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Oberflachengebundene flissigkristalline
Polymerein nematischer Losung -
eine Monte Carlo-Untersuchung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein System von oberflachengebundenen fliissig-
kristallinen Polymeren in nematischer Losung mittels Monte Carlo-Simulationen im
NpT-Ensemble untersucht. Dabel wurden die L osungsmittelteilchen und Polymerteilchen
durch weiche abstofRende Ellipsoide des Durchmessers o, und der Lange o; modelliert.
Daruber hinaus wirkten zwischen Teilchen innerhalb einer Kette zusétzliche Bondlangen-
und Bondwinkel potentiale. Die Kopfenden der Ketten waren mit ihren Mittel punkten auf
einen kubischen Gitter in der Oberflache fixiert und wechselwirkten nicht mit den dbrigen
Teilchen.

Fur die Simulation kam ein neuartiger ,, Configurational biased Monte Carld* -Algorithmus
zum Einsatz, mit dem es moglich war, die Simulation stark zu beschleunigen. Dieswurde
erreicht, indem die Bindungen einer Polymerkette entfernt und die ehemaligen Ketten-
teilchen somit zu Losungsmittelteilchen werden. Aus den Losungsmittelteilchen wurde
dann durch das Ziehen neuer Bindungen eine neue Kette generiert, tber deren Annahme
dann eine Metropolisabfrage entschied.

In den Simulationen sollte untersucht werden, inwieweit es moglich ist durch Variation
der Pfropfdichte einer auf eine glatte Wand aufgebrachten Polymerbirste die Richtung
der Orientierung des sie quellenden Losungsmittels zu beeinflussen.

Neben Systemen ohne Ketten wurden Systeme mit Pfropfdichten biszu o = 0.84/ 2 (iber
mehrere Millionen Monte Carlo-Schritte simuliert.

Mit den durchgefihrten Simulationen konnte gezeigt werden, dal3 ein Phasenuibergang
zwischen einer Phase mit flach entlang den Wanden ausgerichteten Teilchen und einer
Phase mit Teilchen, deren Orientierung nicht parallel zur Wand ist, existiert. Dieser Pha-
senilbergang tritt im hier betrachteten System bei einer Pfropfdichte von o = 0.13/0?
auf.

Weiterhin konnte bei hohen Pfropfdichten (¢ > 0.8/02) eine Phase mit einer Ausrichtung
der Losungsmittelteilchen senkrecht zur Grundflache gefunden werden, obwohl die Ketten
auch bei diesen Pfropfdichten nicht senkrecht stehen und die Burste und das L dsungsmittel
entkoppeln.
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Kapitel 1
Einleitung

Wahrend unserer Schulzeit hat man unsgelehrt, dald Materiein drel Zustanden vor kommt:
fest, flussig und gasformig. Diesist jedoch nicht ganz richtig. [1]

Neben diesen drel Aggregatzustanden, die ,gewohnliche’ Stoffe annehmen kdnnen, exi-
stiert eine K lasse von Stoffen diesich inihrem Verhalten davon unterscheiden: die Flissig-
kristale.

Als Flussigkristalle bezeichnet man Materialien, die einen Mischzustand zwischen der
festen und der fllissigen Phase annehmen konnen, einen fllissigkristallinen oder mesogenen
Zustand. Dieser Zustand, den etwafunf Prozent aller organi schen Verbindungen aufweisen
kdnnen, zeichnet sich dadurch aus, dal3 er sowohl Charakteristikaeiner Fliissigkeit alsauch
eines Festkorpers besitzt. Dabei ist es jedoch nicht so, dal? es nur eine flussigkristalline
Phase gibt, sondern es kdnnen je nach betrachtetem Material mehrere, zum Teil sehr
unterschiedliche flissigkristalline Phasen auftreten.

Allen Stoffen, die eine oder mehrere flussigkristalline Phase besitzen, ist jedoch gemein,
dai3 sie aus entweder stabchenformigen oder scheibenformigen Konstituenten bestehen,
d.h. es exigtiert eine Achse, die gegeniiber den anderen ausgezeichnet ist. Aul3er einer
isotropen Phase (Abb. 1.1 links), in der es weder Positions- noch Orientierungsordnung
gibt, und die somit einer FlUssigkeit entspricht, existieren eine ganze Reihe teilgeordneter
Phasen, die sich durch ihre Ordnung und somit auch durch ihre Eigenschaften unterschei-
den.

Die einfachste flUissigkristalline Phase fur stabchenformige Tellchen ist die nematische
Phase (Abb. 1.1 rechts). Inihr sind die Teilchen wiein einer Flissigkeit positionsungeord-
net, weisen jedoch eine Orientierungsordnung auf, die die elongierten Teilchen im Mittel
mit ihrer ausgezei chneten Achse entlang eines Raumvektors n (dem Direktor) ausrichtet.
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Abbildung 1.1:

Schematische Darstellung von isotroper Phase (links) und nematischer Phase (rechts)

\

Abbildung 1.2:
Schematische Darstellung der Smektisch A-Phase (links) und der Smektisch C-Phase (rechts)

Den smektischen Phasen, die im Vergleich zur nematischen Phase bel niedrigeren
Temperaturen auftreten, ist gemein, dal3 sie aul3er einer Orientierungsordnung auch eine
beschrankte Positionsordnung besitzen.



Diese Positionsordnung sorgt dafiir, dal3 sich im System in einer Raumrichtung geordnet
einlagige Schichten aushilden. Die Schichten haben einen festen Abstand zueinander,
konnen jedoch einfach entlang ihrer Grenze gegeneinander verschoben werden. Innerhalb
dieser Schichten sind die Teilchen positionsungeordnet, wei sen jedoch eine Orientierungs-
ordnung auf. So ist in der Smektisch A-Phase, welche die ,Hochtemperaturphase’ der
smektischen Phasenist, der Direktor parallel zur Flachennormalen der Schicht und besitzt
bei der Smektisch C-Phase einen Winkel zuihr, der teilwei se auch temperaturabhangig ist
(Abb. 1.2).

Es existieren eine ganze Reihe weiterer smektischer Phasen, bei denen eine begrenzte
Positionsordnung innerhalb der Schichten auftritt. Eine gute Ubersicht liefert [2].

Weiterhin existieren cholesterische Phasen (der Name wurde abgeleitet vom englischen
Wort fur Cholesterin, cholesterol, bei dem zuerst eine solche Phase gefunden wurde),
die sowohl nematischen Ursprungs (twisted nematics (Abb. 1.3)) as auch smektischen
Ursprungs (twisted smectics (Abb. 1.4)) sein kdnnen, bei denen die Richtung des Direktors
sich von Schicht zu Schicht andert und somit eine Spiralstruktur des Direktors entsteht.

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung der Twisted Nematic-Phase

Die Grundefur das Vorliegen flissigkristalliner Phasen sind zum einen sterischer Art, d. h.
das Verhalten wird durch die Geometrie der Teilchen und Packungseffekte verursacht, und
zum anderen el ektrostatischer Art.

Ein typisches Beispiel fur ein flussigkristallines Molekil ist Alkylcyanobiphenyl (n-CB)
mit der Summenformel NC — (06H4)2 — (CHz)n_]_ —CH;.



4 KAPITEL 1. EINLEITUNG

000000000 _
000000000
r900000 _

100000 <
NN
\\\\\\\\\

m\\\m S
000000000

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung der Twisted Smectic-Phase

Die Richtung des Direktors ist im Volumen nicht vorgegegeben. Oberflachen und
Grenzflachen hingegen flhren eine ausgezei chnete Richtung ein. Diesen Effekt, dal3 eine
Oberflacheden mitihr in Kontakt stehenden flissigkristallinene Teilchen eine Orientierung
vorgibt, nennt man Orientierungsverankerung [1, 3]. Wenn die orientierende Wirkung der
Oberflache in Konkurenz mit externen el ektrischen oder magnetischen Felder tritt, sowird
eine Verankerungsenergie bestimmbar [1, 4, 5].

Die Verankerungsenergie ist sinngemal3 eine inverse Suszeptibilitat und beschreibt, wel-
chen Widerstand eine Orientierung an der Oberflache einer Veranderung durch externe
Drehmomente entgegensetzt. M akroskopisch kann man die Orientierungsverankerung al's
anisotrope Grenzflachenenergie auffassen, wobei die Grenzflache dann die Oberflache so-
wie eine Flussigkristall-Grenzschicht mit einer Dicke von wenigen Molekillagen umfalit,
innerhalb derer sich der Ordnungszustand vom Ordnungszustand im Inneren unterschei det
[6,7, 8].



Zu Computersimulationen von Verankerung auf glatten und gewellten Oberflachen gibt
es bereitseinige Arbeiten [9, 10, 11, 12].

Es existieren auch Computersimulationen von Flissigkristallen in diinnen Schichten, die
sowohl auf Monte Carlo- [13] alsauch auf Mol ekulardynamik-Methoden[14, 15] basieren.
Meist werden dort Situationen untersucht, in denen die Oberflachen die Flussigkristalle
senkrecht verankern.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, mittels Computersimulationen zu untersuchen, inwieweit
sich die Neigung des Direktors in einem nematischen Flussigkristall durch die Bindung
von ebenfalls flussigkristallinen Polymerbiirsten auf glatten, den Nematen begrenzenden
Wanden beeinflussen |&3t.

Die zugrunde liegende Idee hierzu ist, die Streckung der Polymerbiirste als orientierenden
Faktor einzufuihren. Dadie Quellung von kovalent auf eine Oberflachefixierten Polymeren
mit einer Streckung des Polymerknauels einhergeht [16, 17, 18, 19], wird eine vertikale
Vorzugsrichtung der Polymerhauptketten bzw. der mesogenen Bauelementen, aus der sie
besteht, induziert. Diese Streckung stellt einen Zustand minimaler freier Energie dar,
der sowohl dem Bestreben des Polymers sich zu verdinnen as auch den elastischen
RuckstelIkraften Rechnung tragt.

Somit ist zur Erzeugung und Aufrechterhaltung dieses gestreckten Zustandes keinerlei
weitere Beeinflussung durch aul3ere Parameter notig. Solche oberflachengebundenen und
gestreckten Polymermolekille werden in der Literatur mit dem Begriff ,,Polymerbirstent*
(polymer brushes) beschrieben [18, 20, 21, 22, 23, 24].

Man erwartet in einem solchen Szenario, dal3 in einem System ohne Polymerbirsten,
d.h. in einem System flussigkristalliner Teilchen an einer glatten Wand, die Teilchen eine
Ausrichtung parallel zur Wand einnehmen (planare Verankerung). Im Falle einer dichten
Polymerbiirste erwartet man eine homeotrope, d.h. senkrechte, Verankerung des Nematen
auf der neuen, von der Birste gebildeten Oberflache (Abb. 1.5).

Unklar und somit untersuchenswert ist jedoch das Verhalten des Nematen bei einem
System mit geringerer Pfropfdichte, also einer weniger dichten Polymerbiirste. In diesem
Fall kénnte man sich zum einen vorstellen, daR es einen sprunghaften Ubergang von
einem Regime zum anderen gibt, oder dal3 das System zum anderen eine Neigung in
eine Zwischenrichtung realisiert, die sich eventuell durch die Pfropfdichte steuern lassen
konnte.
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Abbildung 1.5:
Erwartetes Verankerungsverhalteneines nematischen Fissigkristallsbei Verankerungan einer glatten

Wand (linke Seite) und Verankerung auf einer dichten Polymerbiirste (rechte Seite).

Diezweite Variante ware zum Beispiel fur eine Twisted-Nematic (TN) Flussigkristallzelle
von Vorteil. Bel einem ,, twisted nematic liquid crystal display* (TN-LCD) (Abbildung 1.6
zeigt eine schematische Darstellung) handelt es sich um eine Flussigkristallzelle, bei
der die Orientierung des Direktors an der oberen und der unteren Wand parallel zur
Oberflache ist, und die dabel einen Winkel von 90 Grad zueinander haben. Wegen der
auf die Glasflachen aufgebrachten, zueinander senkrecht stehenden Polarisationsfilter und
der Eigenschaft der Zelle, die Polarisationsrichtung um eben diese 90 Grad zu drehen, ist
die Zelle im ausgeschalteten Zustand durchsichtig. Legt man jetzt eine Spannung an der
Zelle an, so orientieren sich die Teilchen entlang der Stromrichtung und die Zelle verliert
ihre Fahigkeit, die Polarisationsrichtung zu drehen. Somit wird die Zelle undurchsichtig

(opaque).



Abbildung 1.6: Darstellung einer Twisted-Nematic Flussigkristallzelle

Dabei hangt die Schaltzeit der Zelle davon ab, wie die Teilchen an der Wand liegen, d.h.,
ob dieTeilchenwirklich flach an der Wand liegen oder ob sie einen (kleinen) Winkel gegen
dieWand aufweisen. Ein solcher Anstellwinkel (pre-tilt-angle), wieer experimentell durch
mechani sches Reiben von Oberflachenrealisiert wird [ 35, 36, 37], verringert die Schaltzeit
einer solchen Zellesignifikant. Leider konnen bel diesem Verfahren nur Anstellwinkel von
wenigen Grad realisiert werden. Weiterhin konnen wegen der immer bestehenden Gefahr
des Abriebs keine grof3en defektfreien Displayflachen hergestellt werden.

Die Untersuchung des Verhaltens eines Systems flussigkristalliner Polymerbtursten in
nematischer L osung konnte eine Alternative aufzeigen.
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Kapitel 2

M odellbeschreitbung und
Simulationstechnik

2.1 DasModdll

Dasindieser Arbeit verwendete Model | geht auf ein Anfang der siebziger Jahre von Berne
und Pechukas [ 25] entwickeltes und spater von Gay und Berne [26] modifiziertes Modell
zurick. Dieses Modell, das urspriinglich fir die Simulation von allgemeinen aspharischen
M ol ekiillen entwickelt worden war, wurde dergestalt modifiziert, dal3 esfir die Simulation
von linearen M ehrzentren-M ol ekillen Anwendung finden konnte.

