit U,,(z) bezeichnetyu erhalten,
integrierenwir zumchstdasublichedreidimensionaléennard-Jones-Potential

uum=4¢ (%)= (2)] ”3)

r r

Uberdie beidenRaumrichtungex undy, dadasWandpotentiahur vom Abstanddesjewei-

ligen Teilchensvon derWand,alsoderz-Komponenteabhangt.Dieselntegrationfuhrenwir

in Zylinderkoordinatendurch, wobei d°f = sds d¢ dz gilt. Fir unserintegral bedeutetdas
konkret:

+oo o0 2m g 12 (o) 6
/_w d'SU(r) = 48/0 Sds/o “ [(\/m) _<\/32+7>

= 87T802/ ds |03 - —0o* S -
0 1/SZ_i_ZZ ‘/52—}—22
] s ] s
— 8meg? | ol / dsilz—a4 / ds———
o VZiz” o e
1/ (1029 1/ ()

— 2me0? : (g)lo_ (2)4] | (A.4)

Um wiedereineEnegie zu erhaltenmuss(A.4) nochmit derDichtederAtomeanderWand-
oberfachep,,; multipliziert werden Diesemibt

U 5(2) = 2mepg, 02 [é (g) 10_ (%)4] . (A.5)

Mit diesemWandpotentialvurdenschonfrither Simulationereur Adsorptionder Einzel-
kettedurchgeiihrt[65,66]. Dawir diesemit unsererSimulationervergleichenwollen, haben
wir auchunserSystemmit diesemWandpotentiasimuliert. Um dieserVergleichmit denDa-
ten der Simulationenfir dasWandpotentialA.8), daswir haupt&chlichverwendethaben,
bessedurchiihrenzu kdnnen stellenwir (A.4) umunderhalten

<g)1o_ f|10-4<g>4] (A.6)

10-4 10-4
Uw,I (r) = &y
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mit 104 = Emepg 402, 104 = 3 undl =A, B. Hierbeiwurdeauchberiicksichtigt,dasswir
in der Simulationim AllgemeinenBlockcopolymerealsozwei TeilchensorterA und B, un-
tersuchenvollen. Gleichung(A.6) wurdedeshallin dergleichenFormwie (2.1) geschrieben.
Der Vergleich zwischendem10-4- und unseremWandpotentialvurde allerdingsfir Homo-
polymere(f, = fg) durchgeiihrt.

Abbildung A.1: Wechselirkung zwischen
denWandatomemnddenMonomererdesSy-
stems.Es gehennicht nur die Wandatomean
derOberflicheein, sonderrauchdie weiterin-

nenliegendenAtome.

Da dasPotential(A.6) nicht die Wechselirkung der Monomeredes Systemsmit den
tiefer innen liegendenAtomen der Wand betiicksichtigt(eswird ja nur Giberdie Atome in
der Oberflicheintegriert), dieseabertatsachlichin einemAbstandvon z (= Atom in erster
Schichtder Wand) bis o vorkommenkann (Abb. A.1), habenwir (A.4) zusatzlich Uberdie
z-Komponententegriert:

/:wdz’/:wdzéULJ(r) — 2neoz/z°°dz [g <g)10_ (; 4]
= 2mnec? [4350 (g)g— %0 (%) 3]
SEO O W

Hier geriigt esnun nicht mehr, die Oberfchendichteler Wandzu beriicksichtigengsmuss
die Dichte der Teilchenin der gesamtetWandp, ., eingehenum eine Enegie zu erhalten.
Mit & = F2P,0°€ und f, = 2,1 =A, B emibt diesunserWandpotential

Uy (D) = &w [(%)9— f (gﬂ . (A.8)

Durch denParameterf, kdnnenwir die Lage desPotentialminimumssawie die Breite des
PotentialdbeeinflusseifAbb. A.2).
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I 104 10-4 10 ,10-4, 4
2 U, @=¢, Uz -t /z)-
|
~ ‘ U @) =¢ (1iz -fi2)
vb‘/ | w ~ Cw
Sli = O._. ............ ‘ ..................................................
D """""""""
:); 2L s— g, = 4145, f=15/2 |
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Abbildung A.2: DarstellungverschiedenewandpotentialeDie durchgezogene
Linie stelltein Beispielfiir Gleichung(A.7), die gestricheltdir Gleichung(A.8)
unddie strichgepunktet&ir Gleichung(A.6) dar.

Um dieseLagezu berechnensetzerwir

 du, (2 o® o3 o3 3/0\°
0= = = &w [—9ﬁ)+3f| ?] —3f|g5w 1_f_| (E) (A.9)
underhalten )
3\6
Zin= (f_l) a. (A.10)

Daseribt einemaximalePotentialtiefevon
3 3

e = () 1 (4) 2o (3) m-m=2(§) e nan

Wennwir alsobeieinerVariationvon f, die LagedesPotentialminimums$eibehalterwollen,
mussernwir nur g und € umdefinierenFur ein Potentialder Form

U(z)=¢ [(g)g— (g)sl (A.12)

3

N
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ist dannzum Beispiel

~ 3 - 1\5©
£= f|2£w und 0 = (—) o. (A.13)

Ein solchedotentiahaberauchJ.HarrisundS.A. RicebeiihrenMolekulardynamik-Simula-
tionenvon Penta-DecancarboagreaneinerH,O-Oberfache[105] verwendetDasPotential
derMethylengruppemm , bulk® ist dasLJ-PotentialA.3) mit denParameterrg = 40.7K und
o = 3.965A. DasWechselirkungspotentiatler Methylengruppemit Wasseiist durch

Uw(2) = 2.598¢' [(%/) T (%) 3] (A.14)

mit &’ = 289K und 0’ = 2.3A gegebenlIn Einheitenvon € und o ergebensichalsofolgende

Verhaltnisse:

2. / /
98 _ 184 und % — 058 (A.15)

In unsererSimulationerhabenwir € = g = 1 sowie f, = 100 gewahlt und bekommennach
(A.13) folgendeVerhaltnisse:

) & (1)
=10 furgy=0.01 und s-\1) = 0.46. (A.16)
[

Nlw

Ew

:f|?

