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Zusammenfassung

Um Phasenseparatiom binarenPolymermischungeru untersuchenyerdenim Rahmerdieser
Arbeit zwei dynamischeErweiterungerder selbstlonsistenteriFeldtheorie(SCFT) entwickelt.
Die ersteMethodebenutzteinezeitliche Entwicklungder Dichtenund wird dynamisbe selbst-
konsistentd-eldtheorie(DSCFT) genanntwahrenddie zweite Methodedie zeitliche Propaga-
tion der effektiven auRerenFelderder SCFT ausnutzt.Diese Methodewird mit External Po-
tential Dynamicg EPD) bezeichnetFir DSCFTwerdenunterschiedlich&inetischeKoeffizien-
tenverwendetdie entwederdie lokale Dynamik von Punktteilcheroderdie nichtlokaleDyna-
mik von Polymerendie RousescherEinzelkettendynamikunterliegen, nachbilden Die EPD-
Methodeerzeugtmit einemkonstanterkinetischenKoefizienten,automatisch die Dynamik
von RouseschenKettenund berbtigt wenigerRechenzeitls DSCFT. DieseMethodenwerden
fur verschieden&ystemeangevendet.

Zuerstwird spinodaleEntmischungm Volumenfir eine symmetrisché?olymermischung
untersuchtwobei der Unterschiedzwischenlokaler und nichtlokalerDynamik im Mittelpunkt
steht.Um die Gultigkeit der Ergebnissezu Uberpiifen, werdenMonte Carlo Simulationendie
dasBondfluktuationsmodeNerwendendurchgetihrt. Der Vergleich der Relaxationsrateules
Wachstumgler Dichtemodereeigtim Wellernvektorbereichpositiver Relaxationsrateine fast
quantitatve Ubereinstimmungler Simulationsegebnissenit den SCFFEmgebnissemnit nicht-
lokalemkinetischerKoeffizienten.Unterschiedém Zeitintenall desexponentiellenVachstums
der Dichtemodenund in der Relaxationsratdoei gro3erenWellenvektorenwerdendurch Ver-
nachhssigungron Fluktuationenn denSCFFBerechnungerierursachtwie EPD-Berechnun-
genmit Fluktuationerbesatigen.

In Polymermischungerdie von zwei Wanden die beidedie gleicheSortePolymerebevor-
zugen,eingeschiinktwerden,wird die Anreicherungan denWandenuntersuchtDie Form der
Verarmungsschichind dasWachstumder Dichte andenWandenzeigt deutlicheUnterschiede
zwischerokalerundnichtlokalerDynamik.Der Vergleichmit Monte Carlo Simulationeremgibt
wiederfiir nichtlokaleDynamikeinebesserdJbereinstimmung.

Fur dinnePolymerfilmezwischenantisymmetrischeWanden,d.h. jede Wand bevorzugt
enegetischeineanderePolymerspeziesyird eineMethodeentwickelt, mit derKonfigurationen
mit einzelnerangergtenKapillarwellenmodererzeugiverderkonnen Die damitdurchgeiihrte
UntersuchunglerSpannunglerparallelzudenWandergebildeterGrenzfchezeigtbei Reduk-
tion der Filmdicke abhangigvon der Wandwechse&irkung und demFlory—Huggins—Rrameter
eine Zu— oder Abnahmeder SpannungDasjeweilige Verhaltenkanndurch die Anderungder
Dichteprofilesenkrechzu denWandenbei Reduktionder Filmdicke erklartwerden.

Der Phaseiibegangvon einerhomogenerMischungzwischenantisymmetrischekllVanden
zu einer lokalisierten Phase zeigt anfanglich die Bildung einer Grenzfacheparallel zu den
Wandernundanschliel3endinenLokalisierungs—Delokalisierungbegang.Die Ausbildungder
Grenzfchein der Mitte desFilms und die Dauer des Phaseiibegangswerdenwesentlich
durchdie Starke der WandwechseaVirkung beeinflusstDer Vergleich mit Simulationsegebnis-
senzeigt ein qualitatv ahnlichesVerhalten,wobei zufallige Fluktuationendie in den SCFTF
Berechnungemernachéssigtwerden einewichtige Rolle beim Phaseiibegangspielen.

Die UntersuchunglerDynamikvon Kapillarwellenmoderzeigtein exponentielles/erhalten
derModenin derZeit, soferndie Amplitudensoklein sind,dasssie nicht miteinandemwechsel-
wirken.AnsonsterwerdenweitereModenangergt, die mit denanderergekoppeltsind.
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Einleitung

Polymermischungefl, 2] sind im Laufe der Zeit immer mehrein Teil unseredaglichenLe-
bensgeworden,seiesz.B. als Verpackungenm Automobil oderals Textilien. Dies zeigt, dass
estechnologischvon groRterWichtigkeit ist, moglichstkostenginstigund einfach Materialien
herzustellendie gewvissenAnforderungenwie z.B. Schlagfestigkit, Reg/clingfahigkeit oder
verbesserteAdhasion,geriigen.Ahnlich wie Metall- oder Keramiklgjierungenkann die Mi-
schungzweier PolymersorterEigenschaftererzeugendie die Ausgangsstdé nicht aufweisen
[3]. Ausschlaggebentiir die unterschiedlichemakroslopischerEigenschaftesind die meso-
skopischerMorphologienin der Mischung.Dabeispieltdie Prozesdihrungeineentscheidende
Rolle,welcheMorphologienerzeugtwerdenundsomitwelchemakroslopischerkEigenschaften
erzieltwerden.Die Herstellung,maRRgeschneiderteMaterialien[4] ist abernochimmer sehr
aufwendig,damanbishernur auf Erfahrungerbei der Produktionzuriickgreifenkann.Dabeiist
esaberdurchausnoglich,dassmanvon seinerErfahrungerfehlgeleitetwird undsichdie resul-
tierendenEigenschafternleutlichvon dengewiinschterunterscheidenvieist missenunzahlige
Versucheunternommerwerden,bis manden gewviinschtenStoff erzeugthat. Um Vorhersagen
machenzu kdonnen,wie sich die jeweilige Prozessihrungin der resultierendemMischungbe-
merkbarmacht,berbtigt mandaherein Grundwerstindnis wie Phaseibegangein Polymermi-
schungerablaufen.

Uberleggt mansich nun, wie manPolymeretheoretischerfasserkann, stellt sich unweiger
lich die Frage,ob dieseAufgabefirr langkettige Molekiile, die ausbis zu N ~ 10°—10° che-
mischidentischerEinheitendenMonomerenaufgebausind[5], Uberhaupmoglich seinkann.
Die Monomereentlangeiner Kette sind chemischgelunden,wobei es sovohl eine feste Bin-
dungséngeals aucheinenwohldefiniertenBindungswinlkel zwischenden Verknipfungen,den
sogenannteBonds gibt. Da aberdie Bondsrelatv frei um ihre Achserotierenkdnnen,fallen
Richtungskrrelationenentlangdes Polymersauf einer sehrkurzenStrecle ab [6]. Auf einer
groRerenLangenskaldindet manalsoeinefrei verbundened.h. flexible Kettevor, derenEle-
mentesichin allemoglichenRaumrichtungewrientiererkonnen Eigenschaftergie durchdiese
neueLangenskalaominiertwerden,hangennicht mehrvon der mikroskopischenStrukturdes
Polymersah Diesist nur ein Beispiel,daszeigt,dassmandurchraumlicheVemgroberungeines
Modells, d.h. durch ein Coarse—Gaining, Eigenschafterauf groRerenLangenskalerberech-
nenkann,auchohnegenaueKenntnisdermikroskopischerStruktur DemvergroberterElement
werdensozusagewenigeEigenschaftezugeordnetdie eineFolge derkleinerenLangenskalen
sind.Ein Coarse—Grainingst fir Polymereauf vielenLangenskalemoglich, weshalbPolyme-
re undihre MischungeralsModellsysteméur die statistisché’hysikangesehewerdenkdnnen
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EINLEITUNG

[7,8]. Daesauchin nachsteZukunft nichtmoglich seinwird, ausdenmikroskopischerDetails
makroslopischeEigenschaftermuszurechnen—Man bedenle nur, dassdie Anzahl Teilchenin

einemKubikzentimeteeinerPolymerschmelzi derGroRenordnungon 1073 liegt—, kannein

solche<Ziel nur durchverschieden&tufendesCoarse—Grainingrreichtwerden.Der Versuch,
die verschiedenedeit—undLangenskalerinesSystemsnittelsmoglichstwenigerTheorienzu

beschreibenist einesder wichtigstenund meistuntersuchterZiele in der statistischerPhysik
[9].