Bel linearen Mehrzentren-Molekilen, die mittels L ennard-Jones-artigen Potentialen mit-
einander wechselwirken, steigt die Rechenzeit, die zur Berechnung der Wechselwirkungs-
energie zwischen zwel Molekille benttigt wird, bedingt durch eine Doppel summe Uber
alle Wechselwirkungszentren der beiden an der Wechselwirkung beteiligten Molekile,
quadratisch mit der Anzahl der Wechselwirkungszentren an.

Um dem entgegenzuwirken, schlugen Gay und Berne ein Einzentren-Potential vor, wel-
ches die jeweilige relative Orientierung der beiden Molekile zueinander berticksichtigt
und somit durch Vermeidung dieser Doppel summe die Wechselwirkungsenergie zweier
elongierter Molekile schneller berechnen kann.
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Dieses Potentia stellt sich wiefolgt dar:

L 12 1 6
V(ula U2, T) = G(U]_; w2, T) [(’]" — 0'('041, '[1/2, f) + 1) B (Ir - O'(’Z\I,]_, ’[Lz, 7,:) + 1>

Dabei sind die einzelnen Terme wie folgt definiert:

(2.1)

€(ty, Up,7) = €”(Ug, Up) €*(t1, Uy, T) (2.2
liniiz) = o[l Plin-2)?] (23)

winn = -3 [CRET L CAGT] e

A A~ A A ~n~ A~ ~ A _1
i) = o (3 [CREET - T ]) e
/
N % (2.6)
X = % (2.7)

Die in den Gleichungen (2.2) —(2.7) auftretenden Grof3en haben dabel folgende Bedeu-
tung:

€0 und og sind Konstanten, die die Energie- bzw. Langenskala festlegen, oy /o, ist das
Langenverhaltnis der betrachteten Elipsoide, ¢, und ¢; sind die angestrebten Potenti-
alstarkeparameter fir Seite-an-Seite- bzw. Ende-an-Ende-Konfigurationen. z;und 2, sind
Einheitsvektoren, die die Richtung von oy (aso die Orientierung) der Teilchen 1 bzw. 2
angeben, und 7 ist der normierte Verbindungsvektor der Mittel punkte der beiden Teilchen.

Bel Simulationen dieses Modells [27, 28, 29, 30, 31] hat sich gezeigt, dal3 in diesem
Modell neben der isotropen sowohl eine nematische als auch verschiedene smektische
Phase auftreten konnen. Weiterhin kdnnen fir o /o < 1 auch verschiedene diskotische
Phasen beobachtet werden [32, 33, 34].

Um diese smektische Phasen zu vermeiden, die durch den anziehenden Teil des Potentials
und die Richtungsabhangigkeit von e (Seite-an-Seite-Konfigurationen sind energetisch
gunstiger als Ende-an-Ende-Konfigurationen) verursacht werden, wurden die folgenden
Anderungen des urspriinglichen Potentials eingefiihrt:
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Das Potential wurde im Minimum abgeschnitten, nach oben zur x-A chse verschoben und
von dort stetig mit Null fortgesetzt. Damit ist das Potential rein abstol3end. Weiterhinwurde
(im Gegensatz zu beispiel sweise[31]) e richtungsunabhangig (al so konstant) gesetzt. Phy-
sikalisch betrachtet entspricht dies einer Beschrankung auf die sterischen Eigenschaften
des Systems.

Ein weiterer Vorteil der Beschrankung der Wechselwirkungsreichweite eines einzelnen
Teilchensliegt in der Reduktion der Anzahl der Wechselwirkungspartner eines Teilchens,
und somit in der Reduktion der fur die Berechnung der Wechselwirkungsenergien eines
Teilchens bendtigten Rechenzeit.

Abbildung 2.1: Skizze der verwendeten Winkel
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Damit stellt sich das in dieser Arbeit verwendete Paarpotential fur die Wechselwirkung
zwischen zwei Losungsmittelteilchen wie folgt dar:

1

|- 1 12 1 6
B ~ 1 (28
(ih, Uiz, 7) = €o [<T — o(, o, ) + 1) (7‘ — 0(la, Uz, 7) + 1) ’ J =9

mit

1
A A A X (fﬂ1+f122)2 (’;‘\'?’)/1—’;'\'@2)2 2
U1, U2, T = 1__ ~ ~ + ~ ~ 29
7, 2, 7) "°< 2[1+x<ul-uz> 1= (@~ @) 29
(72—0'2
_ 9~ 2.10
X oﬁ%—ai (2.10)

Dies entspricht einem im Minimum abgeschnittenen und nach oben verschobenen
Lennard-Jones-Potential zwischen zwel Ellipsoiden. Die Funktion o nahert dabei den
Kontaktabstand zweier harter Ellipsoide der Orientierungen @, und 4, in Richtung 7 an.

Zunachst wurde das Bulk-Verhalten dieses Modells untersucht. Dieses wurde dann
durch die Einfuhrung von an den Wanden verankerten Ketten von Losungsmittelteil-
chen und deren Wechselwirkungen tber Bondlangen und Bondwinkelpotentiale zum
Model for Polymerbirsten in nematischem Losungsmittel erweitert. Die Wechsel-
wirkungen der Tellchen der Polymerbirsten untereinander und mit den Losungsmittel-
teilchen genuigen ebenfalls Gleichung (2.8), hinzu kommen jedoch Wechselwirkungen
entlang einer Polymerkette, innerhalb derer ein Teilchen mit seinen durch Bonds ver-
bundenen Nachbarn tUber zusétzlich eingefiihrte Bondlangen- und Bondwinkelpotentiale
wechselwirkt (siehe Abb. 2.1).

Als Bondlangenpotential kam ein FENE-Potential mit einem Minimum bel dy zur Ver-
wendung. Es hat die Form

 (d—do)®

Bl

Viu(d) = — C—gl dg? I <1

)  |d — do| < dpy (2.12)
Dabei ist d der Abstand zweler entlang einer Polymerkette benachbarter Tellchen, cp;
die Starke der Wechselwirkung und dg; der Abstand, bei dem das Bondlangenpotential
divergiert.
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Ein Bondwinkelpotential der Form (Gleichung (2.12)) sorgt dafir, dal3 gestreckte Ketten
beguinstigt werden. Dabel sind 64, 8, die Winkel zwischen den Bindungen eines Teilchens
und seiner Ausrichtung.

Veuwi(01,02) = cpw ((1—cos(1)) + (1 — cos(hy))) (2.12)

Zusétzlich wurde ein weiteres Bondwinkel potential eingefiihrt, das das Zusammenfalten
von Polymerketten unterdriickt. DiesesPotential (Gleichung (2.13)) versucht den Winkel ¢
zwischen zwei benachbarten Bonds zu strecken.

VBwZ(e) = ZcBw (1 + COS(QS)) (213)

Damit ein Teilchen nicht eine der Wande des Systems durchdringen kann, muf3 sein
Abstand zur Wand unter Berlicksichtigung seiner Orientierung ermittelt werden. Da die
Wande des Systems as harte, nur Uber "excluded volume -Wechselwirkung mit den
Teilchen wechselwirkende Wande modelliert wurden, ergibt sich nur bei einem Uber-
lappen zwischen Teilchen und Wand ein Energiebeitrag von unendlich.

Das Wandpotential hat somit folgende Form:

Vivana = {00 fiur |z, — 2z, | <0 (2.14)

0 sonst

(2.15)

Dabel ist z, die z-Komponente des Schwerpunktes des Teilchens und z, die halbe Aus-
dehnung des Teilchensin z-Richtung. Diese wird mittels

2 2 2
2e = J %L | co (%) (2.16)

berechnet (Herleitung siehe Anhang), wobel cos¢ der z-Komponente der normierten
Teilchenorientierung entspricht und oy bzw. o, die Lange der grofien bzw. der kleinen
Achsedes Teilchensist.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden (sofern nicht anders angegeben) fur die Simulation die
folgenden Potential parameter gewahit:

€0 und oo wurden beide auf 1 festgelegt und legen somit die Langen- bzw. Energieskala
fest. 0, wurde zu 1 und o zu 3 gewahlt, wie es auch die in der Literatur haufigste Wahl
dieser Parameter ist (z.B. in [28]). Weiterhin ist es ein guter Kompromiss zwischen einer
vernuinftig zu simulierenden Systemgrof3e und einem hinreichend elongierten Teilchen.

Die Potential starken der Bondwinkel potential e und des Bondlangenpotentialscg; und cp,,
wurden beide auf 10 gesetzt, um eine nicht zu steife Kette zu erhalten. Als Lange eines
Bonds im Ruhezustand wurde dy = 4 gewahlt und die maximale Abweichung davon war
dy = do/5=0.8.
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2.2 Simulation im NpT-Ensemble

In den durchgefiihrten Simulationen wurde ein Metropolis[39] Monte Carlo-Algorithmus
verwendet. Dabel wird zufallig ein Teilchen ausgewahlt und dessen Orts- und/oder Winkel -
koordinaten zufallig verandert. Dies entspricht einer zufalligen Verrickung bzw. einer
Drehung um eine zufallige Achse. Die Veranderung der Winkelkoordinaten wurde dabei
so redlisiert, dal? das Vektorprodukt aus einem Zufallsvektor mit einer Lange kleiner als
eins und der aten Teilchenorientierung, multipliziert mit einem Langenfaktor, zur alten
Teilchenorientierung addiert und auf eins normiert wurde.

Danach wird die Energie des betrachteten Teilchens an den neuen Koordinaten E,,.,, mit
der Energiedes Teilchensan den alten Koordinaten E,;; verglichen. Ist dieDifferenzAFE =
E,eu—Far < 0,s0wird der Bewegungsversuch auf jeden Fall (also mit Wahrscheinlichkeit
1) akzeptiert, ist AE > 0, wird der Bewegungsversuch nur mit der Wahrscheinlichkeit
exp(—AFE/T) (ks wurde eins gesetzt) angenommen.

Die maximalen Sprungweiten bzw. die Grofde desL angenfaktorswurden fur jeden M efd auf
so gewahlt, dal? fir beide Bewegungsversuche der Teilchen jewells eine Akzeptanzrate
von =~ 30% erreicht wurde.

Wegen der beschrankten Wechselwirkungsreichweite (Soft-Core-Wechselwirkung der
Teilchen) war es moglich die Simulationsbox in mehrere Unterboxen aufzuteilen, deren
Kantenlangen so gewahlt wurden, dal? ein Teilchen nur mit den Teilchen in der gleichen
und den 26 benachbarten Unterzellen wechselwirken kann. Die Speicherung der Teilchen
erfolgt mittels eines Link-Cell-Algorithmus, d. h. fur jede Unterzelle wird eine verket-
tete Liste gefuihrt, in der alle sich innerhalb dieser Zelle befindlichen Teilchen aufgefiihrt
sind. Somit kann die zur Berechnung der Gesamtenergie notige Doppelsumme Uber alle
Teilchen-Wechselwirkungen innerhalb der Simulationsbox auf eine Doppel summe Uber
die Teilchen in den entsprechenden Unterzellen reduziert werden.

Dartiber hinaus kam ein Verlet-Algorithmus, der fir die Simulation von asphérischen
Teilchen modifiziert wurde, zur Anwendung. Dabel wird fir jedes Teilchen eine Liste
angelegt, fur die digienigen Teilchen aus der Linked-Cell-Struktur ermittelt werden, die
tatsachlich mit dem Teilchen wechselwirken konnen, d. h. es werden alle Teilchen mit
Wechsalwirkungszentrum innerhalb einer Kugel des Radius der maximalen Wechselwir-
kungsrei chweite um das Wechselwirkungszentrum des betrachteten Teilchensin die Liste
aufgenommen.
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Dienormalerweise(also bel Systemen kugelformiger Tellchen) um dasZentrum deswech-
selwirkenden Teilchen gelegte Verletkugel wurde in dieser Arbeit auf3erdem durch zwel
sich Uberlappende Kugeln ersetzt, diejeweilsum die Mitte der Verbindungslinie zwischen
der Mitte des Teilchens und seinen Enden gelegt wurden. Dabei ist der Radius dieser
Kugeln halb so so grof3 wie die grofdte Ausdehnung eines Teilchens plus die maximale
Bewegungsweite eines der Kugelzentren.

Die Verlettabelle fur ein Teilchen speichert also alle anderen Teilchen, bei denen minde-
stenseinesseiner Verletkugel zentren innerhalb einer der Verletkugeln desersten Teilchens
liegt. Somit ergibt sich gegeniiber einer einzigen Kugel um den Mittel punkt des Teilchens
eine erheblich geringere Anzahl von moglichen Wechselwirkungspartnern in der Verlet-
tabelle eines Teilchens und somit eine deutliche Beschleunigung der Simulation, daviele
Uberfliissige Abstandsberechnungen, die zu einem Energiebeitrag von Null fuhren, entfal-
len konnen. Diesfuhrt zu einer weiteren Reduktion der Zeit, diefir die Energieberechnung
benotigt wird.

Damit nicht jede Anderung einer Teilchenposition eine komplette Neuberechnung al-
ler Verlettabellen und Wechselwirkungsenergien zur Folge hat, wurde die eigentliche
Verletkugel um eine Verletschicht erweitert. Diese Schicht ermoglicht es, dal3 erst dann
die Verlettabellen neu berechnet werden mussen, wenn die Summe der beiden grofdten
Veranderungen von Teilchenpositionen seit dem letzten Update der Verlettabellen die
Dicke der Verletschicht Uberschreitet.

Die Dicke dieser auf den Verletkugeln aufgesetzten Verletschicht wurde wahrend der
Simulation jewells so angepald, dal’ die Laufzeit fir die einzelnen Simulationslaufe
maoglicht gering wurde.

