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Kapitel 1

Einleitung

Die Adsorptionvon Polymerenauf Substraten(festeOberfl̈acheoderflüssigePhasengrenz-

fläche,Membrane,usw.) ist vonsehrgroßemInteressefür vieleAnwendungenwie Adhäsion,

BeschichtungenzumKorrosionsschutz,Stabilisierungvon Kolloiden,Klebe- oderSchmier-

mittel. ZugleichbietetsiespannendeundschwierigeProblemefür diestatistischeThermody-

namikkondensierterMaterie[1].

Obwohl dieBescḧaftigungmit dentheoretischenAspektenderAdsorptionvonPolymeren

in denletztenJahrensehrintensiv war, sindnochvieleProblemeungel̈ost.WährendzumBei-

spieldieAdsorptioneinereinzelnenKetteaneinerglattenWandverḧaltnism̈aßiggutverstan-

denist [2–6], sindbeiderAdsorptionvondünnenPolymerfilmenausverd̈unnterLösungnoch

viele Fragenoffen [7–10]. Meistenswird entwederderFall betrachtet,dassdie Wechselwir-

kungzwischendemadsorbierendenSubstratundallenMonomereneinerPolymerkettegleich

ist [3, 8–17], oder aberder Fall, dasseine attraktive Wechselwirkung nur zwischeneinem

KettenendeundderWandbesteht.Letzteresführt im Falle kleinerOberfl̈achenkonzentration

zur Bildung von sogenannten
”
mushrooms“ oderbei höhererDichteanderWandzu

”
Poly-

merb̈ursten“ [18–24].

Eine interessanteErweiterungdesProblemsder Adsorptionstellt die Betrachtungvon

Blockcopolymerendar[25–30].Hierbeihandeltessichum Polymere,die ausTeilkettenun-

terschiedlicherMonomersortenzusammengesetztsind.Obwohl esviele verschiedeneArten

von Blockcopolymerengibt, sind damit häufig eineUntergruppe,nämlich die so genannten

1
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(a) (b) (c) (d)

Abbildung 1.1: SchematischeDarstellungverschiedenerZusammensetzungen

vonDiblockcopolymerenderFormA f B1 � f . DabeistehtderdunkleTeil derKette

für denA-Teil, dereine(stark)attraktiveWandwechselwirkungversp̈urt, während

derhellereB-Teil derKettenursehrleichtbzw. rein repulsiv mit derWandwech-

selwirkt. Während(a) ein symmetrischesDiblockcopolymer( f � 0 � 5) zeigt,sind

in den folgendenAbbildungendie jeweiligen Grenzf̈alle für die Zusammenset-

zung f � 1 (b), f � 0 (c) sowie f � 1 (d) dargestellt.

Diblockcopolymere,gemeint(Abb. 1.1 (a)). Diesebestehenauszwei Blöcken mit je einer

Monomersorte,wobeidieLängedereinzelnenBlöckedurchdieZusammensetzungf ��� 0 � 1�
festlegt wird: A f B1 � f . WelcheEigenschaftendie MonomersortenA bzw. B haben,insbe-

sonderewodurchsiesichunterscheiden,lässtsichin Computersimulationennahezuuneinge-

schr̈ankteinstellen.Dadurchist eineVielzahl von Möglichkeitengegeben,um die verschie-

denstenUntersuchungendurchzuf̈uhren.InsbesonderekanndasverwendeteModell getestet

werden,indemGrenzf̈allebetrachtetunddannmit bereitsetabliertenTheorien,Experimenten

sowie Computersimulationenverglichenwerden.SokannzumBeispielderGrenzfall f � 1

oder f � 0 (Abb. 1.1 (b) bzw. (c)) betrachtetwerden,für denesschoneinigeSimulationen

vonHomopolymerengibt [12–14,16,17].DesweiterenkanndieWechselwirkungderjeweili-

genMonomersortemit derWandvariiert werden.Sokönnendie A-MonomerezumBeispiel

einesehrstarkeAnziehungvonderWanderfahren,währenddieB-Monomerenursehrleicht

bzw. rein repulsiv mit derWandwechselwirken.Für denGrenzfall f � 1 kanndiesdannmit

Simulationenvon endverankertenHomopolymerenwie zumBeispiel[20,31,32] verglichen

werden(Abb. 1.1(d)).

Während Systeme von Blockcopolymerschmelzen,begrenzt durch zwei parallele,

festeWände,theoretischverḧaltnism̈aßigausf̈uhrlich studiertwurden[33], ist dasProblem

derAdsorptionvonBlockcopolymerenim thermodynamischenGleichgewichtausverd̈unnten

oderhalbverd̈unntenLösungennochrelativ unverstanden.JenachWahlderParameter(Wech-



3

(b)(a)

Abbildung1.2:SchematischeDarstellungverschiedenerDiblockcopolymerkon-

figurationenund der darausresultierendenMesophasen:Bei nahezusymmetri-

schenDiblöckenentstehteinelamellarePhase(a),mit zunehmenderAsymmetrie

zun̈achsteinezylindrische((b) oben),danneinespḧarischePhase((b) unten).

selwirkung εw der Monomeremit der Wand, unterschiedlicheLösungsmittelqualiẗat, Ket-

tenl̈angeN, Zusammensetzungf , Konzentrationder Polymerein der Lösung)könnensehr

verschiedeneFälle bishin zuselbstorganisierterStrukturbildungin Oberfl̈achenmizellenauf-

treten.In sehrdichtenBlockcopolymerfilmenkönnendannsogenannteMesophasen(periodi-

scheVariationder Relativkonzentrationan der Oberfl̈ache)auftreten[27,33–35]. Zum Bei-

spielkönnenfür nahezusymmetrischeDiblöcke lamellareSchichtenauftreten(Abb. 1.2(a)),

welchemit zunehmenderAsymmetriezusẗarkergekr̈ummtenStrukturen̈ubergehen.Zunächst

tritt einePhaseausparallelausgerichtetenZylindernauf(Abb. 1.2(b) oben),beinochgrößerer

AsymmetrieeinespḧarischePhase(Abb. 1.2(b) unten).

Nebender großenAnzahl der zur VerfügungstehendenParameterkombinationenist ein

weitererVorteil von Computersimulationengegen̈uberdemExperiment,dassbei experimen-

tellenUntersuchungenzur Adsorptionvon Homo-undBlockcopolymerenhäufigunklar ist,

obvollständigesthermodynamischesGleichgewicht erreichtwurdeoderobdiezuerstausder

LösunganderGrenzfl̈acheankommendenKettenirreversibeladsorbiertwerden.Die gefunde-

neStrukturwürdesichin diesenbeidenFällenmerklichunterscheiden[36–38].Geradediese

Fragenkönnenin Simulationenaberdetailliert untersuchtund die Parameterso eingestellt

werden,dassdie eineoderandereSituationrealisiertwird.
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In denfolgendenKapitelnwerdenwir zun̈achstunserModell sowiedieSimulationstechni-

kenvorstellen.Danachwird die AdsorptioneinesHomopolymersuntersucht.Diesdientzum

einendazu,unserModell durchdenVergleichmit anderenSimulationenundetabliertenTheo-

rienzu testen,zumanderen,umdieAdsorptionsschwellefür unserSystemüberverschiedene

Auswertungsmethodenzu finden.Daranschließtsichdie SimulationeinesSystemsausHo-

mopolymerenim gutenLösungsmittelan,welchedie AdsorptionausderLösungbeschreibt.

Dort wird eineweitereDefinition desAdsorptions̈ubergangssowie ein interessanterZusam-

menhangmit demBenetzungs-bzw. Trocknungs̈ubergangim schlechtenLösungsmittelauf-

gezeigt.Danachwird dieAdsorptionvonBlockcopolymerenuntersucht.Inbesonderewenden

wir unsdabeiderenEinordnungin den
”
mushroom“ - bzw.

”
brush“ -Bereichsowie ihrerDich-

teprofilezu. Die Arbeit schließtmit einerZusammenfassungundeinemAusblick übernoch

offeneFragen.



Kapitel 2

Modell und Simulationstechnik

Ein linearesPolymerist eineKettevonMolekülen,welchealsMonomerebezeichnetwerden.

Esgibt Polymere,die nur auseineridentischenMolekülsorteaufgebautsind(Homopolyme-

re), aberauchKettenvon verschiedenenMonomersortensind möglich. DasHauptinteresse

dieserArbeit richtetsichaufDiblockcopolymere.DabeihandeltessichumKetten,dieausei-

nerbestimmtenAnzahlvon MonomereneinesTypsbestehen,andie eineweitereKetteeiner

anderenMonomersorteangeḧangtist (Abb. 2.1).

Abbildung2.1:SchematischeDarstellungeinesDiblockcopolymers.

Im Folgendeninteressierenuns vor allem allgemeineEigenschaftenvon Blockcopoly-

merlösungen,diein Kontaktmit einemadsorbierendenSubstratstehen.Als allgemeineEigen-

schaftenbezeichnetmanhierbeisolche,die nicht maßgeblichdurchdie chemischeStruktur

derPolymereunddiechemischeBeschaffenheitdesSubstratsbestimmtwerden.Um diesein

einerSimulationzu untersuchen,kannmansichbei derModellbildungauf die wesentlichen

EigenschafteneinesPolymersbeschr̈anken. Deshalbwird ein Polymerals eine Kette von

Punktteilchenmodelliert,von denenjedesals effektivesMonomeraufgefasstwerdenkann.

Hierbeiwird insbesonderedie chemischeStrukturdeseinzelnenMoleküls außerAcht gelas-

sen.Außerdemmussder Polymerisationsgrad,dasheißtdie Zahl der Monomerepro Kette,

5
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nichtunbedingtvonrealistischerGrößesein.VielmehrwerdenhäufigmehrereKettensegmen-

tezueinemeffektivenMonomerzusammengefasst(Abb. 2.2).

τ vib
~~10   s

−13

_>10  s
−7τR lp

Abbildung2.2:ÜbergangvoneinerchemischenzurModellkette.Die chemische

Kette besitztviele unterschiedlicheLängen-und Zeitskalen.Die Längenskalen

reichenvon der Bindungsl̈ange l ( � 1Å), über die Persistenzlänge lp ( � 5Å)

bis hin zum End-zu-End-AbstandRe. Im Gegensatzzu l und lp hängt Re stark

von der Kettenl̈angeN ab: Re � lpNν (ν � 0 � 588). Für typischeKettenl̈angen

102 � N � 104 erḧalt man102Å � Re
� 104Å, alsoeinenUnterschiedvon zwei

bis drei Größenordnungenim Bezugauf die Bindungsl̈ange.Nochdrastischerist

derUnterschiedderRelaxationszeiten.Für Bindungsschwingungen undRelaxa-

tionen der Kettenstrukturauf der Längenskalavon lp findet man typischerwei-

se τvib � 10� 13s und τp � 10� 11s, für Re dagegen 10� 7s � τe
� 10� 4s (wegen

τe � τpN3ν). In einerSimulationist esschwierig,alleZeitskalengleichm̈aßiggut

zu äquilibrieren.Deshalbführt man häufig vergröberteModelle ein, bei denen

eineGruppevonchemischenMonomerenzueinemeffektivenMonomer(wie an-

gedeutet)zusammengefasstwird.

GeeignetePotentiale,dieentlangderKettewirken,müssendesweiterendafür sorgen,dass

sichdieMonomerenichtzunahekommenkönnenundkeineunphysikalischen̈Uberkreuzun-

genderBindungenzustandekommen.Dasim RahmendieserArbeit benutzteModell ist ein

einfachesKugel-Feder-Modell, dasheißt,die benachbartenMonomereentlangeiner Kette

sinddurchein (nahezu)harmonischesPotentialmiteinandergekoppelt.Zus̈atzlichwird eine

Volumenausschlusswechselwirkung ber̈ucksichtigt.WeitereAbhängigkeiten,wie zum Bei-

spielSteifigkeitseffekteaufGrundvonBindungswinkel- oderTorsionspotentialen,sollenhier

nichtangenommenwerden.DasLösungsmittelwird nichtexplizit mitsimuliert,sonderndurch
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die ebenskizzierteneffektivenWechselwirkungenzwischendenMonomerenber̈ucksichtigt.

In derNaturziehensich im Fall dergutenLösungdie Monomereunddie Lösungsmittelteil-

chenan.Dies hat zur Folge,dasssich die LösungsmittelteilchenzwischendenMonomeren

anlagernundsichsomiteinerepulsive effektive Wechselwirkung zwischendenMonomeren

ergibt. Im umgekehrtenFall derschlechtenLösungführtdieabstoßendeWechselwikungzwi-

schenMonomerenundLösungsmittelmolek̈ulenzu einerattraktiveneffektivenWechselwir-

kung zwischendenMonomeren.In unsererSimulationwird die Lösungsmittelqualiẗat über

die Temperatureinstellunggeregelt: für TemperaturenoberhalbderThetatemperaturθ befin-

denwir unsim guten,für solcheunterhalbθ im schlechtenLösungsmittelbereich.

DasobenbeschriebeneModell bautim Wesentlichenauf ein bereitsvon C. Bennemann

[39] untersuchtesModell auf, welchesals Referenzsystemfür Grenzf̈alle unseresModells

angesehenwerdenkann,dawichtigeErgebnisse,wie zumBeispieldieZustandsgleichungim

Volumen(
”
bulk“ ) oderdie LagedesThetapunktes[40] in der verd̈unntenLösung,bekannt

sind. Somit mussdiesenFragestellungennicht durch separateSimulationennachgegangen

werden.Gegebenenfalls ist aucheineVerifizierungder hier erhaltenenDatendurchbereits

vorhandeneErgebnissemöglich.

2.1 Modell

Daszu untersuchendeSystemwird in einerL � L � D-Geometrieimplementiert.Bei z � 0

befindetsichdasSubstrat,welchesdurcheineeinfacheglatteWandrepr̈asentiertwird. Diese

Wandwirkt aufdiePolymereadsorbierend,währendsichbeiz � D eineWandrein repulsiver

Wechselwirkungbefindet.Dieswird durcheinPotential

Uw,l � zi � � εw

�! 
σ
zi " 9 � fl

 
σ
zi " 3 #  

σ
D � zi " 9$

(2.1)

realisiert,welcheszwischendenWändenundjedemeinzelnenMonomerwirkt. Hierbeiist zi

derAbstanddesi-tenMonomersvon der (linken)Wand,εw die Sẗarke derMonomer-Wand-

Wechselwirkung, σ der Monomerdurchmesser(Einheit der Länge)und fl (l �&% A � B ' ) ein

Parameter, derdenattraktivenAnteil desPotentialsje nachMonomersortebestimmt.1 In der

1NähereErläuterungenzur Wahl diesesWandpotentialsbefindensichim AnhangA.
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(x � y� -Ebene(entlangderOrientierungderWände)werdenperiodischeRandbedingungenvor-

gegeben(Abb. 2.3). Für Simulationenim Volumenmusssichergestelltsein,dasskeinesder

Monomeremit einerOberfl̈achewechselwirkt. Dafür werdendieWändedeshalb
”
ausgeschal-

tet“ unddasSystemauchin z-Richtungperiodischfortgesetzt.

D

()(()(()(()(()(()(()(()(
()(()(()(()(()(()(()(()(
()(()(()(
*)**)**)**)**)**)**)**)*
*)**)**)**)**)**)**)**)*
*)**)**)*

++++++++
++++++++
+++
,,,,,,,,
,,,,,,,,
,,,

L

Abbildung 2.3: SchematischeDarstellung

der Simulationsbox.WährenddasSystemin

z-Richtung von zwei ebenenWänden be-

grenztwird, sind in x- und y-Richtungperi-

odischeRandbedingungenvorgegeben(dar-

gestellt duch das dunkel schraffierte Mono-

mer).

Die Volumenausschlusswechselwirkung wird dadurchber̈ucksichtigt,dasszwischenden

Monomerenein abgeschnittenesLennard-Jones(LJ)-Potential

ULJ,lm �.--- /r i � /r j --- � � 0112 113
4εlm

�4 
σ5 6

r i � 6r j

5 " 12 �  
σ5 6

r i � 6r j

5 " 6 $ #
C für ---7/r i � /r j ---98 2 : 6

;
2σ

0 für ---7/r i � /r j ---9< 2 : 6
;

2σ
(2.2)

wirkt, welchesdie MonomerealsweicheKugeln(
”
soft spheres“ ) behandelt(Abb. 2.4).Hier-

bei ist εlm (l � m �=% A � B ' ) die Sẗarke derLJ-Wechselwirkung, währendderParameterC das

LJ-Potentialsonachobenverschiebt,dassestrotz desAbschneidensstetigunddifferenzier-

bar bleibt, dasheißtULJ � 2 : 6
;

2σ � � 0. Für unsereZwecke ist eigentlichnur die Stetigkeit

in derMonomer-Monomer-Wechselwirkungnötig, dieDifferenzierbarkeit hingegenunerheb-

lich. Dieseist aberbei derBerechnungder KräfteausdemGradientendesPotentialsnötig,

wie esin Molekulardynamik(MD)-Simulationengetanwird. DasVerschiebendesPotentials

dienthieralsoauchdazu,dieDatenmit MD-Simulationenwie zumBeispiel[39] vergleichbar

zumachen.

Gleichung(2.2) stellt nochnicht denallgemeinstenAnsatzfür ein Systemauszwei Mo-

nomersorten,die über ein LJ-Potentialmiteinanderwechselwirken, dar. Eigentlich müsste

auchder Monomerdurchmesserσ von der Sorteabḧangen,also σlm, wie es zum Beispiel

in SimulationenbinärerMischungenvon atomarenFlüssigkeitengemachtwird [41]. Da wir
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Abbildung 2.4: Darstellung der verwendetenPotentiale.Die Summe aus

Lennard-Jones-(2.2)undFENE-Potential(2.3)bildetdasBondpotential,daszwi-

schenzweibenachbartenMonomereneinerKettewirkt.

aberkeinebinärenMischungenundden(eventuell)damiteinhergehendenEntmischungspha-

sen̈ubergangim Volumenuntersuchenwollen, unterscheidensich die Blöcke nur durchdie

Wandenergie. Ebenso wurde εlm
� ε gesetzt, wodurch gewährleistet wird, dass bei

T
�
ε � 4 < θ

�
ε > 3 � 3 [40] beide Blöcke im guten Lösungsmittelsind. Würde man

εAA < εBB
� ε wählen,sowäredieThetatemperaturfür denA-Block durchθAA

� θεAA

�
ε >

3 � 3εAA gegeben.Wählt mandannzumBeispielεAA
� 2 � sowäreT

�
ε � 4 ? θAA

�
ε > 6 � 6,

dasheißt, der A-Block wäre deutlich im schlechten,der B-Block dagegen noch im guten

Lösungsmittel.Diesführt zurAusbildungvonOberfl̈achenmizellen[42].

Die KonnektivitätzwischendenMonomereneinerPolymerkettewird durchdaszwischen

benachbartenMonomerenwirkendeFENE-Potential(finitely extensiblenonlinearelastic)

UF � /r i � � 02 3 � 1
2kR2

0 ln @ 1 � � 6r i A 1 � 6r i � 2
R2

0 B für -- /r i C 1 � /r i -- 8 R0

∞ für -- /r i C 1 � /r i -- < R0

(2.3)
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gewährleistet(Abb. 2.4).Dabeiist R0
� 1 � 5σ � k � 30ε

�
σ2 und /r i die Positiondesi-tenMo-

nomers.

Es ist allgemeinüblich, σ � ε � 1 zu setzen,das heißt, alle Messgr̈oßenwerdenin

Lennard-Jones-Einheitengemessen.DieseVorgehensweiseist legitim, da eskeineanderen

naẗurlich vorgegebenenLängen-oderZeitskalengibt. Auchhierwäreallgemeinerwiederεlm

zuwählen,womit eineunterschiedlicheBindungsl̈angefür diebeidenBlöckeundihreVeran-

kerungeingef̈uhrtwerdenkönnte.Esist aberkonsistentmit derWahl in Gleichung(2.2),dies

hiernicht zu tun.

Durch die obengewähltenPotentiale(2.2) und (2.3) wird dasBondpotential(Abb. 2.4)

definiert,welchesdie Bindungzwischenzwei benachbartenMonomerenfestlegt. Es folgt,

dassdie bevorzugteBondl̈ange0.96σ betr̈agt.

Mit diesemModell wollenwir KettenbiszueinerLängevonN � 512simulieren.Dadie

RelaxationszeiteinerKettemit ihrer Länge,aberauchmit steigenderMonomer-Monomer-

und vor allem Monomer-Wand-Wechselwirkung wächst,ist eine geschickteWahl desSi-

mulationsalgorithmusalsMethodezur EinstellungdesthermodynamischenGleichgewichtes

von großerBedeutung[43–45]. Deshalblassenwir dasSystemzus̈atzlich zu lokalen Be-

wegungen,alsoVerschiebungeneinzelnerMonomere(
”
local moves“ ), auchglobaleBewe-

gungendurchf̈uhren.Diesewerdendurch den
”
slithering snake“ -Algorithmus,der reptati-

onsartigeBewegungender Molekülkettensimuliert, den
”
ConfigurationalBias Monte Car-

lo“ -Algorithmus[46,47], der einenTeil einesPolymerszun̈achstabschneidetunddannneu

wachsenlässt,oderden
”
Grand-CanonicalConfigurationalBiasMonteCarlo“ -Algorithmus,

beidemganzeKetteneingef̈ugt oderherausgenommenwerden,realisiert.

2.2 Prinzip der Monte Carlo-Simulation

Wir betrachtenein SystemderTemperaturT unddesVolumensV, in demsichNP Polymere

von jeweils N Monomerenmit denOrten /r i befinden.Die Zusammenfassungaller Orte der

einzelnenMonomerex �ED /r i F i G 1 HJIJIKIJH n � n � NPN � stellt einenPunktim 3n-dimensionalenPha-

senraumdar. Um im kanonischenEnsemblethermodynamischeObservableO alsstatistische
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Mittelwerte L
O � x�NM �PO d3nx exp � � βU � x�N� O � x�O d3nx exp � � βU � x�N� (2.4)

mit inverserTemperaturβ �RQ kBT S � 1
undpotentiellerEnergieU � x� numerischberechnenzu

können,werdendie IntegraledurchRiemann’scheSummenersetzt,dasheißt(in einerRaum-

dimension) O b
a dx f � x�UT M

∑
i G 1

∆xi f � xi � . Die Stützpunkte D xi F i G 1 HJIJIJIKHM � wobei x1
� a, xM

� b,

werden zufällig, also gem̈aß einer bestimmten Wahrscheinlichkeit P � xi � mitO C ∞� ∞ dr1 �V�W� drn P � xi � � 1ausgewählt.Im 3n-dimensionalenRaumentsprichtdasP � x� � P � D /r i F �
mit O C ∞� ∞ d3/r1 �V�W� d3/rn P � D /r i F � � 1.

Für dieWahlvonP � x� gibt esverschiedeneMöglichkeiten.ZumBeispielkannjederPunkt

mit derselbenWahrscheinlichkeit ausgewählt werden,so dassP � x� � const(
”
simplesamp-

ling“ ). Dies ist bei thermodynamischenProblemenmit U � x�YX� 0 aberungünstig,da jeder

Punktx mit demBoltzmannfaktor gewichtet wird und dahernicht gleichverteilt vorkommt.

Deshalbwäreesbesser, P � x� proportionalzu exp � � βU � x� � zu wählen(
”
importancesamp-

ling“ ). Dazubrauchtman eineVorgehensweise,die die Punktex so besucht,dassfür sehr

viele Schrittedie kanonischeVerteilungentsteht.EinenLösungsvorschlagdazumachtenN.

Metropolis und anderein [48]. Dort werdendie Punktezufällig gewählt, indem sie - von

einemStartpunktx0 ausgehend- sukzessiv auseinandererzeugtwerden.WennmandieWahr-

scheinlichkeitP � x � t � , dassdasSystemzumZeitpunktt im Zustandx ist,betrachtet,kanndiese

mit derZeit sowohl zunehmen(dasSystemgehtausanderenZusẗandenxZ in dengegebenen

Zustandx über),alsauchabnehmen(dasSystemgehtausdemZustandx in andereZusẗande

xZ über).SomitkanndieZeitabḧangigkeit durchdie Mastergleichung

dP � x � t �
dt

� � ∑
x[ W � x \ xZ � P � x � t �] ^._ `

Abflussausx \ xZ
#

∑
x[ W � xZ \ x� P � xZ � t �] ^._ `
ZuflussausxZ \ x

(2.5)

beschriebenwerden.DabeiistW � x \ xZ � dieWahrscheinlichkeit (proZeiteinheit)dafür, dass

dasSystembei x warundvondortnachxZ übergeht[49].

Die GleichgewichtsverteilungP � x � t � � P � x�ba exp � � βU � x� � musszeitunabḧangigsein,

also

∑
x[dcW � xZ \ x� P � xZ � � W � x \ xZ � P � x�fe � 0 � (2.6)



12 KAPITEL 2. MODELL UND SIMULATIONSTECHNIK

DieseGleichungist auf jedenFall erfüllt, fallsmandiedetaillierteBalance

W � xZ \ x� P � xZ � � W � x \ xZ � P � x� (2.7)

fordert,alsodassdie ÜbergangsrateK � x \ xZ � vom altenzumneuenZustandgenausogroß

ist wie K � xZg\ x�
K � x \ xZ � � K � xZ \ x� � (2.8)

Mit P � x�ha exp � � βU � x� � folgt aus(2.7):

W � x \ xZ �
W � xZ \ x� � P � xZ �

P � x� � exp c � β D U � xZ � � U � x� Fge � (2.9)

Durch(2.9)ist nurdasVerḧaltnisderÜbergangswahrscheinlichkeitengegeben.Demnachgibt

esverschiedeneLösungen.Metropoliswählte:

W � x \ xZ � � 1
τMC

min Q 1 � exp c � β D U � xZ � � U � x� Fie S , (2.10)

wobeiτMC dieZeiteinheitderMonteCarlo-Simulation,densogenanntenMonteCarlo-Schritt,

darstellt.τMC ist die Zeit, die nötig ist, um jedemTeilcheneinmaldie Möglichkeit zu ge-

ben,sichzu bewegen.DadurchhängtτMC von derGrößedesSystems,alsoderTeilchenzahl

n � NPN, ab. Wird dieSimulationszeitin EinheitenvonτMC (dasheißtformal:Zeit/τMC bzw.

τMC
� 1 im Folgenden)gemessen,so hängtdie resultierendeZeitskalanicht mehrvon der

Systemgr̈oßeab. Dies ist sinnvoll, damandadurchSystemeunterschiedlicherGröße- genau

wie im Experiment- aufderselbenZeitskalavergleichenkann.

Gleichung(2.10)sagtaus,dassderneueZustandauf jedenFall akzeptiertwird, wenndie

(potentielle)Gesamtenergie beim Übergangerniedrigtwird. Sonststellt er sich nur mit ei-

nerWahrscheinlichkeit vonexp � � β % U � xZ � � U � x� 'j� ein.Diesbedeutetaber, dasseinSystem

auseinemlokalen Minimum der potentiellenEnergie (zum Beispiel einestark adsorbierte

Polymerkette)nur langsamwiederherauskommt.Die Ableitung von Gleichung(2.10) lässt

sichabersoverallgemeinern,dassdiedetaillierteBalanceerfüllt bleibt,derAlgorithmusaber

gleichzeitigflexibler wird. Dazu zerlegt man die Übergangswahrscheinlichkeit W � x \ xZ �
faktoriell in die Wahrscheinlichkeit Qx[ , xZ alsneuenZustandvorzuschlagen,unddie Akzep-

tanzwahrscheinlichkeit A � x \ xZ � , diesenVorschlagauchtats̈achlichanzunehmen.Dadurch

erḧalt mananalogzu (2.10)für die Akzeptanzwahrscheinlichkeit

A � x \ xZ � � min k 1 � Qx

Qx[ exp c � β D U � xZ � � U � x� Fle.m � (2.11)
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MetropoliswähltedabeiQx
� Qx[ � const.In denAbschnitten2.2.3und2.2.4wird ein Ver-

fahrenvorgestellt,dashier eineandereWahl trif ft, um dieSimulationzubeschleunigen.

Durch dieseWahl von W � x \ xZ � bzw. A � x \ xZ � ist garantiert,dassfür großeM (An-

zahl der Messungen)P � x � t � gegendie kanonischeVerteilungstrebtunddie Mittelwerteder

ObservablendurchL
O � x�nM � M

∑
i G 1

O � xi � exp c � βU � xi � e � P � xi �
M
∑

i G 1
exp c � βU � xi � e � P � xi � � 1

M

M

∑
i G 1

O � xi � (2.12)

gegebensind.

2.2.1 Local Moves

Um dasthermodynamischeGleichgewicht zuerreichen,wird dasSystemdurch
”
localmoves“

zeitlichpropagiert,indemein Monomer, eineRichtungsowie eineLängezufällig ausgewählt

und eine entsprechendelokale Verschiebung desMonomersvorgeschlagenwird. Die Ak-

zeptanzdieserVerschiebungerfolgt mit einerWahrscheinlichkeit, die von derEnergieU � xZ �
desneuenZustandes,der Energie U � x� desaltenZustandesund der inversenTemperaturβ
abḧangt.Wird hierbeidasPrinzipderdetailliertenBalance(2.8)ber̈ucksichtigt,sobildet die

Abfolge der erhaltenenZusẗandeeineMarkov-Kette.Für die Übergangswahrscheinlichkeit

erḧalt mandanndasMetropolis-Kriterium(2.10).Ein MC-Schrittist ausgef̈uhrt,wennjedem

MonomerjederKettedie Möglichkeit zurBewegunggegebenwurde.

2.2.2 Reptation Moves(”slithering snake“ )

Der
”
slitheringsnake“ -Algorithmusgehtzurück auf A.K. Kron [50], F.T. Wall und F. Man-

del [51] und ist nicht zu verwechselnmit dem von P.G. de Gennesund S.F. Edwardsals

”
meanfield“ -Approximationzur BeschreibungderRelaxationlangerMolekülkettenin dich-

tenSchmelzenvorgeschlagenenReptationsbewegung[52]. Beim
”
slitheringsnake“ -Algorith-

muswird einEndmonomereinerzufällig gewähltenKetteabgeschnittenundamanderenEnde

derKettenachzufälligerWahlderRichtungwiederangeḧangt.Die Längel desVerbindungs-
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vektorsbleibt dabeierhalten(Abb. 2.5). Ein solcherSchritt wird
”
reptationmove“ genannt,

weil er zueinerreptationsartigenBewegungderKetteentlangihrereigenenKonturführt.

l

l

Abbildung2.5:SchematischeDarstellungeines
”
reptationmoves“

Gem̈aßGleichung(2.10)wird ein
”
reptationmove“ akzeptiert,wenneinegleichverteil-

te Zufallszahlkleineralsexp � � β∆U � ist, wobei∆U die Energiedifferenzvon Versuchs-und

Ausgangskonfiguration ist. Bei der Simulation von Homopolymeren gen̈ugt es,

∆U � UV
1 � UA

N zu betrachten,wobeiUV
1 die Energie desangeḧangtenMonomersder Ver-

suchskonfigurationundUA
N die desabgeschnittenenMonomersder Ausgangskonfiguration

ist. Bei Blockcopolymerenmusszus̈atzlich eingehen,dasssich die Teilchensorteeinesder

beidenVerbindungsmonomerezwischenA- und B-Teil desPolymersändertund zwar so,

dassderBruchteilderA-Monomeref erhaltenbleibt.

Der
”
slitheringsnake“ -Algorithmusstelltzwareinenvöllig unphysikalischenVorgangdar,

ist abergegen̈uber den
”
local moves“ eine wesentlichschnellereMethode,um die Ketten

durch die Simulationsboxzu propagieren.Da die lokale Struktur der Kette nicht effizient

äquilibriert wird, ist dieserAlgorithmus durch zwischenzeitlichesDurchführenvon
”
local

moves“ zuergänzen.

2.2.3 Configurational Bias Monte Carlo

Dies ist die schnellsteMöglichkeit, großr̈aumigeUmlagerungender Polymerezu bewirken.

Die grundlegendeIdeeder MethodedesConfigurationalBiasMonteCarlo (CBMC) ist, ein

Polymer an einer Stelle abzuschneidenund anschließendbis zur alten Längeneu wach-

senzu lassen.Erfolgte die ErzeugungdesneuenKettensẗucks rein zufällig, so würde mit

großerWahrscheinlichkeit eineKonfigurationvorgeschlagen,in derderneueTeil sichselbst,

denaltenKettenrumpfodereineandereKettedurchdringt.Die vorhandeneLennard-Jones-
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Wechselwirkungverbietetdiesdurcheinehohe
”
Energiestrafe“ , sodassderVorschlageinver-

schwindendesBoltzmanngewicht hätteundnurwenigederneuenKettenteileim MC-Prozess

akzeptiertwürden.Deshalbist dasneueKettensẗuck bevorzugtenergetischgünstigzu gene-

rieren.Dabei ist wieder daraufzu achten,dassdie detaillierteBalance(2.8) nicht verletzt

wird.

Bei dem im Folgenden,in Anlehnungan D. Frenkel und B. Smit [53], beschriebenen

Verfahrengehtesdarum,ein PolymerderLängeN (Zustandx) durchAbschneidenundNeu-

wachseneinesKettensẗucksin eineneueKonfiguration(ZustandxZ ) zuüberf̈uhren.Betrachtet

mandiesenVorgangzun̈achstauf demGitter, gibt esfür ein neuangef̈ugtesMonomeri eine

endlicheZahlq vonMöglichkeiten.Die Rosenbluth-Methode[54], einPolymerneuwachsen

zu lassen,siehtvor, ausdiesenq Möglichkeiten,dennächstenBindungsvektor (
”
bond“ ) b j

(1 8 j 8 q) andeni � 1 langenRumpfanzuf̈ugen,indemb j gem̈aßseinesBoltzmanngewich-

tesexp � � βU o i p
j � ausgewählt wird. Hierbei ist U o i p

j
die innereEnergie desVersuchsvektorsb j

zum i-ten Kettenmonomer. Dieseentḧalt die Wechselwirkung mit denMonomerender an-

derenPolymeresowie mit den i � 1 Rumpfmonomeren,nicht aberdie mit denabgetrennten

Monomereni
#

1 �N�V�W�W� N. Werdenmit dieserMethodenunN � 1 MonomereandasersteMo-

nomereinerKetteangef̈ugt,sobetr̈agtdie Einfügewahrscheinlichkeit

Qx[ � N

∏
i G 2

exp q � βU o i p
j � xZ �fr

Zi � xZ � � wobeiZi � xZ � � q

∑
j G 1

exp q � βU o i p
j � xZ � r (2.13)

die Zustandssummedesi-tenMonomersist. DerzugeḧorigeRosenbluth-Faktorist durch

Wx[is exp t � βU o 1pvu N

∏
i G 2

Zi � xZ �
q

(2.14)

definiert,wobeiU o 1p � xZ � die potentielleEnergie deserstenMonomersist, die die Wechsel-

wirkung mit allen MonomerndesSystemsentḧalt. Mit der Gesamtenergie der neuenKette

U � xZ � � ∑N
i G 1U o i p � xZ � ergibt sichaus(2.13):

Qx[
exp � � βU � xZ � � � 1

qN � 1Wx[ und
Qx

exp � � βU � x� � � 1
qN � 1Wx

� (2.15)

Wenndie Kettennunmit ihremkorrektenBoltzmanngewicht in die Simulationeingehensol-

len,müssensienachGleichung(2.11)mit einerWahrscheinlichkeit

A � x \ xZ � � min

 
1 � Wx[

Wx " (2.16)
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akzeptiertwerden,dasheißtentsprechendihrer Rosenbluth-Faktoren.DieseGleichungent-

sprichtformalwiederumGleichung(2.10).