™ |

Die Werte stimmenalsorechtgut mit denenvon [105] Uberein,so dassdie Wahl der Para-

meterverninftig erscheintWie dasvon unsgewahlte Wandpotentia(A.8) mit f, = 100 bei

verschiedenes,, im Vemleich zu (A.6) mit f194 = 5/2 bei verschiedenerl®* aussieht,
zeigtAbbildungA.3.
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Anhang B

Ergebnisselr den
Crosswer-Exponenteng

Der Wert fur den so genannterCross@er-Exponenteng ist im Gegensatzzum kritischen
Exponenterv noch nicht gut etabliert. Wahrendin der Literatur einheitlichv = 0.588 fir
die guteLdsunggefundernwird, gehendie Wertefir ¢ rechtweit auseinandenon ¢ = 0.40
[65] bis zu eineroberenSchrank von ¢ = 0.667 [57]. Im Folgendensind einige Wertefur
denCrossw@er-Exponenterp zusammengetragewobeiim Wesentlichemur die Ergebnisse
prasentieriverden.Die Detailszu Simulationerodertheoretischemdintergrindenkdonnenin
denjeweiligenReferenzemgefundernwerden.

Simulationen auf dem Gitter

E. Eisenriegler, K. Kr emer, K. Binder (1982):

In [56] prasentiererkisenrigyler, Kremerund Binder die Ergebnissevon Monte Carlo-
Simulationerauf einemDiamant-Gittemmit PolymerenPolymerisationgratN < 100),deren
erstedMonomerander Wandfestgepinnist. Die Auswertungder Simulationsegebnisseanit
Hilfe von Skalengesetzdiefert

¢ = 0.59-+0.02 (B.1)

fur denCrosswer-Exponenten.
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H. Meirovitch, S.Livne (1988):

Uberdasasymptotisch&erhalterderEnegiein derNahederkritischenTemperatueines
»Self-aroiding walks' auf einemkubischenGitter (N < 260) erhaltenMeirovitch und Livne
[62] fur denCrosse@er-Exponenten

¢ = 0.530-0.007. (B.2)

R. Hegger P. Grassbemger (1994):

Eine von SkalengesetzennablangigeBestimmungdes Cross@er-Exponentermachen
Heggerund Grassbeger[63] Uiberdie Form desAdsorptionsibegangsm Phasendiagramm.
Mit Monte Carlo-Simulationerauf einemkubischenGitter (Polymerisationsgratll < 2000)
findensieso

¢ = 0.496+0.004 (B.3)

fur denCrossweer-Exponenten.

Simulationenim Kontinuum

G. Urban (2000):

In seineDissertatiorfuhrt Urban[65] Molekulardynamik-Simulationebis Kettenhngen
N < 160durch,um unteranderendie makroslkopischerEigenschaftewon einereinzelnen,
aneinerOberflchefestgepinnterKettezu untersuchenMit Hilfe von Skalengesetzeimdet
erfur denCross@er-Exponenten
¢ = 0.40. (B.4)

Analytische Arbeiten

E. Bouchaud,J. Vannimenus(1989):

In [57] leitenBouchaudundVannimenugolgende(nichtrigorose)Grenzerfur denCross-
overExponenterher:

1-v(d—ds) < ¢ < %7 (B.5)
f
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wobei d; die fraktale DimensiondesRaumegz.B. desGitters,auf demder ,randomwalk’
lauft) undds die fraktaleDimensionder Oberflicheist. In unserendreidimensionale®ystem
(d=3)istd; = d undd; = d - 1, sodasssichfur denCrosseerExponenten

0.412< ¢ <0.667 (B.6)
ergibt.
S.Kumar, Y. Singh (1996):

Mit Hilfe einesGittermodellsfir ein lineares,flexibles PolymerberechnerkKumarund
Singh[95] im Rahmereiner,real spacerenormalizatiorgroup -RechnungeinenCrossweer-

Exponentervon
¢ =0.5 (B.7)

sowohl fur einedurchdringbarevie aucheineundurchdringbar®©berfche.
H.W. Diehl, M. Shpot (1998):

In [96] macherDiehl und ShpoteinenfeldtheoretischeAnsatzfur kritischePhanomene,
berechnerso daskritischeVerhaltenander Oberfcheohnee-Erweiterungn d < 4 Dimen-

sionenunderhalten
¢ ~0.52 (B.8)

fur denCrosseer-Exponenten.
S. Elezovic-Hadzic, N. Vasiljevic (1999):