In einer weiteren Tabellewurden fUr jedes Teilchen zusatzlich auch die aktuel len Wechsel -
wirkungsenergien des Tellchens mit den in seiner Verlet-Liste aufgefiihrten Wechsel-
wirkungspartnern abgespeichert. Somit konnte innerhalb des Monte Carlo-Schrittes die
Berechung der Energie des Teilchensam alten Ort auf eine Summe der Wechselwirkungs-
energien dieses Teilchens aus seiner Energietabelle reduziert werden, was ebenfalls zu
einer Beschleunigung der Simulation fuhrte.

Die Simulationen wurden, mit Ausnahme einiger Voruntersuchungen, fur die das
NV T-Ensemble verwendet wurde, im NpT-Ensemble, d.h. bei konstanter Teilchenzahl,
konstantem Druck und konstanter Temperatur, durchgefthrt. Dafirr ist es notig, auch
kollektive Bewegungsversuche durchzufuhren, die das Volumen der Simulationsbox und
somit auch die Dichte verandern konnen.
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Diese Volumenmoveswurden wiefolgt realisiert: Die Grundflache der Simulationsbox (in
X- und y- Richtung wurden jeweils periodische Randbedingungen angenommen) wurde
konstant gehalten, und nur in Richtung der z-Achse wurden Fluktuationen der Boxgrofie
ermoglicht. Eine einfache Reskalierung samtlicher Kanten der Simulationsbox (VVolumen-
atmung wie z. B. in [40] beschrieben) ist in diesem Fall nicht sinnvoll, da durch eine
Reskalierung der x- und y-Achse die Pfropfdichte der auf der Grundflache verankerten
Polymerbiirsten verandert wirde.

Fur das Metropoliskriterium verandert sich bei einem Volumenmove AE zu

AE = Epey — By + pAV — Ny, T In (i”:) (2.17)
Dabei ist p der von auf}en vorgegebene Druck, AV die Veranderung des Volumens, N,
die Zahl der Teilchen in der Simulationsbox, 7' die Temperatur und z,,.,, sowie zq; die
Ausdehnung der Simulationsbox in z-Richtung nach bzw. vor dem Bewegungsversuch.
Der zusatzliche dritte Term in Gleichung (2.17) ist die Volumenarbeit gegen den auf3eren
Druck, und der vierte Term berticksichtigt das fur die Teilchen zur Verfiigung stehende
Volumen vor bzw. nach dem Bewegungsversuch.

Auch fur die Volumenmoves (Reskalierung der z-Achse) wurde eine Akzeptanzrate von
~ 30% verwendet. Da dies eine komplette Neuberechnung samtlicher Wechselwirkungs-
energien erzwingt, setzt sich, unter anderem auch aus Effizienzgriinden, ein Monte Carlo-
Schritt (MCS) im Mittel aus je einem versuchten Volumenmove, N,,, Ein-Teilchen-
Verschiebungsversuchen und zwei N, Versuchen, ein Teilchen zu drehen, zusammen,
wobei auch hier N, die Anzahl der Teilchenist. Die Art desnachsten auszufiihrenden Be-
wegungsversuchswird jeweilszufallig bestimmt. Nach jeweils500 M onte Carlo-Schritten
wurden Mef3werte aufgenommen.
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2.3 Dieuntersuchten Grofden

Die folgenden GrofRen wurden wahrend der Simulationslaufe ermittelt bzw. aus den
wahrend der Simulation herausgeschriebenen Konfigurationen gewonnen:

e Innere Energie pro Tellchen U

Dieinnere Energie pro Teilchen ist die Summe aler Energiebeitrage innerhalb des
Systems auf Grund von Wechselwirkungspotentialen, dividiert durch die Gesamt-
zahl der im System vorhandenen Teilchen.

e Ordnungsparameter ©

Als Ordnungsparameter wurde in dieser Simulation der nematische Ordungspara-
meter verwendet. Er ist definiert als der grofdte Eigenwert der Matrix

1 al n) (n
Sy = o - Z — 3i) (2.18)

wobel die Summe Uber dle Tellchen in der Simulationsbox N lauft und
i,7 € (1,2,3) sind.

e Schichtabhangiger Ordnungsparameter O(d)

Auch hierbei handelt es sich um den oben definierten nematischen Ordnungs-
parameter, wobeli die Summe hier nur Uber ale Tellchen in einer Scheibe der
Simulationsbox lauft. Die Dicke dieser Scheibe betragt 20,.

e Dichtep

Als Dichte wurde die Teilchendichte, also die Anzahl aler Tellchen (Losungs-
mittel und Ketten) geteilt durch das Volumen, betrachtet. Da die Grundflache der
Simul ationsbox konstant gehal ten wurde, entspricht die Veranderung der Dichte der
Veranderung der Ausdehnung der Box in z-Richtung bei gleicher Teilchenzahl.

e Schichtabhangige Dichte p(d)

Die schichtabhangige Dichte errechnet sich aus der Anzahl der Teilchen in einer
Schicht der Simulationsbox geteilt durch das Volumen dieser Scheibe. Die Dicke
der Scheiben hierbei betragt 0.20,.
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e Neigungswinkel der Polymerbirsten 6,
Der Neigungswinkel der Polymerbiirsten ist der Uber alle Ketten gemittelte Win-
kel zwischen dem Verbindungsvektor des Kettenkopfes mit den dazugehorenden
Endteilchen (Kopf-Ende-Vektor) und der z-Achse.

e Bondlange!
Die Bondlange ist der Uiber alle Bindungen gemittelte Abstand zwischen den Mit-
telpunkten zweier entlang einer Kette benachbarten Teilchen.

e Winkel zwischen den Bindungen ¢
Dies ist der Mittelwert der Winkel, der sich zwischen zwei entlang einer Kette
benachbarten Bonds bildet. Pro Kette wird Uber (Anzahl der Teilchen pro Kette
minus zwei) Winkel gemittelt.

e Winkel zwischen Bond und Tellchendirektor 64
Dabei handelt es sich um den Winkel zwischen dem Orientierungsvektor eines
Kettenteilchens und den Bindungen zu seinen Nachbarteilchen entlang der Kette.

e Druck p

Der Drucktensor p,s wurde wahrend der Simulation mittels des Virial-Theorems

Pag = % (NT;+ 3 {m%}) (2.19)

B

gemessen und mit dem von auf3en fur die Simulation voreingestellten Druck verg-
lichen.
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2.4 Configurational Biased Monte Carlo

Im Laufe dieser Arbeit zeigte sich, dal3 die Relaxation der Polymerbirsten mittels
Einteilchen-Bewegungsversuchen aul3erordentlich langsam ist. Dies wurde durch die
Simulation einer einzelnen Polymerkette im Losungsmittel deutlich.

Eine einzelne Kette sollte sich unserer Erwartung nach, unabhangig von ihrer Anfangs-
position flach entlang der Oberflache der Wand, auf der sie verankert wurde, legen. Der
Grund dafr ist der Umstand, dal3 der Einfluf3 einer einzelnen Kette auf die Orientierung
gegen den Einflul? des Losungsmittel vernachlassigt werden kann. Bedingt durch eben
diese Losungsmittelteilchen, die die Kette in ihrer Bewegung hindern, konnte die einzelne
Kettejedoch nicht in diesen Zustand gel angen und das System (und somit auch dieeinzelne
Kette) blieb in einem frustrierten Zustand hangen, in dem die Kette einen Neigungswinkel
gegen die z-Achse aufwies, ohne sich jedoch weiter neigen zu kdnnen.

Damit das System eine bessere Moglichkeit zur Equilibrierung erhalt, wurde ein
Algorithmus implementiert, der eine komplette Polymerkette aus dem System entfernt
und dann neu wachsen 143t (ahnlich Configurational Biased MC). Dabel wurde wie folgt
vorgegangen:

Zuerst wurden ale Bonds einer zufallig ausgewahlten Kette entfernt. Danach wurden all
digienigen Tellchen ermittelt, zu denen ein Bond mit einer Lange d mit |d — do| < dp;
gebildet werden konnte. Aus diesen moglichen neuen Bindungen wurde gemald der
Boltzmann-Verteilung eine neue Bindung fur diese Kette gewahlt und von diesem neue
Teilchen der Kette wiederum nach neuen Bindungen gesucht. Diese Vorgehensweise
wurde solange wiederholt, bis wieder eine Kette der urspriinglichen Lange generiert wor-
den war. Uber eine abschlieRende Monte Carlo-Abfrage wurde dann die Entscheidung
uber Annahme oder Ablehnung der gesamten neu gebauten Kette getroffen.

Diese Art des Vorgehens hat Ahnlichkeit mit dem Configurational Biased Monte Carlo
(kurzCBMC).In[41] beschreibenD. Frenkel et. a. eine Variantedes CBM C-Algorithmus,
die sich mit Modifikationen auf das hier untersuchte Modell anwenden lafit:

Wahlt man einen neuen Bond ,naiv* zuféllig aus, so wird mit einer sehr grof3en Wahrscheinlichkeit eine
Konfiguration vorgeschlagen, die, zum Beispiel durch Teilchentiberlapp oder Kettendurchdringungen, durch
die vorhandenen Potentiale mit einer hohen ,Energiestrafe’ belegt wird und somit ein verschwindendes
Boltzmanngewicht hat. Demzufolge werden nur sehr wenige dieser Konfigurationen vom MC-Prozef3 an-
genommen.
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Bel allen anderen Methoden, bei denen die neuen Bonds ,,intelligenter”, d.h. energetisch gunstiger, generiert
werden, ist darauf zu achten, dal die detailed balance nicht verletzt wird, d.h. daf3 fir zwei Zustande X
und Y die Ubergangsrate K (X — Y') ebenso groR3 wie die Ubergangsrate des umgekehrten Fallsist.

KXo Y)=KY ~ X) (2.20)

DieRate K (X — Y) setzt sich dabei wie folgt zusammen:

K(X—Y)=Nx-Py-AX —Y) (2.21)

Dabei ist Nx die Wahrscheinlichkeit, den Zustand X vorliegen zu haben, Py die Wahrscheinlichkeit, den
Zustand Y al's neuen Zustand vorzuschlagen und A(X — Y') die Akzeptanzwahrscheinlichkeit fir diesen
Vorschlag.

Wenn man davon ausgeht, dal? die Zustande einer Boltzmannvertellung Nx ~ exp(—BU (X)) gehorchen,
erkennt man, daf3 das Metropoliskriterium [39]

o Px [ exp(—BU (X))
AX = Y) =min (1, P); Texp(_ AT (Y))) (2.22)

die Forderung der detailed balance erfullt.

In,einfachen Monte Carlo-Algorithmen wiirden die Zustande mit gleicher Wahrscheinlichkeit vorgeschla-
gen. Wegen Px = Py hangt die Akzeptanz somit nur noch vom Energieunterschied AU (X — Y') zwischen
den beiden Zustanden ab.

Bei dem hier betrachteten Verfahren geht es darum, fiir ein Polymer X der Lange ! durch Abschneiden und
Neuwachsen eines Endes eine neue Konfiguration Y zu gewinnen.

Betrachtet man diesen VVorgang voriibergehend firr ein Gitter modell, gibt es fur einen neu angef iigten Bond
eine endliche Zahl k£ von Moglichkeiten.

Die Rosenbluth — Methode [42], ein Polymer neu wachsen zu lassen, sieht vor, aus diesen £ Bonds,
die an den ¢ — 1 langen Rumpf angefiigt werden kdnnen, einen 1 < j < k gemal seines Boltzmann-
gewichts exp(—ﬂug-i)) auszuwahlen. uﬁi) ist dabei die innere Energie der Bondposition j und enthalt
die Wechselwirkung mit den anderen Molekillen, sowie mit den i — 1 Rumpfmonomeren, nicht aber die
abgetrennten Monomeres + 1...1.
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Die Wahrscheinlichkeit der entstandenen Konfiguration betragt

L exp(—Bul? (V) k ,
— Rt St N S04 _ — _ 3,,D
Py = ,:1_[1 Z0) Z;(Y): ]E:l exp(—pu;” (Y)) (2.23)
Der zugehdrige Rosenbluth — Faktor ist as
!
Z:(Y)

Wy = exp(—Bu®) [

=1

: (2.24)

definiert. Das Anfangsmonomer (i = 1) wird nicht verandert, weswegen v (Y) = v (X) gilt. Da
die Wechselwirkung mit den noch abgetrennten Monomeren in die () (Y") nicht eingeht, ergibt sich die
Gesamtenergie der Kette Y zu U(Y) = Y., ud(Y). Hieraus folgt

1

Py [ exp(—=BU(Y)) = Wy

Px [ exp(—BU (X)) (2.25)

. 1
K -1y

Wenn die Ketten mit ihrem korrekten Boltzmanngewicht in die Simulation eingehen sollen, miissen sie nach
(2.22) mit einer Wahrscheinlichkeit

AX = Y)=min (1, 3/{—;) (2.26)

akzeptiert werden, d.h. entsprechend ihrer Rosenbluth-Faktoren.

Obwohl es sich bei der hier durchgefuihrten Simulation deutlich nicht um ein Gitter-
modell handelt, konnen dennoch viele der Konzepte, die fir CBMC auf dem Gitter gelten,
direkt Ubernommen werden. So ist zum Beispiel auch in dieser Simulation die Anzahl
der Moglichkeiten, einen neuen Bond zu generieren, endlich. Dies liegt daran, dal3 die
Ketten nicht komplett aus dem System entfernt werden, sondern nur deren Bindungen
herausgenommen werden. Somit werden alle ehemaligen Teilchen (mit Ausnahme des
Kettenkopfes) der ausgewahlten Kette zu normalen L dsungsmittelteilchen.