Da wir unserSystemnicht auf einemGitter implementieren,ist dasobenbeschriebene

Verfahrenfür ein Kontinuumsmodellumzuformulieren.Dabeiist zu beachten,dassfür einen

neuen
”
bond“ nicht eine durch die Gittergeometriegegebene,diskreteAnzahl q von Ver-

suchsrichtungen,sonderna priori unendlichviele Möglichkeitenzur Verfügungstehen.Es

mussalsozun̈achstein geeigneteswq für die AnzahlderVersuchsvektorengefundenwerden,

welcheszumeinengroßgenugist, damitein CBMC-Schrittüberhauptakzeptiertwird, zum

anderenklein genug,umdenRechenaufwandin vertretbaremRahmenzuhalten.Nachdiver-

senVersuchenmit wq �x� 5 � 40� undVergleichender einzelnenKorrelations-sowie ben̈otigten

CPU-Zeitenwähltenwir wq � 25�
In unserenSimulationenwird derCBMC-Algorithmuszur UntersuchungderEinzelkette

sowie derBlockcopolymerl̈osungenverwendet.Bei derSimulationeinesHomopolymers,bei

dernur CBMC-SchrittegemachtwerdenunddasersteMonomerstetsandergleichenStelle

an der Wandfestgepinntwird, stellt dasan die WandgepinnteMonomerdenKettenrumpf

dar, derRestderKettewird zun̈achstab-unddannwiederaufgebaut.Bei denBlockcopoly-

mersimulationenbietetessich an,denkürzeren,starkadsorbierendenA-Block zu erhalten,

währendderB-Block abgeschnittenwird, um ihn neuwachsenzu lassen.Bei sehrlangenB-

Blöckenführt diesjedochdazu,dassdie Akzeptanzrateextremklein wird undesdahernicht

möglich ist, dasSystemin einemvern̈unftigenZeitrahmenins thermodynamischeGleichge-

wicht zubringen.Für großePolymerisationsgradeist esdeshalbameffektivsten,einezufällig

ausgewählteKettebiszueinemzufällig ausgewähltenMonomerabzubauen,umsiedannvon

dortneuwachsenzu lassen.

Alternativ - zumBeispielzur ErzeugungneuerKonfigurationenim Gleichgewicht - wer-

denbeiderSimulationvonmehrerenHomo-oderBlockcopolymerenneben
”
local“ und

”
rep-

tationmoves“ großkanonischeCBMC-Schritte(GCCBMC)durchgef̈uhrt.



2.2. PRINZIPDER MONTE CARLO-SIMULATION 17

2.2.4 Grand-Canonical Configurational BiasMonte Carlo

Im großkanonischenFall mussbeachtetwerden,dassdie Gleichgewichtsverteilungeines

Systemsmit Np PolymerenundchemischemPotentialµ durch

P � Np � � 1
Zgc

exp c β µNp e
Np!

exp c � βU � Np � e (2.17)

mit großkanonischerZustandssummeZgc undpotentiellerEnergie U � Np � einesSystemsmit

Np Kettengegebenist. Bei jedemdieserGCCBMC-Schrittewird entwederein Polymerhin-

zugef̈ugtodereinesherausgenommen.In derMetropolisabfrageinteressiertunsdannalsodie

Akzeptanzwahrscheinlichkeit A � Np \ Np

#
1� � eineKetteeinzuf̈ugen,bzw. A � Np \ Np � 1� �

eineKetteherauszunehmen.Dieseerḧalt manmit (2.17)analogzuGleichung(2.11):

A � Np \ Np

#
1� � min k 1 � QNp

QNp C 1

exp � β µ �
Np

#
1

exp c � β D U � Np

#
1� � U � Np � Fge m (2.18)

und

A � Np \ Np � 1� � min k 1 � QNp

QNp � 1

Np

exp � β µ � exp c � β D U � Np � 1� � U � Np � Fie m � (2.19)

wobeiQk, k � Np

#
1 � Np � Np � 1, die Wahrscheinlichkeit dafür ist, denZustandmit k Ketten

im Systemvorzuschlagen.

Konkretwird in der Simulationvor jedemGCCBMC-Schrittzun̈achstzufällig entschie-

den,ob eineKettein dasSystemhineingebrachtoderherausgenommenwerdensoll. Soll ein

Polymerhinzugef̈ugtwerden,sowird für dasersteMonomereinePositionzufällig ausgewählt

undseineEnergieU o 1p ausgerechnet.Für jedesweitereMonomerstehendannwq Versuchsvek-

toren j (1 8 j 8 wq) zur Verfügung,die gem̈aßihresBoltzmanngewichtesexp � � βU o i p
j � aus-

gewähltwerden,wobeiU o i p
j

die innereEnergiedesVersuchsvektors j zumi-tenMonomerder

Ketteist.

Für die Vorschlagswahrscheinlichkeit, eine Kette in dasSystemhineinzubringen,folgt

demnachanalogzuGleichung(2.13):

QNp C 1
� N

∏
i G 2

exp q � βU o i p
j � Np

#
1� r

Zi � Np

#
1� � wobeiZi � Np

#
1� � yq∑

j G 1
exp q � βU o i p

j � Np

#
1� r � (2.20)
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Mit demdazugeḧorendenRosenbluthgewicht

WNp C 1 s exp t � βU o 1p u N

∏
i G 2

Zi � Np

#
1�wq (2.21)

undderGesamtenergiederneuenKette∑N
i G 1U o i p � Np

#
1� � U � Np

#
1� � U � Np � gilt dannfür

dieVorschlagswahrscheinlichkeit:

QNp C 1
� exp c � β D U Q Np

#
1S � U Q Np S FgewqN � 1WNp C 1

� (2.22)

DieseVorschlagswahrscheinlichkeit mussmit der, dasalteSystemmit Np Kettenvorzuschla-

gen,verglichenwerden.Für diesegilt entsprechend

QNp
� 1wqN � 1WNp

� (2.23)

wobeidasRosenbluthgewicht WNp
� 1, dakeineEnergieänderungdurchEinfügenoderHer-

ausnehmenvon Kettenauftritt. Darausfolgt mit Gleichung(2.18) für die Akzeptanzwahr-

scheinlichkeit:

A � Np \ Np

#
1� � min

 
1 � WNp C 1

exp � β µ �
Np

#
1 " � (2.24)

Soll nun ein PolymerausdemSystemherausgenommenwerden,so wird zun̈achsteine

Kettezufällig ausgewählt undihr Rosenbluthgewicht

WNp s exp t � βU o 1p u N

∏
i G 2

Zi � Np �wq (2.25)

ausgerechnet.Die Vorschlagswahrscheinlichkeit, siein dasSystemderNp � 1 anderenKetten

einzuf̈ugen,wärein Analogiezu (2.22)

QNp
� exp c � β D U � Np � � U � Np � 1� FiewqN � 1WNp

� (2.26)

DasBezugssystemist nundasSystemmit Np � 1 Ketten.Analogzu(2.23)ist derRosenbluth-

faktorWNp � 1
� 1, sodass

QNp � 1
� 1wqN � 1 � (2.27)

Mit Gleichung(2.19) folgt nun für die Akzeptanzwahrscheinlichkeit, ein Polymerausdem

Systemherauszunehmen,

A � Np \ Np � 1� � min k 1 � Np

WNp
exp � β µ � m � (2.28)



Kapitel 3

Adsorption der Einzelkette

In diesemerstenTeil der vorliegendenArbeit bescḧaftigenwir unsmit der Adsorptionei-

nesHomopolymers.Die ErfahrungenundErgebnisse,die hier gewonnenwerden,sindwich-

tig, um bei der sp̈aterenSimulationvon SystemenausHomo- und Blockcopolymereneine

möglichst optimaleParametereinstellungvornehmenzu können.Außerdemtestenwir mit

dieseneinführendenSimulationenunserModell, indemwir esmit anderenSimulationenund

etabliertenTheorienvergleichen.Bei denAuswertungenwird esim Wesentlichendarumge-

hen,durchVariationdesPolymerisationsgradesN undderMonomer-Wand-Wechselwirkung

εw denAdsorptions̈ubergangzu bestimmen.Dasεw, bei demderAdsorptions̈ubergangstatt-

findet,wird Adsorptionsschwellegenanntundmit εa bezeichnet.

3.1 TheoretischerHinter grund

Um den Adsorptions̈ubergangzu bestimmen,müssengeeigneteGrößenund derenEigen-

schaftenbeiverschiedenenWandwechselwirkungenbetrachtetwerden.Dafür bietensichzum

einendie Zahl deradsorbiertenMonomereM1, zum anderender GyrationsradiusRg an.Da

die IsotropiedesRaumesdurchdie EinführungeinerWandgebrochenwird, ist esinsbeson-

dereinteressant,sichdie KomponentendesGyrationsradiussenkrechtRg,z bzw. parallelzur

WandRg, {J{ anzuschauen.

Bei einersehrkleinenWandwechselwirkung (εw � εa) ist die Attraktivität der Wandso

19
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Abbildung3.1:SchematischeDarstellungderAdsorptioneinesHomopolymers.

Dabei bezeichnetεw die Wandwechselwirkung, εa die Adsorptionsschwelle,N

die Kettenl̈ange,M1 die AnzahlderMonomereanderWand,Rg,� die zur Wand

senkrechteundRg �7� � die zurWandparalleleKomponentedesGyrationsradius.

verschwindendgering,dassvon derKetteein ähnlichesVerhaltenwie im Volumenzuerwar-

ten ist. Dasheißtzum einen,dassnur daserste,an der WandfestgepinnteMonomeran der

Wand ist, zum anderen,dassdie KomponentendesGyrationsradiusim Mittel gleich sind,

daim VolumenkeinederRichtungenausgezeichnetist. Man erwartetdeshalb,dassM1 a N0

sowie � R2
g,z�� 1� 2 a Nν und � R2

g, {J{ � 1� 2 a Nν mit ν � 0 � 588.DerExponentν ist eineuniversel-

le, dasheißteinevon dermikroskopischenStrukturdesPolymers(weitgehend)unabḧangige

Größe,derenWert für einendreidimensionalen
”
self-avoidingwalk“ (SAW) gutetabliert[55]

ist (Abb. 3.1(a)).

Bei sehrhoherWandwechselwirkung (εw � εa) dagegenist zu erwarten,dassalle Mo-

nomerean der Wandadsorbiertsind, alsoM1 a N � und die Ketteflach an der Wand liegt.

Für die senkrechteKomponentedesGyrationsradiusbedeutetdas,dasssie im Mittel in der

GrößenordnungderBindungsl̈angeist, also � R2
g,z�� 1� 2 a N0, währenddie paralleleKompo-

nente � Rg H�{J{ � 1� 2 a Nνd=2 mit νd=2
� 0 � 75 (SAW-Exponentfür zwei Dimensionen)ist (Abb.

3.1(c)).

Beim Adsorptions̈ubergang(εw
� εa) schließlichsind die beidenKomponentendesGy-

rationsradiusimmer noch in der gleichenGrößenordnungwie im Fall der sehr geringen
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Wandwechselwirkung. Das liegt daran,dassdie Ketteexakt am Adsorptions̈ubergangsehr

starkfluktuiert,siedeshalbmanchmalstarkadsorbiert,manchmalaberauchvöllig desorbiert

ist. Die Anzahl der Monomerean der Wand mussalso irgendwo zwischenM1 a N0 und

M1 a N liegen.DeshalberwartetmanM1 a Nϕ mit 0 ? ϕ ? 1 (Abb. 3.1 (b)). DieseErwar-

tungwird durchtheoretischeArbeitenbesẗatigt [56]. Im Gegensatzzu ν ist derWert desso

genanntenCrossover-Exponentenϕ jedochnochwesentlichwenigergut etabliert.Die Be-

stimmungdiesesWertesdurch Theorieund Simulationstellt noch ein sehraktivesGebiet

dergegenẅartigenForschungdar.1 Er soll jedochzwischendenfolgendenSchrankenliegen:

0 � 412 8 ϕ 8 0 � 667[57,58].

Bei dertheoretischenHerleitungdieserGrößenist die relevanteEnergieskala

τ � εa � εw

εa

� 1 � εw

εa
(3.1)

und der Adsorptions̈ubergangdemnachein Problem,in demzwei Limites gebildetwerden

müssen:

τ \ 0 und N \ ∞ � (3.2)

Gemeinsambestimmensie die Annäherungan denmultikritischenPunktdesAdsorptions-

übergangs[2,59].

Eineausf̈uhrlicheHerleitungdertheoretischenZusammenḧangefür dieadsorbiertenMo-

nomereunddenGyrationsradiuswurdein [56] gemacht.EinezentraleVoraussetzungbeider

theoretischenBehandlungist, dassalle Potentialesehrkurzreichweitigsind,wie esauchbei

einerSimulationaufdemGitterderFall ist.Die Volumenausschlusswechselwirkungwird dort

ja zumBeispieldadurchrealisiert,dasszwei Monomerenicht denselbenGitterplatzbelegen

dürfen,unddasattraktiveWandpotentialdehntsichim Allgemeinennur aufdieersteSchicht

desGittersvonderWandaus.Im Gegensatzdazuist dasin unserenSimulationenverwendete

Potential(3.6)langreichweitig.Eskonnteabergezeigtwerden,dassdieErgebnissederTheo-

rie, die universellgeltensolltensolangedasPotentialhinreichendkurzreichweitigist, auch

aufunserModell angewendetwerdendürfen[2,60].

Daalsoauchunser(langreichweitiges)Wandpotential(3.6)in dieselbeUniversaliẗatsklasse

wie diekurzreichweitigenKontaktpotentialegeḧort [2,60], könnenwir die in [56] hergeleite-

1In AnhangB sindeinigeErgebnissefür ϕ zusammengestellt.
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tenBeziehungen̈ubernehmen.Damit erhaltenwir für die MonomereanderWand

M1 � τ � N � � Nϕ f � τNϕ � N � ∞� \ 0112 113
τ � 1 für τ < 0

Nϕ für τ � 05
τ
5 1� ϕ � 1N für τ ? 0

� (3.3)

für diesenkrechteKomponentedesGyrationsradius�
R2

g � 1� 2z � Nνhz � τNϕ � mit hz � x�ha 0112 113
const für x \ #

∞
const für x \ 05
x
5 � ν � ϕ für x \ � ∞

(3.4)

sowie �
R2

g � 1� 2{J{ � Nνh {J{ � τNϕ � mit h {K{ � x�ha 0112 113
const für x \ #

∞
const für x \ 05
x
5 o νd� 2 � ν pW� ϕ für x \ � ∞

(3.5)

für die paralleleKomponente.DieseRelationenwerdenin denfolgendenAuswertungenbe-

nutzt.

3.2 Simulationseinstellungen

In diesemKapitel bescḧaftigenwir unsmit derAdsorptioneinesHomopolymers.Dahersind

diein Abschnitt2.1eingef̈uhrtenPotentialeentsprechendzuvereinfachen.DurchunsereWahl

von fA
� fB

� 100(sieheAnhangA) sowie σ � 1 ergibt sichdarausfür dieWechselwirkung

dereinzelnenMonomeremit der(linken)Wand

Uw � z� � εw

�! 
1
z " 9 � 100

 
1
z " 3 #  

1
D � z " 9$ � (3.6)

Mit σ � ε � 1 bekommenwir für dieVolumenausschlusswechselwirkung

ULJ � ---7/r i � /r j --- � � 0112 113
4

�4 
15 6

r i � 6r j

5 " 12 �  
15 6

r i � 6r j

5 " 6 $ #
127
4096 für ---7/r i � /r j ---g8 2 : 6

;
2

0 für ---7/r i � /r j ---g< 2 : 6
;

2

(3.7)

undfür die Konnektivität
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UF � /r i � � 02 3 � 33� 75ln @ 1 � � 6r i A 1 � 6r i � 2
2 I 25 B für -- /r i C 1 � /r i -- 8 1 � 5

∞ für -- /r i C 1 � /r i -- < 1 � 5 � (3.8)

Zus̈atzlichzurMonomer-Wand-Wechselwirkungεw in Gleichung(3.6)habenwir alsKon-

trollparameterin unsererSimulationdieKettenl̈angeN ( � 16�N�W�V�W� 256)unddieTemperaturT.

Dawir ausschließlichim gutenLösungsmittelbereichsimulierenwollenunddieThetatempe-

raturfür unserModell nach[40] bei θ � 3 � 3 � 0 � 2 liegt, wählenwir T � 4.

3.3 Simulationsergebnisse

Bevor in denfolgendenAbschnittenausf̈uhrlichauf diequantitativeAuswertungderSimula-

tioneneingegangenwird, werdenhier zun̈achsteinigequalitative Ergebnisseanhandvon so

genanntenSchnappschussbildern2 gezeigt.Diesesindrepr̈asentativ für denjeweils gezeigten

Fall und gebenso schoneinenerstenEindruck überdie Qualiẗat der Ergebnisse.Da diese

erwartungsgem̈aßumsobessermit dentheoretischenVorhersagen̈ubereinstimmen,je länger

die simulierteKetteist, werdennur SchnappscḧusseeinesHomopolymersdesgrößtensimu-

lierten Polymerisationsgrades(N � 256) gezeigt.In Analogiezu denschematischin Abbil-

dung3.1 gezeigtenErwartungenist in Abbildung 3.2 je eineKonfigurationfür eineWand-

wechselwirkung gezeigt,die deutlichkleiner, ungef̈ahr gleichsowie sehrviel größeralsdie

Adsorptionsschwelleist. Diesegebendie Erwartungenbez̈uglich desBruchteilsder adsor-

biertenMonomeresowie der einzelnenKomponentendesGyrationsradiussehrgut wieder

(vgl. Seite19 f): Für εw � εa ist die Attraktivität der Wandso verschwindendgering,dass

dasPolymerim WesentlichendasgleicheVerhaltenwie im Volumenzeigt. Dasheißtzum

einen,dassaußerdemersten,ander WandfestgepinntenMonomerkeinesander Wandad-

sorbiertist, zumanderen,dassdie KomponentendesGyrationsradiusim Mittel gleichsind,

daim VolumenkeinederRichtungenausgezeichnetist (Abb. 3.2 (a)).Bei sehrhoherWand-

wechselwirkung (εw � εa) dagegensind sogut wie alle Monomereander Wandadsorbiert

unddie Ketteliegt flachander Wand.Für die zur WandsenkrechteKomponentedesGyra-

tionsradiusbedeutetdas,dasssie im Mittel in der Größenordnungder Bindungsl̈ange,also

2Die Schnappschussbildersind mit Hilfe von VMD (Visual Molecular Dynamics),einemProgrammzur

DarstellungbiomolekularerSysteme[61], entstanden.
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(b) εw � εa

(a) εw � εa

(c) εw � εa

Abbildung 3.2: SchnappscḧusseeinesHomopolymersmit einemPolymerisa-

tionsgradvon N � 256 bei verschiedenenWandwechselwirkungen. Dabei be-

zeichnetεw die jeweils eingestellteWandwechselwirkung und εa die Adsorp-

tionsschwelle.Währenddas Polymer für sehr kleine Wandwechselwirkungen

(Abb. (a)) im Prinzipdie gleicheFormwie im Volumenannimmtundaußerdem

ersten,anderWandfestgepinntenMonomerkeinesadsorbiertist, liegt esbeisehr

hohenWandwechselwirkungen(Abb. (c)) flach an der Wandund fast alle Mo-

nomeresindadsorbiert.In derNähedesAdsorptions̈ubergangs (Abb. (b)) ist ein

Teil derMonomereadsorbiertunddieKettenimmtim Wesentlicheneineähnliche

Formwie im Volumenan.

in der Größenordnungvon 1 ist, währenddie parallelenKomponentengrößerals im Volu-

mensind (Abb. 3.2 (c)). In der NähedesAdsorptions̈ubergangs(εw � εa) schließlichist es

auf Grundder starken Fluktuationenschwierig,ein wirklich repr̈asentativesBild zu zeigen.

Im Mittel solltendie beidenKomponentendesGyrationsradiusimmer nochin der gleichen

Größenordnungwie im Fall der sehrgeringenWandwechselwirkung und die Zahl der ad-

sorbiertenMonomerezwischen1 und N liegen.Dies wird von Abbildung 3.2 (b) auchgut

wiedergegeben.
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Die Besẗatigungdieserqualitativen Aussagenwerdendie folgenden,quantitativenAna-

lysendesAdsorptions̈ubergangsliefern.Dafür müssennachdemin Abschnitt3.1dargestell-

tentheoretischenHintergrundzwei Parameterbestimmtwerden:die Adsorptionsschwelleεa

undder Crossover-Exponentϕ. Währendϕ eineuniverselle,modellunabḧangigeGrößemit

näherungsweisebekanntemWert ist, hängtεa starkvom jeweiligenModell ab. DasProblem

bei der Auswertungbestehtnundarin,diesebeidenGrößenunabḧangigvoneinanderzu be-

stimmen.Auf denerstenBlick scheintdiesnicht einfachzu sein,da die relevanteVariable

in denGleichungen(3.3) bis (3.5) dasProduktτNϕ ist, die Parameterεa und ϕ alsonicht

getrenntvorkommen.Im folgendenAbschnittwird jedocheineMethodezur unabḧangigen

Bestimmungvonεa undϕ vorgestellt.DasErgebniswird dannim darauffolgendenAbschnitt

mit eineranderenMethodeverglichen,die die unabḧangigeBestimmungderbeidenParame-

terzwarnichterlaubt,aberbereitshäufigerzurAuswertungvonSimulationen[56,62,63] bei

derAnalysedesAdsorptions̈ubergangseingesetztwurde.

3.3.1 Gyrationsradien

In AnlehnungandieAuswertungenbeiPhasen̈ubergängenzweiterOrdnung[64] kannman–

ausgehendvon denGleichungen(3.4)und(3.5)– dasVerḧaltnis

Rg,�
Rg, �J�h��� R2

g � 1� 2�
� R2

g � 1� 2�J��� h��� τNϕ �
h �J� � τNϕ � � ¡¢¢£ ¢¢¤

const für τNϕ ¥§¦ ∞
const für τNϕ � 0¨
τ
¨ νd© 2 � ϕNνd © 2 für τNϕ ¥«ª ∞

(3.9)

einführen,dasim FolgendenKumulantegenanntwird. Gleichung(3.9) besagt,dassfür den

Fall τ � 0, also am Adsorptions̈ubergang,die Kettenl̈angenabḧangigkeit der Kumulanten

wegfällt und sich die Kurven für verschiedeneN bei εw � εa schneidensollten.Ob dieser

Schnittpunktgutausgepr̈agtist, ist aufgrundvonGleichung(3.9)jedochnochnichtklar. Denn

asymptotischerwartetmanauchfür die desorbierteKette(τNϕ ¥¬¦ ∞) nur eineKonstante,

welchesichaberim Allgemeinenvon derKonstanteamAdsorptions̈ubergangunterscheidet.

Für unserModell wird die KumulanteRg,�® Rg, �J� ausGleichung(3.9) in Abhängigkeit

von der Wandwechselwirkung εw und der Kettenl̈angeN in Abbildung 3.3 gezeigt.Dort –

wie auchin denfolgendenAbbildungen– stellendie Symboledie Ergebnissefür die Wand-

wechselwirkungsenergien εw dar, bei denensimuliert wurde.Die Linien sind durchHisto-
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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:

εa ¯ 0 ° 00914± 0 ° 00027.

grammextrapolation3 ausdensimuliertenWertenentstanden.Dawir unsmit unserenSimula-

tionennicht wirklich im LimesunendlichlangerKettenbefinden,gibt eskeineneindeutigen

Schnittpunkt.Darumhabenwir alsAdsorptionsschwelledasarithmetischeMittel dereinzel-

nenSchnittpunktegewähltundeinenentsprechendenFehlerber̈ucksichtigt.Die Adsorptions-

schwellefür unserSystemliegt demnachbei

εa � 0 ² 00914³ 0 ² 00027² (3.10)

Währendsich die einzelnenKurven für εw ´ εa klar unterscheiden,liegensie für εw µ εa

mehroderwenigeraufeinander. Diesstimmtgutmit dentheoretischenVorhersagenvonGlei-

chung(3.9) übereinund zwar umsobesser, je längerdie Polymerewerden:die Kurven für

N � 64¶ 128 und 256 liegenfür εw µ εa nahezuaufeinander, jenefür N � 16 liegt dagegen

deutlichdarunter. Diesbedeutetaberauch,dassdie hier vorgeschlageneAuswertunggem̈aß

3NähereErläuterungenzur Histogrammextrapolationbefindensichin AnhangC.
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Gleichung(3.9) im LimessehrlangerKettenimmerschwierigerwerdendürfte.

Um den so gefundenenWert für εa zu überpr̈ufen und gleichzeitig einen Wert für ϕ
zu bestimmen,bietet sich die häufig verwendeteSkalenauftragungder Gyrationsradienan

[56,62,65]. Bei einer Skalenauftragungwird ausgenutzt,dassverschiedeneKurven durch

Skalierungauf eineMasterkurve zusammenfallen.In unseremFall besagendie Gleichungen

(3.4)und(3.5),dassRg,� � � R2
g � 1� 2� undRg, �J� � � R2

g � 1� 2�J� FunktionenvonτNϕ sind.Trägtman

alsoRg,�  Nν bzw. Rg, �J�  Nν gegenτNϕ auf, so sollten die Kurven für verschiedeneN auf

eineMasterkurve fallen,falls εa undϕ richtig gewähltwurden.Weiterhinerḧalt manausden

Gleichungen(3.4)und(3.5) für τ µ 0 dasfolgendeasymptotischeVerhalten:

Rg,�
Nν

τNϕ ·Y¸ ∞ª¹¥ ¨
τNϕ ¨ ¸ ν � ϕ (3.11)

sowie
Rg, �J�
Nν

τNϕ ·Y¸ ∞ªº¥ ¨
τNϕ ¨�» νd© 2

¸ ν ¼W� ϕ ² (3.12)

Da derCrossover-Exponentϕ im Gegensatzzu ν � 0 ² 588nochnicht gut etabliertist, haben

wir ihn in den Grenzenvon [57, 58] (0 ² 412 µ ϕ µ 0 ² 67) variiert, unter Berücksichtigung

der in [56] (ϕ � 0 ² 59), [62] (ϕ � 0 ² 53) und [63] (ϕ � 0 ² 5) gefundenenWerte.4 Die besten

Ergebnisseerhieltenwir für ϕ � 0 ² 5 ³ 0 ² 02(Abb. 3.4).

In diesenGrenzenskalierendieSimulationsergebnissesehrgutundstimmenmit dentheo-

retischnachdenGleichungen(3.11)und (3.12)erwartetenWertenüberein,währendsie für

wesentlichkleinereodergrößereϕ dochsehrdavon abweichen.5 Besondersgut ist diesbei

dersenkrechtenKomponentedesGyrationsradiuszu beobachten.Die Wertefür die Adsorp-

tionsschwelleunddenCrossover-Exponentenscheinenalsovern̈unftig zusein.

3.3.2 Bruchteil der adsorbiertenMonomere

EineweiteresehranschaulicheMethode,Aussagen̈uberdie LagedesAdsorptions̈ubergangs

zuerhalten,ist dieAuftragungdesBruchteilsderMonomereanderWandM1  N in Abhängig-

keit vonderWandwechselwirkungεw (Abb. 3.5).Ähnlich wie beiderKumulantenauftragung

4EinigedieserSkalenauftragungensindin AnhangD.1 zusammengestellt.
5Die Skalenauftragungenfür verschiedeneϕ undεa ½ die die gewähltenGrenzenbesẗatigen,befindensichin

AnhangD.2.



28 KAPITEL 3. ADSORPTIONDEREINZELKETTE

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3
ln [|τ|N

ϕ
]

-3.5

-3

-2.5

-2

-1.5

-1
ln

 [R
g /N

ν ]

ln [Rg,|| /N
ν
]

ln [Rg,⊥/N
ν
]

~ (ν2−ν)/ϕ

~ -ν/ϕ

N = 16
N = 32
N = 64
N = 128
N = 256

Abbildung 3.4: Skalenauftragungder parallelenund senkrechtenKomponente

desGyrationsradiusfür εa ¯ 0 ° 00914,ν ¯ 0 ° 588,ν2 ¯ 0 ° 75undϕ ¯ 0 ° 5. Die Er-

gebnissederSimulationenstimmenmit dentheoretischenErwartungenderGlei-

chungen(3.11)und(3.12)gut überein.

(Abb. 3.3) wird auchhier die theoretischeVorhersagegut widergespiegelt und zwar um so

besser, je längerdie Kettensind. So fallen die Kurven für N � 128 und N � 256 wirklich

schon– wie im LimesunendlichlangerKettennachGleichung(3.3)erwartet– kurzoberhalb

derAdsorptionsschwelleεa aufeinander, währenddiesfür kürzerePolymereerstbei höheren

εw der Fall ist. Um denAdsorptions̈ubergangzu bestimmen,habenwir dasasymptotische

Verhaltenfür εw ´ εa nachGleichung(3.3) eingetragen.Als Anhaltspunktfür die Wahl von

εa und ϕ dientendie in Abschnitt 3.3.1gefundenenWerte.Für εa � 0 ² 00887,der unteren

Schranke derAdsorptionsschwelle,undϕ � 0 ² 5 stimmtdieseKurve sehrgut mit denSimu-

lationsergebnissen̈uberein.

Um eineweitereMöglichkeit zur BestimmungderAdsorptionsschwelleausdemBruch-

teil deradsorbiertenMonomerezuerhalten,sindin Abbildung3.6dieAbleitungendesBruch-

teilsderadsorbiertenMonomerenachderWandwechselwirkungeingetragen.DerenMaxima

εmax
w � N � sinddurcheinKreuzgekennzeichnetundgebendie jeweiligeLagedesWendepunk-
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Abbildung3.5:BruchteilderadsorbiertenMonomere.Die eingezeichneteGera-

destelltdastheoretischerwarteteVerhaltennachGeichung(3.3)mit εa ¯ 0 ° 00887

undϕ ¯ 0 ° 5 dar.

tes von M1  N wieder. So habenwir einenausgezeichneten,von N abḧangigenPunkt,mit

dessenHilfe wir die Adsorptionsschwelleεa und denCrossover-Exponentenϕ bestimmen

können.Denndaεmax
w � N � für alle endlichenN größerist alsεa, ist

τ � 1 ª εmax
w � N �

εa
µ 0 (3.13)

undnachGleichung(3.3)

M1

N � εmax
w

� � const ¾ εmax
w

εa

ª 1¿ 1
ϕ
¸ 1 ² (3.14)

Darausfolgt, dass

εmax
w � εa

¦ constεa ¾ M1

N � εmax
w

� ¿ ϕ
1 À ϕ ² (3.15)

Mit verschiedenenϕ zwischen0.412 und 0.67 (sieheSeite27) ist dies in Abbildung 3.7

aufgetragen.Am Achsensabschnittkönnenwir darausnun die Adsorptionsschwelleεa in

Abhängigkeit desjeweiligenϕ ablesen.

Es fällt auf, dassdasbei dieserArt der Auswertunggefundeneεa größerist als bei der

Auswertungüberdie Kumulantenin Abschnitt3.3.1.Gehenwir von ϕ � 0 ² 5 ³ 0 ² 02 aus,so
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Abbildung 3.6: Ableitung desBruchteilsder adsorbiertenMonomerenachder

Wandwechselwirkung. Die Kreuzestellendie jeweiligenMaximaεmax
w dar.

erhaltenwir εa � 0 ² 01052³ 0 ² 00035² Um zuüberpr̈ufen,wie gutdiesesErgebnisist, machen

wir auchhier eine SkalenauftragungnachGleichung(3.3) mit ϕ � 0 ² 5 und εa � 0 ² 01052

(Abb. 3.8).Dieseist deutlichschlechteralsfür die Gyrationsradien.Währenddie Skalierung

für εw µ εa undN Á 128nochrechtgut undvergleichbarmit derfür Rg,� undRg, �J� ist, findet

mankeineMasterkurve für τ µ 0. Insbesonderefällt auf, dassdie längsteKette(N � 256)

einendeutlichanderenTrendzeigt.Diesbedeutet,dassdieWahlderWertefür εa undϕ nicht

optimalist. Um eventuelleinebessereWahl zufinden,gibt esfolgendeMöglichkeiten:

1. Wahl von εa ausderAnalysederGyrationsradienundFesthaltenvon ϕ � 0 ² 5:

Mit εa � 0 ² 00914ist dies in Abbildung 3.9 gezeigt.Die Skalierungfür τ µ 0 gelingt nun

besser, gehtfür τ ´ 0 aberpraktischverloren.Diesist dasgenauumgekehrteErgebniszuAb-

bildung3.8.Ein Kompromisskönntealsodarinbestehen,εa zwischen0 ² 00914und0 ² 01052

zuwählen.Diesist für εa � 0 ² 00941,deroberenSchrankeausderAnalysederGyrationsradi-

en,in Abbildung3.10gezeigt.Im VergleichzudenvorherigenAuftragungenist diesdiebeste

Skalierung.
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Abbildung 3.7: AbleitungsmaximadesBruchteilsder adsorbiertenMonome-

re εmax
w für verschiedeneWerte des Crossoverexponentenϕ . Die Extrapola-

tion nach null liefert den Adsoprtions̈ubergang: εa ¯ 0 ° 01052± 0 ° 00035 (für

ϕ ¯ 0 ° 5 ± 0 ° 02).

2. Variationvon ϕ:

EineVariationdesCrossover-Exponentenin denGrenzen0 ² 412 Á ϕ Á 0 ² 67, insbesonderein

denvonunsin derAnalysederGyrationsradiengefundenenGrenzen0 ² 48 Á ϕ Á 0 ² 52,liefert

für keinenderWerteεa � 0 ² 00914¶ 0 ² 00941oder0 ² 01052einbesseresErgebnis.Deshalbwird

davonkeineFigur gezeigt.

KeinederSkalierungenderadsorbiertenMonomerenhatein befriedigendesErgebnisge-

zeigt.Ein Grundfür die schlechteSkalierungin Abbildung3.8 dürfte darin liegen,dassdie

beidenParameterεa und ϕ nicht getrenntvoneinanderbestimmtwerdenkönnen:εa variiert

sehrstarkmit ϕ und Werteselbstweit außerhalbder zuvor bestimmtenSchranken werden

möglich. Deshalbist dasErgebnisderAnalyseausdenGyrationsradienverlässlicher, zumal

sich die theoretischenErwartungennachGleichung(3.3) mit den dort gefundenenErgeb-

nissenin Abbildung3.5 sehrgut mit densimuliertenWertenvereinbarenlassen.Ein Grund
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Abbildung3.8:SkalenauftragungdesBruchteilsderadsorbiertenMonomerefür

εa ¯ 0 ° 01052undϕ ¯ 0 ° 5.
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Abbildung3.9:SkalenauftragungdesBruchteilsderadsorbiertenMonomerefür

εa ¯ 0 ° 00914undϕ ¯ 0 ° 5.
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Abbildung 3.10: SkalenauftragungdesBruchteilsder adsorbiertenMonomere

für εa ¯ 0 ° 00941undϕ ¯ 0 ° 5.

für dasim Vergleich zu denGyrationsradienschlechteErgebnisselbstbei einerWahl von

εa � 0 ² 00914bzw. εa � 0 ² 00941und0 ² 48 Á ϕ Á 0 ² 52 könntedie LängederKettensein,die

noch zu kurz ist, um als asymptotischlang angesehenwerdenzu können,also den Limes

N ¥ ∞ gut zu approximieren.Dieswurdein [63] diskutiert,wo dasselbeModell wie in den

urspr̈unglichenArbeitenvon [56] und[62] verwendetwurde.Dort wird eineKetteauf einem

einfachkubischenGitter simuliert,derenMonomerenur überdie Volumenausschlusswech-

selwirkungmiteinanderundüberein attraktives(kurzreichweitiges)Kontaktpotentialmit der

Wandwechselwirken.Die AutorenfindengroßeKorrekturenzumasymptotischenVerhalten

undargumentieren,dassmanzusehrlangenKetten(N Â 2000in ihremFall) gehenmuss,um

εa undϕ verlässlichausdenadsorbiertenMonomerenbestimmenzukönnen.