Elezovic-Hadzicund Vasiljevic [58] fuhrenein ,real spacerenormalizationgrougy -Ver-
fahreneines,self-avoidingwalks' aufeinemfraktalenGitter (SierpinskiDichtungenjn zwei
und drei Dimensionerdurchund besttigenso die von Bouchaudund Vannimenug57] ge-
fundenenGrenzerfir denCrosseer-Exponenten:

0.412< ¢ < 0.667. (B.9)






Anhang C
Histogrammextrapolation

Die SimulationenunseresSystemswverdenstetsbei diskretenWertenfir die Wandwechsel-
wirkung &, durchgeiihrt. Haufiggerigt esabernicht, nur Ergebnissdir ausgavahlteg,, zu
kennen.Zum Beispielsind bei der Auswertungder Kumulantender Gyrationsradier{Abb.
3.3) kontinuierlicheKurven notig, um derenSchnittpunktbestimmerzu konnen.Um nicht
so viele Simulationshufe machenzu missen bis die einzelnenPunkteso nah beieinander
liegen,dassquasikontinuierlicheVerlaufevorlagen bietetsich die Methodeder Histogram-
mextrapolationan. Die prinzipielle Idee dabeiist, den Mittelwert einer ObsenablenO bei
einerWandwechsetirkung g/, ausdemHistogramniir &, durchsogenanntefRewveighting
zuberechnen.

Nach Gleichung(2.4) ist der statistischeMittelwert einerthermodynamische®bsena-
blenO bei einerWandwechse&Virkung &,, definiertdurch

J & O(x) exp[—BU (x, &w)]
Z(&w)

(OX))g, = (C.1)

mit thermodynamischer ZustandssummeZ(g,) = [d*xexp[—BU (x,&y)], inverser
Temperatu3 = kBiT sowie potentiellerEnegieU (X, &w) = Ug (X) +U| 5(X) +Uw (X, &w), Wo-
bei U, die FENE-,U, ; die Lennard-JonesdndU,, die Wandenegie bezeichner{sieheAb-
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schnitt2.1). Dementsprechengilt fir denMittelwert dieserObsenablenfirr g},

J &*x O(x) exp[~BUE () — BU; (X) = BUw (X, &0)]  Z(sw)

<O()—()>%$v = Z(eh) Z (6w
_ ] O(x) exp[—B {Uw (X, &) — Uw (X &)} exp[—BU (. &w)] Z(&w)
Z(w) Z(ey)
' Z(&w)
= <O()_() exp [_B {UW ()_(, 5W) —Uw (X, EW)H>5W' Z(el) (C.2)

Das Verhaltnis der Zustandssumme#(&y)/Z(&),) hangtnicht von der jeweiligen Obsenra-
blenabundkanndeshaltdurchEinsetzereinerkonstanterGroRefir O(x) berechnetverden.
Zusatzlichnutzenwir aus,dasssich der Mittelwert einerObsenablenfir einegro3eAnzahl
von Messungem nachGleichung(2.12)durch

1 M
(O09)e, = 37 ¥,00%) (€3)
berechnemasstunddamitnachGleichung(C.2)folgt:
1 U / Z(&w)
L= 2, (ep (B (U 0h) U (6:80)}]) 57 4
Z(&w) M
= = , (C.5)
Z(ew)  siLiexp[—B{Uw (x,&h) —Uw (%, 8w) }]
wobeix;, i =1,...,M, dieKonfigurationersind,die bei &, erzeugwurden Insgesamérhalten

wir
_ le\ilo()—(l) exp [_B {Uw ()—(i 5 g\iv) —Uw ()—(i ; gw) }]
(0(X)g = == :

> exp[—B {Uw (X, &)) —Uw (%, &w) }]
undkdnnendamitdenMittelwertvon O beieinerWandwechselirkung &, reinausdenDaten
der Simulationbei g, berechnenExemplarischist diesfur den Bruchteil der adsorbierten
Monomerein AbbildungC.1gezeigt.

(C.6)

Wahrenddie Symbolein Abbildung C.1 die simuliertenDatenbei denjeweiligen Ket-
tenlangenund Wandwechselirkungendarstellen sind die Linien ausdenjeweiligen Daten
fur &y = 0.01 durchExtrapolationnacheg;, € [0,0.02] entstanderDie extrapoliertenKurven
stimmenfir alle Ketteningenin gewissenBereichensehrgut mit densimuliertenPunkten
uberein.Jelangerdie Kettenjedochwerden,destokleinerwird der Bereich,in demdie Ex-
trapolationfunktioniert. Diesgilt insbesonderéir g}, > &,. Dasliegt daran,dassdie Enegie
(und damit die adsorbierterMonomere)proportionalzu N, die Breite der Verteilung pro-
portionalzu v/N wachst.Die Extrapolationfunktioniert deshaltbesondergut amkritischen
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Abbildung C.1: BruchteilderadsorbiertetMonomere Die Symbolestellendie
simuliertenPunkte,die Linien die ausdem jeweiligen &, = 0.01 extrapolierten
Ergebnissalar

Punkt, weil die Fluktuationender Messgbl3edort grof3 sind und die Verteilungdamit breit

ist (sieheAbb. 3.16).Dieswird sehrdeutlichvon Abbildung C.2 wiedegegebenDort ist fur

N = 32die VerteilungderadsorbiertetMonomerefiir zwei Wandwechselirkungennahedes
Adsorptionsibegangyey = 0.009bzw. &, = 0.01; dagestelltdurchPunktebzw. Quadrate)
sawie die Extrapolationder Ergebnissedeseinenzum anderendurchgezogentinien) auf-

getragenWie erwartetliegendie extrapoliertenDatenexakt auf denSimulationswertenyas

eineguteBesttigungfir densinnvollen Einsatzder Histogrammetrapolationdarstellt.