Fur den Neuaufbau der Kette, aso die Generierung neuer Bindungen, stehen dadurch
nur die vorhandenen Losungsmittelteilchen zu Verfigung und deren Anzahl ist endlich.
Alswelitere Einschrankung konnen nur die Teilchen ausgewahlt werden, zu denen Bonds
gebildet werden kdnnen, deren Lange die Bedingung |d — do| < dp; erfullt —andernfalls
divergiert das Bondlangenpotential.
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Da sich durch den Aufbruch der alten Kette und die Generierung einer neuen Kette die
Teilchenpositionen und somit auch die Paarwechselwirkungen im System nicht verandern,
muissen bei der Berechnung der Boltzmann-Gewichte und Rosenbluth-Faktoren fur den
CBMC-Move auch nur die Bondlangen- und Bondwinkelpotentiale berticksichtigt und
somit neu berechnet werden und nicht die Gay-Berne Wechselwirkung.

Der Vortell, nur die Bindungen zu entfernen und nicht die gesamte Kette, liegt unter
anderem in der nahezu verschwindenden Wahrscheinlichkeit, eine neue Kette in eine
dichte Losung wachsen zu lassen. Somit waren die Akzeptanzraten solcher Versuche
minimal und wirden die Relaxations- und Korrelationszeiten nicht erniedrigen.

Weiterhin mufdten die Paarwechselwirkungen berticksichtigt werden — die Durchfiihrung
eines, Kettenmoves' ware daher auch mit erheblich grofierem Rechenaufwand verbunden.

In der Simulation kamen somit die folgenden Formeln zur Anwendung:

Die Wahrscheinlichkeit, einen bestimmten Bond ¢ aus den N moglichen Bonds (d.h. den
Bonds, bel denen das Bondlangenpotential einen endlichen Energiebeitrag liefert) as
neuen k-ten Bond elner Kette auszuwahlen, betragt

o &P (o1 (Vo + Vil + (1= 0h)Vilo)) (2.27)
exp (7

b = N
E (_ (Bwl+V1§'l) (1- 5kl)VBu);2))

und die Wahrscheinlichkeit fir die gesamte neue Kette der Lange » (d. h. mit (n — 1)
Bindungen) betragt somit

n—-1
plrew) =TT pt? (2.28)

Weiterhin muR P die Wahrscheinlichkeit, die ehemals existierende Kette zu bilden,
neu berechnet werden. Dies ist deshalb vonnoten, da sich seit der letzten Berechnung
dieser Wahrscheinlichkeit die Umgebung der Kette verandert haben kann und somit die
Anzahl der potentiellen Alternativketten auch nicht konstant geblieben sein durfte.
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Damit ergibt sich die folgende Metropolisabfrage, die Uber die Annahme oder Ablehnung
einer neu gebildeten Kette entscheidet:

. plait) AE
A(alt — neu) = min (1, Plnew) &P (—7>> (2.29)

Dabei ist AFE die Energiedifferenz zwischen der Konfiguration mit der neuen Kette und der
Konfiguration mit der alten Kette. Da sich jedoch durch die Neubildung der Kette keine
Teilchenpositionen verandert haben, reduziert sich AE auf die Differenz der Beitrage aus
den Bondwinkel potentialen und dem Bondlangenpotential der beiden Konfigurationen.

2.5 Test der Smulationsmethode

Um die Korrektheit des Algorithmus fir den Bau neuer Ketten zu Uberprifen, wurde
be konstantem Volumen ein System von Polymerbirsten im Losungsmittel simuliert,
bei dem jedoch alle Paarwechselwirkungen zwischen den einzelnen Teilchen ausgeschal-
tet wurden und die Teilchen nur Uber Bondlangen- und Bondwinkel potentialen wech-
selwirkten. Die Vertellung der Bondwinkel und der Bondlangen sollte dabel mit einer
Boltzmann-Verteilung fir eine einzelne frele Kette Ubere nstimmen.

Diese Uberpriifung wurde sowohl firr ein System mit einer Kette (¢ = 0.00694), as
auch mit 16 Ketten (o = 0.111) auf jeder Oberflache bei einer Temperatur von 7" = 0.5
durchgefihrt.

Wie aus den Abbildungen 2.2 und 2.3 zu ersehen ist, entsprechen die Ergebnisse dieser
Simulationslaufe den aus der Theorie (Gleichung (2.30) (Herleitung siehe Anhang) bzw.
(2.31)) fur eine Bondwinkelstarke von c¢g,, = 100 und eine Bondlangenstarke von cg; =
10 erwarteten.

, sinh (Bepw/2(1+ | cos(6)]))
V/2(1+ | cos(6)))

PBw(a) ~ 672ﬁ03w (14| cos(9)

(2.30)

d—dg)?
% Bepr d%l log (1(dTO)>
bl

Ppi(d) ~ e (2.31)
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Abbildung 2.2:

Bondwinkelverteilung fir ein System wechselwirkungsfreier Bursten und Vergleich mit der theore-

tischen Kurve

Die in den Abbildungen 2.2 und 2.3 auftretenden geringen Abweichungen der Simulati-
onsdaten von den exakten Daten sind auf die zu geringe Statistik des Simulationslaufes
zuriickzufthren.

Im Simulationsalgorithmus wurde die Wahrscheinlichkeit, dal3 der nachste Bewegungs-
versuch den ,,Neubau® einer Kette enthalt, ebenso grol3 gewahlt wie die Wahrscheinlich-
keit, einen Volumenmove durchzufuhren.
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Bond-length distribution

simulation results
exact theoretical prediction
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Abbildung 2.3:
Bondlangenverteilung fur ein System wechselwirkungsfreier Birsten und Vergleich mit der theore-

tischen Kurve
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Vorunter suchungen

Um fir eine Simulation eines komplexen Modells den relevanten Parameterbereich zu er-
fassen, ist eshaufig hilfreich, die einzelnen Teile des Systems zuerst separat zu betrachten.
Dadurch kann mei st auch ein verniinftigeres Verhaltnis zwischen Aufwand (Systemgrof3en
und Lauflangen) und zu erwartenden Ergebnissen (Dichte der Mef3werte und Genauig-
keit) ermittelt werden. Somit ist es dann moglich, gunstige Phasenraumpunkte und somit
Eingabeparameter fir die spateren, komplexeren und rechenzeitintensiveren Simulation
Zu bestimmen.

3.1 DasBulk-Verhalten

Im Rahmen dieser Arbeit war es zunachst notig, das Verhalten der Losungsmittelteilchen
im Bulk zu betrachten, um auf diese Weise ein Phasendiagramm zu gewinnen und ein
Gefuhl for das Verhalten der Teilchen in der Simulation zu bekommen.

Dafir wurde ein ausschliefdlich aus Losungsmittelteilchen bestehendes System in einer
Simulationsbox mit periodischen Randbedingungen in allen drei Raumrichtungen und
der Moglichkeit, alle Kanten der Simulationsbox unabhangig voneinander zu reskalie-
ren, betrachtet. Um einen Einblick in das Verhalten des Systems bel unterschiedlichen
Teilchenzahlen (und die dabei eventuell zu erkennenden Finite-Size-Effekte) zu erhalten,
wurde diese Untersuchung bei drei unterschiedlichen Systemgrof3en (384, 660 und 980
L dsungsmittelteilchen) durchgefihrt.

27
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Die Simulationen wurden dabei als Heizlaufe isobar durchgefiihrt, d.h. die Endkonfigu-
ration eines Simulationslaufes bel niedriger Temperatur wurde a's Startkonfiguration fir
den dem Simulationslauf bei hoherer Temperatur vorausgehenden Rel axationsl auf bei der
neuen Temperatur verwendet.

Bel alen drei betrachteten Systemgrof3en konnte ein Phaseniibergang zwischen einer
isotropen und einer nematischen Phase beobachtet werden (siehe auch Abb. 3.1). Weitere
Phasen traten in dem dabei betrachteten Druck- und Temperaturbereich nicht auf.

bulk phase diagram

6.0
5.0 + _ @ .
nematic phase
4.0 + 2 Ooso| ]|
o © 660
ﬁ 30 0384 |
Q
Q.
2.0 - .
isotropic phase
1.0 - .
0.0 . | . | . | . | . | .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
temperature
Abbildung 3.1:

Phasendiagramm in der p-7'-Ebenefir ein System mit 384, 660 und 980 L dsungsmittelteilchen ohne
Wande und Birsten

Dabei ist im gewonnenen Phasendiagramm auch gut zu erkennen, dal3 die Kurven fur ale
betrachteten Systemgrofien nahezu deckungsgleich aufeinander liegen, was, zumindest
fur das Bulk-System, darauf hindeutet, dal? Finite-Size-Effekte hier vernachlassigt werden
konnen.
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Abbildung 3.2:
Phasendiagramm in der p-p-Ebene fir ein System mit 980 L dsungsmittelteilchen ohne Wande und

Birsten

In Abbildung 3.2 ist die Dichte am Phasentibergang in der nematischen und in der isotro-
pen Phase gegen den Druck aufgetragen. Der Dichtesprung zwischen den beiden Phasen
wird mit steigendem Druck kleiner und wandert mit steigendem Druck zu hdheren Dich-
ten. Die Fehlerbalken in dieser Abbildung sind jedoch deutlich grof3er als die Symbole,
was sicherlich auf die geringe Systemgrofie zurtickzufiihren ist. Eine ausgiebigere Unter-
suchung wiirde dieses Bild sicherlich verbessern, ist im Rahmen dieser Arbeit alerdings
zu Gunsten der eigentlichen Fragestellungen unterblieben.
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3.2 Polymerbirsten ohne L dsungsmittel

Um festzustellen, bis zu welcher Pfropfdichte der Polymerbirsten es moglich ist, dal3 die
Kette quillt, d.h. dal3 sich die Losungsmittelteilchen zwischen die Ketten setzen konnen,
wurden Simulationen durchgefiihrt, bei denen lediglich auf den beiden Oberflachen der
Simulationsbox verankerte Polymerbiirsten ohne L dsungsmittelteilchen simuliert wurden.

Dazu wurden die periodischen Randbedingungen nur in x- und y-Richtung beibehalten
und am oberen und unteren Ende der Simulationsbox je eine Wand eingefuhrt. Die Poly-
merbiirsten wurden dabei mit in beide Raumrichtungen regel maldigem Abstand (Quadrat-
gitter) auf die als quadratische gewahlte Grundflache der Simulationsbox aufgesetzt.

Abbildung 3.3:
Konfigurationsschnappschiisse eines Systems wechselwirkender Ketten fir unterschiedliche Pfropf-
dichten: links o = 0.028 —rechtso = 0.17
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Abbildung 3.4:
Konfigurati onsschnappschiisse eines Systems wechselwirkender Ketten fiir unterschiedliche Pfropf-
dichten: links o = 0.34 —rechts o = 0.69

Damit sich die an gegenuberligenden Wanden verankerten Polymerbirsten nicht gegen-
seitig beeinflussen und die Simulationsbox nicht zusammenschrumpfen konnte, wurde
durch das Abschalten der Volumenmoves ein konstantes, allerdings dafiir hinreichend
grof3es, Volumen der Simulationsbox sichergestellt. Somit fanden die Untersuchungen an
diesem System im NV T-Ensembl e statt.

Die fir diese Simulationen verwendete Simulationsbox hatte in der x- bzw. y-Richtung
eine Lange von 1204 und in z-Richtung eine Ausdehnung von 400,. Die betrachteten
Ketten bestanden aus jeweilsfunf Teilchen und wurden bei einer Temperatur vonT' = 0.5
simuliert.

Bei den mit unterschiedlichen Pfropfdichten durchgefiihrten Simulations aufen (reprasen-
tative Konfigurationsschnappschiisse siehe Abb. 3.3 und 3.4) konnte unterhalb einer
Pfropfdichte von o = 0.25 Kettenkopfen pro Einheitsflache ein eher ungeordnetes Ver-
halten der Ketten beobachtet werden. Oberhalb dieser Dichte prasentierten sich die dann
zunehmend senkrecht stehenden Birsten (sieheauch Abb. 3.5) alsrecht kompakte Einheit.



32 KAPITEL 3. VORUNTERSUCHUNGEN

theta

O . | . | . | .
0 0.2 04 0.6 0.8 1
grafting density

Abbildung 3.5:
Mittlerer Neigungswinkel der Ketten gegen die z-Achse in Abhangigkeit von der Pfropfdichte

Allerdingswurden auch Systeme mit solch hohen Pfropfdichten im Rahmen dieser Arbeit
untersucht, da sich das Verhalten der Ketten ohne L dsungsmittel doch recht deutlich vom

Verhalten des Systems mit Losungsmittelteilchen unterscheidet.
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3.3 Losungsmitteltellchen an einer Wand

Fur die Simulation eines Systems von Losungsmittelteilchen zwischen zwei ebenen
Wanden, was einer diinnen Schicht entspricht, wurde ebenfalls das in Abschnitt 3.1 ein-
gefuhrte Modell mit den dort beschriebenen Wechselwirkungen verwendet. Eswurde hier
jedoch zwischen zwel in der xy-Ebene befindlichen Wanden betrachtet, d. h. es wurden
lediglichin x- und y- Richtung periodische Randbedingungen angenommen, nicht jedoch
in z-Richtung.

Abbildung 3.6:
Konfigurationsschnappschul? eines Systems von L ésungsmittelteilchen (bei p = 3und 7' = 0.5) an
einer Wand (die Wand ist im Bild unten)

Das System wurde bei konstantem Druck weit Uber die Phaseniibergangstemperatur des
isotrop-nematischen Phaseniiberganges hinaus aufgeheizt, danach wieder abgekuhlt und
dann bei Temperaturen unterhalb der Ubergangstemperatur des Phaseniibergangesisotrop-
nematisch relaxiert.