3.3.3 Überpr üfung durch weitere Größen

Nebenden beidenvorangegangenenStandardmethodenzur Bestimmungder Adsorptions-

schwelleund desCrossover-Exponentengibt es noch weitereAuswertungsm̈oglichkeiten.

Diesesollenim Folgendenangewendetwerden,um die erhaltenenErgebnissezu testen,zu
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verifizierenodergegebenenfallsweitereinzuschr̈anken.

ZumBeispielkönnenwir auchKumulantenbetrachten,dieeinederKomponentendesGy-

rationsradiussowie die adsorbiertenMonomereber̈ucksichtigen.Dazuformenwir die Glei-

chungen(3.3),(3.4)und(3.5)umunderhalten

Rg,�
M1

Nϕ ¸ ν � h̃�Ã� τNϕ � N · ∞ªº¥ ¡¢¢£ ¢¢¤
τNϕ für τ ´ 0

const für τ � 0¨
τNϕ ¨ 1 ¸ » 1Ä ν ¼Å� ϕ für τ µ 0

(3.16)

sowie

Rg, �K�
M1

Nϕ ¸ ν � h̃ �J� � τNϕ � N · ∞ªº¥ ¡¢¢£ ¢¢¤
τNϕ für τ ´ 0

const für τ � 0¨
τNϕ ¨ 1 ¸ » 1Ä ν ¸ νd=2 ¼Å� ϕ für τ µ 0

² (3.17)

Tragenwir diesnunin Abhängigkeit von εa auf,soerwartenwir für die Adsorptionsschwelle

einenWert,derzwischendemausderAuswertungderGyrationsradiendemausderAuswer-

tungdesBruchteilsderadsorbiertenMonomereliegt. DieseErwartungbesẗatigt sichsowohl

für Nϕ ¸ νRg,�  M1 (Abb. 3.11),alsauchfür Nϕ ¸ νRg, �J�  M1 (Abb. 3.12).Analogzu Abschnitt

3.3.1erhaltenwir denWert für dieAdsorptionsschwellealsarithmetischesMittel derSchnitt-

punktederKurvenfür dieeinzelnenKettenl̈angen.Diesergibt für Nϕ ¸ νRg,�Æ M1 eineAdsorp-

tionsschwellevon εa � 0 ² 00975³ 0 ² 00015bzw. εa � 0 ² 00998³ 0 ² 00016für Nϕ ¸ νRg, �J�  M1 ²
Wie schondie WerteausAbschnitt3.3.2liegenauchdie hier gefundenenWerteoberhalbdes

Fehlersvon εa ausderAnalyserein überdie Gyrationsradien(Abschnitt3.3.1).

Ebenfalls nachdenGleichungen(3.16) und (3.17) kanndie Methodeder Skalenauftra-

gungensover̈andertwerden,dassin einerAuftragungsowohl einederKomponentendesGy-

rationsradiusals auchder Bruchteil der adsorbiertenMonomereber̈ucksichtigtwerden.Mit

denzuvor gefundenenWertenfür die Adsorptionsschwelleεa � 0 ² 00975bei dersenkrechten

bzw. εa � 0 ² 00998bei der parallelenKomponentedesGyrationsradiusund demCrossover-

Exponentenϕ � 0 ² 5 ist diesin Abbildung3.13bzw. 3.14aufgetragen.Die Skalierungfunk-

tioniert in beidenFällen deutlichbesserals bei der Analyserein überdenBruchteil der ad-

sorbiertenMonomere(Abschnitt3.3.2),jedochnochnichtsogutwie beiderAuswertungder

Gyrationsradienallein (Abschnitt3.3.1).Zwar lässtsichin beidenFälleneinebessereSkalie-

rungfür ϕ � 0 ² 52 erzielen,wasjedochnicht mehrkonsistentmit derKumulantenauftragung

von Nϕ ¸ νRg,�  M1 bzw. Nϕ ¸ νRg, �J�  M1, die mit ϕ � 0 ² 5 gemachtwurde,wäre. Insgesamt

scheintdiesein weiteresIndiz dafür zu sein,dassdie Bestimmungvon Adsorptionsschwelle
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Abbildung3.11:KumulantenaussenkrechterKomponentedesGyrationsradius

undBruchteilderadsorbiertenMonomerefür ϕ Ç 0 È 5. Der Schnittpunktlegt die

Adsorptionsschwellefest:εa Ç 0 È 00975É 0 È 00015.
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Abbildung 3.12: KumulantenausparallelerKomponentedesGyrationsradius

undBruchteilderadsorbiertenMonomerebei für ϕ Ç 0 È 5. Der Schnittpunktlegt

die Adsorptionsschwellefest:εa Ç 0 È 00998É 0 È 00016.
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undCrossover-Exponentschlechterwird, wennin dieAuswertungdieadsorbiertenMonome-

reeingehen.

EineMöglichkeit zurÜberpr̈ufungdesCrossover-ExponentenbeibekannterAdsorptions-

schwelleüberdie senkrechteKomponentedesGyrationsradiusunddenBruchteilderadsor-

biertenMonomerebestehtdarin,die N-Abhängigkeit derbeidenGrößennachdenGleichun-

gen(3.3)und(3.4)bei εw Ê εa auszunutzenundsieentsprechendmiteinanderzuverbinden:

M1

N ËRÌ R2
g,Í�Î ϕ Ï 1

2ν Ð
(3.18)

DieseArt derAuswertungwurdeauchschonin [56] und[62] durchgef̈uhrt und ist für unser

Modell in Abbildung3.15aufgetragen.Durchdie doppelt-logarithmischeAuftragungergibt

sichderCrossover-ExponentausderSteigungm derdurchlineareRegressiondurchdie Si-

mulationspunktegelegtenGeradegem̈aßGleichung(3.18)ausϕ Ê 2νm Ñ 1
Ð
Die erhaltenen

Wertefür ϕ in Abhängigkeit von εa sindin Tabelle3.1zusammengestellt.

εa 0.00887 0.00914 0.00941 0.00975 0.00998 0.01017 0.01052 0.01087

ϕ 0.3829 0.4154 0.4396 0.4787 0.5074 0.5252 0.5630 0.5972

Tabelle3.1:Crossover-Exponentϕ in Abhänigkeit von derAdsorptionsschwelleεa

Die Wertefür ϕ steigenmit steigendemεa undvariierenvon ϕ Ê 0
Ð
3829(für die untere

Schranke derAdsorptionsschwelleεa Ê 0
Ð
00887ausderAnalyserein überdie Gyrationsra-

dien)bis ϕ Ê 0
Ð
5972(für die obereSchranke derAdsorptionsschwelleεa Ê 0

Ð
01087ausder

Analyserein überdenBruchteilderadsorbiertenMonomere).

Ein weiteresVerfahrenzur BestimmungderAdsorptionsschwelleεa könntedie Analyse

einerSuszeptibiliẗat χ darstellen,welcheproportionalzum Schwankungsquadratder adsor-

biertenMonomere

χ Ò εw Ó ËÕÔ M2
1 Ò εw Ó×Ö Ñ Ô M1 Ò εw ÓØÖ 2 (3.19)

ist. Für dieseGrößeerwartetmandasfolgendeVerhalten:Sowohl für sehrkleineεw, wennso

gutwie keinMonomeradsorbiertist (M1 Ù 0),alsauchfür sehrgroßeεw, wennsogutwie alle

MonomereanderWandsindunddemnachÔ M2
1 Ö Ù N2 Ù Ô M1 Ö 2, sollteχ Ù 0sein.In derNähe

desAdsorptions̈ubergangsdagegensinddie Schwankungensehrgroß,dadie Kettezwischen
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Abbildung3.13:SkalenauftragungdesQuotientenaussenkrechterKomponente

desGyrationsradiusundBruchteil deradsorbiertenMonomerefür εa Ç 0 È 00975

undϕ Ç 0 È 5.
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Abbildung 3.14: SkalenauftragungdesQuotientenausparallelerKomponente

desGyrationsradiusundBruchteil deradsorbiertenMonomerefür εa Ç 0 È 00998

undϕ Ç 0 È 5.
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Abbildung 3.15: Doppelt-logarithmischeAuftragungvon M1 Ú N gegen R2
g für

verschiedeneAbscḧatzungenderAdsorptionsschwelleεa. Dasjeweilige ϕ ergibt

sichausderSteigungm nachGleichung(3.18)ausϕ Ç 1 Û 2νm. Die Ergebnis-

sesind in Tabelle3.1 zusammengestellt.Hier werdennur ausgewählteBeispiele

gezeigt.

adsorbiertemunddesorbiertemZustandhin- undherspringt.Dahererwartenwir dorteinMa-

ximumfür χ Ü dessenAbhägigkeit von N eineAussagëuberdenAdsorptions̈ubergangliefern

könnte.Abbildung3.16zeigt jedoch,dassgeradebei längerenKettendie Simulationspunkte

so starkvoneinanderabweichen,dasseineverlässlicheHistogrammextrapolationdurchdie

Punktenicht möglich ist. Es wärenwesentlichmehrPunkteundwohl aucheinewesentlich

bessereStatistiknötig, um einefundierteAussagetreffen zu können.Da diesabereinensehr

hohenRechenaufwandbedeutenwürdeundsichin denvorangegangenenAbschnittenbereits

gezeigthat,dasseineAnalyseüberdieadsorbiertenMonomerenursehrschlechtfunktioniert,

wurdeauf einedetaillierteAuswertungvon χ verzichtet.
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Abbildung3.16:Suszeptibiliẗat als SchwankungsquadratderadsorbiertenMo-

nomereÝ M2
1 Þ Û=Ý M1 Þ 2.

3.3.4 Zusammenfassung

In denvorangegangenenAbschnittenwurdeneineReihevonAuswertungsmethodenfür unse-

reSimulationsergebnissevorgestellt.Dabeihabenwir festgestellt,dassdieErgebnissefür die

Adsorptionsschwelleεa unddenCrossover-Exponentenϕ teilweisestarkvon der jeweiligen

Methodeabḧangen.Dies liegt daran,dasswir unswohl trotz großenRechenaufwandesnoch

nichtwirklich gutandenLimesunendlichlangerKettenangen̈aherthaben.DiesesPḧanomen

tritt besondersstarkbeieinerAuswertungüberdie ZahlderabsorbiertenMonomereauf,was

auchschonin früherenSimulationenauf demGitter gefundenwurde[63]. Andererseitssind

aberdie für unsereKettenl̈angengefundenenErgebnissevergleichbarmit denenvonGittersi-

mulationengleicherLängewie zumBeispiel[62]. Dort wurdenKettenl̈angenbiszuN Ê 260

simuliertundalsWert für denCrossover-Exponentenϕ Ê 0
Ð
530 ß 0

Ð
007gefunden.Diesbe-

deutetaber, dassunserlangreichweitigesPotentialnicht zu wesentlichschlimmeren
”
finite

size“ - Effektenführt alsdaskurzreichweitigeKontaktpotentialderGittersimulationen.

Die verlässlichstenWerte für die Adsorptionsschwelleεa und denCrossover-Exponen-
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ten ϕ scheintdie Auswertungüberdie Gyrationsradien(Abschnitt3.3.1)zu liefern, da hier

die unabḧangigeBestimmungvon εa undϕ möglich ist. Ist anderAuswertungdie Zahl der

adsorbiertenMonomerebeteiligt, so scheintεa zu größerenWertenzu tendieren.Da dies

aberanscheinenddaranliegt, dassesnicht möglich ist, im LimesunendlichlangerKettenzu

simulieren,erwartenwir, dasssich die Adsorptionsschwellefür diesenLimes auchbei der

Auswertungüberdie adsorbiertenMonomerean denvon unsüberdie Auswertungder Gy-

rationsradiengefundenenWertann̈ahert.Außerdemsinddie ErgebnisseausderBestimmung

überdieGyrationsradiendurchausmit demBruchteilderadsorbiertenMonomerevertr̈aglich,

wie in Abbildung3.5gezeigtwurde.Deshalblegenwir nachAbschnitt3.3.1alsAdsorptions-

schwellefür unserModell

εa Ê 0
Ð
00914ß 0

Ð
00027 (3.20)

fest.Als Ergebnisfür denCrossover-Exponentenerhaltenwir

ϕ Ê 0
Ð
5 ß 0

Ð
02
Ð

(3.21)

3.4 Simulationenmit dem10-4-Wandpotential

In derLiteraturwerdenzumStudiumvonAdsorptionsproblemenmit vereinfachtenModellen

im Wesentlichenzwei Wandpotentialevorgeschlagen:dasvon unsverwendete9-3-Potential

[2, 17,60] und das10-4-Potential[65,66]. Beide sind empirischmotiviert und unterschei-

den sich dadurch,dassdas9-3-Potentialdie Wechselwirkung der MonomeredesSystems

mit allen Atomen der Wandbeinhaltet,währenddas10-4-Potentialnur die Atome der er-

stenWandschichtber̈ucksichtigt.6 Obwohl derCrossover-Exponentϕ modellunabḧangigsein

sollte,wurdenin verschiedenenArbeitensehrunterschiedlicheWertefür ϕ gefunden(siehe

AnhangB). Darauskönntemanschließen,dassdie Ergebnissefür ϕ bei Simulationenvon

Kettenl̈angenN à ∞ starkvom verwendetenModell oderWandpotentialbeeinflusstwerden

können.Um dieszu überpr̈ufen, habenwir unserModell ebenfalls mit dem10-4-Potential

simuliert.Dabeihabenwir lediglich dasWandpotential(3.6)gegendas10-4-Potential

U10-4
w Ò r Ó Ê ε10-4

w á!â 1
z ã 10 Ñ 5

2 â 1
z ã 4 ä

(3.22)

6Die HerleitungderbeidenPotentialesowie derenUnterschiedewerdenin AnhangA diskutiert.
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Abbildung 3.17: Kumulantender Gyrationsradienfür das10-4-Potential.Die

SymbolestellenSimulationspunkte,die Linien die darausextrapoliertenErgeb-

nissedar. Der Schnittpunktder einzelnenKurven legt die Adsorptionsschwelle

fest:εa Ç 1 È 61 É 0 È 15.

ausgetauscht.Ansonstenblieb dasModell unver̈andert,insbesonderehabenwir ebenfalls bei

der TemperaturT Ê 4 simuliert, um auchhier im gutenLösungsmittelbereichzu sein.Die

ErgebnissedieserSimulationensowie ein Vergleichmit denSimulationendes9-3-Potentials

werdenim Folgendenvorgestellt.

3.4.1 Simulationsergebnisse

Bei der Auswertungder Simulationendes10-4-Potentialsbeschr̈anken wir unsbei der Be-

stimmungderAdsorptionsschwelleε10-4
a sowiedesCrossover-Exponentenϕ im Wesentlichen

aufdieMethodederGyrationsradien,dasichdiesebeiderAuswertungdes9-3-Potentialsals

am verlässlichstenherausgestellthat. Analog zu Abschnitt 3.3.1 ist in Abbildung 3.17 die

KumulanteRg,Í®å Rg, æJæ in Abhängigkeit von der Wandwechselwirkungsenergie ε10-4
w und der

Kettenl̈angeN nachGleichung(3.9)aufgetragen.Auchhierhabenwir alsAdsorptionsschwel-
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le dasarithmetischeMittel dereinzelnenSchnittpunktegewählt sowie einenentsprechenden

Fehlerber̈ucksichtigtunderhalten

ε10-4
a Ê 1

Ð
61 ß 0

Ð
15
Ð

(3.23)

InsgesamtsiehtdiesedurchSimulationenmit dem10-4-PotentialentstandeneKumulanten-

auftragung(Abb. 3.17)der mit dem9-3-PotentialentstandenenAuftragung(Abb. 3.3) sehr

ähnlich.AuchhierwerdendietheoretischenVorhersagenausGleichung(3.9)sehrgutbesẗatigt.

EineMöglichkeit, die Abbildungenzu denbeidenPotentialenwirklich miteinanderver-

gleichenzu können,ist, die Wandwechselwirkung mit der jeweiligen Adsorptionsschwelle

zu normierenund die Kurven dannübereinanderzu legen,wie in Abbildung 3.18 gezeigt.

Um die Ergebnissefür das9-3- und das10-4-Potentialallerdingsbesserunterscheidenzu

können,sind die Simulationspunktedes10-4-Potentialsund die extrapoliertenKurven des

9-3-Potentialseingetragen.Abbildung3.18zeigtdeutlich,dassdie Ergebnissefür die beiden

Potentialesehrähnlichsind.Auffallendist, dasswir mit dem9-3-Potentialgegen̈uberdem

10-4-PotentialscheinbareinenFaktor2 in derKettenl̈angegewinnen.

UmdendurchAbbildung3.17gefundenenWertfür dieAdsorptionsschwellezuüberpr̈ufen

undgleichzeitigeinenWertfür denCrossover-Exponentenzubestimmen,habenwir analogzu

Abschnitt3.3.1SkalenauftragungennachdenGleichungen(3.11)und(3.12)gemacht.Dabei

habenwir ϕ wiedervon 0.412bis 0.67variiert unddie bestenErgebnissefür ϕ Ê 0
Ð
5 ß 0

Ð
2

erhalten(Abb. 3.19). Für diesenWert desCrossover-ExponentenfunktionierenSkalierung

undasymptotischesVerhaltenzumindestfür die senkrechteKomponentedesGyrationsradi-

us rechtgut, währenddie Güte der Skalierungfür alle anderenWertevon ϕ verlorengeht.

DeshalbwurdeaufweitereSkalierungsauftragungenverzichtet.

Der Bruchteil der adsorbiertenMonomerefür das10-4-Potentialin Abhängigkeit von

ε10-4
w wird in Abbildung3.20gezeigt.Analogzu Abschnitt3.3.2ist dort auchdasVerhalten

für N ç ∞ nachGleichung(3.3)mit derausAbbildung3.17bestimmtenAdsorptionsschwelle

ε10-4
a Ê 1

Ð
61unddemebenfallszuvorbestimmtenWertfür denCrossover-Exponentenϕ Ê 0

Ð
5

eingetragen.DerWert für ε10-4
a wird hier sehrgutbesẗatigt.

Um die Potentialeauchhier vergleichenzu können,wurden– wie zuvor bei derKumu-

lantenauftragung– beideAuftragungenmit derjeweiligenAdsorptionsschwellenormiertund

in Abbildung3.21zusammengefasst.WiederumsindwegenderbesserenUnterscheidbarkeit
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Abbildung 3.18: Kumulanten der Gyrationsradienfür 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-Potentialsdar.
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Abbildung3.19:SkalenauftragungderparallelenundsenkrechtenKomponente

desGyrationsradiusfür εa Ç 1 È 61,ν Ç 0 È 588undϕ Ç 0 È 5 für das10-4-Potential.

Die durchgezogenenLinien zeigendastheoretischerwarteteasymptotischeVer-

haltennachdenGleichungen(3.11)und(3.12).
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Abbildung 3.20: Bruchteil der adsorbiertenMonomerefür das10-4-Potential.

Die eingezeichneteGeradestellt dastheoretischerwarteteVerhaltenin derNähe

desAdsorptions̈ubergangs nachGleichung(3.3)dar.

für das10-4-Potentialdiesimulierten,für das9-3-PotentialdieextrapoliertenWerteeingetra-

gen.Im Prinzipzeigendie Ergebnissefür beidePotentialedengleichenVerlauf.Die Kurven

für das10-4-Potentialsind lediglich flacher, was ein Indiz dafür ist, dassfür unsereWahl

des9-3-Potentialsdie nicht-universellenVorfaktorengeradeso beeinflusstwerden,dassdie

Kurvensich im relevantenεw å εa-Bereichsẗarker ver̈andernundsomitdie erwartetenErgeb-

nissemarkanterzumVorscheinbringen.Diesbesẗatigt a posteriori,dassunsereWahl für das

Wandpotentialgünstigwar.

Interessantist,dassin denbeidenArbeiten[65,66],dieebenfallsdas10-4-Potentialbenut-

zen,zwardergleicheWert für dieAdsorptionsschwelle,7 jedochzweivöllig andereWertefür

denCrossover-Exponentengefundenwurden:ϕ Ê 0
Ð
58[66] bzw. ϕ Ê 0

Ð
40[65]. DerWert für

7Dabeiist zu beachten,dassdie Wandwechselwirkung jeweils etwasandersdefiniertist unddie dort gefun-

denenWertenochentsprechendumgerechnetwerdenmüssen.NachRücksprachemit denAutorenist in [65]

εa è 0 é 64mit 4π ê 5 undin [66] εa è 2 mit 4 ê 5 zumultiplizieren,umzuunsererDefinitionderWandwechselwir-

kungzu kommen.Diesergibt Adsorptionsschwellenvon εa è 1 é 61 [65] bzw. εa è 1 é 60 [66], welchebeidesehr

gutmit dervonunsgefundenenvon εa è 1 é 61 übereinstimmen.
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Abbildung 3.21: Bruchteil der adsorbiertenMonomerefür das9-3- und das

10-4-Potentialim Vergleich.Die SymbolestellendiesimuliertenWertedes10-4-

Potentials,die Linien die extrapoliertenWertedes9-3-PotentialsausAbbildung

3.5dar.

ϕ wurdedortzumeinenüberdenBruchteilderadsorbiertenMonomereundGleichung(3.3),

zum anderen̈uberSkalierungsauftragungenbestimmt,alsomit dengleichenVerfahren,die

auchwir verwenden.Deshalbsolltemanerwarten,dasswir bei sehrähnlichenSimulations-

ergebnissenauchdengleichenWert für denCrossover-Exponentenerhaltensollten.Dies ist

abernichtderFall. DerGrunddafür liegt in derunterschiedlichenDefinitiondesParametersτ,

derbeiderBestimmungvonϕ einezentraleRollespielt.Währendwir ihn – wie in derLitera-

tur üblich– durchτ ë 1 ì εw í εa definieren,wird er in [66] und[65] τ ë εaí εw ì 1 gesetzt.Für

denLimesτ î 0,alsonaheamAdsorptions̈ubergang,ist daszwardasgleiche,aberaußerhalb

diesesLimeskanneszugroßenUnterschiedenführen.Als Beispielfür dieseDifferenzenwird

in Abbildung3.22dieSkalenauftragungderGyrationsradienfür ε10-4
a ë 1 ï 61undϕ ë 0 ï 5 mit

τ ë εaí εw ì 1 gezeigt.Wie sehrdeutlichzu erkennenist, gehtdie Skalierungtotal verloren

und auchder asymptotischeTrendwird nicht gut wiedergegeben.Die Skalierungwird erst

für Werteunterhalbder theoretischvertretbarenWertefür denCrossover-Exponenten(zum

Beispielϕ ë 0 ï 40) besser, auchwennsieniewirklich gut wird.
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Abbildung 3.22:Skalenauftragungder senkrechtenund parallelenKomponen-

te desGyrationsradiusfür εa ð 1 ñ 61, ν ð 0 ñ 588,ν2 ð 0 ñ 75 und ϕ ð 0 ñ 5 für das

10-4-Potentialmit τ ð εa ò εw ó 1. Die durchgezogenenLinien stellendastheo-

retischvorhergesagteasymptotischeVerhaltennachdenGleichungen(3.11)und

(3.12)dar. Es ist deutlichzu erkennen,dasssowohl die Skalierung,alsauchder

asymptotischeTrendvöllig verlorengehen,wennderParameterτ in dieserForm

definiertwird.

3.4.2 Zusammenfassungund Vergleich der Potentiale

Die Ergebnisseder Simulationenhabengezeigt,dassim PrinzipbeidePotentialegleich gut

geeignetsind.Wie theoretischgeforderthabenwir für denuniversellenCrossover-Exponenten

sowohl für das 9-3- als auch für das 10-4-Potential den gleichen Wert gefunden:

ϕ ë 0 ï 5 ô 0 ï 02ï Ebensoist die Güte der Skalierungen(nahezu)unabḧangigvom gewählten

Potential.

Der Vorteil desvon unsgewählten9-3-Potentialsbestehtdarin,dassesverschiedeneEr-

gebnissemarkanterzum Vorscheinbringt. So fällt bei der Auftragungder Kumulantender

Gyrationsradien(Abb. 3.18)auf, dassdas9-3-PotentialdasgleicheVerhaltenwie das10-4-

Potentialbei doppeltsolangenKettenzeigt.Ebensoist derAnstieg desBruchteilsderadsor-



3.4. SIMULATIONEN MIT DEM 10-4-WANDPOTENTIAL 47

biertenMonomere(Abb. 3.21)in derNähedesAdsorptions̈ubergangsdeutlicherausgepr̈agt.

DieseVorteiledes9-3-Potentialskommendadurchzustande,dasswir für unserWandpoten-

tial (2.1)denParameterfl ë 100gewählt haben.DurchdieseWahl desPotentialsist esnicht

nötig, esunphysikalischabzuschneiden,daeshinreichendschnellabf̈allt. Deshalbscheintes

für allgemeineUntersuchungen,wie wir sie machen,sehrgut geeignetzu sein.Hättenwir

fl ë 15í 2 gewählt, wie esnaẗurlich ausderAbleitungdesHerleitungdesPotentialsheraus-

kommt (sieheAnhangA, Gleichung(A.7)), so hättenwir wahrscheinlichdasselbeProblem

desschwachenAnstiegsderKurven.





Kapitel 4

Adsorption ausder Lösung

Im AllgemeinenwerdenPolymereausLösungenan eineOberfl̈acheadsorbiert(Abb. 4.1),

wie dies zum Beispiel beim Auftragenvon Farbeauf eine Wand ist. Deshalbist es wich-

tig, dieAdsorptionausderLösungzuuntersuchen.Im vorangegangenenKapitel
”
Adsorption

der Einzelkette“ hattenwir denAdsorptions̈ubergangdurchGrößenwie dasVerḧaltnis der

senkrechtenbzw. parallelenKomponentedesGyrationsradiusoderdenBruchteil der adsor-

biertenMonomeredefiniert.Damit erhieltenwir als Adsorptionsschwellefür unserModell

die Monomer-Wand-Wechselwirkungεa ë 0 ï 00914ô 0 ï 00027ï

õõõõõõõõ
õõõõõõõ
öööööööö
ööööööö Adsorption

Abbildung4.1:SchematischeDarstellungderAdsorptionausderLösung

In diesemKapitelbescḧaftigenwir unsnunmit einemSystemausvielenHomopolymeren.

Dasbedeutet,dasswir nicht mehrgenaueineKettehaben,die stetsanderselbenStelleder

Wandfestgepinntist, sonderndassdieAnzahln derPolymere(welchekeineswegsalleander

Wandadsorbiertseinmüssen)in einemSystemderGrößeLxLyLz vom chemischenPotential

µ undderWandwechselwirkungssẗarkeεw abḧangt.DiesbietetunsdieMöglichkeit derDefi-

49
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nition desAdsorptions̈ubergangs̈uberdieAnzahlderKettenim System.Dabeiwird zwischen

einemBereichin derNähederWandundeinemBereich,dervon jeglicherWandwechselwir-

kungunbeeinflusstist, demsogenanntenVolumen, unterschieden.Um die Ergebnissedieses

Kapitelsmit denender Einzelkettevergleichenzu können,müssenwir - nebendenGrund-

einstellungen,die wie bei der Adsorptionder Einzelkettegewählt werden(sieheSeite22) -

beachten,dasswir unsim Volumenim Bereichderverd̈unntenLösungbefinden.

4.1 Verdünnte Lösung

Als verd̈unnteLösungbezeichnetmaneinSystem,in demsichsowenigePolymerebefinden,

dasskeineWechselwirkung zwischendeneinzelnenKettenstattfindet.Dies ist die gleiche

Situationwie beim Einzelkettenproblem,weil auchdort dasPolymermit keinemanderen

wechselwirkt. Dawir in unserem(großkanonischen)SystemdieTemperaturunddasVolumen

konstanthalten,hängtdieAnzahlderKettenim Systemnur vomchemischenPotential

µ ë ∂F ÷ T ø V ø nù
∂n úúúú T ûV (4.1)

ab,wobei

F ÷ T ø V ø nùüëýì kBT lnZ ÷ T ø V ø nù (4.2)

die freie Energie mit der ZustandssummeZ ÷ T ø V ø nù ist. NachDefinition wechselwirken die

einzelnenPolymerein einerverd̈unntenLösungnicht miteinander. Deshalbkönnenwir die

Zustandssummefür alle n Polymerein

Z ÷ T ø V ø nùüë 1
n!

Zn
1 (4.3)

umschreiben,wobeiZ1 dieZustandssummefür eineeinzelneKettedarstellt.NachGleichung

(4.2)folgt darausmit derStirling’schenFormel1 für die freie Energie desSystems:

F ÷ T ø V ø nùþë ì kBT ln ÿ 1
n!

Zn
1 �ë ì kBT � nln � Z1 � ì nlnn � n�ë ì kBTnln ÿ Z1e

n � ï (4.4)

1Für n � 10 gilt: ln � n! �
	�� n � 1
2 � lnn  n � ln � 2π n� ∞�� nlnn  n
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Diessetzenwir nunin Gleichung(4.1)einunderhalten

µ ë ì kBT ln ÿ Z1e

n � � kBTn
n

Z1e

Z1e

n2ë ì kBT ln ÿ Z1

n � ï (4.5)

Um sp̈aterzum thermodynamischenLimes n î ∞ ø V î ∞ mit ní V ë constübergehenzu

können,ist eszweckm̈aßig,das(dimensionslose)VolumenV (gemessenin Einheitenvonσ3)

explizit einzuf̈ugen,sodass

µ ë ì kBT ln ÿ V
n

Z1

V �ë ì kBT ln ÿ V
n � ì kBT ln ÿ Z1

V �ë µid � µconf (4.6)

ist. Der
”
ideale“ Anteil µid hatdabeidiegleicheFormwie daschemischePotential

µidealesGas ë kBT ln ÿ λ 3M
V � (4.7)

einesidealenGasesmit thermischerWellenl̈angeλ , TeilchenzahlM sowie (dimensionsbehaf-

tetem)VolumenV. Sowie ein idealesGasnur Freiheitsgradefür die Translationbesitzt,geht

in µid nurdieBewegungsentropieein,währendsichµconf ausdenFreiheitsgradenderKetten-

konformationenableitetunddamitvom PolymerisationsgradN abḧangt.Um nundie Ergeb-

nissefür die verschiedenenKettenl̈angenvergleichenzu können,bietetessichan,µ ì µconf

als relevantenParameterzu verwenden,da dieserfür frei wechselwirkendePolymereket-

tenl̈angenunabḧangigist.

In Abbildung4.2ist diePolymerdichtení V in Abhängigkeit vonµ ì µconf für verschiede-

neKettenl̈angenaufgetragen.WährenddaschemischePotentialµ der in derSimulationvor-

eingestellteParameterist, habenwir µconf durchdenVergleichmit demVerhaltendesidealen

Gaseserhalten:im verd̈unntenBereichder Lösungmüssendie Wertefür alle Kettenl̈angen

aufeinerKurve,nämlich
n
V
ë exp ÿ µid

kBT � ø (4.8)

zusammenfallen.Die darausresultierendenWertefür dasjeweilige µconf sind in Tabelle4.1

am EndediesesAbschnittseingetragen.Abbildung 4.2 zeigt sehrscḧon, dassdie Polymer-

dichtenals Funktion von µ ì µconf unterhalbeinesbestimmtenchemischenPotentialsµ � ,
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Abbildung 4.2: Dichteisothermen(Anzahl der Ketten n pro VolumenV) ei-

nes Vielkettensystemsfür verschiedenePolmerisationsgradein Abhängigkeit

vom chemischenPotential µ ó µconf. Das konformations- und damit ket-

tenl̈angenabḧangige µconf ergibt sichausdemVergleichmit demVerhalteneines

idealenGasesnachnò V ð exp � µid ò T � , wobeiµid ð µ ó µconf. In demBereich,in

demdie Simulationspunktefür die einzelnenKettenl̈angenaufdie Geradefallen,

befindenwir unsim Bereichderverd̈unntenLösung,für größereµ im Bereichder

halbverd̈unntenLösung.Die PfeilebezeichnenjeweilsdieÜberlappkonzentration

φ � ð � 4πR3
g ò 3��� 1; ihre Werte sind (von oben nach unten): 0.02563,0.00716,

0.00210,0.00063,0.00019.

dasvom PolymerisationsgradN abḧangt, für alle Kettenl̈angenauf die Geradedesidealen

Gasesfallen. Das heißt, dasssich dasSystemdort im verd̈unnten,oberhalbµ � im halb-

verd̈unntenBereichbefindet.Dabei ist zu beachten,dassder Übergangzwischendenbei-

den Bereichennicht scharf,sondernausgeschmiertist. Deshalbzeigendie Werte für die

PolymerdichtendereinzelnenPolymerisationsgradeauchkeinenexakt augezeichneten
”
Ab-

knickpunkt“ bei µ � , sonderngehenfür größerwerdendesµ ganzallmählich in die halb-

verd̈unnteLösungüber. Daranist abzulesen,dassdieWechselwirkungenzwischendenKetten

für µ � µ � zu venachl̈assigensind,währendsiefür µ � µ � dominieren.Die Bereiche,in de-
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nendie verd̈unntein die halbverd̈unnteLösungübergeht,stimmengut mit dersogenannten

Überlappkonzentration

φ � ë n�
V
ë 1

4
3πR3

g
(4.9)

überein,wobei Rg der mittlere Gyrationsradiusfür die jeweilige Kettenl̈angeim Volumen

einesverd̈unntenSystemsist. Die Wertefür dieeinzelnenÜberlappkonzentrationensind(zu-

sammenmit denWertenfür die mittlerenGyrationsradienRg) ebenfalls in Tabelle4.1einge-

tragenundin Abbildung4.2durchPfeileangedeutet.

N µconf Rg φ �
16 63ô 1 2.1039ô 0 ï 0161 (2.563ô 0 ï 059ù�� 10� 2

32 133ô 1 3.2184ô 0 ï 0107 ÷ 7 ï 162 ô 0 ï 072ù�� 10� 3

64 272ô 1 4.8417ô 0 ï 0120 ÷ 2 ï 103 ô 0 ï 016ù�� 10� 3

128 549ô 1 7.2315ô 0 ï 0122 ÷ 6 ï 312 ô 0 ï 032ù�� 10� 4

256 1105ô 2 10.7763ô 0 ï 0103 ÷ 1 ï 908 ô 0 ï 006ù�� 10� 4

512 2185ô 5 16.5882ô 0 ï 0157 ÷ 5 ï 230 ô 0 ï 015ù�� 10� 5

Tabelle4.1: Konformationsabḧangiger Anteil deschemischenPotentialsµconf

(in Einheitenvon ε), GyrationsradiusRg einerverd̈unntenLösungim Volumen

(in Einheitenvon σ ) und Überlappkonzentration φ � (in Einheitenvon σ � 3) für

verschiedenePolymerisationsgradeN.