NebendenHilfen zur Auswertungpietetsichdie Histogrammatrapolationauchzum Te-
stendesverwendeteriProgrammsan, weil hier die Zustandssummeirekt getestetvird. Ab-
bildung C.2 stelltdamiteinenBeweisfur die Korrektheitunseres’rogrammslar.
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e ¢,=0009

g, =0.01
— ¢, =0.01 (extrapoliert
aus Daten farg =0.009) I
g, = 0.009 (extrapoliert -
aus Daten flr g = 0.01)

0.1

p(M,)

0.05

Abbildung C.2: Verteilung der Haufiglkeiten der adsorbierterMonomerefir
N = 32- direkt simuliertundextrapoliert.



Anhang D
Skalenauftragungender Gyrationsradien

In diesemKapitel sind Skalenauftragungeder parallelenund senkrechterKomponentales
Gyrationsradiuzusammengestellie zum einendie in friherenArbeiten[56-58,62,63]
gefundenenNerte fur den Crosswer-Exponentenp beriicksichtigen,zum anderendie von
unsgefundenerrenzerfir ¢ und &, festlegen.

D.1 Uberprifung von ¢ bei g, = 0.00914

In fruherenVerdffentlichungenwurdenfir den Crosseer-Exponentenp sehrunterschied-
liche Werte gefunden.Um dieseanhandunsererErgebnissezu tberpiifen, habenwir mit
jedemdieserWerte eine Skalenauftragunger parallelenund senkrechterKomponentedes
Gyrationsradiu$ei demvon uns gefundenerAdsorptionsibegange; = 0.00914gemacht.
Dabeiist zu bemerlen, dassdie von [56], [62] und [63] gefundenenNerte ebenélls durch
Monte Carlo-Simulationegevonnenwurden,wahrenddie Grenzerfur ¢ von[57] und[58]
austheoretischetyberlegungenstammenin denAbbildungenD.1 und D.2 werdenzuréchst
die Skalenauftragungemit dentheoretischvon [57] und [58] berechneterGrenzenfir ¢
(0.412bzw. 0.67)' gezeigt An diesenAbbildungenist deutlichzu erkennendassdieseGren-
zensehrgrol3igig gewahlt sind. Der asymptotischdrendnachdenGleichungen3.11)und
(3.12) scheintzwar ungefihr zu stimmen,die Datenskalierenbei diesenRandwerterfir die

INahereErlauterungezu diesenGrenzerbefindersichin AnhangB.
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Abbildung D.1: Skalenauftragungder parallelenund senkrechtetiKomponente
desGyrationsradiugir e = 0.00914und ¢ = 0.412
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Abbildung D.2: Skalenauftragungder parallelenund senkrechtetiKomponente
desGyrationsradiugir € = 0.00914und ¢ = 0.67
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verschiedeneKettenhngenedochiiberhaupnicht.

Wahrendbeitheoretischemerleitungerim Allgemeinenim LimesunendlichlangerKet-
tengerechnetverdenkann,ist esbei Simulationemicht moglich, diesenLimes wirklich zu
realisiereninsbesonderbei Kontinuumssimulationesind durchdie Rechenkapazit Gren-
zengegebenDeshaltkonnenComputersimulationeimmernureineAnnaherungandietheo-
retischerErwartungeriefern. Diessollteaberumsobessefunktionierenje langerdie simu-
lierten Polymerewerden.Diese Vermutungbesatigt sich beim Vergleich der Skalenauftra-
gungenunsereiErgebnissanit denin friherenArbeitengefundenerCrosseer-Exponenten.

Mit ¢ = 0.59, demWert fur den Cross@er-Exponentengder von [56] bei Simulationen
auf einemGitter bis N = 100 gefundenemwurde, funktioniert die SkalierungunsererDaten
nur rechtmanig.Lediglich derasymptotisch@rendnachdenGleichungen(3.11)und(3.12)
wird rechtgut wiedegegeben(Abb. D.3).

Schondeutlichbesseffunktioniertdie Skalierungfur ¢ = 0.53. Dasist der Wert flr den
Crosswoer-Exponentender von [62] bei Gittersimulationerbis N = 260 gefundenwurde.
Zumindestdie senkrecht&omponentalesGyrationsradiuskaliertschonsehrgut und auch
der nachden Gleichungen(3.11) und (3.12) erwarteteasymptotischélrendist sehrgut zu
erkennen(Abb. D.4).