Zur Beschreilbing von Polymermischungesind seit ca. 60 Jahrenimmer neuereund aus-
gefeiltereTheorienentwickelt worden.Der klassischeZugang,Polymermischungedurchein
moglichsteinfachesdViodell zu beschreibendasaberdie Universaliit der Polymeremitberick-
sichtigt,gehtunablangigauf Flory [10] und Huggins[11] zurick. In ihrem Modell werdendie
vergrobertenPolymereauf einemeinfach kubischenGitter abgebildetDie Polymerebestehen
auseiner Kette nachsterNachbarnauf dem Gitter. Die kurzreichweitigeWechselirkung be-
vorzugtden KontaktzwischenSegmentender gleichenSorteund bestraftden Kontaktzweier
SegymenteunterschiedlicheGorte.DiesesModell liefert schlie3licheine Mean—Field—Theorie,
die Dichte—und Zusammensetzungsfluktuationearnachéssigt. Trotz der Einfachheitdieses
Modells erfassteszumindestgualitatv dasVerhalteneiner Polymermischungehrgut, so dass
esauchjetztin keinerEinfuhrungzur Physikvon Polymermischungefehlt.

DasFlory—Huggins—Modellieferte haufigauchdenAusgangspunkitir neuerelheoriendie
versuchtemanchederstarlenVereinfachungemesFlory—Huggins—Modellsiickgangigwieder
einzubauerBeispielehierfur sinddie Untersuchungon Kompressibilitsefekten[12—14]oder
die FormderMonomerg15]. Die urspiinglicheTheoriebeinhaltekeineraumlichenAbhangig-
keiten; ahnlich einer Ginzlurg—Landau—Entwicklundann die Flory—Huggins—Theorieurch
einenGradiententernerweitertwerden[16—18]. Mit Hilfe desPolymerReferencdnteraction
Site Model (PRISM)[19] wird versuchtdenEinflussvon Dichte—und Zusammensetzungsfluk-
tuationenmitzubeficksichtigen.

Dabeimagmansichallerdingsfragen,ob eine Mean—Field—Theoriavirklich zur Beschrei-
bungvon Polymerenangemesseist. Aufschlussdariiberliefert die AuswertungdesGinzhburg—
Kriteriums[20], dasbesagtdasssineMean—Field—Nherunghur dannsinnvolle Ergebnissdie-
fern kann,wenndie FluktuationendesOrdnungsparametef$m— (m))?) einesSystems—fir
einePolymermischungst dasdie Differenzder Dichtenderunterschiedliche®olymersorten—
gering sind gegerilber dem quadrierterMittelwert desOrdnungsparametexsn)2. Savohl der
Ordnungsparametears auchdesserFluktuationenlassensich als Potenzgesetzdesrelativen
Abstandesler Temperatuvom kritischenPunktt = (T — T¢) /Tc ausdiicken. T; ist die kritische
TemperaturMit (m— (m))2) ~ N-%2t%-Y yund (m)2 ~ t?8 folgt fur dasGinzburg—Kriterium
t < 1/N. d ist die DimensiondesSystemsN die Kettentnge,v, y bzw. 3 sind die kritischen
Mean—Field—Exponentéfiir die Korrelationsinge den Strukturaktorbzw. denOrdnungspara-
meter Da sich Polymeregeradedurchihre groReKettenhnge,also einemhohenN-\Wert aus-
zeichnen,ist der Gultigkeitsbereichfir Mean—Field—Theoriein Polymersystemesehrgrof3
[21-24]. Erstin unmittelbaremNahezum kritischenPunktzeigt sich, dassPolymermischungen
der3D-Ising—Unversalititsklass@ngeldren,wie auchin Simulationer25, 26] besttigt.

UnterderVielzahlderdariberhinausentwickeltenTheorienzur Beschreibmngvon Polymer
mischungemimmt die selbstnsistenteeldtheorie(SCFT)unter den Mean—Field—Theorien
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durchihrenErfolg eineSonderstellungin. Obwohl eseigentlichaucheineMean—Field—Theorie
darstellt,soist siedochweitausmachtigeralsdie Gradientenentwicklungetter Flory—Huggins—
Theorie,daauchder Fall starker Entmischungg.h. die Bildung scharferGrenzfchen sinnvoll
untersuchtverdenkann.Denvon Edwards[27] entwickelten Formalismusum eine Gaul3sche
Kettemit Hilfe von Pfadintegralenzu beschreiberausnutzenavurdesie Anfangder1970ervon
Helfand et al. [28,29] entwickelt. Ausgehendvon der Zustandsumméir eine Mischung, die
die Summeilberalle Konformationerder Kettenenthalt, werdenin der SCFT effektive aul3ere
Felderin die Formulierungeingetihrt. Damit lasstsich die Beschreilong des Systemsauf ein
EinzelkettenproblenreduzierenMan kann sich dasfolgendermalienorstellen:Anstelle jede
einzelneKette bei Berechnungler Zustandsummeu bericksichtigenwas ohnehineinenicht
zu bewaltigendeAufgabedarstellt,reichtesaus,dasSystemmit Hilfe dermittlerenDichteeiner
einzelnenPolymerlettezu beschreibendie sichin einemauliererfFeld befindet.Diesesaullere
Feld mussaberbewirken, dasssich die Konformationder einzelnerKettegenausoverhalt, wie
wennsie von denvielen Polymerlettenumgebenst; DasFeldist alsoein effektivesFeld, das
die Wechselvirkung derandererKettenauf die ausgezeichneteinzelneKettereprasentiertyas
auchdenMean-Field—CharaktatieserBeschreilng zeigt. DasWechselspieldassdie mittlere
Dichte der einzelnenKette bei verandertemauRererfFeld beeinflusstwird, sich aberauchdas
aulRerd-eldandernmuss,wennsichdie Dichte derausgezeichnetaletteandert fuhrt zu einer
Selbstlonsistenzbedingundje derMethodeihrenNamenverleiht. SeitdenAnfangerderSCFT
ist die Methodefur einegrof3eAnzahlverschiedeneProblemstellungemerwendetvorden,wie
z.B. Diblock—Copolymersystem@&0-36], Triblock—Copolymerg37, 38], Homopolymermisch-
ungenin eingeschiinktenGeometrien[39—-42] oder Polymerliirsten[43,44]. Auch verschie-
deneKettenmodellesind im Rahmender SCFT verwendetworden[45,46]. Zur quantitatven
UberpiifungsindsogarerfolgreicheVemgleichemit Experimenterdurchgetihrtworden[47]. Es
wurdenin einergrofdenAnzahlverschiedenebystemd39,48-50]bemerlenswertequantitatve
Ubereinstimmungemit Simulationsegebnisserrzielt.

Die groRReVielzahlanMethodereur Beschreilmngvon Polymermischungehatbewirkt, dass
maninzwischereinrelatv gutesBild UberGleichgavichtseigenschaftegevonnenhat.Im Ver-
gleichdazusinddynamischéigenschaftenon Polymererweit wenigergutverstandenviochte
mandynamischéeigenschaftemm RahmereinerMean-Field—Theorientersuchenjegt esna-
he eine der Beschreilingenfur das Gleichgavicht einesSystemsdahingehendzu erweitern.
Hierfur wird meistversuchtdie gevohnlicheDiffusionsgleichundir die Dichte zu verwenden,
die bei gegebenenthemischerPotentialdie zeitliche Ableitung der Dichte liefert. Diesezeitli-
cheAbleitungder Dichte wird wiederumnumerischaufinteriert, um die zeitliche Entwicklung
derDichtenzu erhaltenUm eine Gleichgevichtstheoriedynamischzu erweitern berdtigt man
alsoim WesentlichereinenAusdruckfir die freie Enegie bzw. fur daschemischd?otentialdes
Systemsderschnellundeffektiv ausgavertetwerdenkann.