Auch hier wurde fur die Ausdehnung der Simulationsbox in x- bzw. y-Richtung 120
gewahlt. Fur die Driicke p = 3 und p = 4 wurde das Systme bel der Temperatur 7' = 0.5
simuliert.
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Es zeigte sich bereits nach sehr kurzen Simulationslaufen, dal3 sich die Losungsmittel-
teilchenin demjenigen Druck- und Temperaturbereich, der im Bulk eine nematische Phase
hervorruft, parallel zu den begrenzenden Wanden, also in der xy-Ebenen, ausrichten, sich
also auch in einer nematischen Phase befinden. Diese Ausrichtung ist direkt an der Wand
am deutlichsten ausgepragt und nimmt in z-Richtung zur Mitte der Simulationsbox hin
etwas ab (siehe auch Abbildung 3.6).

Allerdings konnten Losungsmittelteilchen, die an jewells einer Wand eine einheitliche
Ausrichtung besal3en, an der gegentiberliegenden Wand eineandere Orientierunginnerhalb
der xy-Ebene annehmen. Solche zum Tell auch mehrfach verdrillte Konfigurationen, bel
denen die Teilchen an den gegenuiberliegenden Wanden in einem Winkel von bis zu 90
Grad zueinander stehen, besitzen, insbesondere bel zueinander senkrechter Orientierung
an den Wanden, eine sehr hohe Stabilitat gegentiber dem Verschwinden dieser Verdrillung
und blieben Uber mehrere hunderttausend MCS in dieser Konformation.

Um diesem Effekt entgegenzuwirken, wurde zu Beginn der Relaxationdaufe der Systeme
mit Wanden (sowohl mit as auch ohne Birsten) ein zusatzliche Potential angelegt, mit
dessen Hilfe die Teilchen entlang der x-Achse ausgerichtet wurden. Somit konnte das
Problem der sich an den Wanden in unterschiedliche Richtung ausgerichteten Losungs-
mittelteilchen elegant umgangen werden. Fur die sich daran anschlief3enden weiteren
Relaxationslaufe und die Mefdlaufe wurde dieses Potential nattirlich abgeschaltet.



Kapitel 4

Ergebnisse

4.1 Systempraparation

Fur alle untersuchten Systeme mit auf die Wande gepfropften Polymerketten wurde bei
der Simulation wie folgt vorgegangen:

In ein System von Losungsmittelteilchen, die sich zwischen zwei ebenen Wanden
befinden, wurden wechselwirkungsfreie Kettenkopfe auf die Wandflachen aufgebracht.
Die Positionen dieser Kettenkopfe wurden so gewahlt, dald sie auf jeder der Wande un-
ter Berticksichtigung der periodischen Randbedingungen ein regel maldiges Quadratgitter
bildeten und sich direkt gegeniiberstanden. Aus diesen Kettenkdpfen wurden dann durch
Bildung von Bindungen zu den Losungsmittelteilchen, also durch das Neuwachsen von
Ketten, die Polymerbiirsten gebildet.

Als Systemgrofie wurde eine Grundflache von 120 auf 120 und eine Losungsmittelteil-
chenzahl von 2000 gewahlt, was zu einer Ausdehnung der Simulationsbox in z-Richtung
(je nach Pfropfdichte) zwischen 430, bei niedrigen Dichten und 650, bei hohen Dichten
fuhrte. Somit wurde sichergestellt, dal’ es keinerlei direkte Wechselwirkungen zwischen
den an den gegeniiberliegenden Oberflachen angebrachten Polymerketten geben kann und
zwischen den Polymerketten noch ein ausreichend breiter Bulk-Bereich besteht.

Als Phasenraumpunkt fir die Simulation wurde fur alle betrachteten Systeme der Punkt
T = 05, p = 3 gewahlt. Dieser Punkt liegt im nematischen Bereich des Phasen-
diagrammes, jedoch nicht zu weit von der isotrop-nematischen Phasengrenze entfernt
(sieheauch Abb. 3.1), um eine gentigend hohe Beweglichkeit der Teilchen zu garantieren.
Die Dichte an diesem Phasenraumpunkt betragt p = 0.313 und die Energie pro Teilchen
ist 0.563.

35
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Nach Ausrichten der Losungsmittelteilchen entlang der x-Achse durch ein orientieren-
des Potential (siehe auch Abschnitt 3.3) wurde dieses Potential abgeschaltet und das
System equilibiriert. Im Anschluld daran wurde jeweils ein Mefldlauf mit mindestens
5 Millionen MCS durchgefiihrt.

Bel den durchgefuhrten Laufen wurde die Pfropfdichte der Polymerbirsten zwischen
o = 0.00694 (entspricht einer Kette auf einer Flache von 14402) und o = 0.84 (entspricht
112 = 121 Ketten auf einer Flache von 14402) so variiert, dal3 immer n? Ketten auf einer
Flache von 14402 angeordnet waren. Als Kettenlange der Polymerewurden = 5 gewahlt.

Der Zwischenbereich, der 4.22 bis 4.5% Ketten pro Wandflache entspricht, wurde durch
Variation der Grundflache bei 52 = 25 Ketten redlisiert.

Im folgenden sind Pfropfdichten immer in Einheiten von 1/02 angegeben.
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4.2 Simulationsergebnisse

Neben dem Einflul3, den die Ketten auf das sie umgebende Losungsmittel haben, ist es
durchausvon Interesse, auch den umgekehrten Einfluf3, also den Einflufd des Bulks auf die
Burste, zu untersuchen.

0 . | . | . | . | . | L .
32 34 36 38 4 42 44 46 4.8
bond length
Abbildung 4.1:
Normierte Verteilung der Bondlangen fiir unterschiedliche Pfropfdichten zwischen o = 0.00694 und

o = 0.84 sowie theoretische Kurve

Zunachst kann man das Histogramm der Verteilung der Langen der Bindungen zwischen
zwel, entlang der K ette benachbarten, Kettenteilchen (siehe Abb. 4.1) sowiedie Verteilung
der Winkel zwischen den Teilchenachsen der Kettenteilchen und den von ihnen ausgehen-
den Bindungen (siehe Abb. 4.3) betrachten. Weiterhin ist das Histogramm der Verteilung
der Winkel zwischen zwei vom selben Teilchen ausgehenden Bindungen (siehe Abb. 4.2)
eine aufschluf3reiche Grofe.
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Abbildung 4.2:
Normierte Verteilung der Winkel ¢ zwischen zwei benachbarten Bindungen fur ale betrachteten

Pfropfdichten sowie theoretische Kurve

Ausden Abbildungen 4.1 bis4.3 kann man ersehen, dal3 die entsprechenden Kurvenfir alle
drei betrachteten Grofien fur unterschiedliche Pfropfdichten nicht wesentlich voneinander
abweichen (lediglich in Abbildung 4.2 nimmt die Hohe des Maximums mit steigender
Pfropfdichte minimal ab) und sich nahezu vollig Uberlappen. Auch die theoretischen
Kurven lassen sich nicht von den gemessenen Kurven unterscheiden.

Die erkennbaren Fluktuationen lassen sich aus der unterschiedlichen Anzahl von
betrachteten Ketten heraus verstehen, da die geringere Anzahl der Mef3werte bel nied-
rigen Pfropfdichten, bedingt durch die geringere Anzahl der Ketten (und somit auch der
Bonds und Winkel), natirlich zu einer schlechteren Statistik fuhren muf3. Dies andert
jedoch nichts an der grundsétzlichen Gleichheit der Mef3ergebnisse.
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0 0.2 0.4 0.6

Abbildung 4.3:
Normierte Verteilung der Winkel 8 zwischen Teilchenachse und Bindungen zu den néchsten Ketten-

nachbarn fir alle betrachteten Pfropfdichten

Daraus kann man erkennen, dal3 sich das intrinsische Verhalten der Blrste, aso das
Verhalten der Bondlangen und Bondwinkel, durch die Wahl einer anderen Pfropfdichte
nicht verandern, sondern unabhangig davon immer das gleiche Verhalten aufweisen.
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Abbildung 4.4: Mittlere Teilchendichte in Abhangigkeit von der Pfropfdichte

Diemittlere Teilchendichte p ist Uber den gesamten Bereich der betrachteten Pfropfdichten
nahezu konstant, steigt jedoch zu hoheren Pfropfdichten hin leicht an (siehe Abb. 4.4). Da
die Teilchendichte bedingt durch die Wande bzw. Wandwechselwirkungen ein nichttrivia-
les Verhalten zeigt (siehe auch Abb. 4.16 auf Seite 53) und an den Wanden Exzessdichten
auftreten, kann man die mittlere Dichte als

20p(0)
L,

P = PBuk + (4.1)

schreiben. Dabel ist pg.. die Tellchendichte desreinen Bulk-Systems, dieauchiminneren
des Systemes mit Wanden auftritt und Ap(o) die Exzessdichte.
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Abbildung 4.5: Exzessdichte p in Abhangigkeit von der Pfropfdichte

Wenn man Gleichung (4.1) nach Ap(o) auflost und dann die Exzessdichte gegen die
Pfropfdichte auftragt, so erhdt man Abbildung 4.5. Diese zeigt einen linearen Anstieg
der Exzessdichte mit der Pfropfdichte, der fUr die steigende mittlere Teilchendichte bel
steigender Pfropfdichte verantwortlich ist.

Dieinnere Energie pro Teilchen, dieim reinen Bulk-System den Wert 0.563 besitzt, steigt
von diesem Wert, den sie auch im System ohne Birste hat, mit wachsender Pfropfdichte
an (siehe Abb. 4.6), obwohl der Anteil der Energie, der von der Wechselwirkung gemaf}
dem Gay-Berne-Potential stammt, mit wachsender Pfropfdichte leicht abnimmt. Diese
Abnahme wird durch den Energiebeitrag der Bondwinkel- und Bondlangenpotentiale
aber Uberkompensiert, wodurch das bereits angesprochene Bild entsteht.
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Abbildung 4.6:

Innere Energie pro Teilchen in Abhangigkeit von der Pfropfdichte bei konstanter Grundflache

Der Verlauf der Energiekurve ist glatt — es treten keinerlei Unstetigkeiten auf, und die
Steigung verandert sich nicht. Somit weist nichts an der Energiekurve auf einen Pha-
seniibergang hin.

Bleibt die Anzahl der gepfropften Ketten konstant, wahrend die Grof3e der Grundflache
verandert wird, um eine Variation der Pfropfdichte zu erreichen, bleibt die innere Energie
pro Teilchen innerhalb der Fehlergrenzen konstant (siehe Abb. 4.7). Diesist, dajadas An-
steigen der Energie durch die hohere Anzahl der Ketten bedingt wird, nicht Gberraschend.

Der nematische Ordnungsparameter im Losungsmittel ist bis auf zwei , Einbriche’ bei
o = 0.00694 und ¢ = 0.0625, zu denen spater noch mehr zu sagen sein wird, Uber
den gesamten betrachteten Bereich der Pfropfdichten konstant und liegt im Bereich von
0.75, einem Wert der etwas unter dem im Bulksystem gemessenen Ordnungsparameter
von 0.79 liegt. Weiterhin fallt der Ordnungsparameter auch bei der hochsten betrachteten
Pfropfdichte deutlich ab.
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Abbildung 4.7: g g y

Innere Energie pro Teilchen in Abhangigkeit von der Pfropfdichte bei konstanter Kettenanzahl

Der Einbruch am rechten Rand ist darauf zurtickzufiihren, dal3 die Birste bel hoher
Pfropfdichte einen grofderen Anteil der simulierten Teilchen stellt. Somit ist der Einflul3
der Birste auf den Ordnungsparameter starker als bei niedrigen Pfropfdichten. Weiterhin
zeigt sich, dal3 bel der hochsten betrachteten Pfropfdichte die Neigungsrichtung von Bulk
und Burste am starksten ausei nander streben (siehe Abb. 4.10). Daher bricht auch der Uber
das gesamte System gemittelte Ordnungsparameter ein.

Eine wichtige Grof3e fur die Beschreibung des Systemsist der Winkel der Teilchenachsen
gegen die z-Achse. Wenn man fir unterschiedliche Pfropfdichten das normierte Histo-
gramm der Verteilung jener Winkel gegen die z-Achse auftragt, erhat man Abbildung
4.9.

Im linken oberen Bild von Abbildung 4.9, in dem die Ergebnisse fur geringe Pfropfdichten
aufgetragen sind, erkennt man einen Peak bei © = /2, der fur ale vier Kurven nahezu
gleich aussieht. Dies entspricht Teilchen, die sich parallel zu den Wanden ausrichten.



44 KAPITEL 4. ERGEBNISSE

0.8

0.75

0.7

order parameter

0.65

06 . | . | . | . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
grafting density
Abbildung 4.8: Nematischer Ordungsparameter in Abhangigkeit von der Pfropfdichte

Erhoht man nun die Pfropfdichtewelter, so erhalt man ein verandertes Verhalten. Zwischen
einer Dichte von ¢ = 0.111 und o = 0.174 wandert der Peak, der auch breiter wird, von
© = 7/2 zu kleineren Winkeln. Die Teilchen beginnen folglich in diesem Bereich einen
Neigungswinkel gegen die Wand einzunehmen. Dieses Verhalten kann man im linken
unteren Bild sehen.

Bel noch hoheren Pfropfdichten richten sich die Teilchen immer weiter auf und der Peak
wandert weiter zu kleineren Winkeln, um schliefdlich, wie im rechten oberen Bild zu
sehenist, bei einer Pfropfdichte von o = 0.84 das Maximum bel © = 0 zu erreichen. Die
Mehrzahl der Teilchen steht nun senkrecht zur Wand.

Betrachtet man den Bereich der Pfropfdichte, in dem sich das Maximum der Winkelver-
teilung von © = 7/2 |0st, so falt auf, daf? sich dieses Abldsen sprunghaft vollzieht und
zur Bildung von einer Art Plateau bei grofRen Winkeln fiihrt. Im rechten unteren Bild, in
dem die Kurven fur diesen Zwischenbereich aufgetragen sind, kann man das gut erkennen.