DasbesteSkalierungseagebniserhalterwir mit unsererDatenfur ¢ = 0.5 (Abb. 3.4).Das
liegt in den Grenzendes von [63] bei Gittersimulationenbis N = 2000 gefundene
¢ = 0.496+ 0.004.
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Abbildung D.3: Skalenauftragungder parallelenund senkrechtetiKomponente
desGyrationsradiugir €, = 0.00914und ¢ = 0.59
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Abbildung D.4: Skalenauftragunger parallelenund senkrechtetrKomponente
desGyrationsradiugir € = 0.00914und ¢ = 0.53
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D.2 Grenzenvon ¢ und &

Um ein Gefuhl fur die GrenzendesCrosseer-Exponentenp zu bekommen,habenwir ihn
in denSkalenauftragungefiir e; = 0.00914so langevariiert, bis die Gute der Skalierungen,
die bei ¢ = 0.5 vorliegt (Abb. 3.4), verlorenging. Als Kriterium dafur, wasgeradenochgut
und ist und was nicht meht dientedabeizum einen,wie gut die Kurven fur die verschie-
denenKettenhngenaufeinanderligen,zum anderenwie gut der asymptotisch@rendnach
denGleichungen(3.11)und(3.12)angenommemvurde.Da die Skalierungfir die senkrech-
te KomponentalesGyrationsradiusvesentlichbesserfunktioniert, als jenefur die parallele
Komponentewurde daraufdasHauptaugenmerlgerichtet.Daskleinste ¢, dasdiesegefor
dertenKriterien nocherfullt, ist ¢ = 0.48 (Abb. D.5), dasgro3te¢ = 0.52 (Abb. D.6). Mit
unsererSimulationerfindenwir also

¢ =0.5+0.02, (D.1)

wassehrgut mit denErgebnisservon [63] Ubereinstimmt.

Eine ersteNaherungfur die Grenzender Adsorptionsschwelle, sind der kleinste so-
wie grof3teWert fur die Schnittpunkteder Kumulantenin Abbildung 3.3. Mit diesenoberen
und unterenGrenzenfur &, (0.00871bzw. 0.00941)sind die Grenzenfur den Crosswer-
Exponenter(¢ = 0.48 und ¢ = 0.52) in denAbbildungenD.7 und D.8 bzw. D.9 undD.10
aufgetragenFur die obereGrenzeder Adsorptionsschwelle; = 0.00941funktionierenso-
wohl SkalierungalsauchasymptotischeWerhaltemnachdenGleichungen(3.11)und (3.12),
wasauf eineverninftige Wahl deroberenGrenzeschliel3erasst.Die untereGrenzedagegen
scheintmit &5 = 0.00871zu grol3Zigig gewahlt, da hier wederGrenz\erhaltennoch Skalie-
rung gut sind. Deshalbhabenwir zwei zusatzlicheSkalenauftragungefiir e; = 0.00887mit
¢ = 0.48und ¢ = 0.52 gemachtwelchein denAbbildungenD.11undD.12 zu sehensind.
Dieseemgebenrein wesentlichzufriedenstellenderdsrgebnisfur die Skalierung Damiterhal-
tenwir fUr unsereAdsorptionsschwelle

€2 = 0.00914+ 0.00027 (D.2)
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Abbildung D.5: Skalenauftragungder parallelenund senkrechtetiKomponente
desGyrationsradiugir €, = 0.00914und ¢ = 0.48
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Abbildung D.6: Skalenauftragungder parallelenund senkrechtetiKomponente
desGyrationsradiugir e, = 0.00914und ¢ = 0.52



D.2. GRENZENVON ¢ UND ¢, 113

:III||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| |||:

3 In[R, /N] E
0 ©Ab@a ]

-155— O O 0w —;
= 2_ In[R, /N'] _
x f
£ -25F E
_3.5EIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIII I;

3 2 -1 0 1 2
In [|t|N*

w

Abbildung D.7: Skalenauftragungder parallelenund senkrechtedrKomponente
desGyrationsradiusir e, = 0.00871und ¢ = 0.48
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Abbildung D.8: Skalenauftragungder parallelenund senkrechtefrKomponente
desGyrationsradiugur e, = 0.00871und ¢ = 0.52
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Abbildung D.9: Skalenauftragungder parallelenund senkrechtetiKomponente
desGyrationsradiugir €, = 0.00941und ¢ = 0.48

:II||||||||||||||||||||||||||||||||||| TTTTTTTTTTTTTITITTITT ||||||||||I:
Ry, E

E O O uc!Ln E
_1'55_ o U Ylt\.!‘ AR E
= b RN :
~o 2 .
‘D—:' E O N= E
E-2-5;_ O N: _;
< N=

E N: g
_3.5EIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIII |E

wE

3 2 1 o0 1 2
In [|tIN%

AbbildungD.10: Skalenauftragunderparallelenundsenkrechteiomponente
desGyrationsradiugir e, = 0.00941und ¢ = 0.52
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AbbildungD.11: Skalenauftragunderparallelerundsenkrechtetomponente
desGyrationsradiugir e, = 0.00887und ¢ = 0.48
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AbbildungD.12: Skalenauftragunderparallelerundsenkrechteiomponente
desGyrationsradiugir €, = 0.00887und ¢ = 0.52






Anhang E
Simulationsprogramm

Das fur unsereSimulationenverwendeteC-Programmist im Lauf der Zeit in der Gruppe
» TheoriederkondensierteMateri¢ derJohannes&utenbeg-Universitt Mainz denjeweili-
genAnspriuchenentsprechendevachsenDer Anteil im RahmerdieserDoktorarbeitwvar die
ErweiterungdesschonbestehendeRrogrammsufBlockcopolymerainddasHinzufugenei-
niger Auswerteroutinersowie einesUnterprogrammgum ErzeugereinesdedailliertenPro-
fils (profile.9. DasProgrammist soaufgebautdassesauseinemHauptprogramnimelt.g be-
steht,in demalle berbtigtenRoutinenund Funktionenaufgeruferwerden welchewiederum
in separatei©-Programmerusgeifihrt werden.Die VerlinkungdiesereinzelnerProgramme
geschiehtbeim Compilierendurch ein so genanntedvakefile. Das hat den Vorteil, dasses
nicht ein riesig grof3esProgramm sondernsinrnvolle Untereinheitergibt. So sind zum Bei-
spielsamtlicheAnalysefunktionernn analyse.oderdie Ein- bzw. Ausgaberoutinem sysin.c
bzw. sysout.zusammengefst.Eine Besonderheitinterallen diesenTeilprogrammerstellt
das,headerfile element.ildar. Dort werdendie berbtigten Parametewie zum Beispielder
Polymerisationsgradderdie ,,Dicke’ der Wandfestgelgt savie Austauschmakrodaten-
strukturenund Funktionendefiniert.