ErsteVersucheur BeschreimingdynamischeEigenschafteberuheraufeinerdynamischen
Erweiterungder Gradientenentwicklunder freien Enegie einesSystemsNachdemCook [51]
einevemgleichbaraMethodefir Metalllegierungerverwendehat,und CahnundHilliard [52,53]
dieseMethodezur UntersuchunginfacherFlussigleitenbenutztensprichtmandabeimeistvon
der sogenannterCahn—Hilliard—Cook-TheorieDa die Gradientenentwicklungegendhnlich
Ginzhurg—Landau—Entwicklungeantsprechenyird auchhaufigvon zeitablangigerGinzhurg—
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Landau—TheorigeredetDer Ausdruckfir die freie Enegie ist dabeirelativ einfach,wodurch
die numerischémplementierunglieserMethodesehrschnellist. Deshalbwurdeundwird diese
Methodefir sehrviele Fragestellungenwie z.B. verschiedené&tadiender spinodalenEntmi-

schungin unterschiedlichersystemen54-57], Pinning [58], Morphologiebildung[59] usw,

verwendetDa die Gradientenentwicklungeauchim Gleichgeavicht eherals qualitatve Theo-
rien angesehewerdendurfen, mussdiesauchfur die dynamischerErweiterungergelten.Die-

se Theorienzur Beschreibing der Dynamik einesSystemskonnensomit durchausAufschluss
geben,wie eine Phasentrennunm einem Systemablauft, die Ergebnissedirfen abernur als
gualitatve Hinweiseinterpretiertwerden.

Um einequantitatv besserdeschreibing der Dynamik von Phaseiibegangenzu erhalten,
ist esdaswesentlichezZiel dieserArbeit, die SCFTals Ausgangspunkiauszunutzennddie neu-
gewvonneneMethodein verschiedeneBystemeranzuwendernMan erhoft sich,dassnandurch
die dynamischeéerweiterungder SCFTein ahnlichedMalR an Genauigleit bei derBeschreiling
der Dynamik erhalt, wie manmit Hilfe der SCFT fur Gleichgevichtseigenschaftegevonnen
hat. Obwohl dieserAnsatzprinzipiell nicht neuist und von einigenanderenGruppen[60—-64]
auchverwendetwurde, wird in der Mehrzahlder Arbeiten zu dynamischelSCFT abernicht
bericksichtigt,dassesfur einequantitatv gute Beschreilbing nicht ausreichtginengutenAus-
druckfur die freie Enegie desSystemsu verwendensonderrauchsomgfaltig Uberlegt werden
muss,welchenEinflussdie Dynamik einzelnerKettenauf die kollektive Dynamik der Phasen-
trennunghat.In derzur Beschreilong der Dynamik notwendigerDiffusionsgleichunggehtdie
der kollektiven Dynamik zu GrundeliegendeEinzelkettendynamiliibereinenkinetischenKo-
effizienten,densogenannte®nsajer—Koefizienten ein. Aus rechentechnische@riindenwird
dieserKoeffizient haufigkonstantgesetztwasin mancherfallendie Dynamikvon punktformi-
genTeilchenmodelliert.ManredetdannvonlokalerDynamik.Uberlegt mansich,dassPolymere
dochubereinebeti@chtlicheAusdehnungerfiigen,und so eineaul3ereKraft, die aneinemOrt
wirkt, eine Dichteanderungan einerandererStelledesSystemsnduzierenkann,mussmanzu
dem Schlusskommen,dassdieseBeschreibing quantitatv nicht korrekt seinkann.Obwohl es
fur eineVielzahl SystemeinsbesonderbeisehrasymmetrischeBestandteilern derMischung
[65,66], nochnichtgeklartist, wie der OnsagerKoefizientmodelliertwerdenmuss sokanner
fur einfacheSystemanit symmetrischeiRousescherKettenoderKetten die Reptationemunter
liegen,genauang@ebenwerden[16,23,67,68]. Im RahmerdieserArbeit wird derUnterschied
zwischenRousescherDynamikundlokalerDynamikuntersucht.

Auch wennmander Ansichtist, dassmaneine quantitatv korrekteTheorieentwickelt hat,
somussmansichdochdurchdenVergleich mit ErgebnisserandereiMethodendavon tiberzeu-
gen.Die letzte Besttigungfir die Gultigkeit einerTheorieist dasExperiment.Prinzipiell sind
Polymerezur experimentellerntersuchungon dynamischerEigenschaftesehrgut geeignet,
dadie AusdehnunglerKettenzu einerVerlangsamunger Prozesséihrt. Polymermischungen
berbtigenbis zu mehrerenVochen,um nacheiner Phasenseparatians Gleichgavicht zu ge-
langen.Dennochgestaltesich derquantitatve Vergleichmit theoretischerfErgebnisserals sehr
schwierig,da der tatsachlicheVerlauf der Phasentrennungn Experimentdurch viele aul3ere
Umstnde wie z.B. die Herstellungder Probe moglichePolydispersiitatoderstarke Asymme-
trien in der Gladibegangstemperatuter Bestandteileder Mischung,beeinflusstvird. Infolge
solcherSchwierigleitenhatdie Bedeutungson Simulationenn allen Bereicherder Physikim-
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mer mehrzugenommermund ist zu einemfestenBestandteilder Physik gewvorden.Geradedie

Moglichkeit, genaudie Eigenschaftemm einerSimulationzu beriicksichtigendie in eineTheo-
rie eingehenhatin vielen Fallen Theorienbeshtigt oderGrenzereinerTheorieaufgezeigtBei

Experimenterhingeggenlasstsich meistnicht genauabsclatzen,wie gewisseaulRerdmstnde
die Ergebnissedie manversuchtzu gewinnen,beeinflussen.

Auch zur Simulationvon Polymerensind vielfaltige Simulationsmethodef69, 70] entwi-
ckelt worden.UnterdenMonte Carlo Simulationerhatsich seitder Entwicklungvon Carmesin
undKremer1988[71] dasBondfluktuationsmodeglBFM) etabliert{72,73]. Vielfaltige Arbeiten,
dieunteranderentinzelketterverhalteri74], Bildungvon Grenzfachenn Mischunger{75, 76],
Phasentypem Copolymersystemej31, 77] etc.untersuchterhaberzumErfolg diesesModells
beigetragenDa makroslopischeEigenschaftevon Polymeremicht von denmikroskopischen
Detailsder Kettenabhangen geriigt esbei Simulationeneffektive Kettensgmentezu verwen-
den,um ein moglichsteinfachesModell zu verwendenim BFM werdendieseeffektiven Seg-
mentedie ca.3—5 chemischertinheitenentsprechergurcheinenWiurfel aufeinemkubischen
Gitter dagestellt. DiesesGittermodell zeichnetsich vor allem dadurchaus, dasses alle we-
sentlicherEigenschafterwvon Polymerenwie Konnektvitatder Ketten,die Excluded—\dlume—
Bedingungunddie thermischeéNechselirkung von Monomereruntereinandeenthalt. Daman
beiWahl geeigneteMethoderzur ErzeugungeuerKonfigurationerdie diffusive Dynamikvon
Polymerensimulierenkann,wird dasBFM in dieserArbeit zur Validierungder dynamischen
SCFTverwendetEswird spinodaleEntmischungm Volumenund Phasentrennunig verschie-
denenFilmgeometrieruntersucht.