Betrachtet man die Kurven aus Abbildung 4.9 getrennt fur die Losungsmittelteilchen und
die Kettenteilchen und normiert sie separat, so ergibt sich daraus Abbildung 4.10.
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Abbildung 4.9:
Normierte Verteilung des Winkels © zwischen Teilchenachse und z-Achse fir unterschiedliche

Pfropfdichten o

Auch hier lassen sich klar in beiden Abbildungen Ahnlichkeiten hinsichtlich Verhalten
und Phaseniibergang erkennen, allerdings gibt es auch deutliche Unterschiede: Zum einen
gibt es bei den Kettenteilchen (rechts) einen Untergrund Uber den gesamten Winkelbe-
reich, der von den Kettenkopfen, denen keine Winkelbeschrankung auferlegt worden ist,
herruhrt, und zum anderen gibt es im Gegensatz zu den Losungsmittelteilchen (links)
fur alle betrachteten Pfropfdichten einen nichtverschwindenden Anteil von parallel zur
Grundflache ausgerichteten Kettenteilchen.
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Abbildung 4.10:

Normierte Verteilung des Winkel s © zwischen Teilchenachse und z-Achse fur Losungsmittelteilchen
(links) und K ettenteil chen (rechts) fur die Pfropfdichten (von rechtsnachlinks) o = 0.00694, 0.0278,
0.0625, 0.111, 0.12, 0.128, 0.134, 0.142, 0.174, 0.25, 0.34, 0.444, 0.5625, 0.694, 0.84

Bei der hochsten betrachteten Pfropfdichte o = 0.84 ist bei den Kettenteilchen (rechts)
keine senkrechte Ausrichtung wie bei den L dsungsmittelteilchen (links) zu erkennen. Das
erklart das in Abbildung 4.8 gefundenen Verhaten des abfallenden Ordnungsparameters
bei dieser Pfropfdichte.

Allen betrachteten Kurven ist eine Verschiebung des Maximalwerts der Winkelverteilung
bel den Kettenteilchen gegentiber der Vertellung der Losungsmittelteilchen zu grof3eren
Winkeln gemein, was sich mit wachsender Pfropfdichte immer deutlicher zeigt.

Man konnte diese Diskrepanz zwischen Birste und Bulk eventuell durch um die z-Achse
rotierende Bursten erklaren, die die Losungsmittelteilchen somit dazu bewegen, sich
senkrecht zu orientieren. Dajedoch wiein Abbildung 4.11 gezeigt (die drei aufgetragenen
Kurven sind exemplarisch fur alle anderen Kurven gewahlt, deren Verhalten ahnlich ist)
die Verteilung der Winkel zwischen Teilchenachse und x-Achse keine Glechverteilung
zeigt, sondern deutlich um Null (eine bevorzugte Ausrichtung entlang der x-Achse) ein
Maximum hat, kann das nicht die Erklarung des beobachteten Effektes sein.
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Abbildung 4.11:

Normierte Verteilung des Winkels @ zwischen Teilchenachse und x-Achse fir unterschiedliche
Pfropfdichten

Vielmehr ist es eher so, dal? sich die Losungsmittelteilchen an die durch die, gerade
bei hohen Pfropfdichten, dicht gepackte Birste gebildeten Oberflache besonders gunstig
senkrecht anlagern konnen. Somit verankert das L osungsmittel nicht am Substrat, sondern
vielmehr an der durch die Birste gebildete Oberflache.

Packungseffekte sind auch der Grund fur die selbst bei den hochsten betrachteten Pfropf-
dichten nicht senkrecht stehende Burste, da durch das Einhaken eines Kettenteilchensin
die Lucke zwischen zwei Teilchen einer benachbarten Kette dieses energetisch besonders
gunstig liegt. Bel noch hoheren Packungsdichten (o > 1) kommt es dann auch vor, daf3
hier die Birste senkrecht steht.
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Abbildung 4.12:

Mittlerer Neigungswinkel der Losungsmittelteilchen in der Auftragung 1 — cos(< © >) gegen die
Pfropfdichte o

Anstelle der Verteilung des Winkels der Teilchenachse gegeniiber der z-Achse kann man
auch das Verhalten des Mittelwertes der Teilchenachse, sowohl fir das gesamte System
als auch unterteilt in Losungsmittelteilchen und Kettenteilchen, in Abhangigkeit von der
Pfropfdichte untersuchen (Abb. 4.12). Dabei kann man in der Gesamtkurve und in der
Kurve fur die Losungsmittelteilchen einen signifikanten Sprung erkennen. Weiter weisen
die Kurven vor bzw. nach dem Sprung unterschiedliche Steigungen auf, was, ebenso wie
der Sprung selbst, einen Phasentibergang zwischen einer Phase mit liegenden und einer
Phase mit schrag stehenden L osungsmittelteilchen anzeigt.

Die Kurve fur die Kettenteilchen hingegen verlauft offensichtlich glatter und zeigt nur
einen kleineren Sprung und eine Uber den gesamten Bereich nahezu konstante Steigung.
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Abbildung 4.13:
Position des Maximums der Verteilung der Neigungswinkel © gegen die z-Achsein der Auftragung

1 — cos(©) gegen die Pfropfdichte o

Das Auseinanderlaufen der bei niedrigen Pfropfdichten nahezu identischen Kurven fur
das gesamte System und die L dsungsmittelteilchen ist mit dem grof3eren relativen Antell
der Kettenteilchen bei hohen Pfropfdichten zu erklaren.

Noch klarer alsin Abbildung 4.12 ist ein Sprung festzustellen, wenn man an Stelle des
Mittelwertes des Neigungswinkels gegen die z-Achse die Position des Maximums der
Verteilung der Neigungswinkel gegen die Pfropfdichte auftragt (Abb. 4.13). Die Position
des Maximums springt bei einer Pfropfdichte von ¢ = 0.13 aus einer flach liegenden Po-
sition, also mit einem Winkel von 7 /2 gegen die z-Achse, in eine Position mit geringerem
Winkel.
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Dieser Winkel steigt mit zunehmender Pfropfdichte an und erreicht bei einer Pfropfdichte
von o = 0.84 die x-Achse, nimmt also den Wert Null an, was einer Ausrichtung parallel
zur z-Achse entspricht.

Ob sich der Ubergang zu paraleler Ausrichtung alerdings sprunghaft vollzieht oder
nicht, kann aus der Abbildung nicht klar bestimmt werden. Auch wenn es so aussehen
mag, fehlen doch eine ganze Reihe von Zwischenwerten, ohne die eine solche Aussage
keine hinreichende Qualitat besalie.
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Abbildung 4.14:

Normierte Histogramme der Verteilung des mittleren Winkels zwischen Teilchenachse und der z-
Achse fur die Pfropfdichten o = 0 (links oben), o = 0.122 (links unten), ¢ = 0.134 (rechts oben)
und o = 0.84 (rechts unten)

Daher ist es sinnvoll, im weiteren primar den Phaseniibergang zur Phase mit schrag
liegenden L osungsmittelteilchen zu betrachten.
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Ein Indiz fUr einen Phasenuibergang erster Ordnung ist haufiges Hin- und Herspringen
einer Mef3grofée zwischen zwei Werten, was sich dann im Histogramm der betrachteten
Grole als Verteilung mit zwel Spitzen zeigt, einer sogenannten Doppel peakstruktur. Stellt
man bei einem Vergleich der Flachen unter beiden Peaks fest, dal? beide gleich grof3 sind,
dann hat man eine Abschatzung fur den Phasentibergangspunkt gefunden.

Um den Punkt, an dem der Phasentibergang zwischen einer Konfiguration mit liegenden
Teilchen und Konfigurationen mit Teilchen, die einen Winkel gegen die Grundflache
aufweisen, besser bestimmen zu kdnnen, ist es daher hilfreich, sich das Histogramm des
mittleren Neigungswinkel der Teilchen gegen die z-Achse anzusehen.

In Abbildung 4.14 ist dies exemplarisch fur vier Falle dargestellt. Links oben und rechts
unten sind die Vertellungen fur die Pfropfdichten ¢ = 0 (ein System ohne Ketten) und
o = 0.84 aufgetragen. In beiden Teilbildern ist deutlich ein einziger Peak zu erkennen,
dessen Maximum bei dem System ohne Ketten einen deutlich hoheren Wert, also einen
grofderen Winkel, hat alsim System mit hoher Pfropfdichte.

Die beiden anderen Teilbilder von Abbildung 4.14 zeigen die Verteilung bel Propfdichten
von o = 0.122 (links unten) bzw. o = 0.134 (rechts oben). Bei beiden Dichten ist eine
mehr oder minder deutlich ausgepragte Doppel peakstruktur in der Verteilung der mittleren
Nelgungswinkel zu erkennen.

Da die beiden Peaks sich in beiden Teilbildern stark Uiberlappen, ist es schwierig, die
Flache unter den Peaks exakt zu bestimmen, zumal die Statistik fir die weiteren Auswer-
tungen dieser Peaks viel zu gering ist, um beispielsweise ein Histogramm-reweighting
durchzufthren.

Trotz der schlechten Statistik 1a3t sich aus diesen beiden Bildern ablesen, dal3 sich die
Pfropf dichte des Phasentibergangs zwischen den beiden hier betrachteten Dichten befinden
muf3, dabei der geringeren Dichte der linke Peak die grofRere Flache und bei der hdheren
Dichte der rechte Peak die grof3ere Flache besitzt, und somit die Pfropfdichte, bei der
beide Peaks die gleiche Flache besitzen, dazwischen liegen mul3.

Der mittlere Neigungswinkel der Kopf-Ende-Vektoren der Polymerketten gegen die z-
Achse in der Auftragung 1 — cos(< © >) gegen die Pfropfdichte o (siehe Abb. 4.15)
zeigt ein mit ansteigender Pfropfdichte fallendes Verhalten, bel dem die zunachst lineare
negative Steigung mit zunehmender Pfropfdichte deutlich abnimmt, um am Ende einen
Plateauwert von =~ 0.05, was einem Winkel von © = 0.32 entspricht, zu erreichen.
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Abbildung 4.15:
Mittlerer Neigungswinkel der Kopf-Ende-Vektoren der Polymerketten gegen die z-Achse in der
Auftragung 1 — cos(< © >) fir unterschiedliche Pfropfdichten

Daraus|alét sich ablesen, dal3 die Burste auch bei den hochsten betrachteten Pfropfdichten
im Mittel nicht senkrecht auf der Grundflache steht, sondern einen kleinen Winkel gegen
die z-Achse hat. Der Grund hierfur liegt nicht wie man vermuten konnte in der vor der
M essung durchgefirten Orientierung der L dsungsmittelteilchen entlang der x-Achse (auch
senkrecht aufgesetze K etten neigten sich) sondernin Einrasteffekten der Kettenineinander,
die es der Burste erlauben einen energetisch guinstigeren Zustand einzunehmen.

Im Falle konstanter Kettenzahl (kleines Bild in Abb. 4.15) fallt der mittlere Winkel nicht
mit steigender Pfropfdichte ab, sondern bleibt nahezu konstant.

Abbildung 4.16 zeigt die Gesamtdichteprofilefur verschiedene Pfropfdichten. Die Kurven
sind zur besseren Unterscheidbarkeit um jeweils 0.2 nach oben verschoben. Am rechten
Rand nahern sich die Kurven der Bulk-Dichte von p = 0.313 an. Weiterhin sind beide
Wande in der Simulatiosnbox gleich, so dal? es ausreichend ist, sich das Profil an einer
Wand anzusehen.



4.2. SIMULATIONSERGEBNISSE 53

density
N
R S A

I —

O . | . | . | .
0 50 100 150 200

layer

[

Abbildung 4.16:

Gesamtdichteprofil in der Nahe einer Wand fir unterschiedliche Pfropfdichten. Die verschiedenen
Kurven entsprechen in der Reihenfolge von oben nach unten den Pfropfdichten ¢ = 0.84, 0.563,
0.444, 0.25, 0.174, 0.111, 0.0625, 0.0278, 0 und sind jeweils um 0.2 gegeneinander verschoben.

Die Reichweite der von der Wand hervorgerufene Oszillationen in der Gesamtdichte geht
mit steigender Pfropfdichte zunachst etwas zurtick, um dann bel hohen Pfropfdichten
wieder anzusteigen. Aul3erdem verschiebt sich bei den hoheren Pfropfdichten auch die
Frequenz dieser Oszillationen. Um dies naher untersuchen zu konnen ist es hilfreich die
Dichten des Losungsmittels und der Ketten separat zu betrachten.

Wenn man die Dichteverteilung der Losungmittelteilchen nahe einer der Wande betrachtet
(man kann sich auch hier auf eine der beiden Wande beschranken, da die Verteilung
symmetrisch ist), kann man folgendes erkennen:

Bel niedrigen Pfropfdichten bildet sich eine der Dichteverteilung eines Systems ohne
Bursten ahnliche Struktur, also eine Abfolge von um den Mittelwert der Bulkdichte
oszillierender, in der Hohe abfallender Peaksmit Abstand o, von denen bel der niedrigsten
betrachteten Pfropfdichte o = 0.00694 sechs deutlich erkennbar sind, ehe die Kurve auf
den Mittelwert der L dsungsmittelteilchendichte abgefallen ist.
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Abbildung 4.17:

Dichteprofil der Losungsmittelteilchen in der Nahe einer Wand fuir unterschiedliche Pfropfdichten.
Die verschiedenen Kurven entsprechen in der Reihenfolge ihres Abweichens von der Teilchendichte
im Losungsmittel von rechts nach links den Pfropfdichten o = 0.84, 0.563, 0.444, 0.34, 0.25, 0.174,
0.111, 0.0625, 0.0278, 0.00694, 0.