Da dasAbdrucken aller am GesamtprogramrbeteiligtenUnterprogrammealen Rahmen
erheblichsprengerwiirde, werdenim Folgendenlediglich die Programmteilemelt.c ele-
ment.hsowie profile.cgezeigt.
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”o.HuLm_Nm%z_m\ANA.M._+<_oa*_+<wo&uVoc_w_mm_ uowqloid (++  ‘yjodsf X%_o&muw 10}

O’ T=+

Xpua< ~(1+ureyo)=+[(3ZISNIg/(z wa<-(1+urey2))) Gun]ixpuag]io.d
‘0" T=+[(3ZISNIg/(Z' Wo<-(1+ureyd))) Gun][woqljoid

37ISNI18/(z<-(I+viods+vsod))) Gunlivsuowaloid  (++  ‘vsjodiu> =l) 1o}

0'T= +[(3ZISNI9/(z<-(T-VIod+V|0d,1+ysod)) un][as|uowqliold o<gslodiu) 4
0T=4 [(3zISNIg/(z<-(vSlodiu+y|od,i+ysod)))(qun)][gsiuowq]joid o<gsjodiu) Ji
0 T=+[( 3ZISN19/(z<-(1-vS|odiu+v|od,i+ysod))up]lvSiuowglioid  (o<vsjodiu) i

0 1=+(3zISNIg/(z<-(viod+vsod)))Gun][vsiuowqljoid  (o<vsSlodiu) 4

} esp

FT40ddNTING 9P

{
‘gszIfb  <-(1 +ureyd)=+[(3zIsSNIg/(z'gaswo<-(1+ureyd)))qun][asziAbm]joid
‘gsMIAb  <-(I +uieyo)=+[(3zISNIg/(z'gaswo<-(1+ureyd)))(aui)j[asA1Abm]joid
‘asSxIAB  <-(1 +ureyd)=+[(3zISNI9/(z'gSwo<-(i+ureyd)))(ui)j[asxiAbm]jo.d
‘gSzpua +ureyd)=+[(3zISNIg/(z'gswo<-(1+ureyo) qunligszpuamfoud
‘gsApus +ureyo)=+[(3zISNIg/(z'aswo<-(i+ureyd)))ui)j[asApuamfjoid
‘gsSxpus +ureyd)=+[(3ZISNI9/(z'aSwo<-(i+ureyd))) qui) [asxpusm]joid
‘0 T=+[(3ZISNIg/(z gSwa<-(i+ureyd))qunllaswomljord  (o<gsiodiu) 4
WSzZIAB  <-(I +ureyd)=+[(3ZISNIg/(z' YSWo<- un)][vsziABm]joid
WSAIAB  <-(i +ureyd)=+[(3zISNIg/(z'vSwo<- ul)][vsA1ABm]joad
WSXIAB  <-(I +ureyod)=+[(3ZISNIg/(z' YSwo<- )] [vsxiAbm]joid
vYSzpus +Ureyd)=+|(3ZISNIg/(z vSWI<- wnllvszpuamjjoid
‘vSApua +uieyo)=+[(3ZISNIg/(z' YSwo<-(i+ui i)|[vSApuamljoid
YSXpus +ureyo)=+[(3zISNIg/(z' vSwo<-(1+ureyd)))qun][vsxpuamjjoid
'0'1=+[(3ZISNIg/(z vSwo<-(+ureya))(unlivswomljod  (o<vsiodiu) Ji
¢ zIAB< -(1+ureyo)=+[(3zISNI1g/(z' wa<-(1+urey?))) (un)][z1ABm]joid
KAbB< +ureyd)=+[(3ZISNIg/(z'wa<-(1+urey2))) (ui)] | A1ABm]jod
XIAB< 1+ureyd)=+[(3zISN19/(z' wa<-(1+ureyd)))ui)] xuAbm]joid
Zpua< -(1+ureyd)=+[(3zISNIg/(z' wa<-(1+ureyd))) (un)][zpusmjjoid
Apua< -(I+ureyo)=+[{(3zISNIg/(z' wa<-(I+ureyd))) (un)|[Apusmfjosd
! Xpua< -(1+ureyo)=+[(3ZISNIg/(z'wa<-(1+ureya))) ui)| [xpusm]joid
‘0 T=+[(3ZISNIg/(z' wo<-(1+ureyo))) un)] [womljod
‘0 T=+(3ZISNIg/(z<-([+V]0d,1+ysod)) qun][asuowm]pord  (++  ‘yjods( ‘yslodiu=l) 1oy
o.HugmN_mz_m_\MNA.?«_8*_&8@&:_ Ilvsuowmjjoid ~(++f {ms&:% ”ouw 1o}