4.2 Oberflächenanreicherung

Um die Anreicherungvon Polymerenzu untersuchen,stellenwir nundaschemischePoten-

tial so ein, dasswir uns für alle betrachtetenPolymerisationsgradeim verd̈unntenBereich

befinden:µ ì µconf ëEì 50ï Bei dieserEinstellungvon µ habenwir einePolymerdichtevon

ní V � 4 � 10� 6σ � 3 und esbefindensich im Mittel nbulk ÷ µ ù Polymereim Volumen.Durch

dasEinführeneinerWandderGrößeLxLy ë L2 werdennun- je nachSẗarke derWandwech-

selwirkung εw - Kettenvon derWandangezogen,sodasssichn ÷ µ ø εw ù Polymereim System

befinden.Zur CharakterisierungdesAdsorptions̈ubergangskannnun die sogenannteOber-
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Abbildung 4.3: SchematischeDarstellung der Oberfl̈achenanreicherung für

verschiedeneΣ � µ ' εw � . Dabei bezeichnet das Volumen den Bereich des

Systems, der von jeglicher Wandwechselwirkung unbeeinflusst ist, und

Σ � µ ' εw � ð)( n � µ ' εw � ó nbulk � µ �+* ò L2 dieOberfl̈achenanreicherung, wobein � µ ' εw �
dieAnzahlderPolymereim Systemin Gegenwart einerWandmit Wandwechsel-

wirkungssẗarke εw, nbulk � µ � die Anzahl der Polymereim Volumenund L2 die

FlächederWanddarstellt.

flächenanreicherung

Σ ÷ µ ø εw ù ë � n ÷ µ ø εw ù ì nbulk ÷ µ ù � í L2 (4.10)

dienen,dennsie gibt Auskunft dar̈uber, wie stark die Polymereim Systemvon der Wand

beeinflusstwerden.Für Σ ÷ µ ø εw ù,� 0 sindmehrPolymereim VolumenalsanderOberfl̈ache,

dasheißt,dieWandist nichtattraktiv genug,umdiePolymereausderLösungherauszuziehen,

währendfür Σ ÷ µ ø εw ù!� 0 dieWandsostarkanziehendist, dassdieKettensichbevorzugtdort

anreichern(Abb. 4.3).Für Σ ÷ µ ø εw ù¹ë 0 schließlichhebensichdieBeiträgederfreienEnergie

durchdie Undurchdringbarkeit der Wandund derenAnziehunggenauauf, so dasssich die

Polymeresoverhalten,alswäredie Wandnicht da.Dasbedeutetnichtsanderes,alsdassdie

Grenzfl̈achenspannungzwischenderWandunddenPolymerenγwp ë 0 ist.

Der ZusammenhangzwischenOberfl̈achenanreicherungΣ ÷ µ ø εw ù undGrenzfl̈achenspan-

nungγwp lässtsichwie folgt motivieren:Befindetsichein Systemim Gleichgewicht, sogilt

für γwp nachderGibbs-Duhem-Relationbei konstanterTemperaturundkonstantemDruck

nexcessdµ ì Adγwp ë 0 (4.11)

mit der
”
Excess“ -Zahl nexcessderTeilchenanderWand,demchemischenPotentialµ sowie
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Abbildung 4.4: Monomerdichteprofile

einesPolymersystems(N ð 64) für ver-

schiedeneWandwechselwirkungssẗarken.

Für εw ð 0 ñ 008 ist die Monomerdich-

te φ � z� in der Nähe der Wand niedri-

ger, für εw ð 0 ñ 010 nur wenig höherund

für εw ð 0 ñ 012 wesentlichhöher als im

Volumen. Zusammenmit der Definition

der Oberfl̈achenbelegung ausdiesemAb-

schnitt lässtdas vermuten,dassdie Ad-

sorptionsschwellebei εa - 0 ñ 01 liegt, was

gut mit den Ergebnissenaus Kapitel 3

übereinstimmt.

derGrenzfl̈acheA. Darausfolgt die Grenzfl̈achenspannung

γwp ë/. µ� ∞
dµ 0 nexcess÷ µ 0 ù

A
ø (4.12)

wobeiwir mit nexcess÷ µ ùÆë n ÷ µ ø εw ùºì nbulk ÷ µ ù undA ë L2 unserΣ ÷ µ ø εw ù ausAbschnitt4.2

einsetzenkönnenund

γwp ë/. µ� ∞
dµ 0 Σ ÷ µ 0 ø εw ù (4.13)

erhalten.Gebenwir als Bedingungfür den Adsorptions̈ubergangnun vor, dassdie Ober-

flächenanreicherungfür alle chemischenPotentialeverschwindet,so folgt direkt ausGei-

chung(4.13), dassγwp ë 0 ist. Also bietet es sich an, als Adsorptions̈ubergangdasεa zu

definieren,für dasΣ ÷ µ ø εa ù ë 0 gilt. Um verschiedeneKettenl̈angenmiteinandervergleichen

zukönnen,mussdann– nebenderBedingungµ � µ � – gewährleistetsein,dassalleSysteme

im Volumendie gleichePolymerdichtehaben.

Zur Veranschaulichungder Oberfl̈achenenreicherungsind in Abbildung 4.4 Monomer-

dichteprofileeinesSystemsmit Polymerender LängeN ë 64 und nbulk í V � 3 � 10� 4σ � 3

für verschiedeneWandwechselwirkungssẗarkengezeigt.Währendsichdie Profilefür größere

Absẗandez von der Wandalle auf einenWert einstellen,nämlich genauauf die Dichte im

Volumen,unterscheidensie sich in der Näheder Wand merklich, wobei es hier nicht auf

die konkreteForm der Profileankommt.Für εw ë 0 ï 012mit Σ0 1 012 ë 8 ï 738 � 10� 5 ist eine
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Abbildung 4.5: Oberfl̈achenanreicherung Σ � εw � in einer verd̈unnten Lösung

(µ 2 µ � so gewählt, dass die Polymerdichte für alle N im Volumen

nbulk ò V 3 4 4 10� 6σ � 3 ist) in Abhängigkeit von derWandwechselwirkungssẗarke

εw für verschiedenePolymerisationsgradeN.

deutlicheAnlagerungvon Monomerenin derNähederWandzu beobachten,dagegenist die

Dichte dort für εw ë 0 ï 01 mit Σ0 1 01 ë 1 ï 157 � 10� 6 nur wenig höherals im Volumenund

für εw ë 0 ï 008mit Σ0 1 008 ë ì 2 ï 884 � 10� 5 sogarein AbfallenderDichte im Vergleichzum

Volumenzusehen.Zusammenmit derDefinitionderOberfl̈achenanreicherung(4.10)undder

Annahme,dassfür denAdsorptions̈ubergangΣ ÷ εaù®ë 0 geltensoll, legt dasεa 5 0 ï 01 nahe,

wasmit denErgebnissenausKapitel 3 konsistentist. Diessoll im FolgendendurchUntersu-

chungderOberfl̈achenanreicherungkonkretisiertwerden.

Dazu ist in Abbildung 4.5 die Oberfl̈achenanreicherungin einer verd̈unntenLösung

(nbulk í V � 4 � 10� 6σ � 3) alsFunktionderWandwechselwirkung für verschiedeneKettenl̈an-

genaufgetragen.Der Nulldurchgangvon Σ ÷ ε0
w ù verschiebtsichdabeimit zunehmendemPo-

lymerisationsgradzu immer kleinerenε0
w ï Daslegt die Vermutungnahe,dassesfür unend-

lich langeKettenzu unseremin Abschnitt3.3gefundenenεa strebt.Um dieseVermutungzu

überpr̈ufen,müssenwir einenZusammenhangzwischenε0
w und N herstellen,um dannden
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-6 Abbildung4.6: Nulldurchg̈angederOber-

flächenanreicherungaus Abbildung 4.5 in

Abhängigkeit von N � ϕ mit ϕ 6 0 7 5. Die

Extrapolationzu N 8 ∞ ergibt eineWand-

wechselwirkungsẗarke von ε0
w 6 0 7 009389

0 7 00026.Dies stimmt gut mit dem in Ab-

schnitt3.3gefundenenWert für die Adsorp-

tionsschwellevon εa 6 0 7 009149 0 7 00027

überein.

ÜbergangN : ∞ machenzu können.Ebensowie bei der Adsorptionder Einzelkette(Ka-

pitel 3) ist die relevanteSkalenvariabledabeiτNϕ mit τ ; 1 < εw = εa. Deshalbtragenwir in

Abbildung 4.6 die gefundenenNulldurchg̈angeε0
w gegenN > ϕ mit ϕ ; 0 ? 5 (Abschnitt3.3)

auf. Die sogefundeneAdsorptionsschwellevon εa ; 0 ? 00938@ 0 ? 00026stimmtgut mit der

in Abschnitt3.3gefundenenvon εa ; 0 ? 00914@ 0 ? 00027überein.

4.3 Ideenzum Übergangins schlechteLösungsmittel

Währendim gutenLösungsmittelbereich,in welchemwir unsbei unserenSimulationenbe-

finden (T A θ ), ein Adsorptions̈ubergangbeobachtetwerdenkann, gibt es im schlechten

Lösungsmittel(T B θ ) zwei Übergänge:denso genanntenTrocknungs-bzw. Benetzungs-

übergang[67], obwohl die AnordnungderPolymerein verschiedenenPhasenein ähnliches

Bild zeigt(Abb. 4.7). In diesemAbschnittsoll nundie IdeeeinesZusammenhangszwischen

demAdsorptions̈ubergangim gutenLösungmittelunddenbeidenÜbergängenim schlechten

Lösungsmittelaufgezeigtwerden.

Die AuswertungenunsererSimulationenin den Abschnitten3.3 und 4.2 zeigen,dass

derAdsorptions̈ubergangderEinzelkette,welchereinenÜbergangim Limeseinereinzelnen

unendlichlangenKettedarstellt,unddasVerschwindenderOberfl̈achenanreicherung(im Li-
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Abbildung 4.7: Schemati-

scherVergleich zwischenei-

ner guten (T l θ ) und ei-

nerschlechten(T m θ ) Poly-

merlösung.

mesvieler unendlichlangerKetten)dengleichenSchwellenwertfür die Wandwechselwir-

kung liefern. Das legt nahe,dassim Limes N : ∞ der Adsorptions̈ubergangund die Be-

dingungγwp ; 0 identischsind,wasmit der
”
heuristischen“ BedeutungdesWortesAdsorp-

tionsübergangvertr̈aglich ist. Dadurchwird ein Übergangin der Einzelkettenkonformation

mit einerVielkettengr̈oßein einemverd̈unntenSystem– nämlichderAdsorption– verkn̈upft.

Gehenwir nunzumschlechtenLösungsmittel̈uber, sobesagtdieYoung-Gleichung

γwv < γwl ; γlv cosα (4.14)

mit denGrenzfl̈achenspannungenγwv (Wand-Gas),γwl (Wand-Fl̈ussigkeit)undγlv (Flüssigkeit-

Gas)sowie demKontaktwinkel α (Abb. 4.7),dassgenaudanneinÜbergangstattfindet,wennn
γwv < γwl

n ; γlv, denndannist entwederα ; 0o (Benetzungs̈ubergang)oderα ; 180o (Trock-

nungs̈ubergang).Wie im vorigen Abschnitt dargelegt, ist die für den Adsorptions̈ubergang

im gutenLösungsmittelrelevanteGrößedie Grenzfl̈achenspannungzwischenderWandund

denPolymerenγwp, wobei die Flüssigkeit hier denPolymerenausAbschnitt4.2 entspricht:

γwp ˆ; γwl .

Nähertmansich im LimesN : ∞ derThetatemperaturnunvon unten,soverschwindet

der UnterschiedzwischenFlüssigkeit und Gasund γlv geht gegennull. Unmittelbarunter-

halbdesThetapunktesgen̈ugt eineinfinitesimalkleine(effektive) Anziehungzur Benetzung

und eine infinitesimal kleine (effektive) Abstoßungzur Trocknung.Das heißt,der Bereich

unvollständigerBenetzung
n
γwv < γwl

n B γlv wird beliebigklein. Am Thetapunktschließlich

verschwindenbeideSeiten:zun̈achstwird γlv ; 0,dann
n
γwv < γwl

n ; 0 (Cahn-Argument[68]),
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sodassγwv ; γwl ist. In derEbenevonWandwechselwirkungεw undTemperaturT laufenal-

soBenetzungs-undTrocknungslinieamThetapunktzusammen.Im Fall N : ∞ entḧalt das

GasaberkeinePolymere,sodassstetsγwv ; 0 unddamitγwl ; 0 ist. SomitkanndieseBedin-

gungamThetapunktstetigin dieBedingungfür denAdsorptions̈ubergangfür T A θ , nämlich

γwl ; 0 p übergehen.Wie genaudieserVerlaufbzw. Übergangaberaussieht,ist mit diesenein-

fachenÜberlegungennicht zuerklären.

Dafür ist esunterUmsẗandennützlich, auf eineweitereBeziehungzwischeneinerEin-

zelkettengr̈oßeundeinerVielkettengr̈oßezurückzugreifen:im LimesN : ∞ treffenamThe-

tapunktderKollapsderEinzelketteim schlechtenLösungsmittelundderkritischePunktdes

Gas-Fl̈ussig-̈Ubergangsaufeinander. Die Einzelkettenkonformationim gutenLösungsmittel

(undder Übergangzur gaußschenKonformation)lässtsichdurcheineFeldtheoriebeschrei-

ben,nämlichdurchdasn-Vektormodell2 im Limesn : 0, undkannsomit– unabḧangigvon

dermikroskopischenStrukturdesPolymers– in dieTheoriederPhasen̈ubergängeeingebettet

werden[56]. Ein entsprechendesPhasendiagrammist in Abbildung4.8gezeigt.Für denFall

c : 0, wasdemEinzelkettenproblementspricht,kommtesim LimesN : ∞ für tiefeTempe-

raturen(T B θ ) zumKettenkollapsundGyrationsradiusRg sowieEnd-zu-End-AbstandRe ge-

henwie Rg/e∝ N1q 3. Für hoheTemperaturen(T A θ ) sinddieEntropieeffektewichtig undzur

MaximierungderKonformationsentropieist Rg/e ∝ Nν mit ν ; 0 ? 588.Für T ; θ schließlich

werdendie Energie- undEntropieeffekteausbalanciertunddie Kettewird gaußsch,sodass–

abgesehenvon logarithmischenKorrekturen– Rg/e ∝ N1q 2 ist. Für N : ∞ schiebensichdie

kritischenPunkte(Tc p cc) auf (Tc ; θ p cc ; 0), dasheißtdort liegt ein trikritischerPunktvor,

weil sichEinzelkettenkollapsundkritischerPunktdesGas-Fl̈ussig-̈Ubergangstreffen [14].

Im VolumenlässtsichderThetapunktalsodurcheineFeldtheoriebeschreibenundkann

2Dasn-Vektormodellist ein Standardmodellin derTheoriederPhasen̈ubergänge(z.B. für n r 1 als Ising-,

für n r 3 alsHeisenberg- undfür n s ∞ alsSpḧarischesModell bekannt).Dabeibefindetsichauf jedemGitter-

platzr ein klassischern-komponentigerVektor(Spin) tSr rvu Sr1 w Sr2 w+xyxyxzw Srn { derLänge |QtSr } 2 r n. Benachbarte

Spins tSr und tSr ~ wechselwirkenmiteinander̈uberUS r�� J tSr � tSr ~ mit positiver KopplungskonstanteJ (d.h.die

Energie wird minimiert, wennalle Vektorenin dieselbeRichtungweisen).ÜbereineKorrelationsfunktion,die

beschreibt,wie die Orientierungder Spinsam UrsprungO und am Ort R zusammenḧangen,kann man nun

zeigen,dassim Grenzfall n s 0 nur nochsolchePfadeBeiträgeliefern, die O auf zusammenḧangendemWeg

ohneÜberkreuzungenmit Rverbinden[69] undsomitanschaulichals
”
self-avoidingwalks“ interpretiertwerden

können.Dasheißt,wenndieWechselwirkungzwischendenMonomerenkurzreichweitigunddominantrepulsiv

ist (d.h.für unserSystemT � θ ), dannentsprichteinPolymerfür denGrenzfall n s 0 einemSpinsystem.
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Abbildung 4.8: Schema-

tisches Phasendiagramm

einer Polymerl̈osung. Dabei

bezeichnetT die Temperatur,

θ die Thetatemperatur, N den

Polymerisationsgradund c die

Polymerkonzentration, welche

in unserem System durch

die Wandwechselwirkung εw

bestimmtwird.

somit in die allgemeineTheorieder Phasen̈ubergängeeingebettetwerden.Nun kann man

dasAdsorptionsproblem(undauchdasBenetzungsproblem)im Limes N : ∞ alsein ober-

flächenkritischesPḧanomenauffassenundsomitdieVerbindungzurallgemeinenTheorievon

Oberfl̈achenherstellen.EinesolcheTheoriekönntezumBeispielerklären,in welcherForm

Benetzungs-/Trocknungs-undAdsorptionsliniezusammenlaufenoderwie derLimesN : ∞
erreichtwird.3

3Für N � ∞ gibt esimmernocheinenwohldefiniertenBenetzungs̈ubergangfür T � Tc u N { � θ , währendes

keinenÜbergangfür T � Tc u N { gibt.



Kapitel 5

Adsorption von Blockcopolymeren

Nachdemwir unsin denvorangegangenenKapitelnmit Homopolymeren,zun̈achstalsEin-

zelkette,dannim Vielkettensystem,bescḧaftigt haben,wollen wir nunzu Blockcopolymeren

übergehen.Die einfachstenBlockcopolymeresindDiblockcopolymere,dieauszweiBlöcken

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

Triblockcopolymere(zusammengesetztausA-B-A- oderA-B-C-Blöcken),
”
randomcopoly-

mers“ (zufälligeAnordnungvonBlöcken),
”
starblockcopolymers“ (sternf̈ormigeAnordnung

der Blöcke) oder
”
graft copolymers“ (verzweigteStrukturenmit Seitenarmen)sind möglich

(Abb. 5.1).

(a) (d) (e)(b) (c)

Abbildung 5.1: SchematischeDarstellung verschiedenerBlockcopolymere:

(a) Diblockcopolymer, (b) Triblockcopolymere,(c) Zufallscopolymer, (d) vier-

armigesSternblockcopolymer, (e) verzweigtesBlockcopolymer

61
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Dadie(effektive)WechselwirkungzwischenPolymerenverschiedenenTypsim Allgemei-

nenrepulsiv ist [70], separierenMischungenvonHomopolymerenin verschiedenemakrosko-

pischePhasen.Für Blockcopolymereist einesolcheMakrophasenseparationnicht möglich,

weil die verschiedenenBlöcke fest miteinanderverbundensind.Stattdessenfindet eineMi-

krophasenseparationstatt,dasheißt,dasssich die Polymereso anordnen,dassdie Kontak-

te zwischendenverschiedenenBlöcken minimiert werden[71]. In einerLösungodereiner

Schmelzevon AB-Diblockcopolymerenbilden sich so A- und B-reicheZonen,die sich zu

komplexenMikrostrukturen(sog.Mesophasen)anordnen(Abb. 1.2).Die Geometriebestim-

men dabeizum einendie Minimierung der energetischungünstigeninnerenGrenzfl̈achen,

zumanderendasBestrebenzurgleichm̈aßigenAusfüllungdesRaumes[72].

DaschonDiblockcopolymerein vielerleiHinsichtein idealesModellsystemzurUntersu-

chungsolcher
”
selfassembly“ -Pḧanomenesind,werdenwir unsim Folgendenausschließlich

mit dieservergleichsweiseeinfachenStrukturbescḧaftigen.

5.1 TheoretischerHinter grund

Im Allgemeinengibt eszweiArtenderBindungvonBlockcopolymerenmit einerWand:zum

einenkönnensie(chemisch)festanderOberfl̈acheverankert,zumanderen(physikalisch)an

der Wandadsorbiertsein.Währenddie Polymereim erstenFall stetsmit einerKopfgruppe

aneinerStellederWandfixertsind,könnensieim zweitenFall aufderOberfl̈achediffundie-

ren,wobeiauchdie Zahl der adsorbiertenMonomerevariierenkann.Für starke Adsorption

unterscheidetsich die Physikder beidenMöglichkeitennur geringf̈ugig, so dasswir unsere

Simulationender adsorbiertenBlockcopolymeregut mit Arbeitenzu fest verankertenPoly-

merenvergleichenkönnen.

EineweitereUnterteilungvon PolymersystemenanOberfl̈achengeschiehtmit Hilfe der

sogenanntenOberfl̈achenbelegungsdichteσw, welchealsZahl der adsorbiertenbzw. aufge-

pfropftenKettenproWandfl̈achedefiniertist. Liegt dieseunterhalbderkritischenBelegungs-

dichtevon σ �w ; 1=�� πR2
g � , wobeiRg dermittlereGyrationsradiuseinerungesẗortenKetteim

Volumenist,sowechselwirkendieeinzelnenPolymerenichtmiteinanderundbildenpilzartige

Strukturen(Abb. 5.2links).Für σw B σ �w sprichtmandeshalbauchvom
”
mushroom“ -Bereich.

Oberhalbder kritischenBelegungsdichte(σw A σ �w) dagegenwechselwirken die einzelnen
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Abbildung 5.2: SchematischeDarstellungvon adsorbiertenDiblockcopolyme-

renim
”
mushroom“ - sowie im

”
brush“ -Regime.WährenddieeinzelnenPolymere

bei einerOberfl̈achenbelegungsdichte σw m σ �w � 1�S� πR2
g � (Rg: Gyrationsradius

einerungesẗortenKette)nicht miteinanderwechselwirkenundsichfrei anordnen

können,waszu
”
Pilzen“ führt, sindsiefür σw l σ �w gezwungen,sichzu strecken

undbilden
”
Polymerb̈ursten“ .

KettenmiteinanderundhabensowenigPlatz,dasssiegezwungensind,sichzu strecken:es

entstehenso genanntePolymerb̈ursten(
”
brushes“ , Abb. 5.2 rechts).Die für den jeweiligen

PolymerisationsgradkritischenOberfl̈achenbelegungsdichtensind in Tabelle5.1zusammen-

gestellt.

N 16 32 64 128 256 512

σ �w 7.191 � 10> 2 3.073 � 10> 2 1.358 � 10> 2 6.087 � 10> 3 2.741 � 10> 3 1.157 � 10> 3@ 3 ? 46 � 10> 3 @ 6 ? 4 � 10> 4 @ 2 ? 1 � 10> 4 @ 6 ? 5 � 10> 5 @ 1 ? 7 � 10> 5 @ 7 � 10> 6

Tabelle5.1:KritischeOberfl̈achenkonzentration σ �w � 1�S� πR2
g � (in Einheitenvon

σ � 2) für verschiedenePolymerisationsgradeN.

Im
”
mushroom“ -BereichsinddieeinzelnenKettenungesẗort undwechselwirkennichtmit

denanderenPolymeren,wasim WesentlicheneinemEinzelkettenproblementspricht.Da die

Blockcopolymereaußerdemnur mit dem(viel kürzeren)A-Block an der Oberfl̈acheadsor-

biert sind, verḧalt sich der größteTeil der Kettewie im Volumenund zwar um so besser,

je längerderB-Block ist. Insbesondereheißtdasfür die MittelwertederKomponentenRg � x,
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Rg,y und Rg � z desGyrationsradius,dasssie in derselbenWeisevom PolymerisationsgradN

abḧangenwie dermittlereGesamtgyrationsradiusRg:

Rg � x ∝ Rg ∝ Nν p Rg � y ∝ Rg ∝ Nν p Rg � z ∝ Rg ∝ Nν ? (5.1)

An derStellez ; Rg belegt dasPolymerin derx p y-EbeneeineFlächevon ungef̈ahrπR2
g bei

einerMonomerdichtevonetwaN =�� πR3
g � . UnterBerücksichtigungderOberfl̈achenbelegungs-

dichteσw erḧalt manfür die MonomerdichteandieserStelledemnach

φ � Rg ��� N
R3

g
σwR2

g ; σw
N
Rg

∝ N1 > ν ? (5.2)

In der NähederWand,dasheißtfür z � Rg, solltedie Monomerdichteunabḧangigvon der

Kettenl̈angesein,dadiesesEndenicht
”
weiß“ , wie langdie Ketteist, unddeshalbfür alle N

dasgleicheVerhaltenerwartetwird. AußerdemmussdieMonomerdichtefür z : 0 gegennull

gehen,dadieWandundurchdringlichist. WegenderAbstoßungvonderWandundGleichung

(5.2)erfordertdiesfür z B Rg ein Anwachsenvon φ � z� mit einemPotenzgesetz,dennnurder

Ansatz

φ � z� ; φ � Rg ��� z
Rg � ζ

für z B zmax (5.3)

mit ζ ; � 1 < ν � = ν (ν ; 0 ? 588im dreidimensionalenRaum)ist vonN unabḧangig.Für z � Rg

mussdasDichteprofilebenfallsgegennull gehen,dadieKettenl̈angeendlichunddasPolymer

mit einemEndeanderWandfestgehaltenwird. In Anlehnungandie VerteilungdesEnd-zu-

End-Abstandeskannmanhier einenexponentiellenAbfall annehmen[73], so dassfür das

Monomerdichteprofil

φ � z� ; C1
σwN
Rg

� z
Rg � ζ

exp ��< C2 � z
Rg � δs �

(5.4)

folgt, wobei für denExponentenδs analytischδs ; 1=�� 1 < ν � [70,74] erwartetwird, in Si-

mulationen[75] undExperimenten[76] aberδs ; 2 gefundenwurde.DasMaximumdieser

Funktionliegt in jedemFall bei zmax ∝ Rg.

Dieerstentheoretischen̈UberlegungenzuPolymerb̈urstenundderenEigenschaftenmach-

tenS.Alexander[77] undP.G.deGennes[73,78].Mit Hilfe vonSkalenargumentensagtensie

vorher, dassdie Polymererelativ zur Konformationim Volumenstarkgestrecktsind,wobei

dieKettenendenallealsgleichweit vonderadsorbierendenWandentferntangenommenwur-

den.Dies ergibt zwar die richtige Skalierungder Bürstenḧohemit der Kettenl̈ange(h ∝ N),
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jedochein gleichm̈aßigesundstufenf̈ormigesMonomerdichteprofil,welcheswederin Expe-

rimentennochin Computersimulationengefundenwurde.

A. Semenov [72] hatdeshalbeinenAnsatzüberdie selbstkonsistenteFeldtheorie(SCFT,

”
self consistentfield theory“ ) eingef̈uhrt,deresermöglicht,eineexplizite VerteilungderMo-

nomerezuberechnen.Er fand,dassdasMonomerdichteprofilmit zunehmendemAbstandvon

derWandmonotonabf̈allt. Y. Zhulina,V.A. PryamitsynundO.V. Borisov [79], S.T. Milner,

T.A. Witten und M.E. Cates[80,81] sowie S.T. Milner, Z.-G. Wang und M.E. Cates[82]

habensp̈aterfür denhalbverd̈unntenBereichim Limesstarker Streckung(SSL1), waseiner

hohenOberfl̈achenbelegungsdichteentspricht,gezeigt,dassdasMonomerdichteprofilin der

”
meanfield“ -Approximationparabelf̈ormig abf̈allt. Konkret fandenMilner, Witten und Ca-

tes [80] für eineBürsteim gutenLösungsmittelfür dasMonomerdichteprofilals Funktion

vomAbstandvonderWandz

φmwc � z� ; π2h2

8υN2 � 1 < z2

h2 � (5.5)

mit derSẗarkederVolumenausschlusswechselwirkungυ sowie derHöhederPolymerb̈urste

h ; � 12
π2 � 1q 3 � σwυ

b2

3 � 1q 3
N ? (5.6)

Dabeiist b die statistischeSegmentl̈angeeinerKetteohneVolumenausschluss,wobeiin [80]

b2 = 3 ; 1 gesetztwurde.

Um denÜbergangvom
”
mushroom“ zur Polymerb̈urstezu beschreiben,ist esgünstig,

eine Variableδ gem̈aß R.R. Netz und M. Schick [83,84] sowie J.L. Goveas,S.T. Milner

undW.B. Russel[85] einzuf̈uhren.DieseVariableist dannim RahmenderSCFTdereinzige

relevanteParameter, wennalle Längenin EinheitendesEnd-zu-End-AbstandesRe gemessen

werden.Insbesondereist die HöhederPolymereüberderOberfl̈acheeineFunktion,die nur

von δ abḧangt:
h
Re

; f � δ � ? (5.7)

Währendδ im WSL (
”
weakstretchinglimit“ ,

”
mushroom“ -Bereich)gegenunendlichgeht,

sodassf � δ � konstantunddamith ∝ Re wird, ergibt sichim SSL(
”
strongstretchinglimit“ ) in

1Im
”
strongstretchinglimit“ (SSL)wird die Annahmegemacht,dassdie Kettenkonformationennicht fluk-

tuieren,sondernnurdiewahrscheinlichsteKonformationangenommenwird.
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dergutenLösungfür dieBürstenḧohe

h
Re

; � 6
π2 � 1q 3 � 2

3δ
(5.8)

mit

δ ;�� 3
2 � υN2

R3
e � 2  

σwR2
e ¡ 2 � > 1q 3 ? (5.9)

DurchEinsetzenvon δ in Gleichung(5.8)erḧalt manfür dieBürstenḧoheim SSL

h ; � 12
π2 � 1q 3 � σwυ

R2
e

3N � 1q 3
N ? (5.10)

Dieseunterscheidetsich von der von Milner, Witten und CatesvorhergesagtenHöhe(5.6)

nicht, da für eine Kette ohneVolumenausschlussRe ; bN1q 2 ist. Netz und Schick sagten

sogar, dasssichdie SSL-Annahmezur SCFTverḧalt wie die klassischeMechanikzur Quan-

tenmechanik[83], dennauchdort werdennur Pfade(welchehier denKettenkonformationen

entsprechen)verwendet,die die Wirkung station̈ar machen.DieseAnalogieist jedochnicht

ganzperfekt,da mankeinesystematischeEntwicklungals Analogonzur WKB-Näherung2

machenkann[85], sodassδ ˆ;£¢ . TrotzdemstimmtderVergleichzwischenSCFTundQuan-

tenmechanikfür denLimesδ : 0, sodassfür dasDichteprofil

φmwc � z� ; lim
δ ¤ 0

φscf � z� (5.11)

gesetztwerdenkann.Währendin derSSL-ApproximationvonMilner, WittenundCates[80]

φmwc � z� explizit durchGleichung(5.5) gegebenist, kannφscf � z� für beliebigesδ nur durch

Lösender SCFT-Gleichungenbestimmtwerden.Um die beidenProfile zu vergleichen,ist

essinnvoll, sie durchentsprechendeSkalierungin einerAbbildungdarzustellen.Dazuwird

derAbstandvon derWandz mit δ 1q 2 = Re skaliertundgegenρ � z� ; φ ¥ z¦ Re
Nσw § 2

3δ aufgetragen.

KonkretesEinsetzenvon φmwc � z� undh ; α § 2
3δ Re mit α ;©¨ 6

π2 ª 1q 3 � 0 ? 847liefert für den

2Von G. Wentzel,H.A. Kramersund L.N. Brillouin entwickelte Methodezur Beschreibung des quasi-

klassischenGrenzfalls (nähereErläuterungensiehezumBeispielin [86]).
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Abbildung 5.3: Vergleich derDichteprofi-

le nachtheoretischenVorhersagenderSSL-

Approximation [80] sowie der SCFT (oh-

neweitereNäherungen,[83,85]). Dabeibe-

zeichnetz den Abstandzur Wand, Re den

mittlerenEnd-zu-End-Abstandim Volumen

und ρ � z�«� φ ¬ z Re
Nσw ® 2

3δ das entsprechend

skalierteDichteprofil,wobei in ρmwc für die

statistischeSegmentl̈angeb � 1 ¯ 8 nach[40]

eingesetztwurde.

Fall derSSL-Approximation

ρmwc � z� ; φmwc � z� Re

Nσw

� 2
3δ; π2h2Re

8υN3σw

� 2
3δ ° 1 < z2

h2 ±; π2h3

8αυN3σw ° 1 < 3z2δ
2α2R2

e
±¥ 5 ² 6¦; b2

2α ° 1 < 3z2δ
2α2R2

e
± ? (5.12)

In Abbildung 5.3 ist dasρmwc � z� nachGleichung(5.12) mit b ; 1 ? 8 (nach[40]) sowie

die numerischenLösungender SCFT-Gleichungenfür verschiedeneδ gezeigt.Darausgeht

hervor, dasssichdie Profilederδ -Beschreibungum somehrandie SSL-Approximationvon

Milner, Witten und Catesann̈ahern,je kleiner δ wird. Zum Vergleich von exprimentellen

oderSimulationsdatenwird dannauchimmerwiederaufdiesenGrenzfall, dasheißtdieSSL-

Approximationvon Milner, Witten undCateszurückgegriffen,daesschwermöglich ist, das

entsprechendeδ zumSkalierendererzeugtenDatenzubestimmen.

Die theoretischenVorhersagenim BezugaufdieBürstenḧohewurdenbereitsdurchExpe-

rimente und Computersimulationenbesẗatigt. Experimentell verifizierten zum Beispiel

P. Auroy, L. AuvrayundP. Léger[87] mit Hilfe von
”
smallangleneutronscattering“ dasSka-

lenverhaltenderHöheeinesPolymerfilmssowohl für dieguteLösungmit h ∝ Nσ1q 3
w alsauch
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für die schlechteLösungmit h ∝ Nσw. Die wesentlichenErgebnisseder selbstkonsistenten

Feldtheoriein dergutenLösungwurdenmit MonteCarlo-SimulationenzumBeispieldurch

P. Lai undK. Binder[88] oderP. Lai undY. Zhulina[89], mit Molekulardynamik-Simulationen

durchG.S.GrestundM. Murat [90] besẗatigt.

5.2 Simulationseinstellungen

Im Abschnitt 2.1 habenwir die Wechselwirkungspotentiale(2.1), (2.2) und (2.3) ganzall-

gemeinfür Blockcopolymeredefiniert.Dies bietetviele Möglichkeiten,die Monomereder

beidenBlöckeeinesPolymerszuunterscheiden(Abb. 5.4).

εWB

εAB

εAA

εBB

εWA

³³³³
³³³³
³³³

´´´´
´´´´
´´´ Abbildung 5.4: Schematische Darstellung

der einzelnen Wechselwirkungssẗarken ei-

nes Diblockcopolymers. Prinzipiell ist es

möglich, alle dieseWechselwirkungsparameter

verschiedenzu wählen.

In denSimulationenderBlockcopolymerehabenwir unsdaraufbeschr̈ankt,dassdieMo-

nomersortezwarEinflussaufdieWandwechselwirkunghat,Volumenaussschlusswechselwir-

kungundKonnektivitätdagegenfür A- undB-Monomeregleichbleiben.Insbesonderehaben

wir εAA ; εBB ; εAB ; ε ; σ ; 1 gesetzt(vgl. S. 8ff), so dasswir dasLennard-Jones-

Potential

ULJ �¶µµµ¸·r i < ·r j µµµ � ; ¹ºº» ºº¼
4 � � 1n ½

r i > ½r j

n � 12 < � 1n ½
r i > ½r j

n � 6 �¿¾
127
4096 für µµµ¸·r i < ·r j µµµSÀ 2 � 6

Á
2

0 für µµµ¸·r i < ·r j µµµ A 2 � 6
Á

2

(5.13)

für allemiteinanderwechselwirkendenMonomeresowie dasFENE-Potential

UF � ·r i � ; ¹» ¼
< 33? 75ln ° 1 < � ½r i Â 1 > ½r i � 2

2 ² 25 ± für µµ ·r i Ã 1 < ·r i µµ À 1 ? 5
∞ für µµ ·r i Ã 1 < ·r i µµ A 1 ? 5 (5.14)

für benachbarteMonomereeinerKetteerhalten,jeweils unabḧangigvon derMonomersorte.