Mit steigender Pfropfdichte verandert sich das Verhalten der Dichte dahingehend, dal3
zum einen sowohl die Anzahl der erkennbaren Peaks als auch deren Hohe abnimmt und
zum anderen die Gesamtdichte der Losungsmittelteilchen innerhalb des Bereiches, den
auch die Burste erreichen kann, abnimmt und den Plateauwert der Losungsmitteldichte
erst mit grofRerem Abstand von der Wand erreicht.

Bei den hochsten betrachteten Propfdichten erscheint dann neben den Peaks bei d = 0.5
und d = 1.5, die von flach an der Wand liegenden Teilchen bzw. von einer zweiten Lage
darauf ebenfallsflach liegender Teilchen herstammen, eine weitere Peakstruktur mit einem
Abstand von d ~ djy, der mittleren Lange einer Bindung der Burste zwischen den Peaks,
der von den sich innerhalb der mehr und mehr senkrecht zur Wand stehenden Birste
befindenden Losungsmittelteilchen stammt, die sich in den Licken zwischen den Ketten
aufhalten (eine Sammlung von Konfigurationsschnappschiissen findet sich ab Seite 69).
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Abbildung 4.18:

Dichteprofil der Losungsmittelteilchen in der Nahe einer Wand fur unterschiedliche Pfropfdichten
(Ausschnittsvergrofierung von Abb. 4.17). Die verschiedenen Kurven entsprechenin der Reihenfolge
ihres Abweichens von der Teilchendichte im L dsungsmittel von rechts nach links den Pfropfdichten
o = 0.84,0.563, 0.444, 0.34, 0.25, 0.174, 0.111, 0.0625, 0.0278, 0.00694, 0.

Der Grund dafuir, dal3 der Abstand dieser Peaksvoneinander nicht exakt dq betragt sondern
eher darunter liegt, ist die auch bel hohen Pfropfdichten nicht senkrecht stehende Birste.
Dadurch reduziert sich der Abstand zwischen den Peaks um einen Faktor cos(f), wobei 6
der mittlere Winkel zwischen den Ketten und der z-Achseist.

Die Verteilung der z-Komponenten der Bindungen bl,, die als bl cos(a) definiert ist,
wobei bl die Lange einer Bindung ist und o der Winkel zwischen dieser Bindung und der
z-Achse, zeigt zwei ausgepragte Peaks bei Werten von 0 und 0.5 firr die z-Komponente
der Bondlange, die Uiber den gesamten betrachteten Pfropfdichtenbereich erhalten bleiben.

Bei den niedrigsten betrachteten Pfropfdichten ist danach ein Abfall der Verteilung, der,
wie im kleinen Bild in Abbildung 4.19 deutlich zu sehen ist, exponentiell verlauft, zu
erkennen. Bei hoheren Pfropfdichten findet sich zu grof3eren Werten der z-Komponente
der Bondlangen hin ein weiterer breiter Peak.
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Abbildung 4.19:

Normierte Verteilung der z-Komponenten der Bondléangen fir unterschiedliche Pfropf-
dichten. Die Kurven entsprechen von rechts nach links den Pfropfdichten o =
0.84,0.563, 0.444, 0.34,0.25, 0.174, 0.111, 0.0625, 0.0278, 0.00694, 0

Die beiden ersten Peaks stammen hauptsachlich von Bindungen, die sich zwischen zwei
Kettenteilchen von flach auf dem Boden liegenden Ketten befinden (Peak bei 0), bzw. von
Bindungen zwischen Kettenkopfen und dem ersten Kettenteil chen von flach an der Wand
liegenden Ketten (Peak bei 0.5).

Dal? diese Peaks auch bel hohen Pfropfdichten nicht verschwinden, mag zunachst ver-
wundern, ist jedoch leicht zu verstehen, wenn man die Verteilung der z-Komponenten der
Kettenenden (Abb. 4.21) betrachtet.
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Abbildung 4.20:

Normierte Verteilung der z-Komponenten der Bondlangen fir unterschiedliche Pfropfdichten (Aus-
schnittsvergrofRerung von Abb. 4.19). Die Kurven entsprechen von rechtsnach linksden Pfropfdichten
o = 0.84,0.563,0.444, 0.34,0.25, 0.174, 0.111, 0.0625, 0.0278, 0.00694, 0

Die Verteilung der z-Komponenten der Kopf-Ende-Vektoren der Ketten liefert ein ahn-
liches Bild wie die Verteilung der z-Komponenten der Verbindungsbonds. Es existieren
relativ scharfe, zu grofReren Werten breiter werdende, Peaks bel Werten von 0.5, 1.5, 2.5
und 3.5, die mit zunehmender Pfropfdichte niedriger werden und schliefdlich ganzlich
verschwinden. Diese Peaks stammen von Ketten bzw. deren Endteilchen, die mit ihren
Mittel punkten auf einer Schicht von 0, 1, 2 oder 3 Losungsmittelteilchen liegen und er-
zeugen somit die Peaksim Abstand (n + 0.5)0.

Bei niedrigen Pfropfdichten fallt die Kurve nach diesen Peaks stark ab, bei den beiden
geringsten betrachtehten Pfropfdichten sogar exponentiell (kleines Bild in Abb. 4.22).

Bel den groReren Pfropfdichten entsteht aus diesem Abfal zu grofleren Werten der
z-Komponente der Kettenlange, also aufrechter stehenden Ketten, ein weiterer, deutlich
breiterer Peak, der bel den groften betrachteten Pfropfdichten das Diagramm dominiert.
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Abbildung 4.21:

Normierte Verteilung der z-Komponenten der Kopf-Ende-Vektoren der Polymerketten fur unter-
schiedliche Pfropfdichten. Die Kurven entsprechen von rechtsnach linksden Pfropfdichteno = 0.84,
0.563, 0.444, 0.34, 0.25, 0.174, 0.111, 0.0625, 0.0278, 0.00694, 0

Obwonhl die Hohe der ersten beiden Peaks mit wachsender Pfropfdichte abnimmt, ver-
schwinden sie auch bel grofReren Pfropfdichten nicht ganzlich, was zeigt, dal3 es auch
dann noch Ketten gibt, die flach an der Wand liegen.

Dies|&l3t sich verstehen, wenn man bedenkt, dal3 die Kettenkdpfe vollig wechselwirkungs-
frei sind und somit auch keine excluded-volume-Effekte mit ihnen auftreten konnen. Da-
durch existiert ein freies Volumen fur unter der ersten Schicht der Kettenteilchen liegende
L 6sungsmittelteilchen, aus denen nattirlich auch Ketten gebildet werden konnen, die dann
zumeist flach an der Wand liegen.
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Abbildung 4.22:

Normierte Verteilung der z-Komponenten der Kopf-Ende-Vektoren der Polymerketten fur unter-

schiedliche Pfropfdichten (Ausschnittsvergrof3erung von Abb. 4.21). Die Kurven entsprechen von

rechtsnach links den Pfropfdichten o = 0.84, 0.563, 0.444, 0.34, 0.25, 0.174, 0.111, 0.0625, 0.0278,

0.00694, 0

Aul3er der Verteilung der z-Koordinaten der Kettenenden, die nur eine Aussage Uber das
Verhalten der Kette als ganzes macht, kann man sich die Verteilung der z-Komponenten
derjenigen Kettenteilchen ansehen, die weder Kopf- noch Endteilchen sind. Dabel ahneln
die Verteilungen fir geringe Pfropfdichten sehr den Vertellungen der Kettenenden bel
gleicher Pfropfdichte. Das heif¥, es existieren sehr scharfe Peaks bel Abstanden von
d = 0.50,, 1.50, und 2.50,, sowie ein von einem kleineren und breiteren Peak bel 3.5¢0,
unterbrochenen Abfall mit wachsendem Abstand von der Wand.

Zu grofieren Pfropfdichten hin verandert sich das Bild dahingehend, daf3 die Verteilung
der Kettenteilchen, die eine Uberlagerung der Verteilungen der einzelnen Kettenteilchen,
diean zwelter, dritter und vierter Stelle auf der Kette sitzen, neben den Peaks bel geringen
Abstanden, die auch bel niedrigen Pfropfdichten auftreten, eine Reihe von breiten Peaks
bei grofReren Abstanden von der Wand aufweist.
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Abbildung 4.23:

Dichteverteilung der Kettenteilchen (ohne Kettenenden) fur die Pfropfdichten (von rechts nach links
in der Reihenfolge des Ablosens der Kurven von der x-Achse) o = 0.84, 0.563, 0.444, 0.25, 0.174,
0.141, 0.134, 0.128, 0.122, 0.111, 0.0625, 0.0278, 0.00694

Abbildung 4.24 zeigt auf einsnormierte Histogramme der Verteilungen der z-Komponente
des zum nematischen Ordnungsparameter gehdrenden Eigenvektors fur verschiedene
Pfropfdichten.

Fur das System ohne Burste und die Systeme mit den geringsten Pfropfdichten (Abb. 4.24
linke Spalte) 1al3t sich ein Peak bei z = 0 erkennen, der bei den Systemen mit hoheren
Pfropfdichten (mittlere und rechte Spalte) zu immer grof3eren Werten von z wandert und
bel der hochsten betrachteten Pfropfdichte (Abb. 4.24 rechts unten) sein Maximum bel
z = 1 hat.

Um den auffalligen Einbruch des Ordnungsparametersfir die Dichte 0 = 0.00694 in Ab-
bildung 4.8 zu verstehen, ist eshilfreich, sich die Zeitreihefur die einzelnen Komponenten
des Eigenvektors zum nematischen Ordnungsparameter anzusehen. Abbildung 4.25 zeigt
diese Zeitreihen Uber etwaacht Millionen M onte Carlo-Schritte, was 3 Monaten CPU-Zeit
auf einem Pentium [11 mit 800 MHz entspricht.
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Abbildung 4.24:

Normierte Verteilung der z-Komponente des zum Ordnungsparameter gehorenden Eigenvektorsfir

unterschiedliche Pfropfdichten o

In der Abbildung fallt auf, dal? die Kurve fur die y-Komponente zwischenzeitlich stark
ansteigt und fast den Wert der x-Komponente erreicht, was einer Ausrichtung entlang der
Winkel hal bierenden der xy-Ebene entsprache.

Die Ursache hierfur ist eine Verdrillung des Systems, die nur bei dieser Pfropfdichte
beobachtet wurde und die dadurch, daf3 sich zwischen den Teilchenachsen an den beiden
Wanden ein Winkel von 90 Grad einstellt, hervorgerufen wird.

Durch die unterschiedliche Orientierungen der Teilchen an den Wanden wird bel der
Mittelung Uber die Orientierung aller Losungsmittelteilchen eine Ausrichtung in einer
Zwischenrichtung das Ergebnis sein, wie in Abbildung 4.25 auch zu erkennen ist.
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Abbildung 4.25:
Zeitreihe fur die x- und y-Komponenten des Eigenvektors zum Ordnungsparameter fir eine Pfropf-
dichte von o = 0.00694

Dal3 sich das System keineswegs global in eine Zwischenrichtung einstellt, wie es ja
nach Abbildung 4.25 denkbar ware, ist in Abbildung 4.26, fur die erst Daten nach einer
Laufzeit von funf Millionen M CS berlicksichtigt wurden, deutlich zu erkennen. Hier ist die
unterschiedliche Orientierung der Teilchen an den Wanden (an der in der Abbildung linken
Wand in y-Richtung und an der rechten Wand in x-Richtung) und der Ubergangsbereich
zwischen den beiden Orientierungen dazwischen zu erkennen.

Wenn man sich den Bereich der Zeitreihe fur die Komponenten des Ordnungsparame-
ters vor der einsetzenden Verdrillung betrachtet (Abb. 4.27), so kann man hier keinerlei
Unterschiede im Verhalten der Teilchen erkennen. An beiden Wanden sind die L osungs-
mittelteilchen entlang der x-Achse orientiert und von einer Verdrillung ist auch noch nichts
zu erkennen.
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Abbildung 4.26:
Schichtabhangiges
Ordnungsparameterprofil (durchgezogenen Linie) und die x-, y- und z-Komponenten (gepunktete,
gestrichelte und gestrichpunktete Linien) des zu diesem Eigenwert gehorenden Eigenvektorsfir die
Pfropfdichte o = 0.00694

Das Auftreten dieser Verdrillung ist ein finite-size-Effekt, der durch die geringe
Grundflache der Simulationsbox bedingt ist und bel grofderen Systemgrof3en nicht mehr
auftreten wird, da die Energie, die fur eine solche Verdrillung bendtigt wird, proportional
zur Grundflache der Simulationsbox ist.

Bei hinreichend langen Laufzeiten sollten jedoch bei alen betrachteten Pfropfdichten der
Ordungsparameter die Richtung der Neigung andern und durch Zwischenzustande laufen,
auch wenn das hier nicht beobachtet wurde.

In Abbildung 4.28 finden sich Darstellungen des Ordnungsparameters und der Kompo-
nenten des dazugehorigen Eigenvektors fur unterschiedliche Pfropfdichten fur einzelne
Schichten innerhalb des Systems als Funktion des Abstands der betrachteten Schichten
von der unteren Wand.
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Abbildung 4.27:

Schichtabhangiges

Ordnungsparameterprofil (durchgezogenen Linie) und die x-, y- und z-Komponenten (gepunktete,
gestrichelte und gestrichpunktete Linien) des zu diesem Eigenwert gehorenden Eigenvektorsfir die
Pfropfdichte c = 0.00694

Dabei ist, unabhangig von den Unterschieden in den Komponenten des Eigenvektors,
bei allen betrachten Pfropfdichten folgendes gleich: Der Ordungsparameter hat seine
Maximalwerte direkt an der Wand und nimmt zur Systemmitte hin ab. Die Komponenten
des Eigenvektors zeigen die Richtung der Neigung der Losungsmittelteilchen an und
variieren sehr stark mit der Pfropfdichte.