Interessanan einemsolchenVemleichist es,ob Modelle,fur die ein unterschiedlicheMaf}
an Coarse—Graininglurchgetihrt wird, auchquantitatv tbereinstimmekodnnen.In denSimu-
lationensind die kleinstenraumlichenEinheitendie effektiven Segmente die ca. 3 —5 chemi-
schenMonomererentsprecherDasCoarse—Grainingh der SCFT spieltsichauf einerwesent-
lich groReren_angenskalab: die kleinsteLange die manbeiiicksichtigt,ist der End—zu—End—
AbstandeinesPolymers,der /N mal groRerist als die effektive Segmentiinge,wennN die
Anzahleffektiver SggmenteeinesPolymersist. WelcheLangenin die jeweilige Methodeeinge-
hen,wird in Abbildung1 nochmalsserdeutlicht Nachdentir Gleichgevichtspfanomenechon
quantitatve UbereinstimmungemwischenSCFTund BFM aufgezeigiverdenkonnten[39,48—
50], wareeineUbereinstimmundiir dynamische&EigenschafteeineweitereBesgtigungfir das
der SCFTzu GrundeliegendeCoarse—Graining.

Die Arbeitist folgendermaRegegliedert:Savohl die SCFTalsauchdie Dynamikvon Poly-
merenberuhtauf mehrerertheoretischeiKonzeptenEinigedieserGrundlagerwerdenm ersten
Kapitel kurz vorgestellt.Im folgendenKapitel wird aufgezeigtwie die SCFT zur dynamischen
Erweiterungausgenutziverdenkann.Dabeiwerdenzwei VorgehensweiseheschriebenEiner
seitskanndie freie Enegie der SCFT nur als Funktionder Dichte dagestelltwerden.Dies ist
dannder Ausgangspunktum die tUbliche Diffusionsgleichungu verwendenmit der mandie
zeitliche Ableitung der Dichte berechnerkann. Eine zeitliche Entwicklung der Dichten erhalt
mandurchnumerischdntegration.DieseMethodewird dynamiste selbstlonsistentd-eldtheo-
rie (DSCFT)genanntDie andereMethodenutztdie Moglichkeit aus,dasSystemnur mit Hilfe
dereffektivenauRererrelderzubeschreiberDaraudolgt einezeitlichePropagatiomeraulieren
Felder wobeigezeigtwird, dassdieseMethodeRousescheDynamik,automatisch beriicksich-
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atomistis%

<

Abbildungl: SthematisbeDarstellungder charakterististienLangenskalerbeiversaie-

denenStufendes Coarse—Gaining. Fur das BFM werden 3-5 chemistie Einheitenzu

einemS@mentzusammergfasst.In der SCFTist die kleinsteLangeskalader End—zu—
End—-AbstaneinesPolymess.

3

tigt. DieseMethodewird mit ExternalPotential Dynamics(EPD) bezeichnetFur beideMetho-
denwird ausfihrlichdagestelltwie siefur dieseArbeit mit Hilfe von Fourie~Reihemumerisch
implementiertwerden.Am EndedesKapitelswird beschriebenwie zufallige Fluktuationenin
denMethoderberiicksichtigtwerdenkonnen.Da die EPD—MethodalasSystennur mittelsdem
effektiven auRererfFeld beschreibtperbtigt maneine Interpretationder FeldfluktuationenEs
wird eineeindeutigeBeziehungzwischenFeld—und Dichtefluktuationermemgestellt,die die Be-
rechnungder DichtefluktuationerausdenFeldfluktuationererlaubt.

Nach Vorstellungaller ngtigen Theorienund Methodenwird im dritten Kapitel spinoda-
le Entmischungm VolumenuntersuchtNach einerVorstellunggenerellerAspektespinodaler
Entmischungund einerkurzenEinfuhrungin dasBFM wird austihrlich erlautert,warumund
wie ein quantitatver Vergleich zwischenSimulationerundder DSCFTbzw. EPD moglich sein
kann.Dieswird im nachstenAbschnittauchdirekt verwendetum denglobalenStrukturfaktor
unddie Relaxationsratejie manausdenSimulationererhélt, mit denErgebnissemnler SCFTzu
vergleichen.Dabeiwird vor allemanalysiertwelchesModell fur die Dynamikim Vergleich mit
denSimulationerzutrefenderist. Um auchdenEinflussvon Fluktuationerauf spinodaleéEntmi-
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schungzu analysierenwird die Relaxationsratder Simulationmit der Rateder EPD—Methode
mit Fluktuationenverglichen.

Im nachsterKapitel sind dinnePolymerfilmevon InteresseNacheiner Einfuhrungin die
Phanomenen diunnenPolymerfilmenund der Vorstellung,wie die SCFTfur dieseneuenGeo-
metrienangepassiverdenmuss,werdenzuerstPolymerfilme,derenWandebeidedie gleiche
Polymersortebevorzugen,untersuchtDie Einfuhrungvon Wandenermbglicht es,den Unter
schiedzwischenlokaler und nichtlokaler Dynamik direkt anhandder Bildung von Anreiche-
rungsschichteandenWandenzu erkennenDer zweite Teil dieseKapitelsbesclaftigt sichmit
Filmen, die von antisymmetrischeiwWanden,d.h. jede Wand bevorzugt eine anderePolymer
sorte,umgebersind. SolcheSystemebieteneine Vielzahl interessanteFragestellungerDurch
die Wandwechselirkungengibt eseinengrol3enTemperaturbereichin demmanim Gleichge-
wicht eineGrenzfacheparallelzudenWandenn derMitte desFilms antrifft. DieseGrenzfche
wird abernichteinfacheinergeraderiinie parallelzudenWanderfolgen,sonderrgewellt sein,
undsogenannteKapillarwellen[78—-80]unterliegen.lhre Bedeutungst sovohlin Simulationen
[75,81] alsauchExperimenterj82—84]vielfachuntersuchtvorden.Eswird gezeigtdassesim
Rahmender SCFT moglich ist, gezielt Systemezu erzeugengie mit wohldefiniertenKapillar-
wellenangergt sind. Dieswird in dieserArbeit ausgenutztym denEinflussdergeometrischen
Einschéankungund der Wandwechse&lirkung auf die Grenzfachenspannunip einemdinnen
Film zu untersuchenDes Weiterenwird in diesemKapitel der Fragenachggangenwie der
Phaseilbegangvon eineranfanglichhomogenemischungzurlokalisiertenPhasebeidersich
die Grenzfhchensenkrechtzu den Wandenausbilden,abspielt,wobei wieder EPD-und Si-
mulationsegebnissererglichenwerden.Im letztenAbschnittwird schlie3lichder Einflussder
Einzelkettendynamilauf die Dynamikvon Kapillarwellenmoderanalysiert.
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Kapitel 1

TheoretischeGrundlagen

1.1 DieidealePolymerkette

Die ideale Polymerlette spielt in der Polymerphysikeine ahnlicheRolle wie dasideale Gas
in traditioneller statistischePhysik. In diesemModell wird dasPolymerals Kette immateri-
eller Verbindungernangesehendie zwei benachbartdMonomereverknipfen, aberweder mit
einemeventuellenLdsungsmittehoch mit anderenVerbindungerder gleichenoder eineran-
derenKettewechselirken. Sowie manbei der ModellierungeinesidealenGasesverschiede
ne Ansatzeverwendetwie zum Beispiel mit einatomigeroder zweiatomigenMolekillen, gibt
esauchvielfaltige Moglichkeitenideale Polymerlettenzu modellieren die sich jeweils in der
Strukturund der Art der Bindungzwischenzwei benachbarteMonomerenunterscheidenAll
dieseModellebasierenedochaufderidealenEigenschaftdassvolumenwechs&lirkungenver
nachhssigtwerden.DieseModelle eineridealenPolymerlettesind zwar nur in wenigenphysi-
kalischenSystemenwie zumBeispielin Polymerschmelzemltig, gebenedocheinenEinblick
in die entropischertigenschaftevon Makromolekilen.

Im FolgenderwerdenreinigegrundsitzlicheEigenschafterdealerPolymerevorgestellt.Eine
detaillierteEinfuhrungzu idealenKettenfindetmanin denReferenze6, 85].

1.2 Die freiverbundeneKette
Die frei verbundeneK ettebestehausN KettensgmenterderLangea, derenOrientierungsek-
torenu; (a = |ui|) jeweils unablangigvoneinandein eine zufallige Richtungweisenkdnnen.