Um die Wandwechselwirkung für die beidenMonomersortenzu unterscheiden,haltenwir
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Abbildung 5.5: Vergleich ei-

nes attraktiven (Uw,A � z� ) und

einesrein repulsiven (Uw,B � z� )
Wandpotentials.Durch diese

Wahl der Parameterfällt bei

Uw,B � z� nicht nur derattraktive

Anteil weg, sondernauch der

repulsive Anteil desPotentials

ver̈andertsich.

die Sẗarke desWandwechselwirkungsparametersfür die verschiedenenMonomersortenfest

(εw ; εwA ; εwB) undvariierendenattraktivenAnteil desPotentials.Dadurchergibt sichfür

l ; A, B die Wechselwirkungdesi-ten l -Monomersmit derWandzu

Uw,l � zi � ; εw � � 1
zi � 9 < fl � 1

zi � 3 ¾ � 1
D < zi � 9 � p (5.15)

wobei wir fA ; 100 und fB ; 0 setzen(Abb. 5.5). So modellierenwir eineWand,die at-

traktiv auf den A-Block (NA ; 2) und rein repulsiv auf den B-Block (NB ; N < 2) wirkt.

Bei EinstellungeinerhohenWandwechselwirkungεw möchtenwir dadurchin derverd̈unnten

Lösungdie Ausbildungvon Pilzen(
”
mushrooms“ ), bei höhererMonomer- unddamitOber-

flächenbelegungsdichteσw die von Polymerb̈ursten(
”
brushes“ ) erreichen.Die Einordnung

hängtdabeivonderOberfl̈achenbelegungsdichteσw, alsoderAnzahlderanderWandadsor-

biertenbzw. aufgepfropftenKetten,ab. Die naẗurlichsteMethode,dieseSystemeaufzusetzen,

beruhtdarauf,dassdieAnzahlderKettenim SystemundinsbesondereanderOberfl̈acherein

überdaschemischePotentialµ unddieWandwechselwirkungssẗarkeεw geregelt wird.

In unserenSimulationenwurde das chemischePotentialso eingestellt,dasssich das

Systemim Volumenfür den jeweiligen Polymerisationsgradzwar im verd̈unnten,aber in

der NähedesÜbergangszum halbverd̈unntenBereichbefindet(sieheAbb. 4.2). Je größer

danndieWandwechselwirkung ist, umsomehrKettenlagernsichanderWandanwie Abbil-

dung5.6zeigt.Dort ist zumeinenabzulesen,dassσw mit εw ansteigt,zumanderen,dassfür

kleinerePolymerisationsgradedeutlichhöhereOberfl̈achenbelegungsdichtenerreichtwerden

können,da die kritischeOberfl̈achenbelegungsdichteσ �w (sieheTabelle5.1) mit steigendem
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Abbildung 5.6: Oberfl̈achen-

belegungsdichte σw (skaliert mit

der jeweils kritischen O. σ �w) als

Funktion der Wandwechselwirkung

εw für verschiedene Polymerisa-

tionsgrade. Der nach Definition

bei σw � σ �w � 1 stattfindende

Übergang vom
”
mushroom“ - zum

”
brush“ -Regime liegt für alle Poly-

merisationsgradeim gleichenBereich

(sieheTab. 5.2).

Polymerisationsgradsinkt, in Abbildung 5.6 aberalle Quotientenσ �w = σw zusammenfallen

(mit Ausnahmeder Datenfür N Ä 16). Außerdemlegendie Kurven nahe,dassesab einer

bestimmtenWandwechselwirkung kaummehrmöglich ist, nochKettenan derWandzu ad-

sorbieren,dadieDichteanderOberfl̈achedannzuhochwerdenwürde.Bei σ Åw = σw Ä 1 findet

derÜbergangvom
”
mushroom“ - zum

”
brush“ -Regimefür die jeweiligeKettenl̈angestatt.Die

dazugeḧorendenWandwechselwirkungenε Åw sindin Tabelle5.2zusammengestellt.

Mit dem so gefundenenZusammenhangist gewährleistet,dasswir sowohl im
”
mush-

room“ - alsauchim
”
brush“ -Regimesimulierthaben.Damit sichergestelltist, dassdie Ergeb-

nissefür die jeweiligenEinstellungenwirklich im thermodynamischenGleichgewicht aufge-

nommenwerden,mussdasSystemfür jedeParameter̈anderungneuäquilibriertwerden.

N 16 32 64 128 256 512

ε Åw 0.0589 0.0637 0.0479 0.0595 0.0659 0.0575Æ
0 Ç 0011

Æ
0 Ç 0004

Æ
0 Ç 0003

Æ
0 Ç 00015

Æ
0 Ç 0001

Æ
0 Ç 0001

Tabelle 5.2: Wandwechselwirkungssẗarken ε Èw, bei denender Übergang vom

”
mushroom“ - zum

”
brush“ -Regimestattfindet.
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5.3 Äquilibrierung desSystems

Um denGleichgewichtszustandeinesSystemszu erreichen,wird zun̈achstmit großkanoni-

schen
”
ConfigurationalBiasMonteCarlo“ -Simulationen(GCCBMC,sieheAbschnitt2.2.4),

untersẗutzt durchlokale- undReptationsbewegungen(sieheAbschnitte2.2.1und2.2.2) die

Anzahl der Kettenim Systemund insbesonderedie Anzahl der an der Wand adsorbierten

Polymerefür die jeweiligen Einstellungenbestimmt.Startetmandabeimit einer leerenSi-

mulationsbox,so ist die Zahl derPolymereim Volumen,alsoin demBereich,in demkeine

Wechselwirkung derMonomeremit derWandstattfindet,relativ schnellerreicht,währendes

sehrlangedauert,bisdieZahlderadsorbiertenPolymerëauquilibriertist. Wesentlichschnel-

ler gehtesim umgekehrtenFall, wennnämlichbeimÄquilibrierenhaupts̈achlichKettenaus

demSystemherausgenommenwerden,alsobei einerhöherenOberfl̈achenbelegungsdichte

als der im Gleichgewicht gestartetwird. Um dieseAusgangspositionzu erhalten,wärenun

eineMöglichkeit,Polymerewillk ürlich,zumBeispielalssenkrechtzurWandstehendeSẗabe,

aufzusetzenund dann mit Hilfe von lokalen Bewegungenäquilibrierenzu lassen.Dieses

Verfahrendauertaberauchsehrlangeund hat denNachteil,dassdie Simulationsboxin z-

Richtungsehrgroßgewählt werdenmuss,insbesondereviel größerals bei der eigentlichen

Simulationerforderlich.Deshalbnutzenwir zum einendie Tatsacheaus,dassdie erwartete

Oberfl̈achenbelegungsdichtemit εw steigt(Abb. 5.6), zum anderenetwa 70% der zu adsor-

bierendenPolymereverḧaltnism̈aßigschnelladsorbieren,undsetzendasSystemzun̈achstbei

einersehrhohenWandwechselwirkung auf. NachdemwesentlichmehrPolymereadsorbiert

sind,alswir esfür dasniedrigereεw erwarten,nehmenwir dieseKonfigurationalsAusgang

für die Äquilibrierung mit der eigentlichenWandwechselwirkung. Der Vergleich zwischen

derÄquilibrierungauseinersoerzeugtenStartkonfigurationundderauseinerleerenSimula-

tionsboxist in Abbildung5.7gezeigt.

Ist die Zahl der adsorbiertenMonomereim Gleichgewicht, so simulierenwir statt mit

großkanonischemCBMC, mit kanonischemCBMC (sieheAbschnitt2.2.3)weiter, dasheißt

die Zahl derPolymereim Systembleibt nunkonstant.Zus̈atzlichwerdenauchweiterhinlo-

kaleundReptationsbewegungendurchgef̈uhrt.Als Kontrolle,ob dasSystemsichim Gleich-

gewicht befindet,könnenhier nun zum Beispieldie zur WandsenkrechteKomponentedes

GyrationsradiusoderdesEnd-zu-End-Abstandesdienen.
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Abbildung 5.7: Vergleich der Äquilibrierung einesSystemsmit Kettenvom Polyme-

risationsgradN É 64 bei verschiedenenStartkonfigurationen.DabeibezeichnetNadsdie

AnzahlderanderWandderFläche452σ2 adsorbiertenPolymereundMCSdie Anzahl

der Monte Carlo-Schritte(links linear, rechtsdie ersten1000MCS logarithmischauf-

getragen),wobei ein MCS die Möglichkeit zu NNp lokalen,Np Reptations-sowie 100

großkanonischenCBMC-Schritten(N: Polymerisationsgrad,Np: Anzahl der Polymere

im System)gibt. Währendfür diedurchgezogenenLinien voneinerleerenSimulations-

box ausgestartetwurde,hattendie gepunktetenLinien als AusgangswertNads É 255.

Es ist deutlichzu erkennen,dassder Gleichgewichtswertfür die Oberfl̈achenbelegung

vor allem für die höherenWandwechselwirkungssẗarken sehr viel schnellererreicht

wird, wenn beim Äquilibrieren im WesentlichenPolymereherausgenommenwerden.

Für εw É 0 Ê 24wird dasGleichgewicht im Fall einerleerenSimulationsboxalsStartkon-

figurationnochnicht einmalerreicht.

5.4 Bestimmungvon modellabhängigenGr ößen

Zum Vergleich mit den theoretischenVorhersagenausAbschnitt 5.1 werdennebenbereits

bekanntenGrößenwie derThetatemperaturoderderKomponentenderGyrationsradienbzw.

End-zu-End-Absẗandeim VolumenmodellspezifischeGrößenben̈otigt,welchein diesemAb-

schnittbestimmtwerdensollen.
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Abbildung 5.8: StatistischeSegmentl̈ange Ëb
für unserSystemin Abhängigkeit vom Poly-

merisationsgradN. Dabei ist Re der mittlere

End-zu-End-Abstandim Volumenin der guten

Lösung (T É 4) und ν É 0 Ê 588. Da die bei-

denDatenpunktefür N É 16 und N É 32 deut-

lich von der Geradeabweichen,wurden diese

für dieExtrapolationnachunendlichlangenKet-

ten nur zur Bestimmungder GrößedesFehlers

ber̈ucksichtigtundesergibt sicheinestatistische

Segmentl̈ange von Ëb É 1 Ê 79 Ì 0 Ê 06 für unser

System.

Die statistischeSegmentl̈angeb ist für eineKetteohneVolumenausschlussdefiniert.Des-

halb könnenwir zur Bestimmungvon b für unserSystemauf Simulationenam Thetapunkt

zurückgreifen,weil die Kettendort auf großenLängenskalengaußschsindundsomitkeinen

Volumenausschlusshaben.Die Extrapolationder Datenam Thetapunktvon L. Gonzales-

MacDowell, M. Müller, C. Vegassowie K. Binder [40] liefert b Ä 1 Ç 8 Æ 0 Ç 2. Durch das

EinführeneinesVolumenausschlusses- wie esbei unserenSimulationenim gutenLösungs-

mittel derFall ist - weitetsichdieKetteausundesgilt Re ÄÎÍbNν mit ν Ä 0 Ç 588.In Abbildung

5.8 ist dasin unserenSimulationengefundeneÍb für verschiedenePolymerisationsgradeauf-

getragen.Die ExtrapolationnachunendlichlangenKetten(wobeinur die Datenfür die drei

längstenKettenber̈ucksichtigtwurden)liefert für unserSystemÍb Ä 1 Ç 79
Æ

0 Ç 06. Überbeide

Definitionen(b und Íb) ergibt sichein sehrähnlicherWert für die statistischeSegmentl̈ange.

Dies ist besonderswichtig, da beideim Bezugauf die Wirklichkeit nur eineNäherungdar-

stellen,esaberbei fastgleichemErgebnisim Wesentlichenegal ist, welchederbeidenDefi-

nitionenzur BerechnungderstatistischenSegmentl̈angeherangezogenwird.

Der Volumenausschlusswechselwirkungsparameterυ kann als zweiter Virialkoeffizient

zwischenSegmentenangesehenwerden[52] und wird mit der Standardformelfür dasreale

Gas

υ Ä 4π Ï ∞

0
dr r2 Ð 1 Ñ exp ÒNÑ βULJ Ó r ÔÖÕ^× (5.16)

berechnet.Dabeiist zubeachten,dassin Gleichung(5.16)dieWechselwirkungallerMonome-

reeingeht,ungeachtetdessen,obsiedirektaneinandergebundensindodernicht.DasPolymer
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Abbildung 5.9: Volumenaus-

schlusswechselwirkungsparameter

υ als Funktion der Tempera-

tur T. Dabei ist r der Abstand

zwischen zwei Monomeren,

β ÉÙØ kBT Ú�Û 1 und ULJ Ø r Ú das in

unserenSimulationen verwendete

Volumenausschlusspotential (2.2).

Für unsere Simulationstemperatur

von T É 4 ergibt sich υ É 2 Ê 4251

und eine Boyle-Temperatur von

TB É 2 Ê 61.

wird alsowie ein Monomergasbehandelt.Eigentlichdürftenabernur diejenigenMonomere

ber̈ucksichtigtwerden,dienichtdirektbenachbartentlangderKettesind.Insgesamtwird also

die Wechselwirkung zwischenzu vielenMonomerenmitgez̈ahlt,sodassmanerwartenkann,

dassdie repulsiveWechselwirkung in Wirklichkeit effektiv schẅacherist. Daswiederumbe-

deutet,dassυ in unseremSystembeieinerhöherenTemperatur, nämlichderThetatemperatur,

verschwindenmussalsdiesbeimMonomergasderFall ist. In AnlehnunganrealeGasenen-

nenwir dieTemperatur, beiderυ ausGleichung(5.16)null wird, Boyle-Temperatur. Um ein

Gefühl für denVolumenausschlusszubekommen,habenwir unserWechselwirkungspotenti-

al (2.2) eingesetztund υ gegenT aufgetragen(Abb. 5.9).Für die bei unserenSimulationen

eingestellteTemperatur(T Ü 4) erhaltenwir einenVolumenausschlussvon

υ Ü 2 Ç 4251 (5.17)

und eineBoyle-Temperaturvon TB Ü 2 Ç 61. DieserWert liegt unterder Thetatemperaturfür

unserSystem(θ Ü 3 Ç 3 Æ 0 Ç 2 [40]), wasnach[91] auchzu erwartenist, dadie mittlereBin-

dungsl̈angeunsererPolymerein derGrößenordnungdesMonomerdurchmessersliegt.
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(a) εw Ü 0 Ç 3 (b) εw Ü 0 Ç 03

Abbildung 5.10: SchnappscḧusseeinesSystemsvon Blockcopolymerender

LängeN É 64. Dabei entsprichtder Wandwechselwirkung von εw É 0 Ê 3 bzw.

εw É 0 Ê 03 eineOberfl̈achenbelegungsdichte von σw É 0 Ê 1235 Ý 3σ Èw bzw. σw É
0 Ê 0035 Ý 1Þ 10 σ Èw, dasheißt in Abb. (a) befindenwir uns im

”
brush“ - und in

Abb. (b) im
”
mushroom“ -Bereich,wasauchsehrgut zu erkennenist (zur besse-

renSichtbarkeit sindjeweils einigePolymeredunkel hervorgehoben).

5.5 Simulationsergebnisse

Ähnlich wie beiderAuswertungderEinzelkettenadsorption(Abschnitt3.3)werdenauchhier

zun̈achsteinigeSchnappschussbilder3 gezeigt,diedie jeweiligeSituationim Systembeispiel-

haft zeigen.Dabeiwurdedaraufverzichtet,Schnappschussbilderfür alle möglichenParame-

terkombinationendarzustellen,sondernlediglichfür zweiKettenl̈angen(N Ü 64undN Ü 256)

je eineKonfigurationim
”
mushroom“ - sowie im

”
brush“ -Bereichausgewählt.Da die Eintei-

lung der Bereichemit Hilfe der kritischenOberfl̈achenbelegungsdichteσ ßw geschieht,wel-

che in unseremModell von der jeweiligen Wandwechselwirkung ε ßw abḧangt, wird je ein

3Die Schnappschussbildersind mit Hilfe von VMD (Visual Molecular Dynamics),einemProgrammzur

DarstellungbiomolekularerSysteme[61], entstanden.
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(a) εw Ü 0 Ç 24 (b) εw Ü 0 Ç 04

Abbildung 5.11: SchnappscḧusseeinesSystemsvon Blockcopolymerender

LängeN É 256.DabeientsprichteinerWandwechselwirkung von (a) εw É 0 Ê 24

bzw. (b) εw É 0 Ê 04 eine Oberfl̈achenbelegungsdichte von (a) σw É 0 Ê 02963 Ý
10σ Èw bzw. (b) σw É 0 Ê 00049 Ý 1Þ 5 σ Èw. Wie in Abb. 5.10 wird auchhier das

erwartete
”
brush“ - bzw.

”
mushroom“ -Verhaltengutwiedergegeben.

Systemfür σw à σ ßw (bzw. εw à ε ßw) und einesfür σw á σ ßw (bzw. εw á ε ßw) gezeigt.Kon-

kret sind für N Ü 64 Systememit εw Ü 0 Ç 3 (=̂ σw Ü 0 Ç 1235 â 3σ ßw, Abb. 5.10 (a)) sowie

εw Ü 0 Ç 03(=̂ σw Ü 0 Ç 0035 â 1ã 10 σ ßw, Abb. 5.10(b)) undfür N Ü 256solchemit εw Ü 0 Ç 24

(=̂ σw Ü 0 Ç 02963â 10σ ßw, Abb. 5.11(a)) sowie εw Ü 0 Ç 04(=̂ σw Ü 0 Ç 00049â 1ã 5 σ ßw, Abb.

5.11(b)) dargestellt.Wie zu erwarten,zeigendie Polymerein denSystemenmit sehrkleiner

Oberfl̈achenbelegungsdichteim Wesentlichenein volumen̈ahnlichesVerhalten,währendsie

sichim dichtenSystemstreckenundBürstenausbilden.Die Bilder zeigenaberauch,dassdie

AnnahmedesSSL,nämlich dassdie Kettenkonformationennicht fluktuieren,nicht erreicht

ist bzw. in Simulationennicht erreichtwerdenkann.Dies musssp̈aterbei der Auswertung

undinsbesonderebeimVergleichmit dentheoretischenVorhersagenfür Polymerb̈urstenaus

Abschnitt5.1 ber̈ucksichtigtwerden.Zunächstwerdenwir unsjedochmit denErgebnissen

für den
”
mushroom“ -Bereichbescḧaftigen.
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5.5.1 Ergebnissefür den ”mushroom“ -Bereich

Voraussetzungdafür, dassdie Polymerean der WandpilzartigeStrukturenausbilden,ist ei-

neOberfl̈achenbelegungsdichteσw á σ ßw, wobeidie kritischenOberfl̈achenbelegungsdichten

σ ßw vomjeweiligenPolymerisationsgradabḧangen(zusammengestelltin Tabelle5.1).Um die

ErgebnisseverschiedenerKettenl̈angenmiteinandervergleichenzu können,ist es sinnvoll,

Konfigurationenmit gleicherrelativer Oberfl̈achenbelegungsdichteσw ã σ ßw zu betrachten.In

Abbildung 5.12werdendeshalbMonomerdichteprofilemit σw ã σ ßw â 0 Ç 3 gezeigt.Während

links die unskaliertenProfileaufgetragensind,wurdeim rechtenBild mit demGyrationsra-

diusskaliert,wassichnachGleichung(5.4) anbietet.Da in dentheoretischen̈Uberlegungen

stetsdavon ausgegangenwird, dasseineKettebei z Ü 0 beginnt, unsererstesMonomerwe-

gendesWandpotentialsabernicht bei z Ü 0 sitzenkann,müssenunsereProfile nachlinks

verschobenwerden,um siemit derTheorievergleichenzu können.Dazuwerdendie Profile

geradesoweit nachlinks verschoben,dassdie letzten
”
Nulleinträge“ nachderVerschiebung

beiz Ü 0 liegen.Konkretergibt sichdarauseineVerschiebungvon0 Ç 375σ (für N Ü 16ä 32ä 64)

bzw. z Ü 0 Ç 425σ (für N Ü 128ä 256ä 512).Dasist etwaskleineralsdie LagedesPotentialmi-

nimumsder Monomer-Wand-Wechselwirkung, welchefür unserPotentialnachGleichung

(A.10) zmin Ü 0 Ç 557σ ist, unddamitstimmig,dawir im thermodynamischenGleichgewicht

simulieren.Wie erwartetordnensichdie unskaliertenMonomerdichteprofileim linkenBild

sehrscḧon nachN an,dasheißt,die Profilewerdenmit steigendemPolymerisationsgradfla-

cherunddafür breiter. NachVerschiebungundSkalierung(z mit Rg bzw. φ Ó zÔ mit φ Ó Rg Ô ) im

rechtenBild fallendie Profile für die einzelnenKettenl̈angenauf einerMasterkurve zusam-

men.Diesestimmtsehrgutmit demausGleichung(5.4)abgeleitetenFit

φ Ó zÔ
φ Ó Rg Ô Ü C1 å z

Rg æ ζ
exp ç�Ñ C2 å z

Rg æ δs è
(5.18)

mit ζ Ü 0 Ç 7 undδs Ü 2 sowie denKonstantenC1 undC2 alsFitparameter̈uberein.4 Die gute

Übereinstimmungwurdemit derWahl dieserExponentenauchschonin anderenSimulatio-

nen[75] undExperimenten[76] ist gefunden.Wählt manallerdingsδs Ü 1ã Ó 1 Ñ ν Ô , wie es

analytisch[70,74] vorhergesagtwird, so lässtsichGleichung(5.4) auchbei unsnicht mehr

4Die Peaksnahe der Wand, die im Wesentlichenauf die beiden stark adsorbierendenA-Monomere

zurückzuf̈uhrensindundbesondersbeidenkleinenKettenl̈angen(N é 16ê 32) ins Gewicht fallen,werdenbeim

Anfitten nicht ber̈ucksichtigt,dasiein dentheoretischen̈Uberlegungennicht vorkommen.Werdenzus̈atzlichζ
undδs alsFitparameterfreigelassen,soergebensichsehrähnlicheWerte:ζ é 0 ë 72undδs é 1 ë 83.
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Abbildung5.12:Monomerdichteprofileim
”
mushroom“ -Bereich.Im linkenBild

sindunskalierteMonomerdichteprofilebeieinerOberfl̈achenbelegungsdichte von

σw Þ σ Èw Ý 0 Ê 3 für dieverschiedenenKettenl̈angenaufgetragen.Die einzelnenPro-

file ordnensich sehrscḧon nachN, dasheißt, je längerdie Polymerewerden,

destoflacherunddafür breiterwird dasMonomerdichteprofil.Werdendie Profile

für die einzelnenPolymerisationsgradewie im rechtenBild aufeinanderskaliert,

soergibt sicheineMasterkurve, die sehrgut mit derTheorieübereinstimmt(Fit:

φ Ø zÚ�Þ φ Ø Rg Ú!É C1 Ø zÞ Rg Ú ζ exp ìîí C2 Ø zÞ Rg Ú δs ï mit ζ É 0 Ê 7 und δs É 2 nachGlei-

chung(5.4),wobeifür die FitparameterC1 É 1 Ê 63 undC2 É 0 Ê 48 gefundenwird;

bei einemfreienFit, bei demzus̈atzlich ζ und δs als Fitparameterdienen,erge-

bensich: ζ É 0 Ê 72, δs É 1 Ê 83,C1 É 1 Ê 76 sowie C2 É 0 Ê 56). Die Peaksnaheder

Wand,die im Wesentlichenvon denbeidenstarkadsorbierendenA-Monomeren

herr̈uhrenundbesondersfür kürzereKetten(N É 16ð 32) ins Gewicht fallen,wer-

dendabeinicht ber̈ucksichtigt.

gutanfitten.
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5.5.2 Ergebnissefür den ”brush“ -Bereich

Eine wichtige Größe,die zum Vergleich mit den theoretischenVorhersagenben̈otigt wird,

ist die Bürstenḧohe.DerenDefinition geschiehtzwar immer überdasMonomerdichteprofil,

wird aberunterschiedlichgehandhabt.Zum Beispielkanndie Bürstenḧohealsdasz definiert

werden,für dasdasMonomerdichteprofilauf null abgefallen, also φ Ó z Ü hÔñÜ 0 ist [20].

Damit wird die HöhejedochalsderMaximalwert definiert,dervon einemPolymeralsHöhe

angenommenwird. Eine Möglichkeit der Definition einer
”
mittleren“ Höheist die überdie

mittlereMonomerpositionò zó φ , wie eszumBeispielin [32] gemachtwird. Dabeiwird vom

Monomerdichteprofil(5.5) Ò φ Ó zÔ�Ü A Ð h2 Ñ z2 × mit A Ü π2 ã 8υN2 Õ ausgegangen,sodass

ò zó φ Üõô h
0 dz zφ Ó zÔô h
0 dz φ Ó zÔ Ü 1

4Ah4

2
3Ah3

Ü 3
8

h (5.19)

unddamitfür die Höhe

h Ü 8
3
ò zó φ (5.20)

folgt. DieseGleichungwerdenwir im FolgendenalsDefinition für die ausunserenSimula-

tionenermittelteHöheverwenden.

Um einenerstenEindruckzu gewinnen,inwieweit die HöheunserersimuliertenBürsten

mit dernachGleichung(5.10)erwartetenHöheübereinstimmt,sindin Abbildung5.13dieaus

derSimulationberechneteHöhealsSymboleunddienachGleichung(5.10)errechneteHöhe

alsLinien für diesimuliertenWandwechselwirkungssẗarkenbzw. Oberfl̈achenbelegungsdich-

tenaufgetragen.Die Abbildungzeigt,dassdie in derTheorieangenommenestarkeStreckung

(SSL)in unserenSimulationennochnicht erreichtwurde.Diesgilt insbesonderefür die sehr

langenKetten (N Ü 256ä 512), obwohl wir bis zum 10fachenWert der jeweils kritischen

Oberfl̈achenbelegungsdichte(sieheTabelle5.1) simuliert haben.Ein weiteresMaß für die

Nähezum SSL stellendie Schwankungender Kettenkonformationendar, da diesedort ver-

nachl̈assigtwerden.Deshalbhabenwir uns den zeitlichenVerlauf der Schwankungender

senkrechtenKomponentedesEnd-zu-End-Abstandesfür Systememit der jeweilsgrößtensi-

muliertenOberfl̈achenbelegungsdichte5 angesehen(Abb. 5.14).Obwohl kein Drift mehrzu

sehenist, sinddie relativenSchwankungenfür die großenKettenl̈angensehrgroß.Dasheißt,

5Die relativenOberfl̈achenbelegungsdichtennehmendabeimit steigenderKettenl̈angezu:vonσw ö σ ÷w é 4 ë 7
für N é 16 bis σw ö σ ÷w é 12ë 8 für N é 512.
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Abbildung 5.13:Vergleich der ausder SimulationnachGleichung(5.20)ermittelten

(Symbole)unddertheoretischnachGleichung(5.6)vorhergesagtenBürstenḧohe(Lini-

en).Vor allemim rechtenBild, in demderrelative Unterschied∆hÞ hsim dersimulierten

undderberechnetenHöheeingetragenist, ist deutlichzuerkennen,dassdieTheoriedie

Bürstenḧoheüberscḧatztundzwarum somehr, je längerdieKettenwerden.
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Abbildung 5.14: Schwankungender senkrechtenKomponentedes End-zu-End-

Abstandes.Es ist deutlichzu erkennen,dassgroßeSchwankungenin denKettenkon-

formationenvorliegen,insbesonderefür die längerenKetten.
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Abbildung5.15:VerḧaltnisausmittlererMonomerpositionø zù φ undNσ1ú 3 als

Funktion von Nσ1ú 3 nachG.S. Grest [19,20,92]. UnsereErgebnissestimmen

prinzipiell gutmit denenvonGrestüberein,insbesonderederasymptotischeWert

für großesNσ1ú 3 (gepunkteteLinie). Allerdings ist auchdeutlichzu erkennen,

dasswir unsfür großeN nochnichtwirklich im SSLbefinden,dadieDatenpunkte

nocheineeherfallendeTendenzhaben.

auchdasist ein Indiz dafür, dassderLimesstarker Streckungnicht wirklich erreichtwurde.

LediglichdieSchwankungenfür N û 32 undN û 64 scheinenim Rahmenzusein.

Da unsereHöheim Wesentlichennichtsanderesals die mittlere Monomerpositionü zý φ
ist, kann ein weitererTest,ob wir mit unserenSimulationenden Limes starker Streckung

erreichthaben,eineAuftragungnachG.S.Grest[19,20,92] sein, in der ü zý φ þ�ÿ Nσ1� 3
w

�
als

Funktion von Nσ1� 3
w gezeigtwird. Mit unserenDatenist dasin Abbildung 5.15 aufgetra-

gen.UnsereErgebnissestimmenin dem von uns simuliertenRahmensehrgut mit denen

in [19,20,92] überein,insbesonderederasymptotischeWertfür großesNσ1� 3
w (gepunkteteLi-

nie).DiesesolltenachGleichung(5.6) allerdingsbeiC û 3þ 8 ÿ 4υb2 þ π2 � 1� 3 liegen,während

siesowohl in [19,20,92] alsauchin unsererAbbildungbeiC þ 2 liegt. Die Unterschiedeun-

sererDatenzu denenvon G.S.Grestliegendarin,dasswir zumeinennicht bis zu sohohen

Oberfl̈achenbelegungsdichtensimulierthaben(unddeshalbkeinenAnstieg für großeNσ1� 3
w
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Abbildung5.16:Mit dem
”
meanfield“ -End-zu-End-AbstandRmf

e � bN1ú 2 ska-

lierte Bürstenḧoheh als Funktionvon N1ú 2σ1ú 3
w . Für den

”
mushroom“ - Bereich

liegendie Punkte– wie nachGleichung(5.7)erwartet– alle auf einerWaagrech-

ten,währendsie für höhereOberfl̈achenbelegungsdichten davon abknicken. Die

theoretischnachGleichung(5.8)erwarteteSteigungwird jedochnurvonder64er

Ketteangenommen.Dasliegt daran,dassdie langenKettennochnicht nahege-

nugamSSLsind,dasheißt,dassdie Polymerenicht genuggestrecktsindundzu

viele Fluktuationenaufweisen.

sehen),zumanderen,dasswir unsfür die längstenKetten(N û 256� 512)nochnichtaufdem

asymptotischenWert, sondernnochim Abfallenbzw. in einerArt Unterschwingerbefinden,

wie er auchin [19,20,92] für die Datenmit N û 200gut zu sehenist. Dasheißt,wir sindfür

dieseKettenl̈angennochnicht wirlich im LimesstarkerStreckungangelangt.

DieseVermutung,dasswir für die großenKettenl̈angennicht bei gen̈ugendhohenOber-

flächenbelegungsdichtensimuliert haben,um wirkliche
”
brush“ -Eigenschaftenim Sinneder

Theoriezu sehen,wird auchvon Abbildung 5.16 besẗatigt. Dort ist die Höhe(skaliertmit

dem jeweiligen End-zu-End-Abstandder
”
meanfield“ -ApproximationRmf

e û b � N) gegen

σ1� 3
w � N auftragen.Da σ1� 3

w � N nachGleichung(5.9) mit Re û b � N nichts anderesalsÿ 2þ 3� 1� 6 ÿ bþ υ
� 1� 3δ � 1� 2 ist,erwartenwir nachGleichung(5.7)eineKonstanteim

”
mushroom“ -
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BereichundnachGleichung(5.8) ein ZusammenfallenderKurvenfür alle Kettenl̈angenim

”
brush“ -Bereichauf einerGeradeder Steigung ÿ 4υ þ π2b

� 1� 3. WährenddieseErwartungfür

den
”
mushroom“ -Bereichbesẗatigtwird, weichendieErgebnisseim

”
brush“ -Bereich– gerade

für die längstenKetten– von derTheorieab. Zwar ist bei allendergleicheTrendzu sehen,

jedochist die Steigung– wie auchschonin Abbildung5.15die erwarteteKonstantefür die

Kettenim SSL– umeinenFaktor1/2zuklein. Die Datenpunktefür diegrößtenKettenl̈angen

liegensogarnochdarunter. Der Grunddafür ist in dermit steigenderKettenl̈angeundOber-

flächenbelegungsdichtesteigendenDifferenzzwischendertheoretischim SSLerwartetenund

derausdenSimulationengewonnenenHöhe(sieheAbb. 5.13)zu sehen.Für die Kettenl̈ange

N û 64,diesowohl einegeringeFluktuationim End-zu-End-Abstandaufweist,alsaucheinen

konstanten
”
Höhenunterschied“ , wird dietheoretischeErwartung(unterBerücksichtigungdes

Faktors 1/2) gut wiedergegeben.Das zeigt zum einen,dassman für großeKettenl̈angen

anscheinendzu wesentlichhöherenOberfl̈achenbelegungsdichtengehenmuss,zum ande-

ren, dasses keinenscharfen,sonderneinenfließendenÜbergangvom
”
mushroom“ - zum

”
brush“ -Regime gibt. Mit unseremModell war es jedochnicht möglich, in angemessenem

ZeitrahmenSystememit langenPolymerenmit noch höhererOberfl̈achenbelegungsdichte

zu äquilibrieren.Der Vorteil, den die zum Beispiel von Grest [19, 20,92] durchgef̈uhrten

Molekulardyamiksimulationenhaben,liegt nebenderwesentlichschnellerenÄquilibrierung

darin, dassdort eine rein repulsive Wechselwirkung zwischenden einzelnenMonomeren

angenommenwird. Dadurchwird der Volumenausschlusskoeffizient größerund die Ketten

streckensichlieber. In unserenSimulationenmüssendie einzelnenMonomerezur Streckung

gegeneinenattraktivenAnteil desWechsekwirkungspotentialsarbeiten,sodasssichdiePoly-

merb̈urstenwenigerstrecken.UnserModell hatdafür denVorteil derNähezurRealiẗat,denn

dortgibt esnebendemrepulsivenAnteil stetsaucheineattraktiveWechselwirkungzwischen

einzelnenTeilchen.