07T= +[(3ZISN19/(Z<-(1-v|od+VIod.I+vsod gsjuowmjjoid  (p<gsjodiy) 4
0T=+ [3zIsNIg/(zs-(vs|odiu+v|od.+ysod gsjuowmljord  (o<gsjodiy 4
0 T=+[( 37ISN18/(z<-(1-vS|odiu+Vv|od,I+ysod vsjuowmljoid  (o<vsjodiu) i

‘0 T=+[(3ZISNIg/(z<-(v|0dI+ysod vSjuowmljoid  (o<vsjodiu) 4
Jpua#

‘0 T=+[(3ZISNIg/(ubIy<-(1+ureyo))) un] [~ ybiyloud
JAISTNdIH Jopuyl#

'0'T=+[(3ZISNIg/(uby<-(-+ureyd))) un]li"ubiylo.d
} (0 < Imea<-(+ureyd) || 0 < | Mea<-(1+ureyds)) Ji

} G fysureyaius| ‘0=1)i0}

{

[T A e

[gswom]joid=,[1][gsxiAbm]joid
aswom]joid=,[1][aszpuam]joid
aswomljoid=,[1][gsApuam]joid
‘[[gswomljoid=,Jil[asxpuam]joid
} (o<[llgswompoid)

vSwomljold=,[i][vsziAbm}joid
vSwomfjosd=,[i|[vsA1ABm]joid
vSwomljoud=,[i|[vSxiABm]joid
vswomljold=,[l|[vszpuam}joid
vSwomljold=,[i|[vSApuamjjoid
vSwomljosd=,]i|[ysSxpuamljoid
} (o<[illvswompoid)

womjjosd=,[1][z1ABm]jo1d
womljosd=,[1||A1A6mjo1d
womljosd=,[i][xsA6mjoid
womjjoid=,[1][zpuam]joid
womljosd=,[i][Apuam]joid
‘[1][womjoid=[i][xpuamljosd
(o<[illwomjjoid) 4

Jipus#

‘[l[aswoglioid=4[1][asz1ABg]}01d
1][aswoqljoid=.[i|[asA1Abq]joid
gaswoglioid=,[i|[asxiAbqgljoid
aswogljoid=[i]|aszpuaqjjoid
1|[@aswoq]joid=.[i][asApuaq]josd
daswoqlioid=Ji|[gsSxpuaqg]ioid
3 (o<lil[gswoqloid)

1[vsziA6q]joid
1|[wvsA1Abqjjoid
i|[vsxiAbq]joid
vSzpuag]joid
1|[vSApuaqjjoid
1][wSxpuaqljoid
} (o<[lllvswoqloid) 4

joad
joid
joud
woaq)joid=,[1][zpuaqjjoid
woqljord=,[ij[Apuaqljoid
woqljoird=,Jil[xpuaqgljoid
(o<[illwoghoid)
J140ddMING  Jepyi#
b} oG lulgquusl  {o=1)  Ioj

{
Jpuay
‘waouveue=[i[yoid  (++[  ‘T+quosigs| ‘g Mes=l) oy
F740ddXMTNgd 1opy#
‘wioueue=[l][joud  (++[  ‘T+mwosig>l  o=l) oy
PGl ‘aigusl - f0=l)  Joy

‘wiou,udsAfeue = wioueue

‘(ur)asoljoy

(([MMyoud)s, B9, ujuessy  (++f ‘g wes> o=l) io}

((MNyoudyz’,, Blop, uNjuedsy  (++ _ ‘joidiu>l o= o}
J40ddMING  Jepyi#
S(Awwnpw’, 6%, ‘ur)jueasy

} oG ‘uigquusl  {p=l) 10

} (0 < uashAeue)
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} (o<[illvswomljoud) _m
womjjoid=/[1][z1ABm]jo1d
womljoid=/[1][A1A6m]joid
womjjoid=/[i][x1ABm]joid

‘[][wwom]yoid=/[1][zpuam]josd

1] [wom]joid=/[i][Apuam]joid

‘[1][wom]joid=/[i][xpuam]joid

(o<[l[wom]yoid) p

( Jpuay

‘[N[aswoq]joid=/[1][asziABq]yoid
aswoqljoid=/[i||gsAiAbgljoid
aswoqgljoid=/[i|[gsxiABqgfjoid
aswoqliosd=/[1]|aszpuaq]ioid
Jx  omoud pus { aswogqjjoid=/[ilgsApuaqjjoid
Hi] meoQ Joud=/[i][gsxpuaqljoid

[x oM pud o { (o<[llaswoaloid)

_ Hpudy {
{(Moud)oayy  (++f ‘g uelss( o=l) oy ‘[[vswoqg)joid=/[)][vSz4ABq]j01d
as|oy vSwoqjold=/[i][vsSAiAbqg]joid
{([youd)oduy  (++f goiduus[  fo=l) oy vswoqljoid=/[1][wsxiA6q]joid
IH40HINTING  Jopyi vswoqjoid=/[Iflvszpuaqfjoid
‘T- = uasAjeue vswoqjjoid=/[i][vsApuaqfjoid
{lillvswogljosd=/[i][vSxpuaq]joid