Eine GrofRe,um die Konformationder Kettezu charakterisierernst der End—zu—End-&ktor R,
dergemalRAbbildungl.1folgendermal3edefiniertwird:

N
R= _;ui (1.1)

Um die mittlere Ausdehnungler Kette zu bestimmenjst der Mittelwert der LangedesEnd-
zu—End-\éktorsungeeignetda durch die zufallige Orientierungder Segmenteoffensichtlich
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Abbildungl.1: Veranstaulichungder DefinitiondesEnd—zu—End-&ktors

(R) = 0 gilt. Daherberechnemandasmittlere QuadratdesEnd—-zu—End-¥ktors.

(R%) = <<iiw>2> = ém +%<uiuj> (1.2)

Da alle moglichenWinkel 6; ; zwischenzwei benachbarteWerbindungen und j mit gleicher
Wahrscheinlichkit auftretengilt (ujuj) = a?(cosf; j) = 0, sodassman

(R?) = R = Na? (1.3)

erhalt. Der End—zu—End—Abstarf@ einesPolymersist alsogegebendurchRe = aN/2. Da die
AnzahlMonomereN in einemPolymersehrgrol3ist, zeigtsich also,dassdie Ausdehnungles
Polymers,die durch Re gegebenist, wesentlichkleiner ist als die Konturlangeder Kette, die
durchL = Na bestimmtwird. Polymerebildenalsoim Normalfall Knauel;Konformationermit
ausgestrecktedettenkommensogutwie nichtvor.

1.2.1 Flexibilit at von Polymerketten

Flexibilit at ist eine Eigenschaftdie alle Polymereaufweisendie jedochnur in sehrseltenen
Fallenin Form einerfrei verbundenerKetteauftritt. Meist sind die Richtungernzweierbenach-
barterBindungennicht unkorreliert, d.h. (ujuj) ~ (cosb; j) # 0. Fuhrt mandie GroRec(s) =
(cosB(s)) ein, die die Korrelationder Winkel zwischenzwei Segmentender Kette,die sichim
Abstands voneinandebefinden,beschreibtkannman zeigen[6], dasssie ein exponentielles
Verhaltenaufweisermuss:

~

c(s) = (cosB(s)) = exp(—s/I) (1.4)
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Die Langel ist die filr ein Polymer charakteristischéersistenzinge. Naherungsweisé&ann
die Persisten&ngeals die maximaleLangeeinesKettenabschnittangesehewerden,der steif
bleibt. Wahlt mannamlichs < I, gilt ¢(s) ~ 1, wasgleichbedeutenist mit einemstarrenket-
tenstick, daskeine Flexibilit at aufweist.Wahlt manjedochs > I, ist ¢(s) ~ 0. Dies bedeutet,
dassdie Orientierungerder Kettensgmentevoneinandeunablangigsind, alsoflexibel zuein-
andersind.JedegeriigendangeMakromolekil kannalseinefrei verbundeneKetteangesehen
werdenwobeidie LangedersteifenK ettenabschnittelie unablangigzueinandeorientiertsind,
geradevon derGrbBenordnungierPersistenﬂngerist.

Experimentelist esschwierig,die Persistenadngegenauwzu messengie Ausdehnundi: und
die LangeL einerPolymerlettesind jedochexperimentelleinfacherzuganglich.Dahercharak-
terisiertmaneinePolymerletteauchdurchdie sogenannt&uhn’sche Sgmentéinge b [86], die
durchfolgendenAusdruckdefiniertwird:

(R?) =Lb (1.5)

Die Kettelasstsichsomitalseinefrei vertundeneKettemit N = L /b effektiven Segmenterder
Langeb beschreiben.

1.2.2 Die Gaul3’'scheVerteilung fir ideale Polymere

AulBerdermittlerenAusdehnundre derKette,istesauchvon Interessemit welchenWahrschein-
lichkeit Py(r) eineKetteausN frei verbundenenSegmentender Langeb eine AusdehnungR
hat. GemalRdemzentralenGrenzwertsatder WahrscheinlichkitstheoriemussdieseVerteilung
fur ausreichendrofReN einerGaul3—\érteilungentsprechen:

3/2 2
SCNENNE

Hierbei gilt fur den End—zu—End—AbstandenaR Gleichung(1.3) Re = by/N. Diese GauR—
\erteilungist die wichtigsteEigenstatftidealerKetten

1.3 Die Gaul¥'scheKette

Betrachtetmaneine sehrlangeKette,derenEnd—zu—End-Abstander Gauf3schenVerteilung
gehorcht,und wahlt, wie in Abbildung 1.2, verschiedend’unkter; auf der Kette, so ist der
AbstandzwischendiesenPunktennatirlich auchGaul3—erteilt, wenndie Langeder Kettenab-
schnittedie Kuhn'scheLangebei weitem tibertrifit. Wenna dem mittleren Abstandzwischen

denPunktenrj undr entspricht,a® = |i — j|b?, sogilt fur die Verteilungp(r) desAbstands
r=rj—rj.
3 \*? 3r2
p(r) = (2—T[az> exp |:_2—a2:| (1.7)
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Abbildungl.2: Sinddie gewahltenPunkteauf einer Polymerletteweit genugauseinander
sogehorchenaud die Kettenabsbknitte einer Gaul3schenVerteilung

Damit lasstsich die Verteilungsfunktiorfir die Konformationerder Punkte{r;} eineridealen
Kette folgendermafiemausdiicken, da die Orientierungerder Abstandsektorenzwischenden
Punktenunablangigvoneinandesind:

3 N 2 _r 1)2
20 = (553 exp[—i;%] 19)

Eine Kette,derenKonformationdurch dieseVerteilungbeschriebemwerdenkann, ist eine so-
genannteGaul3sde Kette Offensichtlichkanndie lokale StruktureinesPolymersdamit nicht
beschriebemverden,aberfir Eigenschaftendie durchgrof3erel angenskalebestimmtwerden,
ist diesemathematiscinelatv einfacheBeschreilbnngvollig ausreichend.

Gleichung(1.8) zeigtauch,warumeineGaufl3scheK etteoft alsPerlenlettemit N + 1 Perlen,
sieheAbbildung 1.3, die jeweils durcheineFedemit demPotential

N

U(r)) = KT o 3 (111" (19)

verbundensind,interpretiertwird. Im Gleichgeavicht gleichtnamlichdie Boltzmann—\érteilung
einersolchenPerlenlettederVerteilungvon Gleichung(1.8). Dabeientsprechedie ausg&vahl-
tenPunktegeradedenPerlenunddie KettenabschnittdazwischerdenFedern.

Haufiggehtmaniiberzu einerkontinuierlicherBeschreibmngderKette,wobeit derParame-
ter fur die KonturderKetteist (0 <t < 1) undr; —r; durchdenVektoror /ot ersetztwird, der
proportionalzum Tangentewektorist. Die Gaul3scheVerteilungder Kettenlonformationeraus
Gleichung(1.8) lautetin kontinuierlicherSchreibweise:

2
2({r (V) ~ e [—2—?% Lo (5) ] (110)

Eine solcheVerteilungnenntmanauchWenerMafi
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w@

Abbildungl.3: moglicheDarstellungeinerGaul3schenKette:ausgsuhte Punktewerden
durch Perlen,die Kettenabshknitte dazwistienals Federndargestellt.