Zum AbschlussdiesesAbschnittesüberdie Ergebnisseim
”
brush“ -Bereichwerdennun

nochMonomerdichteprofilefür verschiedeneKettenl̈angenundOberfl̈achenbelegungsdichten

gezeigt(Abb. 5.17).Da in denvorangegangenen̈Uberlegungenbereitsdeutlichwurde,dass

für sehrlangeKettendie nötige Oberfl̈achenbelegungsdichtenicht erreichtwerdenkonnte,

wird hier daraufverzichtet,die Systememit Polymerender LängeN û 512 in die Auswer-

tung einzubeziehen.Damit man die einzelnenProfile nachder Skalierungüberhauptnoch

unterscheidenkann,wird außerdempro Polymerisationsgradjeweils nur ein Profil (mit der

jeweils höchstensimuliertenOberfl̈achenbelegungsdichte)gezeigt.Die SkalierungdesAb-
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Abbildung 5.17: Monomerdichteprofileim
”
brush“ -Bereich.Dabeiwurdeder

AbstandzzurWandmit derjeweiligenBürstenḧoheh unddieDichteφ � z� mit φ0

soskaliert,dass� d � z	 h� φ � z� � φ0 ist. Dasist im Prinzipnichtsanderes,alseine

Skalierungvon φ � z� mit N2 	 h2, wie esausGleichung(5.5) folgt. Die Skalierung

mit φ0 hat denVorteil, dassdie Unterschiedezwischensimulierterund theoreti-

scherHöhe(sieheAbb. 5.13)mit ber̈cksichtigtwird. Die eingezeichneteParabel

φ � z�
	 φ0 � 3	 2 � 1 ��� z	 h� 2 � gibt die theoretischenErwartungennachMilner, Wit-

tenundCateswiederundfolgt ausGleichung(5.5).

standesz von derWandmit derBürstenḧoheh ergibt sichganznaẗurlich ausGleichung(5.5)

unddie Dichte φ ÿ z� wurdemit φ0 soskaliert,dass ∞
0 d ÿ zþ h� φ ÿ z� û φ0 ist. Dasist im Prin-

zip nichtsanderes,alseineSkalierungmit h2 þ N2 nachGleichung(5.5),hataberdenVorteil,

dassdie mit steigenderKettenl̈angegrößerwerdendeDifferenzzwischentheoretischvorher-

gesagterundausunserenSimulationenberechneterHöhe(sieheAbb. 5.13)mitber̈ucksichtigt

wird. Für die eingetragenenKettenl̈angenundOberfl̈achenbelegungsdichtenwird dertheore-

tischnachGleichung(5.5) erwarteteVerlauf ähnlichgut wie zumBeispielin [93] oder[75]

wiedergegeben.Klare – underwartete– Abweichungensiehtmanin derNähederWandund

amBürstenende.Durchdie hoheDichtein derNähederWandbildensichdort einzelneMo-

nomerschichtenundeskommtzu Oszillationenin derDichte.Diesist bei denkurzenKetten

besondersausgepr̈agt,dadort die erstenMonomerein derNäheder Wandeinenwesentlich
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größerenTeil derKetteausmachenalsdiesbei sehrlangenPolymerenderFall ist. Am Ket-

tenendetritt genaudasumgekehrtePḧanomenauf.Dort ist die Dichtesogering,dassdiesim

Wesentlichenwiederzu einem
”
mushroom“ -artigenVerhaltenunddamiteinemgaußartigen

Abfall desDichteprofilsführt.

5.5.3 Zusammenfassung

UnsereErgebnisseder Blockcopolymersimulationengebendie Erwartungenqualitativ gut

wieder. Für den
”
mushroom“ -Bereichund für Polymerb̈urstenbis zu einerKettenl̈angevon

N û 128 wurdendie theoretischenVorhersagenfür Kettenbis zu einerLängevon N û 128

sehrgut besẗatigt. Lediglich die Ergebnissefür sehr langeKetten(N û 256� 512) weichen

von den theoretischenErwartungenfür den Limes starker Streckungab. Dies ist recht er-

staunlich,dawir die SystemeausPolymerenmit N û 256bzw. N û 512bis zu einerOber-

flächenbelegungsdichte,die mehrals 10 mal größerals σ �w war, simuliert haben.Daszeigt

sehrdeutlich,dassder Übergangvom
”
mushroom“ - zum

”
brush“ -Regimenicht scharf,son-

dernfließendist undumsogrößerwird, je längerdie Polymerewerden.Für sehrhoheOber-

flächenbelegungsdichten(bis zu σw þ σ �w � 20) konntenmit einfacherenModellenmit Hilfe

vonMolekulardynamiksimulationenKettenbiszueinerLängevonN û 200simuliertwerden,

die die theoretischenAussagenfür den
”
brush“ -Bereichgut besẗatigen[90]. Deshalbhaben

auchwir versucht,in dieseRegionenvon σw für Polymersystememit N � 256zu kommen.

Mit unseremModell waresaberim zurVerfügungstehendenZeitrahmennichtmöglich,noch

mehrKettenmit Hilfe desgroßkanonischenCBMC-AlgorithmusanderWandzuadsorbieren

oderein
”
künstlich“ aufgesetztesSystem(wie zumBeispielPolymerein FormvonSẗabenmit

hoherOberfl̈achenbelegungsdichte)zu äquilibrieren.

5.6 Oberflächenanreicherungvon Blockcopolymeren

AnalogzurOberfl̈achenanreicherungvonHomopolymerenin Kapitel4 untersuchenwir auch

die Adsorptionvon Blockcopolymerenausder Lösung.Dabei bleibt der A-Block jeweils

gleich lang(NA û 64),währendderB-Block variiert wird (NB û 0 � 16��������� 128),sodasswir

insgesamtErgebnissefür Kettenl̈angenN û 64��������� 192mit einemA-Bruchteilvon f û 1 ��������� 1
3
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erhalten.DaschemischePotentialwird soeingestellt,dasswir unsin einerverd̈unntenLösung

befindenundim VolumenjeweilsdiegleichePolymerdichtevonnþ V û 4 � 10� 6σ � 3 vorliegt.

Zur EinstellungdesentsprechendenchemischenPotentialskannhierbeiauf die Ergebnisse

ausAbbildung4.2 derHomopolymeradsorptionausderLösung(Kapitel 4) zurückgegriffen

werden,da sich A- und B-Monomerenur durch ihre Wechselwirkung mit der Wandunter-

scheiden,welcheim Volumendefinitionsgem̈aßnicht vorhandenist.

Andersalsbei derAdsorptionvon Homopolymeren,bei derdie Adsorptionsschwelleim

Wesentlichenunabḧangigvom Polymerisationsgradist, spieltbei derAdsorptionvon Block-

copolymerendie Längeder einzelnenBlöcke durchauseineRolle. Daskommt daher, dass

die Polymeredurchdie Nähezu einerOberfl̈achean Konformationsentropieverlieren.Das

mussdurchErniedrigenderfreienEnergieausgeglichenwerden,wasdurchdieAdsorptionan

derWanderreichtwird. Da bei Homopolymerenin derNähedesAdsorptions̈ubergangsder

größerwerdendeVerlustder KonformationsentropiedurchdasAnwachsender energetisch

günstigenKontaktemit der Wandkompensiertwird, ist die Adsorptionsschwelledort in er-

sterNäherungkettenl̈angenunabḧangigundstrebtfür N � ∞ gegendenAdsorptions̈ubergang

bei einemendlichenWert (sieheKapitel 3 und4). Dagegenkönnenbei Blockcopolymeren,

bei denenderA-Block attraktiv undderB-Block rein repulsiv mit derWandwechselwirken,

nur die A-Monomeredie Energie zumAusgleichdesVerlustesderKonformationsentropiein

der Näheder Wanderniedrigen.Da die Entropiemit steigendemPolymerisationsgrad,also

in unserenSimulationenlängerwerdendemrein repulsiv mit derWandwechselwirkendenB-

Block, größerwird, mussnunderAdsorptionsenergieverlustproA-Monomergrößerwerden,

um dasausgleichenzu können.Dasheißtnichtsanderesalsdassmit größerwerdendemB-

Block dieAdsorptionsschwellesteigt.DeshalbsolltedieOberfl̈achenreicherungnichtnurvon

derWandwechselwirkung,sondernauchvonderLängederjeweiligenBlöckeabḧangen[94].

Die Oberfl̈achenanreicherungalsFunktionderLängedesB-Blocksist in Abbildung5.18

gezeigt.AnalogzuAbschnitt4.2könnenwir auchhier dasεa – dasvonderjeweiligenLänge

desB-Blocks abḧangt– als Adsorptionsschwellebezeichnen,für dasdie Oberfl̈achenanrei-

cherungnull wird. Dasbedeutet,dassdieKetten,diedenSimulationspunktenmit Σ ÿ NB � εw
���

0 entsprechen,adsorbiertsind,währendjenemit Σ ÿ NB � εw
���

0 desorbierteKettendarstellen.

Abbildung5.18zeigt,dassderAdsorptions̈ubergangstarkvonderKettenarchitekturabḧangt:

je längerder rein repulsiv mit der Wand wechselwirkendeB-Block ist, zu destohöheren

Wandwechselwirkungenmussmangehen,umeineAdsorptionderKettezuerreichen.
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Abbildung5.18:Oberfl̈achenanreicherung von Blockcopolymerenfür verschie-

deneWandwechselwirkungssẗarkenals Funktion der LängedesB-Blocks, des-

senMonomereeinerein repulsive Wandwechslewirkung versp̈uren,währenddie

LängedesA-Blocks, dessenMonomerezus̈atzlichattraktiv mit derWandwech-

selwirken,konstantbei N � 64 bleibt.





Kapitel 6

Zusammenfassungund Ausblick

In dieserArbeit wurdedasAdsorptionsverhaltenvon Homo- und Blockcopolymerenan ei-

nerglattenWandmit Hilfe vonMonteCarlo-Simulationenim Kontinuumuntersucht.Dauns

dabeinur allgemeineEigenschaftenderPolymereinteressierten,habenwir ein vergröbertes

Kugel-Feder-Modell für die Polymerebenutzt.Dasheißt,dassinsbesonderedie chemische

StrukturdereinzelnenMoleküle außerAcht gelassenundein PolymeralsKettevon Punkt-

teilchen,von denenjedeseinemeffektivenMonomerentspricht,modelliertwurde.Die Kon-

nektivität zwischenbenachbartenMonomereneinerKetterealisiertenwir durchdasFENE-

Potential(2.3),welcheszusammenmit demfürdenVolumenausschlusszwischenallenMono-

merendesSystemssorgendenLennard-Jones-Potential(2.2)dassogenannte
”
bond“ -Potential

bildet (sieheAbb. 2.4). Daszu untersuchendeSystemwurdein einerL � L � D-Geometrie

implementiert,wobeiin x- undy-RichtungperiodischeRandbedingungenvorgegebenwaren,

währenddie z-Richtungdurchzwei ebeneWändebegrenztwurde.DerenWechselwirkung

mit denMonomerenim System(rein repulsiv mit der Wandbei z û D, zus̈atzlich attraktiv

mit jenerbeiz û 0) wurdedurchdaslangreichweitigeWandpotential(2.1)realisiert.Alle un-

sereSimulationenfandenim gutenLösungsmittelstatt,waswir durchdie Einstellungeiner

Temperaturoberhalbder Thetatemperatur, welchebereitsaus[40] bekanntwar, sicherstell-

ten.DasLösungsmittelwurdedabeinicht explizit mitsimuliert,sondernbereitsin denoben

beschriebenenWechselwirkungenber̈ucksichtigt.

Da die Relaxationszeitder jeweiligenSystememit derAnzahlderMonomereim System

steigt, war eine geschickteWahl der Simulationsalgorithmenvon großerBedeutung.Des-
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halbhabenwir nebenlokalenVerschiebungeneinzelnerMonomereauchglobaleBewegungen

durchf̈uhrenlassen.Diesewurdendurchden
”
slitheringsnake“ - undden(großkanonischen)

CBMC-Algorithmusrealisiert.Auf weitereMethodenzur schnellerenRelaxierungdesSy-

stemswie zumBeispieldenAlgorithmusfluktuierenderWandenergiehabenwir nacheinigen

VoruntersuchungenwegenIneffizienzverzichtet.

6.1 Zusammenfassungder Ergebnisse

Die Ergebnisse,die mit denzuvor beschriebenenModelleinstellungenund Simulationsme-

thodengewonnenwerdenkonnten,lassensichin folgendenPunktenzusammenfassen:� Mit unseremModell ist esmöglich, Systememit Polymerenbis zu einerLängevon

N û 512 zu simulieren,wennesbei längerenKettenauchsehrlangedauert,bis das

thermodynamischeGleichgewicht erreichtwird bzw. bis in diesemunabḧangigeKonfi-

gurationenerzeugtwerden.� Am effektivstenzur ÄquilibrierungeinesSystemshatsichdie folgendeMethodeher-

ausgestellt:Zunächstbestimmtmanmit großkanonischemCBMC die richtigeAnzahl

derPolymereim System,wobeidasSystemschnellerins Gleichgewicht kommt,wenn

vonderStartkonfiguration(die durcheineandereParameterwahlerzeugtwerdenkann)

im WesentlichenKettenherausgenommenwerdenstatt von einer leerenBox zu star-

ten. Danachäquilibriert manmit kanonischemCBMC - untersẗutzt durch lokale Be-

wegungen- weiter, wobei es sich bei langenKetten(N � 64) empfiehlt,die Länge

desKettensẗucks,daszun̈achstabgeschnittenunddannneugebildetwird, zufällig aus-

zuwählen.� VerschiedeneSchnappschussbilder(Abb. 3.2, 5.10 und 5.11) zeigenqualitativ, dass

die mit demverwendetenModell erzeugtenErgebnissedie theoretischenErwartungen

besẗatigen.� Das von uns gewählte 9-3-LJ-Wandpotential(2.1), das im Gegensatzzum 10-4-LJ-

Wandpotential(A.6) [65,66]auchdieweiterinnenliegendenWandatomeber̈ucksichtigt,

hatim BezugaufdenAdsorptions̈ubergangdenVorteil, dassesverschiedeneErgebnis-

semarkanterzumVorscheinbringt.



6.1. ZUSAMMENFASSUNGDERERGEBNISSE 91� Die verschiedenenAuswertungenderEinzelkettensimulationenhabengezeigt,dassdie

Ergebnissefür die (modellabḧangige)Adsorptionsschwelleεa und den(universellen)

Crossover-Exponentenϕ teilweisestark von der jeweiligen Methodeabḧangen.Das

liegt allem Anscheinnachdaran,dasswir unsnochnicht wirklich im Limes unend-

lich langerKettenbefinden.Am verlässlichstenscheintdabeidie Auswertungüberdie

Gyrationsradienzu sein,dadort eineunabḧangigeAuswertungvon εa (überKumulan-

tenauftragungen)undϕ (überSkalenauftragungen)möglich ist.UnterEinbeziehungal-

ler Ergebnisse(für ϕ auchjeneausdenSimulationenmit dem10-4-LJ-Wandpotential)

findenwir für dieAdsorptionsschwelle

εa û 0 � 00914� 0 � 00027

undfür denCrossover-Exponenten

ϕ û 0 � 5 � 0 � 02

(sieheAbschnitte3.3und3.4).Diesstellt eineguteÜbereinstimmungmit bishergefun-

denenWerten[57,58,63,95–98] dar.� Die Simulationenin einemSystemausHomopolymeren,mit denendieAdsorptionaus

derLösunguntersuchtwurden,besẗatigendenbei derEinzelkettenadsorptiongefunde-

nenWert für dieAdsorptionsschwelle(sieheAbschnitt4.2).� Bei derAdsorptionvon Blockcopolymerenerreichenwir mit unseremModell einegu-

te Übereinstimmungmit dentheoretischenVorhersagenfür den
”
mushroom“ -Bereich

sowie für Polymerb̈urstenmit einerLängevon N � 128.Mit unseremModell war es

jedochnichtmöglich,entsprechendeErgebnissefür den
”
brush“ -Bereichfür Polymeri-

sationsgradevonN û 256bzw. N û 512zuerhalten(sieheAbschnitt5.5).� VerschiedeneUntersuchungenvon Polymerb̈urstenzeigen,dasses keinenscharfen,

sonderneinenfließendenÜbergangvom
”
mushroom“ - zum

”
brush“ -Bereichgibt. Der

Übergangsbereich,in dem die einzelnenPolymerezwar miteinanderwechselwirken,

dasheißtdieOberfl̈achenbelegungsdichteσw größeralsdiekritischevonσ �w û 1þ�ÿ πR2
g
�

ist, sichabernochnicht im LimesstarkerStreckungbefinden,wird dabeiumsogrößer,

je längerdie Kettenwerden.Dasbedeutet,dassmanfür langeKettenzu fastebenso

großenOberfl̈achenbelegungsdichtengehenmuss,umwirkliche
”
brush“ -Eigenschaften

im Sinneder theoretischenVorhersagensehenzu können,auchwennσ �w mit steigen-

demPolymerisationsgradsinkt.
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6.2 Ausblick

Im LaufeeinerDoktorarbeitist esnaẗurlich nicht möglich,alle mit demThemaverbundenen

Gebieteerscḧopfendzu bearbeiten.Deshalbgibt esnocheineReiheinteressanterFragestel-

lungen,welcheim Folgendenkurzzusammengefasstwerden:� Für eineEinzelkettekönntenProfilevonsogenannten
”
loops“ ,

”
tails“ und

”
trains“ auf-

genommenwerden,um ein detailliertesBild von der Strukturder Kettean der Ober-

flächezuerhalten.� Eswäreinteressant,denBereichum denThetapunktgenauzu untersuchen,um soden

exaktenVerlauf von Benetzungs-,Trocknungs-und Adsorptions̈ubergangim Phasen-

diagrammdarstellenzu können,insbesondereder Übergangvom schlechtenins gute

LösungsmittelwäredabeivonBedeutung.� Aus Zeitgründenwar esnicht möglich,alle bereitsim ProgrammimplementiertenVa-

riationsm̈oglichkeiten wie zum Beispiel die Längeder einzelnenBlöcke, die Wech-

selwirkungenvon A- und B-Monomerenuntereinanderund mit der Wand oder ver-

schiedeneLösungsmittelqualiẗat von A- undB-Blöcken zu simulieren.Dies bietetdie

Möglichkeit, mit dembereitsvorhandenenProgrammeinigeinteressanteErwartungen

zu verifizieren.Wählt mandenA-Block beispielsweisestarkund denB-Block leicht

adsorbierend,soerwartetmaneinenPhasen̈ubergangersterOrdnungvoneiner
”
panca-

ke“ - zu einer
”
brush“ -artigenKonfiguration[99,100]. Bei unterschiedlicherWahl des

Lösungsmittlesfür A- undB-Block erwartetmanhingegendie Ausbildungvon Ober-

flächenmizellen[42,101].� Ein Vergleichmit DatenvonMolekulardynamiksimulationenwie zumBeispiel[19,20,

92] oder[102] zeigt,dasssichPolymerb̈urstendurchdie Annahmeeinerrein repulsi-

ven Monomerwechselwirkung besserstrecken.Will mandenattraktivenAnteil in der

Monomerwechselwirkung unddamitdie Nähezur Realiẗat nicht aufgeben,sobietetes

sich an,mit unseremModell bei einerwesentlichhöherenTemperaturzu simulieren,

wasgleichzeitigeineschnellereÄquilibrierungerwartenlässt.� EineErweiterungdesSimulationsprogrammskönntedarinbestehen,die zweiteWand

auchadsorbierendundbeweglich zumachen,umdannKraftmessungendurchf̈uhrenzu

können.



Anhang A

Zur Wahl desWandpotentials

Um eingeeignetesWandpotentialzudefinieren,stellenwir unsvor, dassdieWandauseinem

Kristall, alsoeinerperiodischenAnordnungvon Atomenin Schichten,welcheübereinander-

gestapeltsind,aufgebautist. Die Oberfl̈achediesesKristalls, welchemit derPolymerl̈osung

in Kontaktsteht,stellt alsoein regelmäßigesGitter dar, in demdie beidennächstenNach-

barnvon einembeliebigenAtom im Abstanda1 und a2 entlangder durchdie Verktoren �a1

und �a2 definiertenRichtungenliegen[103]. In diesemFall könnenwir dasOberfl̈achengitter

komplettdurchdieGittervektoren�a1 und �a2 beschreiben.Die Wechselwirkungzwischenden

MonomerendesSystemsmit demKristall kanndanndurchein PotentialV ÿ �s� z� beschrieben

werden,wobei �s ein zweidimensionalerVektor, der die LageeinesMonomersin einerzur

Wandparallelenÿ x � y� -Ebenecharakterisiert,undzderAbstandzurWandist. Durchdie peri-

odischeStrukturderKristalloberfl̈achewird V ÿ �s� z� ebenfalls zueinerperiodischenFunktion

V ÿ �s� z� û V ÿ �s  k1 �a1  k2 �a2 � z� (A.1)

mit ganzenZahlenk1 undk2. DieseperiodischeEigenschaftvonV ÿ �s� z� legt esnahe,V ÿ �s� z�
alsFourier-Reihe

V ÿ �s� z� û V0 ÿ z�  ∑
q !" 0

Vq ÿ z� exp # i �q $��s% (A.2)

darzustellen,wobeiV0 ÿ z� dasMittel überdiegesamteOberfl̈acheist unddieSummeüberalle

zweidimensionalenreziprokenGittervektoren�q û n1
�b1  n2

�b2 mit reziprokenBasisgittervek-

toren �b1 und �b2 undganzenZahlenn1 undn2 läuft [104]. Vernachl̈assigtmandieseSumme

undarbeitetnur mit V0 ÿ z� , sowird die Wandglatt undvöllig strukturlosin lateralerRichtung
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modelliert.Dieswollenwir im Folgendentun.

Um dasvonunsgewählteWandpotential(im Weiterenmit Uw ÿ z� bezeichnet)zuerhalten,

integrierenwir zun̈achstdasüblichedreidimensionaleLennard-Jones-Potential

ULJ ÿ r � û 4ε
&('

σ
r ) 12 * '

σ
r ) 6 +

(A.3)

überdie beidenRaumrichtungenx undy, dadasWandpotentialnur vom Abstanddesjewei-

ligenTeilchensvon derWand,alsoderz-Komponente,abḧangt.DieseIntegrationführenwir

in Zylinderkoordinatendurch,wobei d3�r û sds dϕ dz gilt. Für unserIntegral bedeutetdas

konkret:,.-
∞� ∞

d2 �sULJ ÿ r � û 4ε

,
∞

0
sds

,
2π

0
dϕ /10 σ� s2  z2 2 12 * 0 σ� s2  z2 2 6 3

û 8πεσ2

,
∞

0
ds / σ10 s� s2  z212

*
σ4 s� s2  z26

3
û 8πεσ2 4555556 σ10

,
∞

0
ds

s� s2  z2127 8:9 ;
1þ=< 10z10> *

σ4

,
∞

0
ds

s� s2  z267 8:9 ;
1þ < 4z4 >

?A@@@@@B
û 2πεσ2 / 2

5
0 σ

z 2 10 * 0 σ
z 2 4 3 � (A.4)

Um wiedereineEnergiezuerhalten,muss(A.4) nochmit derDichtederAtomeanderWand-

oberfl̈acheρsurf multipliziert werden.Diesergibt

ULJ ÿ z� û 2περsurfσ
2 / 2

5
0 σ

z 2 10 * 0 σ
z 2 4 3 � (A.5)

Mit diesemWandpotentialwurdenschonfrüherSimulationenzur AdsorptionderEinzel-

kettedurchgef̈uhrt [65,66].Dawir diesemit unserenSimulationenvergleichenwollen,haben

wir auchunserSystemmit diesemWandpotentialsimuliert.Um diesenVergleichmit denDa-

ten der Simulationenfür dasWandpotential(A.8), daswir haupts̈achlichverwendethaben,

besserdurchf̈uhrenzukönnen,stellenwir (A.4) umunderhalten

U10-4
w,l ÿ r � û ε10-4

w /10 σ
z 2 10 *

f 10-4
l 0 σ

z 2 4 3
(A.6)
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mit ε10-4
w û 4

5περsurfσ
2, f 10-4

l û 5
2 und l û A, B. Hierbeiwurdeauchber̈ucksichtigt,dasswir

in derSimulationim AllgemeinenBlockcopolymere,alsozwei TeilchensortenA undB, un-

tersuchenwollen.Gleichung(A.6) wurdedeshalbin dergleichenFormwie (2.1)geschrieben.

Der Vergleichzwischendem10-4-undunseremWandpotentialwurdeallerdingsfür Homo-

polymere( fA û fB) durchgef̈uhrt.

CDCDCCDCDCCDCDCEDEDEEDEDEEDEDEFDFDFFDFDFFDFDFGDGDGGDGDGGDGDGHDHDHHDHDHHDHDHIDIDIIDIDIIDIDI
JDJDJJDJDJJDJDJKDKDKKDKDKKDKDKLDLDLLDLDLLDLDLMDMDMMDMDMMDMDM NDNDNNDNDNNDNDNODODOODODOODODO
PDPDPPDPDPPDPDPQDQDQQDQDQQDQDQ
RDRDRRDRDRRDRDRSDSDSSDSDSSDSDS

TDTDTTDTDTTDTDTUDUDUUDUDUUDUDU
Abbildung A.1: Wechselwirkung zwischen

denWandatomenunddenMonomerendesSy-

stems.Es gehennicht nur die Wandatomean

derOberfl̈acheein,sondernauchdieweiterin-

nenliegendenAtome.

Da dasPotential(A.6) nicht die Wechselwirkung der MonomeredesSystemsmit den

tiefer innen liegendenAtomender Wandber̈ucksichtigt(eswird ja nur überdie Atome in

der Oberfl̈acheintegriert), dieseabertats̈achlichin einemAbstandvon z ( Vû Atom in erster

Schichtder Wand)bis ∞ vorkommenkann(Abb. A.1), habenwir (A.4) zus̈atzlich überdie

z-Komponenteintegriert:, -
∞

z
dzW , -

∞� ∞
d2 �sULJ ÿ r � û 2πεσ2

,
∞

z
dzW / 2

5
0 σ

zW 2 10 * 0 σ
zW 2 4 3

û 2πεσ2 / 2
45

σ 0 σ
z 2 9 * 1

3
σ 0 σ

z 2 3 3
û 4πσ3

45
ε /X0 σ

z 2 9 * 15
2

0 σ
z 2 3 3 � (A.7)

Hier gen̈ugt esnunnicht mehr, die Oberfl̈achendichtederWandzu ber̈ucksichtigen,esmuss

die Dichte derTeilchenin der gesamtenWandρwall eingehen,um eineEnergie zu erhalten.

Mit εw û 4π
45ρwallσ

3ε und fl û 15
2 , l û A, B ergibt diesunserWandpotential

Uw,l ÿ z� û εw /10 σ
z 2 9 *

fl 0 σ
z 2 3 3 � (A.8)

Durch denParameterfl könnenwir die LagedesPotentialminimumssowie die Breite des

Potentialsbeeinflussen(Abb. A.2).
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AbbildungA.2: DarstellungverschiedenerWandpotentiale.Die durchgezogene

Linie stellt ein Beispielfür Gleichung(A.7), die gestricheltefür Gleichung(A.8)

unddiestrichgepunktetefür Gleichung(A.6) dar.

Um dieseLagezuberechnen,setzenwir

0
!û dUw,l ÿ z�

dz
û εw

& *
9

σ9

z10  3 fl
σ3

z4

+ û 3 fl
σ3

z4 εw / 1 * 3
fl

0 σ
z 2 6 3

(A.9)

underhalten

zmin û 0 3
fl 2 1

6

σ � (A.10)

Dasergibt einemaximalePotentialtiefevon

Uw,l ÿ zmin

� û εw /X0 fl
3 2 3

2 *
fl 0 fl

3 2 1
2 3 û εw 0 fl

3 2 3
2 # 1 *

3% û *
2 0 fl

3 2 3
2

εw � (A.11)

Wennwir alsobeieinerVariationvon fl dieLagedesPotentialminimumsbeibehaltenwollen,

müssenwir nur σ undε umdefinieren.Für einPotentialderFormY
U ÿ z� û ε̃ /10 σ̃

z 2 9 * 0 σ̃
z 2 3 3

(A.12)
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ist dannzumBeispiel

ε̃ û f
3
2

l
εw und σ̃ û 0 1

fl 2 1
6

σ � (A.13)

Ein solchesPotentialhabenauchJ.HarrisundS.A.Ricebei ihrenMolekulardynamik-Simula-

tionenvonPenta-DecancarbonsäureaneinerH2O-Oberfl̈ache[105] verwendet.DasPotential

derMethylengruppenim
”
bulk“ ist dasLJ-Potential(A.3) mit denParameternε û 40� 7K und

σ û 3 � 965Å. DasWechselwirkungspotentialderMethylengruppenmit Wasserist durch

Uw ÿ z� û 2 � 598ε W /X0 σ W
z 2 9 * 0 σ W

z 2 3 3
(A.14)

mit ε W û 289K undσ W û 2 � 3Å gegeben.In Einheitenvon ε undσ ergebensichalsofolgende

Verḧaltnisse:
2 � 598ε W

ε
û 18� 4 und

σ W
σ

û 0 � 58� (A.15)

In unserenSimulationenhabenwir ε û σ û 1 sowie fl û 100gewählt undbekommennach

(A.13) folgendeVerḧaltnisse:

ε̃
ε
û f

3
2

l

εw

ε
û 10 für εw û 0 � 01 und

σ̃
σ
ûZ0 1

fl 2 1
6 û 0 � 46� (A.16)

Die Wertestimmenalsorechtgut mit denenvon [105] überein,so dassdie Wahl der Para-

metervern̈unftig erscheint.Wie dasvon unsgewählteWandpotential(A.8) mit fl û 100bei

verschiedenenεw im Vergleich zu (A.6) mit f 10-4
l û 5þ 2 bei verschiedenenε10-4

w aussieht,

zeigtAbbildungA.3.
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Anhang B

Ergebnissefür den

Crossover-Exponentenϕ

Der Wert für den so genanntenCrossover-Exponentenϕ ist im Gegensatzzum kritischen

Exponentenν nochnicht gut etabliert.Währendin der Literatur einheitlichν [ 0 \ 588 für

die guteLösunggefundenwird, gehendie Wertefür ϕ rechtweit auseinander:von ϕ [ 0 \ 40

[65] bis zu eineroberenSchranke von ϕ [ 0 \ 667 [57]. Im Folgendensind einigeWertefür

denCrossover-Exponentenϕ zusammengetragen,wobeiim Wesentlichennur dieErgebnisse

präsentiertwerden.Die Detailszu SimulationenodertheoretischenHintergründenkönnenin

denjeweiligenReferenzengefundenwerden.

Simulationenauf demGitter

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

In [56] präsentierenEisenriegler, Kremerund Binder die Ergebnissevon Monte Carlo-

SimulationenaufeinemDiamant-Gittermit Polymeren(PolymerisationgradN ] 100),deren

erstesMonomeranderWandfestgepinntist. Die AuswertungderSimulationsergebnissemit

Hilfe vonSkalengesetzenliefert

ϕ [ 0 \ 59 ^ 0 \ 02 (B.1)

für denCrossover-Exponenten.
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H. Meir ovitch, S.Li vne (1988):

ÜberdasasymptotischeVerhaltenderEnergiein derNähederkritischenTemperatureines

”
self-avoiding walks“ auf einemkubischenGitter (N ] 260)erhaltenMeirovitch undLivne

[62] für denCrossover-Exponenten

ϕ [ 0 \ 530 ^ 0 \ 007\ (B.2)

R. Hegger, P. Grassberger (1994):

Eine von SkalengesetzenunabḧangigeBestimmungdesCrossover-Exponentenmachen

HeggerundGrassberger[63] überdie Form desAdsorptions̈ubergangsim Phasendiagramm.

Mit MonteCarlo-Simulationenauf einemkubischenGitter (PolymerisationsgradN ] 2000)

findensieso

ϕ [ 0 \ 496 ^ 0 \ 004 (B.3)

für denCrossover-Exponenten.

Simulationen im Kontinuum

G. Urban (2000):

In seinerDissertationführtUrban[65] Molekulardynamik-SimulationenbisKettenl̈angen

N ] 160durch,um unteranderemdie makroskopischenEigenschaftenvon einereinzelnen,

aneinerOberfl̈achefestgepinntenKettezu untersuchen.Mit Hilfe von Skalengesetzenfindet

er für denCrossover-Exponenten

ϕ [ 0 \ 40\ (B.4)

AnalytischeArbeiten

E. Bouchaud,J. Vannimenus(1989):

In [57] leitenBouchaudundVannimenusfolgende(nichtrigorose)Grenzenfür denCross-

over-Exponentenher:

1 _ ν ` df _ ds a ] ϕ ] ds

df b (B.5)
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wobei df die fraktaleDimensiondesRaumes(z.B. desGitters,auf demder
”
randomwalk“

läuft)undds diefraktaleDimensionderOberfl̈acheist. In unseremdreidimensionalenSystem

(d [ 3) ist df [ d unddf [ d _ 1, sodasssichfür denCrossover-Exponenten

0 \ 412 ] ϕ ] 0 \ 667 (B.6)

ergibt.

S.Kumar, Y. Singh (1996):

Mit Hilfe einesGittermodellsfür ein lineares,flexibles PolymerberechnenKumarund

Singh[95] im Rahmeneiner
”
realspacerenormalizationgroup“ -RechnungeinenCrossover-

Exponentenvon

ϕ [ 0 \ 5 (B.7)

sowohl für einedurchdringbarewie aucheineundurchdringbareOberfl̈ache.

H.W. Diehl, M. Shpot (1998):

In [96] machenDiehl undShpoteinenfeldtheoretischenAnsatzfür kritischePḧanomene,

berechnensodaskritischeVerhaltenanderOberfl̈acheohneε-Erweiterungin d c 4 Dimen-

sionenunderhalten

ϕ d 0 \ 52 (B.8)

für denCrossover-Exponenten.

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

Elezovic-Hadzicund Vasiljevic [58] führenein
”
real spacerenormalizationgroup“ -Ver-

fahreneines
”
self-avoidingwalks“ aufeinemfraktalenGitter (SierpinskiDichtungen)in zwei

unddrei Dimensionendurchundbesẗatigensodie von BouchaudundVannimenus[57] ge-

fundenenGrenzenfür denCrossover-Exponenten:

0 \ 412 ] ϕ ] 0 \ 667\ (B.9)





Anhang C

Histogrammextrapolation

Die SimulationenunseresSystemswerdenstetsbei diskretenWertenfür die Wandwechsel-

wirkung εw durchgef̈uhrt.Häufiggen̈ugt esabernicht,nur Ergebnissefür ausgewählteεw zu

kennen.Zum Beispielsind bei der Auswertungder Kumulantender Gyrationsradien(Abb.

3.3) kontinuierlicheKurven nötig, um derenSchnittpunktbestimmenzu können.Um nicht

so viele Simulationsl̈aufemachenzu müssen,bis die einzelnenPunkteso nahbeieinander

liegen,dassquasikontinuierlicheVerläufevorlägen,bietetsichdie MethodederHistogram-

mextrapolationan. Die prinzipielle Ideedabeiist, denMittelwert einerObservablenO bei

einerWandwechselwirkung ε ew ausdemHistogrammfür εw durchsogenanntesReweighting

zuberechnen.

NachGleichung(2.4) ist der statistischeMittelwert einer thermodynamischenObserva-

blenO bei einerWandwechselwirkung εw definiertdurch

f
O ` xa�g εw

[ih d3nx O ` xa exp jk_ βU ` x b εw aml
Z ` εw a (C.1)

mit thermodynamischer ZustandssummeZ ` εw a [ h d3nxexp jn_ βU ` x b εw aol b inverser

Temperaturβ [ 1
kBT sowie potentiellerEnergieU ` x b εw a [ UF ` xaXp ULJ ` xa1p Uw ` x b εw a , wo-

bei UF die FENE-,ULJ die Lennard-Jones-undUw die Wandenergie bezeichnen(sieheAb-
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schnitt2.1).Dementsprechendgilt für denMittelwertdieserObservablenfür ε ewf
O ` xa�g ε qw [ h d3nx O ` xa exp rs_ βUF ` xa _ βULJ ` xa _ βUw ` x b ε ew amtZ ` ε ew a u Z ` εw a

Z ` εw a[ h d3nx O ` xa exp jk_ β v Uw ` x b ε ew a _ Uw ` x b εw axwyl exp jn_ βU ` x b εw aol
Z ` εw a u Z ` εw a

Z ` ε ew a[ z O ` xa exp r{_ β | Uw } x b ε ew ~ _ Uw ` x b εw a(��t�� εw u Z ` εw a
Z ` ε ew a \ (C.2)

DasVerḧaltnis der ZustandssummenZ ` εw a�� Z ` ε ew a hängtnicht von der jeweiligen Observa-

blenabundkanndeshalbdurchEinsetzeneinerkonstantenGrößefür O ` xa berechnetwerden.