”osemmo_om } (o<li][vswoq)joid) _m
(., u\, IN0)punidy woq)yold=/[1][z1ABq]301d
Ipua woqjold=/[i][f14Bq]}01d
{(0[Qyoad:,, 69, No)pundy  (++ ‘g uessl fo=l) uoy woqlyoud=/[1][x146q]j0.d
as|a# 1]|woqfjosd=/[1]|zpuaq]joid
{(0Myoud:,, %, IN0)uLdy  (++ Youdaus[  ‘o=l) oy woqlyoid=/[i][Apuag]jos
d b d [ dau>[ d=/[1][A d
37408dM NG JopH iJ[woqljosd=/[i][xpuagljoid

(3zISNIg«I+aareyuig’, mﬁ._.govt:_aw (o<l[woglyoud) 4

b+ fuwguust o lo=1)  Jo) J40HdMTING  Jopy#
}oGH ‘uiquu>l  fo=l)  Joy
_ _ _ ‘(uasAjeue’, u\u\pys=UasAleuy#, 1No)ulid)
((01d7zsT'0ud AST 0Ud XSTUUNBY%, Boy Bop=ST4,IN0)uLd) } @ == owm) 4
_(oud™ 4, u\Bos=H#,'1no)uid}
_i(01d"vj0d", u\p9h=V|0d#, IN0)uLId} Jx=
”Moa|m_w__mgu,_;mgummiuu._.so puiid) rep-eyoid 01 eyep
{(oud_vs|emd’, u\Bos=ySMd#. 1No)juLid) gmmm e mmm e

mMoa|m_m_ M3, U\BY6=aSMI#, IN0)ulid)
{(oud™ySIlem3’, U\B%=YSM3#. 1n0)uiid}
{(01d"VdD' W% =Y dD#. 1o)juiid} ‘++  uasAjeue

{(0ad 1", n\Boh=1#,IN0)uLid}

{
(,m,‘aweu)uadoy = o
jipuay
( { {
_ Ipuag ‘aszih B<-(1+ure Y2)=+[(3ZISNIg/(z' gSwo<: )|[asziABq)joid
‘wiouveue=/[l][Mosd  (++[  ‘T+quosigs] ‘g uels=l) o} ‘ashA B<-(i+ure U2)=+[(3ZISNIg/(z"aSwo<: i)|[gsAIABqjoid
IH40ddMING  Jepi# ‘gsSxhk Be-(i+ure yo)=+[(3ZISNIg/(z' aSwo< wi)][asxiABalyoid
‘wioueue=/[l][joxd  (++[  ‘T+mwdsig>[  io=l) o}

(++ ulgaus>l - 0=1)  Joy ‘dSzpu  e<-(l+ure y2)=+[(3ZISNIg/(z aSwa<-(1+ureya)))(wun)][gszpuaqg)joid
} Nmo < wioueue) Ji ‘asSApu  e<-(l+ure y2)=+[(3ZISNIg/(z" gSwa<-(I+ureyd)))(wui)|[gSApuaqg]joid
‘gsxpu a<-(+ure yo)=+[(3ZISNIg/(z' aSwo<-(I+ureyd))) Gui][gsxpuaqlioid

‘wiou ,  uasAjeue = wlioueue
‘0 T=+[(3ZISNIg/(z'aSwo<-(+ureyd)))(u)][@swoqloid  (o<gsiodiu) y

{

{ B<~(1+ure Y2)=+[(3ZISNIG/(Z ySWo< )][vsziABgloud
aswom]joid=/[1][gsziAbm]joid B<-(1+ure yo)=+[(3ZISNIg/(Z'YSwo< ul)|[wsA1ABq]joid
aswom|joid=/[1][gsA1ABm]joid B<-(1+ure yo)=+[(3ZISNIg/(Z'YSwo< ui)][wsxiABq)joid
gaswomljold=/[i][asxiAbm]joid
gswom]joid=/[1][aszpuam]josd a<-(l1+ure y2)=+[(3ZISNIg/(z VSWa<-(1+ureya)))(wun)][vSzpuag)joid
aswom]joid=/[1][gsApuaml]joid a<-(1+ure U2)=+[(3ZISNIg/(Z"vSwa<-(1+ureyd)))(un)|[vSApuaqjjosd
gswomljoid=/[ij[asxpuam]joid a<-(i+ure yo)=+[(3zISNIg/(z" vSwoa<-(i+ureyd)))(ui)l[ySxpuaq]joid

} (o<[llaswompoid)

( '0°T=+[(3ZISNIg/(Z' YSWa<-(I+ureyd))) Gu)][vswoqloid  (o<vsjodiu) 4
'vswomljoid=/[l][vsziAbm]joid ZIKB<-(1 +ureyd)=+[(3ZISNIg/(z" wo<-(1+ureya)))(yun][z1ABgJyoid
vSwomljosd=/[1][vSA1ABm]joid {KakB<-(i +ureya)=+[(3zISNIg/(z wa<-(1+urey)))(wun)][A146q]j0.d
vSwomljosd=/[i][vSxi1ABm]Jjoid X1AB<-(i +ureys)=+[(3zISNIg/(z' wa<-(i+ureyd)))(ui)][x1A6q]jo.d
vswomfjoid=/[1][vszpuam]joid
vswomlfjoid=/[i|[vSApuam]joid ‘zpua<-(1 +ureyd)=+[(3zISNIg/(z' wo<-(1+ureyd)))(3un)][zpuag])joid

I][vswom]joid=/[i][wysSxpuamjjoid ‘Kpua<-(i +ureys)=+[(3zISNI9/(z' wo<-(1+ureyd)))(ui)][Apuaq]joid
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