1.3.1 Eigenschafteneiner Gauld'schenKette

Mit Hilfe der Gaul3—\érteilung(1.8) ist es nun moglich alle Momentedes End—zu—End—-Ab-
standsektorsR zu berechnenEsemibt sich:

<(R2)”> - /d3R Pu(R)(R?)" = RI[1-3-...- (2n+1)/3" (1.12)

Einefur Polymeresehiwichtige Grof3eist derGyrationsradiusRy, weil erdurchelastischéicht-
streuunglirekt gemessemwerdenkann.Er ist definiertdurch:

1N 1 /3
%:N.Z)<(ri_rs)2>zﬁ< Z (ri—ri)2>, (1.12)

i,]=0
und gibt den mittleren quadratische\bstandder Segmenteder Kette vom Schwerpunkt s =
1/N ZiN:ori an.Fur gro3eN ergibt sichnaherungsweise:

RS = %Rﬁ (1.13)

Eine weitereinteressant&rol3eist die relatve FluktuationdesQuadratsddesEnd—zu—End-
Abstands: ) . A -
(R2)? RZ 3
Die Fluktuationersindalsoin derGrof3enordnunglerAusdehnunglerKetteselbst EineGaul3'-
scheKetteist somitein starkfluktuierendesSystemDieswird auchdeutlich,wennmandie mitt-
lere MonomerdichteeinerKettebetrachtetDie mittlere AusdehnungeinerKetteist, wie bereits
ervahnt,R. = by/N. Somitist dasmittlere Volumen,daseine Ketteeinnimmt~ N3/2, Bedenkt

man,dasssichN Segmentein diesemVolumenaufhalten emibt sicheineSegmentdichten von

1
n N (1.15)
diefur sehrlangeKettensehrklein wird. Dasheif3t,deriiberwiggendeTeil desVolumensdasein
Polymereinnimmit,ist eigentlich,leer bzw. wird von einemLdsungsmittebderandererKetten
eingenommen.
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Die Paarkorr elationsfunktion

Die mikroskopischeDichte @ der Sggmente,d.h. der Perlen,einer Polymerletteist durch die
mikroskopischeKonformation{r;} derKettegegeben:

" N 1
)= 8lri 1) = N/ dtd(r (1) — 1) (1.16)
= 0
Die Dichte—Dichte—kKrrelationsfunktionpderauchPaarlorrelationsfunktionist definiertdurch:

P —1) = (@) (1.17)

Bei Streuaperimentenst die Intensitaitdergestreuterstrahlungoroportionazumsogenann-
tenstatischerstrukturaktor, derdurch

1 N
S(q>=N< > exp[iq(rn—rm)]> (1.18)

n,m=1

definiertwird. Die Punkter, sind die Streuzentrendie im Gaul3schenKettenmodellals die
Punkte,die die Perlenauf der Kette repiasentierenidentifiziert werdenkonnen,so dasssich
derEinzelkettenstrukturdktorgeradealsdie FouriertransformiertelerPaarlorrelationsfunktion
erweist:

= %/Vd3r a3 {@(r)@(r) ) exp[iq(r’ —r)] (1.19)

DieserAusdruckkannexplizit berechnetverdenunderibt sichzu (Fur einegenaueHerleitung
siehezumBeispiel[7]):
2(x+e*-1)

2 (1.20)

S(q) =Ngp(x) =N

mitx= quz. OffensichtlichgehtderGyrationsradiuslseinzigeLangenskala dieseGleichung
ein. Die Funktiongp(X) ist die sogenannt®ebye—Funktion

1.3.2 Gaul¥'scheKettenin einemaufieren Feld

Zur Beschreilbing von Polymerlettenbietetessichan, die Funktionq(r,t) einzutuhren,die die
Wahrscheinlichkit angibt,dassmandasEndeeinesKettenabschnittderLanget (0 <t < 1)am

Ort r antrifft: ,
q(r,t) /Q) o(r—r ))exp[ 2Re/ < >] (1.21)

Hierbeiwird Uberalle moglichenKettenlonformationen{r (t)} integriert.q(r,t) erfullt, wie aus
derDefinitionvon q(r,t) ersichtlich,die Differentialgleichung:

aq(r,t) _ Re
o EAq(r,t) (1.22)
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1.3 DIE GAUSS SCHE KETTE

Abbildungl.4: Darstellung
der erforderlichen Unter-
teilung einer Kette um die
1-t Dichte aus der Endseg-
mentverteilung q(r,t) zu
t berednen.

mit der Randbedingungj(r,t = 0) = 1. Diese Gleichungist formell analogzur Schibdinger
Gleichungoderzu einerDiffusionsgleichundir eineMischung.KenntmandurchLdsendieser
Gleichungdie Funktionq(r,t), ist esmoglich die mittlere Monomerdichtep(r) amOrt r direkt
zu berechnenphnedasPfadintegral Uber alle moglichenKettenlonformationenaustihrenzu
missenFolgendeBeziehungst namlichgultig:

-/ St q(r.1)q(r, 1) (1.23)

Anhandvon Abbildung1.4lasstsichdiesauchverdeutlichenStellt mansicheineKettein zwei
AbschnittederLanget und (1—t) unterteiltvor, sogibt dasProduktq(r,t)q(r,1—t) geradedie
Wahrscheinlichkit an,dassdie EndenderbeidenAbschnitteim Punktr zusammenémmenund
eineKettederLangeN bilden. Dies gibt alsodie Wahrscheinlichkit an,dast-te bzw. (1—t)-te
Sgmentder Ketteam Ort r anzutrefen. Da die Kettean beliebigerStelle zerschnitterwerden
kann,liefert die Integrationiibert geradedie Wahrscheinlichkit, iberhauptin Kettensgment
amOrtr anzutrefen.

BetrachtetmannuneineGauf3scheKettein einemaul3ereriFeldU (r), wird die Verteilungs-
funktion fur die Kettenlonformationemmodifiziertzu:

P{r(H)}) ~ exp[ 2Re/ (6t> _%/Oldtua(t))] (1.24)

Die zuwor eingefihrteFunktionq(r,t) andertsichdadurchzu

q(r,t) /fp 5(r —r( ))exp[ 2Re/ () /er ] (1.25)

mit der DefinitionW := NU /kgT. q(r,t) erfullt nuneineneueDiffusionsgleichung28]:
oq(r,t)
ot

mit dergleichenRandbedingung|(r,t =0) =1 wie oben,daeineKetteohneLangedasaulRere
Feldnicht spiirt. NachL dsungdieserGleichungerhalt manwiedergemalRGleichung(1.23)die
mittlere DichteamOrtr.

—Rngr.n-wir@ac (1.26)
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1 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Abbildung 1.5: Die an-
gezeigte Wedselwirkung
zwishen verschiedenen,
nicht benadbartenKetten-
elementemwird beiidealen
Kettenvernadlassigt.

1.4 RealePolymerketten

Einesder Problemeder bisherigen,idealen Beschreilong von Polymerenbestehtdarin, dass
angenommewvird, dassdie chemischertinheitennur auf einersehrkurzenDistanzentlangder
Kettewechselirken.Wie in Abbildung1.5dagestellt konnensichKettenelementalie entlang
der Kette weit voneinandeentferntsind, durch die Flexibilit &t der Kette sehrnahekommen.
DieseSegmentewerdenin realenKettenmiteinandemwechselirken. Daherist die Vorstellung,
dasssich die einzelnenKuhn—-Sgmentevollig unablangigvoneinandeanordnerkdnnen,wie
beieinemZufallspfad,randomwalk, eigentlichnichtgerechtfertigtdaein Segmenteingewisses
Volumeneinnimmt,welchesvon einemandererSegmentnicht besetziverdenkann.RealeK et-
tenmissernvielmehrdurcheinenZufallspfad, dersichnicht iberkreuzemarf, durcheinenself—
avoidingrandomwalk, beschriebenverden.Darausfolgt, dasseine realeKetteim Gegensatz
zur idealenBeschreilng anschwillt. DieserEffekt wird auchExcluded—@lume-Effekt [5, 87]
genanntDie weitreichendeWechselirkungenveranderndasstatische/erhaltenauf sehrdra-
stischeWeise,wie zum Beispielam mittleren End—zu—End—Abstansichtbarwird. Im idealen
Fall galt Re ~ NY/2 der Excluded—\dlume—Efekt fuhrt jedochzu Re ~ NV mit v ~ 3/5 und
spielt folglich eineumsogrol3ereRolle, je langerdie Kettensind. AuRerdembewirkt er, dass
analytischeRechnungeriiberauskompliziert werden,so dassexakte Rechnungemur schwer
lich durchgetihrt werdenkdnnen.

Weiter ist die bisherigeBeschreiling nur fir eine einzelneKette eingetihrt worden,was
meistin der Realifat nicht der Fall ist. Eine Wechselirkung zwischenverschiedeneKetten
oderzwischenreinerKetteundeinemLosungsmittelvurdenicht bericksichtigt.