Zus̈atzlichnutzenwir aus,dasssichderMittelwert einerObservablenfür einegroßeAnzahl

vonMessungenM nachGleichung(2.12)durchf
O ` xa�g εw

[ 1
M

M

∑
i � 1

O ` xi a (C.3)

berechnenlässtunddamitnachGleichung(C.2) folgt:

1 [ 1
M

M

∑
i � 1

} 1 u exp r _ β | Uw } xi b ε ew ~ _ Uw } xi b εw ~ ��t ~ u Z ` εw a
Z ` ε ew a (C.4)� Z ` εw a

Z ` ε ew a [ M

∑M
i � 1exp rs_ β | Uw } xi b ε ew ~ _ Uw } xi b εw ~ ��t b (C.5)

wobeixi b i [ 1 b \�\�\ b M b dieKonfigurationensind,diebeiεw erzeugtwurden.Insgesamterhalten

wir f
O ` xa�g ε qw [ ∑M

i � 1O ` xi a exp r _ β | Uw } xi b ε ew ~ _ Uw } xi b εw ~ ��t
∑M

i � 1exp r _ β | Uw } xi b ε ew ~ _ Uw } xi b εw ~ ��t (C.6)

undkönnendamitdenMittelwertvonO beieinerWandwechselwirkungε ew reinausdenDaten

der Simulationbei εw berechnen.Exemplarischist dies für denBruchteil der adsorbierten

Monomerein AbbildungC.1gezeigt.

Währenddie Symbolein Abbildung C.1 die simuliertenDatenbei den jeweiligen Ket-

tenl̈angenundWandwechselwirkungendarstellen,sind die Linien ausdenjeweiligenDaten

für εw [ 0 \ 01 durchExtrapolationnachε ew � j 0 b 0 \ 02l entstanden.Die extrapoliertenKurven

stimmenfür alle Kettenl̈angenin gewissenBereichensehrgut mit densimuliertenPunkten

überein.Jelängerdie Kettenjedochwerden,destokleinerwird derBereich,in demdie Ex-

trapolationfunktioniert.Diesgilt insbesonderefür ε ew � εw. Dasliegt daran,dassdie Energie

(und damit die adsorbiertenMonomere)proportionalzu N, die Breite der Verteilungpro-

portionalzu � N wächst.Die Extrapolationfunktioniertdeshalbbesondersgut amkritischen
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0 0.01 0.02
εw

0

0.2

0.4

0.6

0.8
M

1/N
N = 32
N = 64
N = 128

AbbildungC.1: BruchteilderadsorbiertenMonomere.Die Symbolestellendie

simuliertenPunkte,die Linien die ausdemjeweiligen εw � 0 � 01 extrapolierten

Ergebnissedar.

Punkt,weil die Fluktuationender Messgr̈oßedort großsind und die Verteilungdamit breit

ist (sieheAbb. 3.16).Dieswird sehrdeutlichvon AbbildungC.2wiedergegeben.Dort ist für

N [ 32dieVerteilungderadsorbiertenMonomerefür zweiWandwechselwirkungennahedes

Adsorptions̈ubergangs(εw [ 0 \ 009bzw. εw [ 0 \ 01; dargestelltdurchPunktebzw. Quadrate)

sowie die ExtrapolationderErgebnissedeseinenzumanderen(durchgezogeneLinien) auf-

getragen.Wie erwartetliegendie extrapoliertenDatenexakt auf denSimulationswerten,was

eineguteBesẗatigungfür densinnvollenEinsatzderHistogrammextrapolationdarstellt.

NebendenHilfen zurAuswertungbietetsichdie HistogrammextrapolationauchzumTe-

stendesverwendetenProgrammsan,weil hier die Zustandssummedirekt getestetwird. Ab-

bildungC.2stellt damiteinenBeweisfür die KorrektheitunseresProgrammsdar.
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0 5 10 15 20 25
M1

0

0.05

0.1

p(
M

1)

εw = 0.009
εw = 0.01
εw = 0.01 (extrapoliert

aus Daten für εw = 0.009)
εw = 0.009 (extrapoliert

aus Daten für εw = 0.01)

Abbildung C.2: Verteilung der Häufigkeiten der adsorbiertenMonomerefür

N � 32- direkt simuliertundextrapoliert.



Anhang D

Skalenauftragungender Gyrationsradien

In diesemKapitel sindSkalenauftragungenderparallelenundsenkrechtenKomponentedes

Gyrationsradiuszusammengestellt,die zum einendie in früherenArbeiten [56–58,62,63]

gefundenenWerte für denCrossover-Exponentenϕ ber̈ucksichtigen,zum anderendie von

unsgefundenenGrenzenfür ϕ undεa festlegen.

D.1 Überpr üfung von ϕ bei εa � 0 � 00914

In früherenVeröffentlichungenwurdenfür denCrossover-Exponentenϕ sehrunterschied-

liche Werte gefunden.Um dieseanhandunsererErgebnissezu überpr̈ufen, habenwir mit

jedemdieserWerteeineSkalenauftragungder parallelenund senkrechtenKomponentedes

Gyrationsradiusbei demvon unsgefundenenAdsorptions̈ubergangεa [ 0 \ 00914gemacht.

Dabei ist zu bemerken,dassdie von [56], [62] und [63] gefundenenWerteebenfalls durch

MonteCarlo-Simulationengewonnenwurden,währenddie Grenzenfür ϕ von [57] und[58]

austheoretischen̈Uberlegungenstammen.In denAbbildungenD.1 undD.2 werdenzun̈achst

die Skalenauftragungenmit den theoretischvon [57] und [58] berechnetenGrenzenfür ϕ
(0.412bzw. 0.67)1 gezeigt.An diesenAbbildungenist deutlichzuerkennen,dassdieseGren-

zensehrgroßz̈ugig gewählt sind.Der asymptotischeTrendnachdenGleichungen(3.11)und

(3.12)scheintzwar ungef̈ahrzu stimmen,die Datenskalierenbei diesenRandwertenfür die

1NähereErläuterungenzudiesenGrenzenbefindensichin AnhangB.
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AbbildungD.1: SkalenauftragungderparallelenundsenkrechtenKomponente

desGyrationsradiusfür εa � 0 � 00914undϕ � 0 � 412
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AbbildungD.2: SkalenauftragungderparallelenundsenkrechtenKomponente

desGyrationsradiusfür εa � 0 � 00914undϕ � 0 � 67
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verschiedenenKettenl̈angenjedochüberhauptnicht.

Währendbei theoretischenHerleitungenim Allgemeinenim LimesunendlichlangerKet-

tengerechnetwerdenkann,ist esbei Simulationennicht möglich, diesenLimeswirklich zu

realisieren.Insbesonderebei Kontinuumssimulationensinddurchdie Rechenkapazität Gren-

zengegeben.DeshalbkönnenComputersimulationenimmernureineAnnäherungandietheo-

retischenErwartungenliefern.Diessollteaberumsobesserfunktionieren,je längerdiesimu-

lierten Polymerewerden.DieseVermutungbesẗatigt sich beim Vergleich der Skalenauftra-

gungenunsererErgebnissemit denin früherenArbeitengefundenenCrossover-Exponenten.

Mit ϕ [ 0 \ 59, demWert für denCrossover-Exponenten,der von [56] bei Simulationen

auf einemGitter bis N [ 100 gefundenenwurde,funktioniert die SkalierungunsererDaten

nur rechtmäßig.Lediglich derasymptotischeTrendnachdenGleichungen(3.11)und(3.12)

wird rechtgutwiedergegeben(Abb. D.3).

Schondeutlichbesserfunktioniertdie Skalierungfür ϕ [ 0 \ 53\ Dasist derWert für den

Crossover-Exponenten,der von [62] bei Gittersimulationenbis N [ 260 gefundenwurde.

Zumindestdie senkrechteKomponentedesGyrationsradiusskaliertschonsehrgut undauch

der nachdenGleichungen(3.11) und (3.12) erwarteteasymptotischeTrend ist sehrgut zu

erkennen(Abb. D.4).

DasbesteSkalierungsergebniserhaltenwir mit unserenDatenfür ϕ [ 0 \ 5 (Abb. 3.4).Das

liegt in den Grenzen des von [63] bei Gittersimulationenbis N [ 2000 gefundene

ϕ [ 0 \ 496 ^ 0 \ 004.
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AbbildungD.3: SkalenauftragungderparallelenundsenkrechtenKomponente

desGyrationsradiusfür εa � 0 � 00914undϕ � 0 � 59
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AbbildungD.4: SkalenauftragungderparallelenundsenkrechtenKomponente

desGyrationsradiusfür εa � 0 � 00914undϕ � 0 � 53
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D.2 Grenzenvon ϕ und εa

Um ein Gefühl für die GrenzendesCrossover-Exponentenϕ zu bekommen,habenwir ihn

in denSkalenauftragungenfür εa [ 0 \ 00914solangevariiert,bis die GütederSkalierungen,

die bei ϕ [ 0 \ 5 vorliegt (Abb. 3.4),verlorenging. Als Kriterium dafür, wasgeradenochgut

und ist und wasnicht mehr, dientedabeizum einen,wie gut die Kurven für die verschie-

denenKettenl̈angenaufeinanderliegen,zumanderen,wie gut der asymptotischeTrendnach

denGleichungen(3.11)und(3.12)angenommenwurde.Da die Skalierungfür die senkrech-

te KomponentedesGyrationsradiuswesentlichbesserfunktioniert,als jenefür die parallele

Komponente,wurdedaraufdasHauptaugenmerkgerichtet.Daskleinsteϕ b dasdiesegefor-

dertenKriterien nocherfüllt, ist ϕ [ 0 \ 48 (Abb. D.5), dasgrößteϕ [ 0 \ 52 (Abb. D.6). Mit

unserenSimulationenfindenwir also

ϕ [ 0 \ 5 ^ 0 \ 02b (D.1)

wassehrgutmit denErgebnissenvon [63] übereinstimmt.

Eine ersteNäherungfür die Grenzender Adsorptionsschwelleεa sind der kleinsteso-

wie größteWert für die SchnittpunktederKumulantenin Abbildung3.3.Mit diesenoberen

und unterenGrenzenfür εa (0.00871bzw. 0.00941)sind die Grenzenfür den Crossover-

Exponenten(ϕ [ 0 \ 48 und ϕ [ 0 \ 52) in denAbbildungenD.7 und D.8 bzw. D.9 und D.10

aufgetragen.Für die obereGrenzeder Adsorptionsschwelleεa [ 0 \ 00941funktionierenso-

wohl SkalierungalsauchasymptotischenVerhaltennachdenGleichungen(3.11)und(3.12),

wasaufeinevern̈unftigeWahlderoberenGrenzeschließenlässt.Die untereGrenzedagegen

scheintmit εa [ 0 \ 00871zu großz̈ugig gewählt, da hier wederGrenzverhaltennochSkalie-

runggut sind.Deshalbhabenwir zwei zus̈atzlicheSkalenauftragungenfür εa [ 0 \ 00887mit

ϕ [ 0 \ 48 undϕ [ 0 \ 52 gemacht,welchein denAbbildungenD.11 undD.12 zu sehensind.

Dieseergebenein wesentlichzufriedenstellenderesErgebnisfür die Skalierung.Damiterhal-

tenwir für unsereAdsorptionsschwelle

εa [ 0 \ 00914̂ 0 \ 00027\ (D.2)
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AbbildungD.5: SkalenauftragungderparallelenundsenkrechtenKomponente

desGyrationsradiusfür εa � 0 � 00914undϕ � 0 � 48
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AbbildungD.6: SkalenauftragungderparallelenundsenkrechtenKomponente

desGyrationsradiusfür εa � 0 � 00914undϕ � 0 � 52
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AbbildungD.7: SkalenauftragungderparallelenundsenkrechtenKomponente

desGyrationsradiusfür εa � 0 � 00871undϕ � 0 � 48
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AbbildungD.8: SkalenauftragungderparallelenundsenkrechtenKomponente

desGyrationsradiusfür εa � 0 � 00871undϕ � 0 � 52
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AbbildungD.9: SkalenauftragungderparallelenundsenkrechtenKomponente

desGyrationsradiusfür εa � 0 � 00941undϕ � 0 � 48
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AbbildungD.10:SkalenauftragungderparallelenundsenkrechtenKomponente

desGyrationsradiusfür εa � 0 � 00941undϕ � 0 � 52
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AbbildungD.11:SkalenauftragungderparallelenundsenkrechtenKomponente

desGyrationsradiusfür εa � 0 � 00887undϕ � 0 � 48
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AbbildungD.12:SkalenauftragungderparallelenundsenkrechtenKomponente

desGyrationsradiusfür εa � 0 � 00887undϕ � 0 � 52





Anhang E

Simulationsprogramm

Das für unsereSimulationenverwendeteC-Programmist im Lauf der Zeit in der Gruppe

”
TheoriederkondensiertenMaterie“ derJohannesGutenberg-UniversiẗatMainz denjeweili-

genAnspr̈uchenentsprechendgewachsen.DerAnteil im RahmendieserDoktorarbeitwardie

ErweiterungdesschonbestehendenProgrammsaufBlockcopolymereunddasHinzufügenei-

nigerAuswerteroutinensowie einesUnterprogrammszumErzeugeneinesdedailliertenPro-

fils (profile.c). DasProgrammist soaufgebaut,dassesauseinemHauptprogramm(melt.c) be-

steht,in demalle ben̈otigtenRoutinenundFunktionenaufgerufenwerden,welchewiederum

in separatenC-Programmenausgef̈uhrt werden.Die VerlinkungdiesereinzelnenProgramme

geschiehtbeim Compilierendurchein so genanntesMakefile. Dashat denVorteil, dasses

nicht ein riesig großesProgramm,sondernsinnvolle Untereinheitengibt. So sind zum Bei-

spielsämtlicheAnalysefunktionenin analyse.coderdieEin- bzw. Ausgaberoutinenin sysin.c

bzw. sysout.czusammengefasst.EineBesonderheitunterallendiesenTeilprogrammenstellt

das
”
headerfile“ element.hdar. Dort werdendie ben̈otigtenParameterwie zum Beispielder

Polymerisationsgradoderdie
”
Dicke“ der Wandfestgelegt sowie Austauschmakros,Daten-

strukturenundFunktionendefiniert.

Da dasAbdruckenaller amGesamtprogrammbeteiligtenUnterprogrammedenRahmen

erheblichsprengenwürde, werdenim Folgendenlediglich die Programmteilemelt.c, ele-

ment.hsowie profile.cgezeigt.
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m
el

t.c

/*
**

**
**

**
**

**
**

**
**

**
**

**
**

**
**

**
**

**
**

**
**

**
**

*
m

e
lt.

c:
co

n
ta

in
s

m
a

in
()

*
*

*
*

la
st

m
o

d
ifi

ca
tio

n
:

0
8

/0
8

/2
0

0
1

*
**

**
**

**
**

**
**

**
**

**
**

**
**

**
**

**
**

**
**

**
**

**
**

*/

/*
in

cl
u

d
e

h
e

a
d

e
r

fil
e

s
*/

#
in

cl
u

d
e

"e
le

m
e

n
t.
h

"
#

in
cl

u
d

e
"r

2
5

0
.h

"
#

in
cl

u
d

e
<

st
d

io
.h

>
#

in
cl

u
d

e
<

st
d

lib
.h

>
#

in
cl

u
d

e
<

m
a

th
.h

>
#

in
cl

u
d

e
<

tim
e

.h
>

#
in

cl
u

d
e

<
st

ri
n

g
.h

>

/*
g

lo
b

a
l

va
ri
a

b
le

s
*/

in
t

n
rc

h
a

in
sA

,
n

rm
o

n
A

,
p

o
lA

;
in

t
n

rc
h

a
in

sB
,

n
rm

o
n

B
,

p
o

lB
;

M
Y

V
E

C
*p

o
sA

,
*p

o
sl

a
tA

;
M

Y
V

E
C

*p
o

sB
,

*p
o

sl
a

tB
;

in
t

n
rp

o
lS

A
,

n
rp

o
lS

B
;

/*
n

u
m

b
e

r
o

f
S

A
-/

S
B

-m
o

n
o

m
e

rs
p

e
r

p
o

ly
m

e
r

*/
in

t
C

o
P

;
/*

C
o

P
o

ly
m

e
r,

i.e
.

0
<

F
<

1
?

*/

d
o

u
b

le
T

,
T

in
v,

J,
C

P
A

,C
P

B
,E

w
a

llS
A

,E
w

a
llS

B
,F

w
a

llS
A

,F
w

a
llS

B
;

d
o

u
b

le
L

S
X

,L
S

Y
,L

S
Z

,L
S

S
U

B
X

,L
S

S
U

B
Y

,L
S

S
U

B
Z

;

in
t

m
cs

_
st

a
rt

;
M

Y
V

E
C

*c
m

0
A

,*
cm

0
B

,p
re

ss
u

re
;

/*
u

se
d

in
a

n
a

ly
si

s.
c

*/
d

o
u

b
le

ce
n

e
rg

ie
=

0
,e

_
st

a
rt

;
/*

g
u

a
rd

fo
r

to
ta

l
e

n
e

rg
y

*/
d

o
u

b
le

m
x=

0
,m

y=
0

,m
z=

0
,m

a
n

za
h

l=
0

;
/*

u
se

d
in

m
cm

o
ve

.c
*/

E
L

E
M

E
N

T
*e

le
m

e
n

t_
lis

te
;

/*
u

se
d

in
e

le
m

e
n

t.
c,

lo
ca

l.c
*/

B
B

O
X

b
o

xl
is

te
[N

R
S

U
B

3
];

d
o

u
b

le
p

ce
n

e
rg

ie
;

/*
g

u
a

rd
o

n
e

a
ch

P
E

*/
D

A
T

A
d

a
ta

;
/*

u
se

d
in

a
n

a
ly

si
s.

c
to

tr
a

n
sf

e
r

re
su

lts
to

m
a

in
*/

d
o

u
b

le
Jw

a
llw

ta
b

[J
w

a
llN

_
M

A
X

]
;

/*
u

se
d

in
sw

itc
h

_
Jw

a
ll.

c,
ke

e
p

g
lo

b
a

l
fo

r
i/o

*/
d

o
u

b
le

w
[N

P
O

L
Y

M
A

X
A

+
1

][
N

P
O

L
Y

M
A

X
B

+
1

];
/*

a
rr

a
y

to
st

o
re

re
w

e
ig

h
tin

g
fa

ct
o

rs
*/

d
o

u
b

le
F

=
1

.0
;

/*
fr

a
ct

io
n

o
f

S
A

in
co

p
o

ly
m

e
r

*/
C

H
A

IN
ch

a
in

[N
P

O
L

Y
M

A
X

A
];

in
t

m
a

in
(i
n

t
a

rg
c,

ch
a

r
*a

rg
v[

])
{

in
t

o
u

ts
te

p
,

o
u

ts
te

p
2

,
se

e
d

,
j;

in
t

w
ri
te

st
e

p
;

in
t

m
cs

,
m

cs
m

a
x,

n
re

p
ta

tio
n

,
lo

ca
l,

n
cb

g
c=

0
,

n
cb

=
0

,
p

la
cc

,
sp

e
ci

e
s;

in
t

cb
g

c_
a

cc
0

=
0

,c
b

g
c_

a
cc

1
=

0
,c

b
g

c_
co

u
n

t0
=

0
,c

b
g

c_
co

u
n

t1
=

0
;

in
t

cb
_

a
cc

=
0

,
cb

_
co

u
n

t=
0

;
in

t
la

kz
e

p
tie

rt
=

0
,lg

e
sa

m
t=

0
,r

e
p

_
a

cc
=

0
,r

e
p

_
co

u
n

t=
0

;
d

o
u

b
le

e
_

e
n

d
;

d
o

u
b

le
zb

o
n

d
A

,z
b

o
n

d
B

,z
b

o
n

d
A

B
;

ch
a

r
n

a
m

e
[8

0
],

fil
e

n
a

m
e

o
u

t[
3

0
]=

"c
o

n
f_

o
u

t"
,d

n
a

m
e

[3
0

],
fn

a
m

e
_

a
n

a
[1

2
8

],
p

ro
fn

a
m

e
[3

0
];

F
IL

E
*e

in
g

a
b

e
,*

lo
g

_
fil

e
;

tim
e

_
t

n
o

w
;

e
xt

e
rn

lo
n

g
_

M
P

P
_

M
Y

_
P

E
,
_

M
P

P
_

N
_

P
E

S
;

/*
o

n
ly

u
se

d
o

n
T

3
D

m
a

ch
in

e
s

-
n

u
m

b
e

r
o

f
p

ro
ce

ss
o

rs
*/

/*
te

st
va

ri
a

b
le

s
*/

d
o

u
b

le
e

n
e

rg
y1

,
e

n
e

rg
y2

,
lj_

e
n

e
rg

y3
=

0
,

lj_
e

n
e

rg
y4

=
0

,
lj_

e
n

e
rg

y5
=

0
;

in
t

i=
0

,c
tr

1
,c

tr
2

;
st

a
tic

d
o

u
b

le
*r

n
d

ta
b

A
=

N
U

L
L

,
*r

n
d

_
p

tr
A

=
N

U
L

L
;

in
t

a
[2

0
0

0
];

in
t

d
u

m
m

y1
;

F
IL

E
*p

ro
b

;

/*
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
*

|
re

a
d

in
p

a
ra

m
e

te
rs

|
*-

--
--

--
--

--
--

--
--

--
-*

/

tim
e

(&
n

o
w

);
P

R
IN

T
F

S
("

p
ro

g
ra

m
st

a
rt

a
t

%
s\

n
",

ct
im

e
(&

n
o

w
))

;

if
(a

rg
c>

1
)

{

/*
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

*
|

a
)

fo
r

u
se

o
n

a
re

g
u

la
r

si
n

g
le

p
ro

ce
ss

o
r

m
a

ch
in

e
|

*-
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
-*

/

#
ifn

d
e

f
T

3
D

sp
ri
n

tf
(n

a
m

e
,"

%
s"

,a
rg

v[
1

])
;

/*
’e

in
g

a
b

e
’

*/
if

((
e

in
g

a
b

e
=

fo
p

e
n

(n
a

m
e

,"
r"

))
=

=
N

U
L

L
)

{
fp

ri
n

tf
(s

td
e

rr
,"

co
u

ld
n

’t
fin

d
%

s
\n

",
n

a
m

e
);

e
xi

t(
1

);
}

fs
ca

n
f(

e
in

g
a

b
e

,"
S

te
p

s=
%

d
\n

",
&

m
cs

m
a

x)
;

/*
re

a
d

p
a

ra
m

e
te

rs
fr

o
m

’e
in

g
a

b
e

’
fil

e
*/

fs
ca

n
f(

e
in

g
a

b
e

,"
o

u
t=

%
d

\n
",

&
o

u
ts

te
p

);
fs

ca
n

f(
e

in
g

a
b

e
,"

se
e

d
=

%
d

\n
",

&
se

e
d

);
fs

ca
n

f(
e

in
g

a
b

e
,"

d
a

te
i=

%
s

\n
",

d
n

a
m

e
);

/*
’c

o
n

f_
o

u
t’

*/
fs

ca
n

f(
e

in
g

a
b

e
,"

o
u

t2
=

%
d

\n
",

&
o

u
ts

te
p

2
);

fs
ca

n
f(

e
in

g
a

b
e

,"
p

ro
fil

=
%

s\
n

",
p

ro
fn

a
m

e
);

/*
’p

ro
fil

e
.d

a
t

*/
fs

ca
n

f(
e

in
g

a
b

e
,"

w
ri
te

_
p

ro
fil

e
=

%
d

\n
",

&
w

ri
te

st
e

p
);

fs
ca

n
f(

e
in

g
a

b
e

,"
o

u
tp

u
t

fil
e

=
%

s
\n

",
fn

a
m

e
_

a
n

a
);

/*
’h

is
to

.d
a

t’
*/

fs
ca

n
f(

e
in

g
a

b
e

,"
re

p
ta

tio
n

=
%

d
\n

",
&

n
re

p
ta

tio
n

);
fs

ca
n

f(
e

in
g

a
b

e
,"

lo
ca

l=
%

d
\n

",
&

lo
ca

l)
;

fs
ca

n
f(

e
in

g
a

b
e

,"
cb

g
c=

%
d

\n
",

&
n

cb
g

c)
;

fs
ca

n
f(

e
in

g
a

b
e

,"
cb

=
%

d
\n

",
&

n
cb

);
fc

lo
se

(e
in

g
a

b
e

);

if(
se

e
d

<
0

)
tim

e
((

tim
e

_
t

*)
&

se
e

d
);

/*
g

e
t

se
e

d
fo

r
rn

d
n

u
m

b
e

r
g

e
n

e
ra

to
r

r2
5

0
fr

o
m

cp
u

-t
im

e
*/

r2
5

0
_

sr
a

n
d

o
m

(s
e

e
d

);
/*

a
ss

ig
n

se
e

d
to

rn
d

n
u

m
b

e
r

g
e

n
e

ra
to

r
*/

sy
si

n
(d

n
a

m
e

);
/*

re
a

d
si

m
.

sp
e

ci
fic

a
tio

n
s

a
n

d
m

o
n

o
m

e
r

ve
ct

o
rs

fr
o

m
fil

e
"c

o
n

f_
o

u
t"

*/
in

it_
w

e
ig

h
t(

);
/*

in
iti

a
liz

e
s

w
e

ig
h

ts
fo

r
re

w
e

ig
h

te
d

si
m

u
la

tio
n

*/

/*
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
*

|
b

)
fo

r
u

se
o

n
T

3
D

o
n

ly
|

*-
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

-*
/

#
e

ls
e

/*
if

T
3

D
is

d
e

fin
e

d
*/

sp
ri
n

tf
(f

ile
n

a
m

e
o

u
t,
"%

s_
%

d
",

fil
e

n
a

m
e

o
u

t,
_

M
P

P
_

M
Y

_
P

E
);

sp
ri
n

tf
(n

a
m

e
,"

%
s_

%
d

",
a

rg
v[

1
],
_

M
P

P
_

M
Y

_
P

E
);

/*
’e

in
g

a
b

e
’

*/
if

((
e

in
g

a
b

e
=

fo
p

e
n

(n
a

m
e

,"
r"

))
=

=
N

U
L

L
)

{
fp

ri
n

tf
(s

td
e

rr
,"

co
u

ld
n

’t
fin

d
%

s
\n

",
n

a
m

e
);

e
xi

t(
1

);
}

fs
ca

n
f(

e
in

g
a

b
e

,"
S

te
p

s=
%

d
\n

",
&

m
cs

m
a

x)
;

/*
re

a
d

p
a

ra
m

e
te

rs
fr

o
m

’e
in

g
a

b
e

’
fil

e
*/

fs
ca

n
f(

e
in

g
a

b
e

,"
o

u
t=

%
d

\n
",

&
o

u
ts

te
p

);
fs

ca
n

f(
e

in
g

a
b

e
,"

se
e

d
=

%
d

\n
",

&
se

e
d

);
fs

ca
n

f(
e

in
g

a
b

e
,"

d
a

te
i=

%
s

\n
",

d
n

a
m

e
);

/*
’c

o
n

f_
o

u
t’

*/
fs

ca
n

f(
e

in
g

a
b

e
,"

o
u

t2
=

%
d

\n
",

&
o

u
ts

te
p

2
);

fs
ca

n
f(

e
in

g
a

b
e

,"
p

ro
fil

=
%

s\
n

",
p

ro
fn

a
m

e
);

/*
’p

ro
fil

e
.d

a
t

*/
fs

ca
n

f(
e

in
g

a
b

e
,"

w
ri
te

_
p

ro
fil

e
=

%
d

\n
",

&
w

ri
te

st
e

p
);

fs
ca

n
f(

e
in

g
a

b
e

,"
o

u
tp

u
t

fil
e

=
%

s
\n

",
fn

a
m

e
_

a
n

a
);

/*
’h

is
to

.d
a

t’
*/

fs
ca

n
f(

e
in

g
a

b
e

,"
re

p
ta

tio
n

=
%

d
\n

",
&

n
re

p
ta

tio
n

);
fs

ca
n

f(
e

in
g

a
b

e
,"

lo
ca

l=
%

d
\n

",
&

lo
ca

l)
;

fs
ca

n
f(

e
in

g
a

b
e

,"
cb

g
c=

%
d

\n
",

&
n

cb
g

c)
;

fs
ca

n
f(

e
in

g
a

b
e

,"
cb

=
%

d
\n

",
&

n
cb

);
fc

lo
se

(e
in

g
a

b
e

);

sp
ri
n

tf
(d

n
a

m
e

,"
%

s_
%

d
",

d
n

a
m

e
,_

M
P

P
_

M
Y

_
P

E
);

if(
se

e
d

<
0

)
tim

e
((

tim
e

_
t

*)
&

se
e

d
);

/*
g

e
t

se
e

d
fo

r
rn

d
n

u
m

b
e

r
g

e
n

e
ra

to
r

r2
5

0
fr

o
m

cp
u

-t
im

e
*/

se
e

d
+

=
1

7
1

1
*_

M
P

P
_

M
Y

_
P

E
;

/*
a

ss
ig

n
d

iff
e

re
n

t
se

e
d

fo
r

e
a

ch
p

ro
ce

ss
o

r
*/

r2
5

0
_

sr
a

n
d

o
m

(s
e

e
d

);

sy
si

n
(d

n
a

m
e

);
/*

re
a

d
si

m
.

sp
e

ci
fic

a
tio

n
s

a
n

d
m

o
n

o
m

e
r

ve
ct

o
rs

fr
o

m
fil

e
"c

o
n

f_
o

u
t"

*/

in
it_

w
e

ig
h

t(
);

/*
in

iti
a

liz
e

s
w

e
ig

h
ts

fo
r

re
w

e
ig

h
te

d
si

m
u

la
tio

n
*/

#
e

n
d

if
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/*
--

--
--

--
--

-a
ll

p
a

ra
m

e
te

rs
re

a
d

!-
--

--
--

--
--

--
--

--
*/

if
(F

<
0

)
{

F
=

0
.0

;
fp

ri
n

tf
(s

td
e

rr
,

"e
rr

o
r:

F
<

0
=

>
F

:=
0

\n
")

;
}

if
(F

>
1

)
{

F
=

1
.0

;
fp

ri
n

tf
(s

td
e

rr
,

"e
rr

o
r:

F
>

0
=

>
F

:=
1

\n
")

;
}

n
rp

o
lS

A
=

(i
n

t)
flo

o
r(

F
*p

o
lA

);
n

rp
o

lS
B

=
p

o
lA

-
n

rp
o

lS
A

;

if
(F

<
=

0
||

F
>

=
1

)
C

o
P

=
0

;
e

ls
e

if
(F

>
0

&
&

F
<

1
)

C
o

P
=

1
;

fp
ri
n

tf
(s

td
e

rr
,

"p
o

lA
:

%
d

S
A

:
%

d
S

B
:

%
d

C
o

P
:

%
d

\n
",

p
o

lA
,

n
rp

o
lS

A
,

n
rp

o
lS

B
,

C
o

P
);

T
in

v
=

-1
.0

/T
;

ca
lc

In
te

g
ra

l(
&

zb
o

n
d

A
,&

zb
o

n
d

B
,&

zb
o

n
d

A
B

);
/*

u
p

d
a

te
rt

a
b

le
[]

a
n

d
ita

b
le

[]
w

h
ic

h
a

re
u

se
d

in
cb

g
c.

c
(c

h
o

o
se

_
le

n
g

th
)

*/
p

o
p

u
la

te
()

;
/*

p
o

p
u

la
te

b
o

xe
s

w
ith

st
a

rt
co

n
fig

u
ra

tio
n

*/

/*
in

iti
a

liz
e

ch
e

ck
fo

r
to

ta
l

e
n

e
rg

y
*/

e
_

st
a

rt
=

e
e

n
e

rg
ie

()
;

ce
n

e
rg

ie
=

0
;

fo
r

(m
cs

=
0

;m
cs

<
m

cs
m

a
x;

)
{

/*
--

--
--

--
--

*
|

M
C

st
e

p
s

|
*-

--
--

--
--

-*
/

/*
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

-*
|

g
ra

n
d

ca
n

o
n

ic
a

l
co

n
fig

u
ra

tio
n

a
l

b
ia

s
M

C
m

o
ve

s
|

*-
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

*/

if
(n

rp
o

lS
A

<
1

)
C

P
A

+
=

T
*(

lo
g

(L
S

X
*L

S
Y

*L
S

Z
)

+
(n

rp
o

lS
B

-1
)*

lo
g

(z
b

o
n

d
B

)
+

C
o

P
*l

o
g

(z
b

o
n

d
A

B
))

;
e

ls
e

if
(n

rp
o

lS
B

<
1

)
C

P
A

+
=

T
*(

lo
g

(L
S

X
*L

S
Y

*L
S

Z
)

+
(n

rp
o

lS
A

-1
)*

lo
g

(z
b

o
n

d
A

)
+

C
o

P
*l

o
g

(z
b

o
n

d
A

B
))

;
e

ls
e

C
P

A
+

=
T

*(
lo

g
(L

S
X

*L
S

Y
*L

S
Z

)
+

(n
rp

o
lS

A
-1

)*
lo

g
(z

b
o

n
d

A
)

+
(n

rp
o

lS
B

-1
)*

lo
g

(z
b

o
n

d
B

)
+

C
o

P
*l

o
g

(z
b

o
n

d
A

B
))

;
/*

a
d

ju
st

C
P

fo
r

co
n

fig
u

ra
tio

n
a

l
b

ia
s

m
o

ve
*/

C
P

B
+

=
T

*(
lo

g
(L

S
X

*L
S

Y
*L

S
Z

/(
S

IG
M

A
B

*S
IG

M
A

B
*S

IG
M

A
B

))
+

(p
o

lB
-1

)*
lo

g
(z

b
o

n
d

B
))

;
/*

S
IG

M
A

A
:=

1
*/

fo
r(

i=
0

;i<
n

cb
g

c;
i+

+
)

{
cb

g
c_

a
cc

0
+

=
cb

g
c(

A
);

/*
cb

g
c_

a
cc

1
+

=
cb

g
c(

B
);

*/
cb

g
c_

co
u

n
t0

+
=

1
;

cb
g

c_
co

u
n

t1
+

=
1

;
} if

(n
rp

o
lS

A
<

1
)

C
P

A
-=

T
*(

lo
g

(L
S

X
*L

S
Y

*L
S

Z
)

+
(n

rp
o

lS
B

-1
)*

lo
g

(z
b

o
n

d
B

)
+

C
o

P
*l

o
g

(z
b

o
n

d
A

B
))

;
e

ls
e

if
(n

rp
o

lS
B

<
1

)
C

P
A

-=
T

*(
lo

g
(L

S
X

*L
S

Y
*L

S
Z

)
+

(n
rp

o
lS

A
-1

)*
lo

g
(z

b
o

n
d

A
)

+
C

o
P

*l
o

g
(z

b
o

n
d

A
B

))
;

e
ls

e
C

P
A

-=
T

*(
lo

g
(L

S
X

*L
S

Y
*L

S
Z

)
+

(n
rp

o
lS

A
-1

)*
lo

g
(z

b
o

n
d

A
)

+
(n

rp
o

lS
B

-1
)*

lo
g

(z
b

o
n

d
B

)
+

C
o

P
*l

o
g

(z
b

o
n

d
A

B
))