Bei niedrigen Pfropfdichten (Abb. 4.28 (a) — (f)) ist die z-Komponente nahe Eins und
die x- bzw. y- Komponenten nahe Null. Die Abweichungen von diesem Verhalten in den
Abbildungen (b) und (d) stammen von Verdrillungen innerhalb des Losungsmittels, wie
sie in (3.3) bereits angesprochen wurden. Dabei verhdlt sich das System in Bezug auf
die Orientierung der Teilchen direkt an der Wand an den beiden Wanden unterschiedlich
und reduziert somit die Ordnung im Gesamtsystem (siehe auch Abb. 4.8 und den dortigen
Einbruch des Ordnungsparameters bei den zu (b) bzw. (d) gehorigen Pfropfdichten).
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Abbildung 4.28:
Schichtabhangige Ordnungsparameterprofile fur unterschiedliche Pfropfdichten. Die Abbildun-
gen gehodren dabei zu den folgenden Pfropfdichten: (a) o =0, (b) o =0.00694, (c) o = 0.0278,
(d) 0 =0.0625, (e) o =0.111, (f) 0 =0.174, (g) o = 0.25, (h) ¢ = 0.563, (i) o = 0.84. Die durchge-
zogenen Linien zeigen den Wert des nemati schen Ordnungsparameters, also des grofiten Eigenwerts

der Ordnungsparametermatrix, und die gepunkteten, gestrichelten und gestrichpunkteten Linien die

X-, Y- und z-Komponenten des zu diesem Eigenwert gehdrenden Eigenvektors.

Die Abbildungen firr hohere Pfropfdichten (g) — (i) zeigen dagegen ein anderes Verhal ten.
Hier sinkt die an den Wanden domini erende x-Komponente mit zunehmender Pfropfdichte
stark ab und unter den Wert fiir die z-Komponente.

Dieszeigt, dal3 sich das System mehrheitlich (al so sobald die Wand keinen orientierenden
Einflud mehr austiben kann) nicht mehr entlang der x-Achse, sondern entlang der z-Achse
ausrichtet.
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In Teilabbildung (i) kann man auf3erdem nochmals die Entkopplung von Birste und
Losungsmittel erkennen. Sie wird deutlich durch die Schulter in der Kurve fir die
x-Komponente der Richtung des Ordnungsparameters.

In alen Teilbildern von Abbildung 4.28 ist die x-Achse gegeniiber der y-Achse nur da-
durch ausgezeichnet, dald alle Systeme mit einer Teilchenorientierung entlang der x-Achse
aufgesetzt wurden.
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Abbildung 4.29:
z-Komponente des Eigenvektors zum Ordnungsparametersin der Mitte der Schicht in Abhangigkeit

von der Pfropfdichte o

Tragt man die in der Mitte des Bulks gemessene z-Komponente des Eigenvektors zum
Ordnungsparameter gegen die Pfropfdichte auf, so erhalt man Abbildung 4.29. Die Kurve
hat bei niedrigen Pfropfdichten einen konstanten Wert von ~ 0.15, um dann einen Sprung
bel einer Pfropfdichte von ¢ = 0.13 aufzuweisen. Danach steigt sie mit wachsender
Pfropfdichte linear weiter an um bei o = 0.84 einen Wert nahe eins zu erreichen.
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o

Abbildung 4.30:
Zweidimensionale Paarkorrel ationsfunktionin der xy-Ebene aus dieser Simulation (linke Seite) und
aus [43] (rechte Seite)

In Abbildung 4.30 ist auf der linken Seite die zweidimensional e Paarkorrel ationsfunktion
in der xy-Ebene fir die Teillchen innerhalb einer Schicht der Dicke o, direkt an der Wand
aufgetragen. Die gestrichelten Hohenlinien geben dabei Werte unterhalb des Mittelwerts
an und die durchgezogenen Linien Werte oberhalb des Mittelwerts.

Um das sich in der Mitte des Teilbildes befindende Teilchen gibt es Peaks fur besonders
hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeiten anderer Tellchen. Man kann die bevorzugte paral-
lele Anordnung der Teilchen zueinander an den ober- bzw. unterhalb der Mitte liegenden
Peaksim Abstand 1 schon erkennen. Die beiden Peaksrechtsund links der Mitte stammen
von Teilchen, diein der nachsthoheren oder -niedrigeren Teilchenlage liegen.

Das rechte Tellbild von Abbildung 4.30 ist die in einer Simulation eines Bulksystem
errechnete Paarkorrel ationsfunktion [43]. Sie stimmt mit der Korrelationsfunktion an der
Wand gut Uberein.

In den Konfigurationsschnappschiissen (Abb. 4.31 und 4.32) sieht man jeweils auf der
linken Seite die Ansicht mit allen undurchsichtigen Losungsmittelteilchen und auf der
jewellsrechten Seite die Ansicht mit durchsichtigen L osungsmittelteilchen.
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Die vier gezeigten Schnappschiisse wurden exemplarisch ausgewahlt und illustrieren das
bereits vorher beschreibene Verhaten. Bei den Pfropfdichten ¢ = 0.0278 und ¢ =
0.111 sieht man die liegenden Losungsmittelteilchen, und bei ¢ = 0.25 kann man die
Neigung in eine Zwischenrichtung erkennen. Im letzten Bild kann man bel 0 = 0.84 die
Entkopplung des L osungsmittels von der Birste gut erkennen. Die Burste steht schrag,
und das L dsungsmittel verankert senkrecht auf der durch die Birste gebildete Oberflache.
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Abbildung 4.31:
Konfigurationsschnapschiissefiir die Pfropfdichten o = 0.0278 (oben) und ¢ = 0.111 (unten)
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Abbildung 4.32:

Konfigurationsschnapschiisse fiir die Pfropfdichten ¢ = 0.25 (oben) und ¢ = 0.84 (unten).



Kapitel 5
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein System von oberflachengebundenen flissig-
kristallinen Polymeren in nematischer Losung mittels Monte Carlo-Simulationen im
NpT-Ensemble untersucht. Dabel wurden die Wechselwirkungen der Losungsmittel-
teilchen untereinander und die Wechselwirkung zwischen Losungsmittelteilchen und
Teilchenin der Birstedurch einim Minimum abgeschnittenesund nach oben verschobenes
Gay-Berne-Potential beschrieben. Dartiber hinaus wirkten zwischen Teilchen innerhalb
einer Kette zusatzliche Bondlangen und Bondwinkel potentiale.

Die Grof3e der verwendeten Simulationsbox wurde in x- und y-Richtung festgehalten
und konnte in z-Richtung variiert werden. Somit kamen auf3er den klassischen Monte
Carlo-Moves auch kollektive Bewegungsversuche in der Form von Reskalierungen der
Simulationsbox und des Neuwachsens von ganzen Ketten zur Anwendung.

Mit den durchgefiihrten Simulationen konnte gezeigt werden, dal3 ein Phasenuibergang
existiert zwischen einer Phase mit flach entlang den Wanden ausgerichteten Teilchen
und einer Phase mit Tellchen, deren Orientierung nicht parallel zur Wand ist. Dieser
Phaseniibergang tritt im hier betrachteten System bei einer Pfropfdichte von o = 0.13/02
auf.

Weiterhin konnte bei hohen Pfropfdichten (o > 0.8/0?) eine Phase mit einer Ausrichtung
der Losungsmittelteilchen senkrecht zur Grundflache gefunden werden, obwohl die Kette
auch bei diesen Pfropfdichten nicht senkrecht steht.

Die Berechnung der Verankerungstarke! (wiein [12]) war auf Grund zu geringer Statistik
nicht moglich.

1Um die Verankerungsstarke zu bestimmen, benétigt man die elastischen Konstanten. Sie haben die
Werte K13 = 0.66 + 0.04, K, = 0.39+ 0.03, K33 = 2.25 + 0.06 [44].
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Experimentelle Arbeiten verwenden in der Regel flussigkristalline Seitenkettenpolymere
fur dieModellierung einer Blrste [45, 46, 47, 48], dieauch deutlich langer alsdiein dieser
Arbeit untersuchten Ketten sind.

Daallerdings kurze Ketten, wie siein dieser Arbeit simuliert wurden, experimentell noch
nicht untersucht worden sind, ist es schwierig, hier Vergleiche anzustellen.

Als konsequente Fortsetzung dieser Arbeit ware zuerst eine Verbesserung der Statistik
notig, um den Phaseniibergang besser eingrenzen zu konnen und eventuell die elasti-
schen Konstanten und die Verankerungsstarke zu bestimmen. Weiterhin konnte auch eine
Veranderung der einzelnen Systemparameter durchgefiihrt werden.

Mit hinreichend groR3er verfiigbarer Rechenleistung konnte man zum Beispiel (bei fester
Pfropfdichte) durch Variation des Druckesund/oder der Temperatur auch die Abhangigkeit
des Uberganges von diesen beiden GroRen bestimmen.

Weiterhin konnte durch systematische Variation der Grof3en der Teilchen auf der Kette, der
Anzahl der Teilchen auf einer Kette oder der Bondlangen innerhalb der Kette auch deren
Einfluld auf den Phasentbergang zwischen geneigter und ungeneigter Phase untersucht
werden. Dabei konnte zumindest im ersten Fall allerdings nicht mehr der in dieser Arbeit
verwendete Algorithmuszum Wachsen einer K ette verwendet werden. Voruntersuchungen
zur Variation der Bondlangen deuten bereits an, dal3 kiirzere Bonds zu einer leichten
Verschiebung des Phasentiberganges zu hoheren Pfropfdichten fuhren.

Schliefdlich ware auch eine Untersuchung der finite-size-Effekte innerhal b dieses Systems
von Interesse. Insbesondere ware es gut, Systeme zu untersuchen, die so grof3 sind, dal3
einzelne Ketten prinzipiell nicht mit ihren periodischen Abbildern wechselwirken konnen.
Dafir ware aber mindestens eine viermal so grof3e Grundflache erforderlich und ebenfalls
eineviermal so grof3e Teilchenzahl, um die Ausdehnung der Simulationsbox in z-Richtung
zu erhalten, um dadurch zu gewahrleisten, dal3 die Birsten an den gegenuberligenden
Wanden nicht direkt miteinander wechselwirken konnen.
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Anhang A

Berechnung des Abstandes eines
Ellipsoidsvon einer glatten Wand

Ausgehend von der Gleichung zur Berechnung des Schnittpunktes einer Tangente an eine
Ellipse mit Mittel punkt im Koordinatenursprung

TTo | YYo

oty =1 (A.1)

berechnen wir die Koordinaten des Schnittpunktes (o, o) der Tangente mit den Koordi-
natenachsen zu

z(y=0) = - (A.2)
i A3
y(z=0) = % (A.3)

Somit ergibt sich fir den Steigungswinkel 6 der Tangente

(A.4)
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Lost man Gleichung (A.4) nach yo auf und setzt man dann in die Ellipsengleichung im
Punkte (zo, o) €in, so ergibt sich fur die Koordinaten des Schnittpunktes

i (A5)
To = _— A.5
a2t17€:n20+1
2 1 a?
= A.6

a2 tan2f

Der Abstand g des Koordinatenursprunges zum Schnittpunkt (zo, yo) der Tangente laf3t
sich wie folgt ausdriicken:

2
g = %cosﬂ (A7)

Das Einsetzen von Gleichung (A.6) in diese Gleichung und Umformung fihrt zu

g = Va2sn26 + b2 cos?6 (A.8)

Mit der Ersetzung von a durch o und b durch o, sowie der Verwendung des Winkels
¢ = m — 6 geht Gleichung (A.8) somit in Gleichung (2.16) Uber.



Anhang B

Herlaitung der theoretischen
Winkelverteilung

Die theoretische Verteilung fur die Winkel zwischen zwei Bindungen erfullt

P x e AV(wuu) (B.1)
wobel V' (u, u1, uz) die Summe aller Winkelpotentiale, » die Orientierung des Teilchens,
uq, up die Richtung der Bindungen und g die inverse Temperatur ist. Setzt man die
Potentiale (2.12) und (2.13) unter Berticksichtigung der relativen Richtungen zu « ein, so
erhat man

P o e—B2¢8u (rurup) / du e~ P eBw (A-wurtliuus) (B.2)

Da die Verteilung nicht von der Orientierung des betrachteten Teilchens abhangen soll,
wird Uber v integiert.

Durch Ausintegrieren der Winkel erhalt man

P o e P2¢Bu (1+ul'u2)e_2/BCBw o /11 dr eP cBw |uatu|T (B.3)
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und schliefdlich

eBeBwluitua| _ of cpwluitusl

P o e P2cu (Muruz) g=2Bcpu (B.4)
B cpwl|ua + us|
was sich auch schreiben [a%t als
P o e P2eBu (H“l'“z)e*wc&”ﬂgnhﬁ Cpulu1 + U (B.5)
B cpw|u1 + us|
Unter Verwendung der Gleichung
|ur + uz| = \/2(1 + uy - up) (B.6)

sowie Hineinziehen aller Konstanten in das oc und durch die Identifizierung von uyu, mit
| cos(#)|, wobei # der von den Bindungen gebildete Winkel ist und der Betrag aus der
Symmetrie der Teilchen folgt, wird aus Gleichnung (B.5)

sinh (B cpw /(2(1+ | cos(6) )
Bepu/(L+ | cos(6) |)

P o e—B2enw (14| cos9)]) (B.7)




Anhang C

Programmlisting

Das verwendete Simulationsprogramm setzt sich aus den folgenden drel Programmen
zusammen:

e NEmMo.c

In diesem Programmteil findet die eigentliche Simulation und die Ermittlung von
Mef3werten statt.

e 1r250.c

Diesist der verwendete Zufallszahlengenerator.

e matrix.c

Dieser Programmteil stellt die Routinen zur Verwaltung von mehrdimensionalen
dynamischen Feldern zur verfugung.
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