1.4.1 Polymerschmelzen

Polymerschmelzennd starkkonzentriertdPolymerbsungemehmenin ihrer Beschreiling ei-
ne Sonderstellungein. Entgegen der moglichenErwartung,dassdasdichte Zusammenpaan
derKettenund die daraugesultierendemVechselirkungenzwischendenMonomererdie Be-
schreilung desSystemswvesentlichschwierigemmachenstellt sich herausdasssich die Ketten
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wie idealeGauRRscheKettenverhalten Dies kannmansich folgendermalf3eplausibelmachen
[7]: Man betrachteeinePolymerschmelzgleicherKettenundwahleeinederKettenaus.Diese
Kettekannmansichvorstellenalsin einemaul3ererPotentialJ befindlich,dasproportionalzur
lokalenMonomerdichtest. Die lokale Monomerdichtewiederumsetztsich auszwei Anteilen
zusammennamlich der Konzentratiorder Monomereder betrachteteriKette und der Konzen-
tration der Monomereder andererKetten.Die Monomerlonzentratiordesausg&ahltenPoly-
mersund damit auchdasPotentialUg hatin der Umgelung der Kette ein Maximum, was zu
einervon der KetteweggerichteterKraft Fq = —[Uyq fuhrt. DieseKraft ist es,die fur dasAn-
schwelleneinerrealenKetteverantvortlich ist. Die Monomerlonzentratiorder andererKetten
hatjedochin dernaherenUmgelung derausg&ahltenKetteein Minimum, waszu einerKraft
Fo = —0U, fuhrt, die zur ausgavahltenKette hin zeigt. Bedenktman, dassdie Gesamtdich-
te und damitverknipft dasGesamtpotentidl = Ug+ U, in einerSchmelzekonstantist, muss
Fq+Fo = —0U = 0 gelten,waszur Folgehat,dassauf ein MonomereinerKettekeineeffektive
Kraft wirkt, undsichdie Kettenideal Gauf3schverhalten.

1.5 DynamischeEigenschaftenvon Polymeren

1.5.1 RouseDynamik

In denvoranggangenerAbschnittenwurdenstatischeEigenschaftervon Polymerenim Rah-
mendesGaulschenKettenmodells/orgestellt.Nun soll diesesModell verwendetverden,um
KenntnissalberdynamischeéEigenschafteron Polymererzu gewinnen.

Man gehevon eineridealenGauf3schenKettein einer Losungaus,die durchkeinetopo-
logischenNebenbedingungein ihrer Bewegungeingeschainktwird. Nun nimmt manan, dass
diesePolymerlettebeimVorbeistreichemndenL 6sungsmittelteilcherineReibungerfahrt,die
Losungsmittelteilchesich selbstabernicht mitbevegen,was bedeutetdasshydrodynamische
Effekte vernachhssigtwerden.Ein Modell, dasdie Dynamik einer solchenidealisiertenK ette
beschreibtwird Rouse—Model[88] genanntMan versuchthun, eine Bewegungsgleichundtr
die Perlender Gaul3scherKetteaufzustellen:

2,
m%%:ﬁmuf+ﬂ:o (1.27)
Ein KettensgmentderMassemistamOrtr dreiKraftenausgesetzDiesist zumeinendie Kraft
fiCh, die die zwei benachbarte®ementeauf dasausgaahlte Segmentaudiben.Wie zuvor in
Abschnittl.3erklart, kannmansichdie ElementederKettealsmit Federnverbundenvorstellen,
sodasgwyilt:

3
= keT 5p (fiva —2ri+1io) (1.28)

Zumandererwirkt die Reibmgskraﬁfifr aufdasSegmentundwird gewodhnlichproportionalzur
Geschwindigkit angenommen:
ari

fifr _ _EE

(1.29)
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§ ist der Reitungsloefiizient. AuRerdenmwirkt nocheinezufallige Kraft f{ auf dasSegment,das
zu Brown’scherBewegungfihrt. DieseKraft verschwindetm zeitlichenMittel (f{(t)) = 0. Im

Rahmender Theoriefiur Brown’scheBewegung nimmt man an [89], dassdieseKraft Gaul3—
formig! unddeltalorreliertist. Esgilt:

(fla(O)f g(t") = 288184 pd(t ') (1.30)

a undf bezeichnerlie Komponenterer kartesischetKoordinatenj und j verschieden&et-
tensgmente Da die Kettenelement@ einer Losungaufgrundder starken Reilung eine tiber-
dampfteBewegungausfihren kanno?r; /ot vernachiissigwerden sodassdie Summederdrei
beschriebeneKrafte geradeverschwindetUbrig bleibt folgendeBewegungsgleichundir ein
Kettensgment:

e = 3T (112 i)+ (131
Eine BewegungsgleichunglieserForm, die zufallige Krafte enttalt, nenntmaneine Langevin—
Gleichung Eslassersichviele SchlussfolgerungeausdieserGrundgleichungir die Rousesche
Dynamik ableiten.Hier seinur kurz auf die diffusive BewegungeinerKette hingeviesen.Der
SchwerpunkeinerPolymerletteist durchrs = 1/N ZiNzlri gegeben.Die mittlere quadratische
BewegungdesSchwerpunkt®achderZeitt ist gegebendurch:

t N 2
(1)~ 1(0)%) = 75 < </° dt/zﬂ(t/)> >

1 /‘ P (1.32)
=—— [ dt’ / dt” § (ff (tHf (t7)) '
NZEZ 0 0 i; ! !
B 6kBTt
= NE
Damitergibt sichfur die EinzelkettendifusionslonstanteD:
D= % (1.33)

GenaliderEinstein—Beziehungmibt sichalso,dassderReitungshktorderganzerKettegerade
durchN¢ gegebernist unddie Einzelkettendifusionslonstanteim denFaktor1/N gegeriiberder
DiffusionslonstanteeinesK ettensgmentsreduziertist.

1.5.2 Reptationsdynamik

Auch wennin dervorliegendenArbeit Reptationnicht behandelwird, soll der Vollstandigleit
halberkurz daraufeingegangenwerden.lm zuwvor behandelterRouse—Modellwurdentopolo-
gischeEinschankungender Bewegung desPolymersnicht bericksichtigt,da die relatve Be-
wegungmehrereiK ettenzueinandenicht betrachtetvurde.Liegt jedochein Systemmit vielen

1Es hatsich gezeigt[90], dassnur der Mittelwert und die Varianzder Kraft entscheidenagind; die GauRsche
Form mussnichterfullt sein.
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Abbildung 1.6: Scdemati-
sche DarstellungdesRep-
tationsmodells:Eine Poly-
merlkettekannsich nur ent-
lang einer von den ande-
ren Polymeen gebildeten
,Rohre’ fortbewegen.

i

Abbildungl.7: Ein Entanglement

starkineinanderverwundenenr-entangled- Polymerlettenvor, ist offensichtlich,dassdie Dy-
namik der KettenstarkdurchdiesetopologischerNebenbedingungeeeinflusstverdenmuss.
Im Reptationsmode]lL6,91] stellt mansichvor, wie in Abbildung 1.6 schematisclidaigestellt,
dasssicheineeinzelneKettein einer,eingefrorenenUmgehlung bestehendusdenbenachbar
ten Kettenbefindet.Da sich die Kettennicht Uberkreuzerkdnnen,ist dieseeinzelneKette in
einer Art Schlauchgefangenund kann sich nur entlangdiesesSchlauchsewnegen. Diese Be-
wegung entlangeinesSchlauchswird Reptationgenannt. Die Bewegung der Polymerewird
vor allem durch sogenannté&ntanglementssieheAbbildung 1.7, beeinflusstdie mal3geblich
an der Bildung der effektiven Schiuchebeteiligt sind. Man fuhrt eine weitere Grof3e,die so-
genanntd&ntanglement-&nge Ne ein, die denmittlerenAbstandzwischenzwei Entanglements
entlangeiner Kette angibt. Die BerechnungdieserGrol3e erweistsich als sehrschwierig. Sie
mussvielmehrals phanomenologisch&rolleverstandemnverden.TypischeWertevon Ne liegen
im Bereichzwischen50 und500.