;
/*

re
a

ju
st

C
P

*/

C
P

B
-=

T
*(

lo
g

(L
S

X
*L

S
Y

*L
S

Z
/(

S
IG

M
A

B
*S

IG
M

A
B

*S
IG

M
A

B
))

+
(p

o
lB

-1
)*

lo
g

(z
b

o
n

d
B

))
;

/*
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
-*

|
co

n
fig

u
ra

tio
n

a
l

b
ia

s
M

C
m

o
ve

s
|

*-
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
*/

fo
r(

i=
0

;i<
n

cb
;i+

+
)

{
if

(C
o

P
>

0
)

{
cb

_
a

cc
+

=
co

n
fb

ia
s(

A
);

cb
_

co
u

n
t

+
=

1
;

} e
ls

e
fp

ri
n

tf
(s

td
e

rr
,"

E
R

R
O

R
:

co
n

fig
u

ra
tio

n
a

l
b

ia
s

o
n

ly
fo

r
b

lo
ck

-c
o

p
o

ly
m

e
rs

\n
")

;
} /*

--
--

--
--

--
--

--
--

*
|

lo
ca

l
M

C
m

o
ve

s
|

*-
--

--
--

--
--

--
--

-*
/

fo
r(

i=
0

;i<
lo

ca
l;i

+
+

)
{

la
kz

e
p

tie
rt

+
=

lm
cm

o
ve

()
;

lg
e

sa
m

t
+

=
n

rm
o

n
A

+
n

rm
o

n
B

;
} /*

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

*
|

re
p

ta
tio

n
M

C
m

o
ve

s
|

*-
--

--
--

--
--

--
--

--
--

-*
/

fo
r(

i=
0

;i<
n

re
p

ta
tio

n
;i+

+
)

{

re
p

_
a

cc
+

=
re

p
ta

tio
n

()
;

if
(p

o
lA

=
=

1
)

re
p

_
co

u
n

t
+

=
n

rc
h

a
in

sB
;

e
ls

e
if

(p
o

lB
=

=
1

)
re

p
_

co
u

n
t

+
=

n
rc

h
a

in
sA

;
e

ls
e re

p
_

co
u

n
t

+
=

n
rc

h
a

in
sA

+
n

rc
h

a
in

sB
;

} m
cs

+
+

;
/*

M
C

st
e

p
co

u
n

te
r+

+
*/

/*
--

--
--

--
--

--
e

n
d

o
f

M
C

ci
rc

le
--

--
--

--
--

--
--

-*
/

/*
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
*

|
a

n
a

ly
si

s
a

ft
e

r
’o

u
ts

te
p

’
st

e
p

s
|

*-
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

-*
/

if
(m

cs
%

o
u

ts
te

p
=

=
0

)
{

/*
ca

lc
u

la
te

to
ta

l
e

n
e

rg
y

in
tw

o
w

a
ys

:
1

)
e

e
n

e
rg

ie
in

a
n

a
ly

si
s.

c
2

)
su

m
o

f
e

n
e

rg
y

fc
ts

in
e

le
m

e
n

t.
c

*/

e
n

e
rg

y1
=

e
e

n
e

rg
ie

()
;

a
n

a
ly

se
(m

cs
_

st
a

rt
+

m
cs

,1
,f
n

a
m

e
_

a
n

a
);

#
ifd

e
f

H
A

R
D

W
A

L
L

S
if

(m
cs

%
w

ri
te

st
e

p
=

=
0

)
p

ro
fil

e
(p

ro
fn

a
m

e
,1

);
e

ls
e

p
ro

fil
e

(p
ro

fn
a

m
e

,0
);

#
e

n
d

if

e
n

e
rg

y2
=

d
a

ta
.e

n
e

rg
y_

ljA
+

d
a

ta
.e

n
e

rg
y_

ljB
+

d
a

ta
.e

n
e

rg
y_

ljA
B

+
d

a
ta

.e
n

e
rg

y_
fe

n
e

A
+

d
a

ta
.e

n
e

rg
y_

fe
n

e
B

+
d

a
ta

.e
n

e
rg

y_
w

a
ll;

if
(

fa
b

s(
e

n
e

rg
y1

-
e

n
e

rg
y2

)
>

1
e

-6
)

{
fp

ri
n

tf
(s

td
e

rr
,"

%
d

\t
e

rr
o

r
in

e
n

e
rg

y
ca

lc
u

la
tio

n
:

e
n

e
rg

y(
e

le
m

e
n

t.
c)

=
%

g
e

n
e

rg
y(

a
n

a
ly

si
s.

c)
=

%
g

\n
",

m
cs

_
st

a
rt

+
m

cs
,

e
n

e
rg

y1
,

e
n

e
rg

y2
);

}

/*
ch

e
ck

if
a

cc
u

m
u

la
te

d
e

n
e

rg
y

d
iff

e
re

n
ce

s
(c

e
n

e
rg

ie
)

=
ch

a
n

g
e

in
to

ta
l

e
n

e
rg

y
(e

n
e

rg
y1

-e
_

st
a

rt
)

*/

e
_

e
n

d
=

ce
n

e
rg

ie
-(

e
n

e
rg

y1
-e

_
st

a
rt

);
e

_
e

n
d

=
fa

b
s(

e
_

e
n

d
);

if
(e

_
e

n
d

>
1

e
-6

)
{

fp
ri
n

tf
(s

td
e

rr
,"

%
d

a
cc

u
m

u
la

te
d

e
n

e
rg

y
d

iff
e

re
n

ce
=

%
g

to
ta

l
ch

a
n

g
e

(e
_

e
n

d
-e

_
st

a
rt

)=
%

g
\n

",
m

cs
_

st
a

rt
+

m
cs

,
ce

n
e

rg
ie

,
e

n
e

rg
y1

-e
_

st
a

rt
);

}

/*
ca

lc
u

la
te

L
J_

e
n

e
rg

y
in

tw
o

w
a

ys
:

1
)

lj_
e

n
e

rg
y

in
m

cm
o

ve
.c

2
)

e
lj_

e
n

e
rg

ie
in

e
le

m
e

n
t.
c

*/

lj_
e

n
e

rg
y3

=
0

;
lj_

e
n

e
rg

y4
=

0
;
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fo
r(

i=
0

;i<
n

rm
o

n
A

;i+
+

)
{

m
a

ke
_

lis
t(

i,A
,p

o
sA

+
i,R

A
N

G
E

);
sp

e
ci

e
s

=
(e

le
m

e
n

t_
lis

te
+

i)
->

sp
e

ci
e

s;
lj_

e
n

e
rg

y3
+

=
lj_

e
n

e
rg

y(
sp

e
ci

e
s,

p
o

sA
+

i)
;

lj_
e

n
e

rg
y4

+
=

e
lj_

e
n

e
rg

ie
(i
,A

,p
o

sA
+

i)
;

}

fo
r(

i=
0

;i<
n

rm
o

n
B

;i+
+

)
{

m
a

ke
_

lis
t(

i,B
,p

o
sB

+
i,R

A
N

G
E

);
sp

e
ci

e
s

=
(e

le
m

e
n

t_
lis

te
+

N
M

O
N

O
M

A
X

A
+

i)
->

sp
e

ci
e

s;
lj_

e
n

e
rg

y3
+

=
lj_

e
n

e
rg

y(
sp

e
ci

e
s,

p
o

sB
+

i)
;

lj_
e

n
e

rg
y4

+
=

e
lj_

e
n

e
rg

ie
(i
,B

,p
o

sB
+

i)
;

}

if
(l
j_

e
n

e
rg

y3
-

lj_
e

n
e

rg
y4

>
1

e
-6

)
fp

ri
n

tf
(s

td
e

rr
,"

%
d

\t
e

rr
o

r
in

e
n

e
rg

y
ca

lc
u

la
tio

n
:

lj_
e

n
e

rg
y(

m
cm

o
ve

.c
)=

%
g

lj_
e

n
e

rg
y(

e
le

m
e

n
t.
c)

=
%

g
\n

",
m

cs
_

st
a

rt
+

m
cs

,
lj_

e
n

e
rg

y3
,

lj_
e

n
e

rg
y4

);

lj_
e

n
e

rg
y5

=
0

;

fo
r

(i
=

0
;i<

n
rm

o
n

A
;i+

+
)

fo
r

(j
=

i+
1

;j<
n

rm
o

n
A

;j+
+

)
lj_

e
n

e
rg

y5
+

=
lj_

si
n

g
le

_
in

te
ra

ct
io

n
(p

o
sl

a
tA

+
i,(

e
le

m
e

n
t_

lis
te

+
i)
->

sp
e

ci
e

s,
p

o
sl

a
tA

+
j,(

e
le

m
e

n
t_

lis
te

+
j)
->

sp
e

ci
e

s)
;

fo
r

(i
=

0
;i<

n
rm

o
n

B
;i+

+
)

fo
r

(j
=

i+
1

;j<
n

rm
o

n
B

;j+
+

)
lj_

e
n

e
rg

y5
+

=
lj_

si
n

g
le

_
in

te
ra

ct
io

n
(p

o
sl

a
tB

+
i,(

e
le

m
e

n
t_

lis
te

+
N

M
O

N
O

M
A

X
A

+
i)
->

s
p

e
ci

e
s,

p
o

sl
a

tB
+

j,(
e

le
m

e
n

t_
lis

te
+

N
M

O
N

O
M

A
X

A
+

j)
->

sp
e

ci
e

s)
;

fo
r

(i
=

0
;i<

n
rm

o
n

A
;i+

+
)

fo
r

(j
=

0
;j<

n
rm

o
n

B
;j+

+
)

lj_
e

n
e

rg
y5

+
=

lj_
si

n
g

le
_

in
te

ra
ct

io
n

(p
o

sl
a

tA
+

i,(
e

le
m

e
n

t_
lis

te
+

i)
->

sp
e

ci
e

s,
p

o
sl

a
tB

+
j,(

e
le

m
e

n
t_

lis
te

+
N

M
O

N
O

M
A

X
A

+
j)
->

sp
e

ci
e

s)
;

if
(2

*l
j_

e
n

e
rg

y5
-

lj_
e

n
e

rg
y4

>
1

e
-6

)
fp

ri
n

tf
(s

td
e

rr
,"

e
rr

o
r

in
e

n
e

rg
y

ca
lc

u
la

tio
n

:
lj_

e
n

e
rg

y(
si

n
g

le
_

in
te

ra
ct

io
n

)=
%

g
lj_

e
n

e
rg

y(
e

le
m

e
n

t.
c)

=
%

g
\n

",
lj_

e
n

e
rg

y5
,

lj_
e

n
e

rg
y4

);

if
(m

cs
%

o
u

ts
te

p
2

=
=

0
)

sy
so

u
t2

(m
cs

_
st

a
rt

+
m

cs
);

}
/*

m
cs

te
p

*/
}

/*
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

*
|

w
ri
te

a
cc

e
p

ta
n

ce
ra

te
d

a
ta

to
’lo

g
’

fil
e

|
*-

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

-*
/

if
((

lo
g

_
fil
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d
y

3
9

#
d

e
fin

e
b

e
n

d
z

4
0

#
d

e
fin

e
b

e
n

d
xS

A
4

1

#
d

e
fin

e
b

e
n

d
yS

A
4

2
#

d
e

fin
e

b
e

n
d

zS
A

4
3

#
d

e
fin

e
b

e
n

d
xS

B
4

4
#

d
e

fin
e

b
e

n
d

yS
B

4
5

#
d

e
fin

e
b

e
n

d
zS

B
4

6

#
d

e
fin

e
b

g
yr

x
4

7
/*

g
yr

:
ra

d
iu

s
o

f
g

yr
a

tio
n

*/
#

d
e

fin
e

b
g

yr
y

4
8

#
d

e
fin

e
b

g
yr

z
4

9
#

d
e

fin
e

b
g

yr
xS

A
5

0
#

d
e

fin
e

b
g

yr
yS

A
5

1
#

d
e

fin
e

b
g

yr
zS

A
5

2
#

d
e

fin
e

b
g

yr
xS

B
5

3
#

d
e

fin
e

b
g

yr
yS

B
5

4
#

d
e

fin
e

b
g

yr
zS

B
5

5

vo
id

p
ro

fil
e

(c
h

a
r

*n
a

m
e

,
in

t
w

ri
te

)
{

F
IL

E
*i

n
,

*o
u

t;
st

a
tic

d
o

u
b

le
T

_
p

ro
,

C
P

A
_

p
ro

,
E

w
a

llS
A

_
p

ro
,

E
w

a
llS

B
_

p
ro

,
F

w
a

llS
A

_
p

ro
,

F
w

a
llS

B
_

p
ro

,
F

_
p

ro
;

st
a

tic
d

o
u

b
le

L
S

X
_

p
ro

,L
S

Y
_

p
ro

,L
S

Z
_

p
ro

;
in

t
i,

j,
n

rp
ro

fh
a

lb
e

;
d

o
u

b
le

d
u

m
m

y,
b

in
h

a
lb

e
,

n
o

rm
,

a
n

a
n

o
rm

;
st

a
tic

in
t

n
rb

in
,

p
o

lA
_

p
ro

,
a

n
a

ly
se

n
=

-1
;

st
a

tic
d

o
u

b
le

*p
ro

f[
n

rp
ro

f]
;

n
rb

in
=

(i
n

t)
flo

o
r(

L
S

Z
/B

IN
S

IZ
E

)+
1

;
b

in
h

a
lb

e
=

B
IN

S
IZ

E
/2

;
n

o
rm

=
L

S
X

*L
S

Y
*B

IN
S

IZ
E

;

if
(a

n
a

ly
se

n
<

0
)

{

/*
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
*

|
re

a
d

d
a

ta
fr

o
m

p
ro

fil
e

.d
a

t
|

*-
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

-*
/

in
=

fo
p

e
n

(n
a

m
e

,"
r"

);

fs
ca

n
f(

in
,"

#
T

=
%

lg
\n

",
&

T
_

p
ro

);
fs

ca
n

f(
in

,"
#

C
P

A
=

%
lg

\n
",

&
C

P
A

_
p

ro
);

fs
ca

n
f(

in
,"

#
E

W
S

A
=

%
lg

\n
",

&
E

w
a

llS
A

_
p

ro
);

fs
ca

n
f(

in
,"

#
E

W
S

B
=

%
lg

\n
",

&
E

w
a

llS
B

_
p

ro
);

fs
ca

n
f(

in
,"

#
F

W
S

A
=

%
lg

\n
",

&
F

w
a

llS
A

_
p

ro
);

fs
ca

n
f(

in
,"

#
F

W
S

B
=

%
lg

\n
",

&
F

w
a

llS
B

_
p

ro
);

fs
ca

n
f(

in
,"

#
p

o
lA

=
%

d
\n

",
&

p
o

lA
_

p
ro

);
fs

ca
n

f(
in

,"
#

F
=

%
lg

\n
",

&
F

_
p

ro
);

fs
ca

n
f(

in
,"

#
L

S
=

%
lg

%
lg

%
lg

\n
\n

",
&

L
S

X
_

p
ro

,&
L

S
Y

_
p

ro
,&

L
S

Z
_

p
ro

);
fs

ca
n

f(
in

,"
#

A
n

a
ly

se
n

=
%

d
\n

\n
",

&
a

n
a

ly
se

n
);

if
(

fa
b

s(
T

-
T

_
p

ro
)

>
1

e
-6

||
fa

b
s(

C
P

A
-

C
P

A
_

p
ro

)
>

1
e

-6
||

fa
b

s(
E

w
a

llS
A

-
E

w
a

llS
A

_
p

ro
)

>
1

e
-6

||
fa

b
s(

E
w

a
llS

B
-

E
w

a
llS

B
_

p
ro

)
>

1
e

-6
||

fa
b

s(
F

w
a

llS
A

-
F

w
a

llS
A

_
p

ro
)

>
1

e
-6

||
fa

b
s(

F
w

a
llS

B
-

F
w

a
llS

B
_

p
ro

)
>

1
e

-6
||

fa
b

s(
p

o
lA

-
p

o
lA

_
p

ro
)

>
1

e
-6

||
fa

b
s(

L
S

Z
-

L
S

Z
_

p
ro

)
>

1
e

-6
)

{
fp

ri
n

tf
(s

td
e

rr
,"

E
R

R
O

R
:

d
iff

e
re

n
t

d
a

ta
in

p
ro

fil
e

.d
a

t
a

n
d

co
n

f_
o

u
t\
n

")
;

e
xi

t(
E

R
R

O
R

);
}

/*
--

--
--

--
--

--
--

--
-*

|
a

llo
ca

te
m

e
m

o
ry

|
*-

--
--

--
--

--
--

--
--

*/

#
ifd

e
f

B
U

L
K

P
R

O
F

IL
E

fo
r

(j
=

0
;

j<
n

rp
ro

f;
j+

+
)

{
p

ro
f[
j]=

(d
o

u
b

le
*)

ca
llo

c(
n

rb
in

,
si

ze
o

f(
d

o
u

b
le

))
;

if
(p

ro
f[
j]=

=
N

U
L

L
)

fp
ri
n

tf
(s

td
e

rr
,"

E
R

R
O

R
:

m
e

m
o

ry
a

llo
ca

tio
n

d
e

n
ie

d
\n

")
;

}
#

e
ls

e
fo

r
(j
=

0
;

j<
st

a
rt

_
b

;
j+

+
)

{
p

ro
f[
j]=

(d
o

u
b

le
*)

ca
llo

c(
n

rb
in

,
si

ze
o

f(
d

o
u

b
le

))
;

if
(p

ro
f[
j]=

=
N

U
L

L
)

fp
ri
n

tf
(s

td
e

rr
,"

E
R

R
O

R
:

m
e

m
o

ry
a

llo
ca

tio
n

d
e

n
ie

d
\n

")
;

}
#

e
n

d
if
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/*

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
*

|
re

a
d

p
ro

f[
j][

i]
fr

o
m

p
ro

fil
e

.d
a

t
|

*-
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
-*

/
if

(a
n

a
ly

se
n

>
0

)
{

fo
r

(i
=

0
;

i<
n

rb
in

;
i+

+
)

{
fs

ca
n

f(
in

,"
%

lg
",

&
d

u
m

m
y)

;
#

ifd
e

f
B

U
L

K
P

R
O

F
IL

E
fo

r
(j
=

0
;

j<
n

rp
ro

f;
j+

+
)

fs
ca

n
f(

in
,"

%
lg

",
&

(p
ro

f[
j][

i])
);

#
e

ls
e

fo
r

(j
=

0
;

j<
st

a
rt

_
b

;
j+

+
)

fs
ca

n
f(

in
,"

%
lg

",
&

(p
ro

f[
j][

i])
);

#
e

n
d

if
fs

ca
n

f(
in

,"
\n

")
;

}
} fc

lo
se

(i
n

);

a
n

a
n

o
rm

=
a

n
a

ly
se

n
*n

o
rm

;

fo
r

(i
=

0
;

i<
n

rb
in

;
i+

+
)

{
fo

r
(j
=

0
;

j<
b

is
cm

w
+

1
;

j+
+

)
p

ro
f[
j][

i]*
=

a
n

a
n

o
rm

;
#

ifd
e

f
B

U
L

K
P

R
O

F
IL

E
fo

r
(j
=

st
a

rt
_

b
;

j<
b

is
cm

b
+

1
;

j+
+

)
p

ro
f[
j][

i]*
=

a
n

a
n

o
rm

;
#

e
n

d
if } fo

r
(i
=

0
;

i<
n

rb
in

;
i+

+
)

{
#

ifd
e

f
B

U
L

K
P

R
O

F
IL

E
if

(p
ro

f[
b

cm
][
i]>

0
)

{
p

ro
f[
b

e
n

d
x]

[i]
*=

p
ro

f[
b

cm
][
i];

p
ro

f[
b

e
n

d
y]

[i]
*=

p
ro

f[
b

cm
][
i];

p
ro

f[
b

e
n

d
z]

[i]
*=

p
ro

f[
b

cm
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

x]
[i]

*=
p

ro
f[
b

cm
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

y]
[i]

*=
p

ro
f[
b

cm
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

z]
[i]

*=
p

ro
f[
b

cm
][
i];

} if
(p

ro
f[
b

cm
S

A
][
i]>

0
)

{
p

ro
f[
b

e
n

d
xS

A
][
i]*

=
p

ro
f[
b

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
b

e
n

d
yS

A
][
i]*

=
p

ro
f[
b

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
b

e
n

d
zS

A
][
i]*

=
p

ro
f[
b

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

xS
A

][
i]*

=
p

ro
f[
b

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

yS
A

][
i]*

=
p

ro
f[
b

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

zS
A

][
i]*

=
p

ro
f[
b

cm
S

A
][
i];

} if
(p

ro
f[
b

cm
S

B
][
i]>

0
)

{
p

ro
f[
b

e
n

d
xS

B
][
i]*

=
p

ro
f[
b

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
b

e
n

d
yS

B
][
i]*

=
p

ro
f[
b

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
b

e
n

d
zS

B
][
i]*

=
p

ro
f[
b

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

xS
B

][
i]*

=
p

ro
f[
b

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

yS
B

][
i]*

=
p

ro
f[
b

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

zS
B

][
i]*

=
p

ro
f[
b

cm
S

B
][
i];

}
#

e
n

d
if

if
(p

ro
f[
w

cm
][
i]>

0
)

{
p

ro
f[
w

e
n

d
x]

[i]
*=

p
ro

f[
w

cm
][
i];

p
ro

f[
w

e
n

d
y]

[i]
*=

p
ro

f[
w

cm
][
i];

p
ro

f[
w

e
n

d
z]

[i]
*=

p
ro

f[
w

cm
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

x]
[i]

*=
p

ro
f[
w

cm
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

y]
[i]

*=
p

ro
f[
w

cm
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

z]
[i]

*=
p

ro
f[
w

cm
][
i];

} if
(p

ro
f[
w

cm
S

A
][
i]>

0
)

{
p

ro
f[
w

e
n

d
xS

A
][
i]*

=
p

ro
f[
w

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
w

e
n

d
yS

A
][
i]*

=
p

ro
f[
w

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
w

e
n

d
zS

A
][
i]*

=
p

ro
f[
w

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

xS
A

][
i]*

=
p

ro
f[
w

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

yS
A

][
i]*

=
p

ro
f[
w

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

zS
A

][
i]*

=
p

ro
f[
w

cm
S

A
][
i];

} if
(p

ro
f[
w

cm
S

B
][
i]>

0
)

{
p

ro
f[
w

e
n

d
xS

B
][
i]*

=
p

ro
f[
w

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
w

e
n

d
yS

B
][
i]*

=
p

ro
f[
w

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
w

e
n

d
zS

B
][
i]*

=
p

ro
f[
w

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

xS
B

][
i]*

=
p

ro
f[
w

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

yS
B

][
i]*

=
p

ro
f[
w

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

zS
B

][
i]*

=
p

ro
f[
w

cm
S

B
][
i];

}
}

}

/*
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
-*

|
ca

lc
u

la
te

n
e

w
p

ro
fil

e
|

*-
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
*/

fo
r(

i=
0

;
i<

n
rc

h
a

in
sA

;
i+

+
)

{

if
((

ch
a

in
+

i)
->

ca
w

_
l

>
0

||
(c

h
a

in
+

i)
->

ca
w

_
r

>
0

)
{

p
ro

f[
h

ig
h

_
l][

(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

h
ig

h
l)
/B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
1

.0
;

#
ifn

d
e

f
R

E
P

U
L

S
IV

E
p

ro
f[
h

ig
h

_
r]

[(
in

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

h
ig

h
r)

/B
IN

S
IZ

E
)]

+
=

1
.0

;
#

e
n

d
if

if
(n

rp
o

lS
A

>
0

)
p

ro
f[
w

m
o

n
fS

A
][
(i
n

t)
((

(p
o

sA
+

i*
p

o
lA

)-
>

z)
/B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
1

.0
;

if
(n

rp
o

lS
A

>
0

)
p

ro
f[
w

m
o

n
lS

A
][
(i
n

t)
((

(p
o

sA
+

i*
p

o
lA

+
n

rp
o

lS
A

-1
)-

>
z)

/B
IN

S
IZ

E
)]

+
=

1
.0

;
if

(n
rp

o
lS

B
>

0
)

p
ro

f[
w

m
o

n
fS

B
][
(i
n

t)
((

(p
o

sA
+

i*
p

o
lA

+
n

rp
o

lS
A

)-
>

z)
/B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
1

.0
;

if
(n

rp
o

lS
B

>
0

)
p

ro
f[
w

m
o

n
lS

B
][
(i
n

t)
((

(p
o

sA
+

i*
p

o
lA

+
p

o
lA

-1
)-

>
z)

/B
IN

S
IZ

E
)]

+
=

1
.0

;

fo
r

(j
=

0
;

j<
n

rp
o

lS
A

;
j+

+
)

p
ro

f[
w

m
o

n
S

A
][
(i
n

t)
((

(p
o

sA
+

i*
p

o
lA

+
j)
->

z)
/B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
1

.0
;

fo
r

(j
=

n
rp

o
lS

A
;

j<
p

o
lA

;
j+

+
)

p
ro

f[
w

m
o

n
S

B
][
(i
n

t)
((

(p
o

sA
+

i*
p

o
lA

+
j)
->

z)
/B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
1

.0
;

p
ro

f[
w

cm
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
1

.0
;

p
ro

f[
w

e
n

d
x]

[(
in

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
-

>
e

n
d

x
;

p
ro

f[
w

e
n

d
y]

[(
in

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
-

>
e

n
d

y
;

p
ro

f[
w

e
n

d
z]

[(
in

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
-

>
e

n
d

z
;

p
ro

f[
w

g
yr

x]
[(

in
t)

((
(c

h
a

in
+

i)
->

cm
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
-

>
g

yr
x

;
p

ro
f[
w

g
yr

y]
[(

in
t)

((
(c

h
a

in
+

i)
->

cm
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
-

>
g

yr
y

;
p

ro
f[
w

g
yr

z]
[(

in
t)

((
(c

h
a

in
+

i)
->

cm
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
-

>
g

yr
z

;

if
(n

rp
o

lS
A

>
0

)
p

ro
f[
w

cm
S

A
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

A
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
1

.0
;

p
ro

f[
w

e
n

d
xS

A
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

A
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

e
n

d
xS

A
;

p
ro

f[
w

e
n

d
yS

A
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

A
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

e
n

d
yS

A
;

p
ro

f[
w

e
n

d
zS

A
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

A
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

e
n

d
zS

A
;

p
ro

f[
w

g
yr

xS
A

][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

A
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

g
yr

xS
A

;
p

ro
f[
w

g
yr

yS
A

][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

A
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

g
yr

yS
A

;
p

ro
f[
w

g
yr

zS
A

][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

A
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

g
yr

zS
A

;

if
(n

rp
o

lS
B

>
0

)
p

ro
f[
w

cm
S

B
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

B
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
1

.0
;

p
ro

f[
w

e
n

d
xS

B
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

B
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

e
n

d
xS

B
;

p
ro

f[
w

e
n

d
yS

B
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

B
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

e
n

d
yS

B
;

p
ro

f[
w

e
n

d
zS

B
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

B
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

e
n

d
zS

B
;

p
ro

f[
w

g
yr

xS
B

][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

B
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

g
yr

xS
B

;
p

ro
f[
w

g
yr

yS
B

][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

B
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

g
yr

yS
B

;
p

ro
f[
w

g
yr

zS
B

][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

B
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

g
yr

zS
B

;

}

#
ifd

e
f

B
U

L
K

P
R

O
F

IL
E

e
ls

e
{

if
(n

rp
o

lS
A

>
0

)
p

ro
f[
b

m
o

n
fS

A
][
(i
n

t)
((

(p
o

sA
+

i*
p

o
lA

)-
>

z)
/B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
1

.0
;

if
(n

rp
o

lS
A

>
0

)
p

ro
f[
b

m
o

n
lS

A
][
(i
n

t)
((

(p
o

sA
+

i*
p

o
lA

+
n

rp
o

lS
A

-1
)-

>
z)

/B
IN

S
IZ

E
)]

+
=

1
.0

;
if

(n
rp

o
lS

B
>

0
)

p
ro

f[
b

m
o

n
fS

B
][
(i
n

t)
((

(p
o

sA
+

i*
p

o
lA

+
n

rp
o

lS
A

)-
>

z)
/B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
1

.0
;

if
(n

rp
o

lS
B

>
0

)
p

ro
f[
b

m
o

n
lS

B
][
(i
n

t)
((

(p
o

sA
+

i*
p

o
lA

+
p

o
lA

-1
)-

>
z)

/B
IN

S
IZ

E
)]

+
=

1
.0

;

fo
r

(j
=

0
;

j<
n

rp
o

lS
A

;
j+

+
)

p
ro

f[
b

m
o

n
S

A
][
(i
n

t)
((

(p
o

sA
+

i*
p

o
lA

+
j)
->

z)
/B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
1

.0
;

fo
r

(j
=

n
rp

o
lS

A
;

j<
p

o
lA

;
j+

+
)

p
ro

f[
b

m
o

n
S

B
][
(i
n

t)
((

(p
o

sA
+

i*
p

o
lA

+
j)
->

z)
/B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
1

.0
;

p
ro

f[
b

cm
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
1

.0
;

p
ro

f[
b

e
n

d
x]

[(
in

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
-

>
e

n
d

x
;
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p
ro

f[
b

e
n

d
y]

[(
in

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

e
n

d
y;

p
ro

f[
b

e
n

d
z]

[(
in

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

e
n

d
z;

p
ro

f[
b

g
yr

x]
[(

in
t)

((
(c

h
a

in
+

i)
->

cm
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

g
yr

x;
p

ro
f[
b

g
yr

y]
[(

in
t)

((
(c

h
a

in
+

i)
->

cm
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

g
yr

y;
p

ro
f[
b

g
yr

z]
[(

in
t)

((
(c

h
a

in
+

i)
->

cm
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

g
yr

z;

if
(n

rp
o

lS
A

>
0

)
p

ro
f[
b

cm
S

A
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

A
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
1

.0
;

p
ro

f[
b

e
n

d
xS

A
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

A
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

e
n

d
xS

A
;

p
ro

f[
b

e
n

d
yS

A
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

A
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

e
n

d
yS

A
;

p
ro

f[
b

e
n

d
zS

A
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

A
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

e
n

d
zS

A
;

p
ro

f[
b

g
yr

xS
A

][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

A
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

g
yr

xS
A

;
p

ro
f[
b

g
yr

yS
A

][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

A
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

g
yr

yS
A

;
p

ro
f[
b

g
yr

zS
A

][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

A
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

g
yr

zS
A

;

if
(n

rp
o

lS
B

>
0

)
p

ro
f[
b

cm
S

B
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

B
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
1

.0
;

p
ro

f[
b

e
n

d
xS

B
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

B
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

e
n

d
xS

B
;

p
ro

f[
b

e
n

d
yS

B
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

B
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

e
n

d
yS

B
;

p
ro

f[
b

e
n

d
zS

B
][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

B
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

e
n

d
zS

B
;

p
ro

f[
b

g
yr

xS
B

][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

B
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

g
yr

xS
B

;
p

ro
f[
b

g
yr

yS
B

][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

B
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

g
yr

yS
B

;
p

ro
f[
b

g
yr

zS
B

][
(i
n

t)
((

(c
h

a
in

+
i)
->

cm
S

B
.z

)/
B

IN
S

IZ
E

)]
+

=
(c

h
a

in
+

i)
->

g
yr

zS
B

;

}
#

e
n

d
if

} a
n

a
ly

se
n

+
+

;

/*
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
*

|
w

ri
te

d
a

ta
to

p
ro

fil
e

.d
a

t
|

*-
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

-*
/

if
(w

ri
te

=
=

1
)

{

fo
r

(i
=

0
;

i<
n

rb
in

;
i+

+
)

{
#

ifd
e

f
B

U
L

K
P

R
O

F
IL

E
if

(p
ro

f[
b

cm
][
i]>

0
)

{
p

ro
f[
b

e
n

d
x]

[i]
/=

p
ro

f[
b

cm
][
i];

p
ro

f[
b

e
n

d
y]

[i]
/=

p
ro

f[
b

cm
][
i];

p
ro

f[
b

e
n

d
z]

[i]
/=

p
ro

f[
b

cm
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

x]
[i]

/=
p

ro
f[
b

cm
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

y]
[i]

/=
p

ro
f[
b

cm
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

z]
[i]

/=
p

ro
f[
b

cm
][
i];

} if
(p

ro
f[
b

cm
S

A
][
i]>

0
)

{
p

ro
f[
b

e
n

d
xS

A
][
i]/

=
p

ro
f[
b

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
b

e
n

d
yS

A
][
i]/

=
p

ro
f[
b

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
b

e
n

d
zS

A
][
i]/

=
p

ro
f[
b

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

xS
A

][
i]/

=
p

ro
f[
b

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

yS
A

][
i]/

=
p

ro
f[
b

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

zS
A

][
i]/

=
p

ro
f[
b

cm
S

A
][
i];

} if
(p

ro
f[
b

cm
S

B
][
i]>

0
)

{
p

ro
f[
b

e
n

d
xS

B
][
i]/

=
p

ro
f[
b

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
b

e
n

d
yS

B
][
i]/

=
p

ro
f[
b

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
b

e
n

d
zS

B
][
i]/

=
p

ro
f[
b

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

xS
B

][
i]/

=
p

ro
f[
b

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

yS
B

][
i]/

=
p

ro
f[
b

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
b

g
yr

zS
B

][
i]/

=
p

ro
f[
b

cm
S

B
][
i];

}
#

e
n

d
if

if
(p

ro
f[
w

cm
][
i]>

0
)

{
p

ro
f[
w

e
n

d
x]

[i]
/=

p
ro

f[
w

cm
][
i];

p
ro

f[
w

e
n

d
y]

[i]
/=

p
ro

f[
w

cm
][
i];

p
ro

f[
w

e
n

d
z]

[i]
/=

p
ro

f[
w

cm
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

x]
[i]

/=
p

ro
f[
w

cm
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

y]
[i]

/=
p

ro
f[
w

cm
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

z]
[i]

/=
p

ro
f[
w

cm
][
i];

} if
(p

ro
f[
w

cm
S

A
][
i]>

0
)

{

p
ro

f[
w

e
n

d
xS

A
][
i]/

=
p

ro
f[
w

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
w

e
n

d
yS

A
][
i]/

=
p

ro
f[
w

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
w

e
n

d
zS

A
][
i]/

=
p

ro
f[
w

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

xS
A

][
i]/

=
p

ro
f[
w

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

yS
A

][
i]/

=
p

ro
f[
w

cm
S

A
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

zS
A

][
i]/

=
p

ro
f[
w

cm
S

A
][
i];

} if
(p

ro
f[
w

cm
S

B
][
i]>

0
)

{
p

ro
f[
w

e
n

d
xS

B
][
i]/

=
p

ro
f[
w

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
w

e
n

d
yS

B
][
i]/

=
p

ro
f[
w

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
w

e
n

d
zS

B
][
i]/

=
p

ro
f[
w

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

xS
B

][
i]/

=
p

ro
f[
w

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

yS
B

][
i]/

=
p

ro
f[
w

cm
S

B
][
i];

p
ro

f[
w

g
yr

zS
B

][
i]/

=
p

ro
f[
w

cm
S

B
][
i];

}
}

a
n

a
n

o
rm

=
a

n
a

ly
se

n
*

n
o

rm
;

if
(a

n
a

n
o

rm
>

0
)

{
fo

r
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+
)

{
fo

r
(j
=

0
;

j<
b

is
cm

w
+

1
;

j+
+

)
p

ro
f[
j][

i]/
=

a
n

a
n

o
rm

;
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n
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;
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n

d
if

}
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=
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p
e

n
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m
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w
")
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n
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T
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_
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=
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