NahereErlauterungerzum Reptationsmodelkdnnenzum Beispielin den Referenzer6]
und[85] nachgelesewerden.
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Abbildung 1.8: \eran-
sdchaulichung des von
Flory und Huggins ver
wendeten Gittermodells
zur Untersudung binarer
Polymermisbungen

1.6 Polymermischungen

1.6.1 Flory—Huggins—Theorie

Dasvor 60 Jahrenvon Flory und Huggins[10,11] aufgestellteGittermodellzur Beschreibing
einer binarenPolymermischundestehencus A— und B—Polymerenerfassttrotz seinerEin-
fachheitalle wesentlicherAspekte.In diesemModell werdenPolymerlettenals self-avoiding
randomwalks auf einemkubischenGitter dagestellt,sieheAbbildung 1.8. Dabeikannein Git-
terplatzvon einemA- odereinemB—-Monomereingenommerwerden.Die freie Enegie die-
sesSystemsergibt sich ausder Entropie,die durch alle moglichenKettenlonformationenge-
gebenist, und der Wechselvirkung zwischenden Monomerenwobei nur Nachste—Nachbar
Wechselirkungenin Betrachtgezogenwerden.DiesesModell fuhrt zu einem Mean—Field—
Ausdruckfir die freie Enegie pro Monomer:

fen _ 9n L)

ksT  Na Ns
@a ist die TeilchenlonzentratiomaNa/(naNa + ngNg) der Monomereim System,wobeiNa g
dem Polymerisierungsgrader Kettenund n = na + ng der Anzahl Polymereim Systement-
spricht. Offensichtlichist die von Flory und Hugginsbeschrieben&lischunginkompressibel:
@a+ @ = 1. Die erstenzwei Termevon Gleichung(1.34) driicken die Mischungsentropiaus.
Sie gleichender MischungsentropieweieridealerGase,sind jedochdurchdie groReAusdeh-
nungderKettenumdenFaktorl/Na g reduziertDerletzteTermbeschreibtlie Wechselvirkung
zwischendenzwei Polymersortemmittels demFlory—Huggins—Brametel. Dieserstehtdurch
folgendeBeziehungm Zusammenhangnit denNachste—Nachbav\echselirkungsparametern
€AA, € UNndeag desGittermodells:

In@a+ In@s + XPaPs (1.34)

M) (1.35)

1
=—7(eag—
X kaT ( AB >
zist in demurspifinglichenModell von Flory und Hugginsgeradedie Koordinationszahtes
Gitters.In denmeistenFallenist der Flory—Huggins—Brametepositiv. Diesbedeutetdasssich
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zweiverschieden®olymersortemeistabstol3enDa die Mischungsentropieurchdie Ausdeh-

nungder Kettensehrklein ist, reichenschonsehrkleine x aus,um eine Phasenseparaticaus-

zulosenweshalbviele tatsachlichePolymermischungebei experimentellzuganglichenTempe-

ratureninkompatibelsind. ExperimentelfindetmandieseTemperaturabdngigleit von x:
X=P+ 9, (1.36)

T
wobeiP undQ materialspezifischEonstantersind. Typischerweisdéiegendie WertedesFlory—
Huggins—Rrametersn der GroRenordnund 04 <x <1071,

Phasentennungim Rahmender Flory—Huggins—Theorie

Alle im Folgenderbeschriebene8chlussfolgerungefiir die Flory—Huggindreie Enegie sollen
der Einfachheithalberfur einesymmetrischéMlischung,d.h.Na = Ng = N, damgestelltwerden.
Die Koexistenzliniewird durchdaschemischePotentialp = oF /0@ = dF /0@a — OF /o = 0
bestimmt:

S Injg/(1- @) +X(1-29) =0 (1.37)

(Esqilt: = @a;1— @= @s. Durchdie Inkompressibiliit gibt esnur eineunablangigeDichte-
variable.)Aus dieserGleichungfolgt, dassPhasentrennungur stattfinderkann,wenny > 2/N
gilt. Daransiehtmanwieder dassbei sehrlangenKettenschonein kleinesy ausreichtum eine
Phasentrennunguszubsen Die Spinodalést gegebendurchd?F /o¢? = 0:

1,1
Na@ Ng(1—@)

Die Koexistenzlinie auchBinodalegenanntunddie Spinodalesindin Abbildungl.9dagestellt.
Polymermischungearreicherdurchihr hohesmolekularesGewicht undderdamitverbundenen
langsamerDynamik nur sehrlangsamdas Gleichgevicht. Demnachsind sie fir sogenannte
Quenting-Experimentesehrgeeignet Dabeibringt mandasSystemausder Einphasenrgion
in die Zweiphasenmgion,indemmandie Temperatuplotzlich erniedrigt waszu einerErhdhung
vony fuhrt. BetrachtemaneinenQuenchgderdasSystennur schwachin die Zweiphasenrgion
bringt, d.h.in dasGebietzwischenderBinodalenundder SpinodalensieheQuenchl in Abbil-
dung1.9, kanndie Entmischungnur durchdasAnwachsereufallig gebildeterTropfchen,also
durchNukleationstattfindenEin Quenchtief in dasZweiphasengebieQuench2 in Abbildung
1.9,fuhrtjedochzu einerspontanerfPhasentrennungur sogenanntespinodalerEntmisdiung
Der kritischePunktist dasMinimum der Spinodalemit dieserkritischenGrofien:

1 2

%= Xe= (1.39)

2x =0 (1.38)

1.6.2 Kiritische Fluktuationen

Befindetman sich nochim Einphasengebiedbersehrnaheam kritischenPunkt, gibt es sehr
starke Konzentrationsfluktuationemlie bei Streugperimentendetektiertwerdenkdnnen.Der
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Abbildungl.9: ShematisbesPhasendigrammeiner Polymermisaung

Wellervektorq ist derwesentlichéParametebei solchenMessungemund die gemessenmten-
sitatder Strahlungst proportionalzumglobalenStrukturiaktor S0 (q):

Seon() = p | & expliar)Peo(r) (1.40)
derdie Fouriertransformierteler Dichte—Dichte—KrrelationsfunktiorPe (r) darstellt:
Peollij(r =r1—12) = (@(r)@j(r2)) — GO; (1.41)

i und j reprasentieremie zweiverschiedersortenPolymereyp ist die mittlere Dichtederjewei-
ligen PolymersorteDavon einerinkompressibletMischungoa + ¢s = 1 ausggangerwird, gilt
jedochS:o.aa = Scoll,BB = — S0l AB-

Die konkreteBerechnunglesglobalenStrukturaktorsmagauf denerstenBlick unmoglich
erscheinenkannaberdurchdasnahezudealeVerhaltender Polymerlettenmit Hilfe einerRan-
domPhaseApproximation(RPA), die hier nicht explizit vorgefuhrt werdensoll, berechnetver-
den[7]. Manerhalt:

1 1 n 1
Son(@)  @aSa(a)  ®eSe(a)
Sa(g) bzw Sg(q) ist der Einzelkettenstrukturdktor der jeweiligen Polymersortewie er durch
Gleichung(1.19)gegebenist.

—2X (1.42)

1.7 Die selbstkonsistenteFeldtheoriefir Polymermischungen

In derbisherigenBeschreilnng einerPolymermischungvurdenraumlicheAbhangigleitender
Dichte nicht beriicksichtigt.Es ist aberoffensichtlich,dassgenauergaumlichelnformationen
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interessansind, wenn man zum Beispiel zwischenDomanenausgebildeteGrenzfhchenun-
tersucht.Eine allgemeinereMean—Field—Beschreilng einer Polymermischungdie raumliche
Abhangigleitenmitberiicksichtigt,ist durchdie selbstlonsistentd-eldtheorie(SCFT)gegeben.
Eswird wiedereineinkompressiblévlischungin einemVolumenV mit na bzw. ng = n—np
A- bzw. B—PolymererbetrachtetDie Mischungwird alssymmetrischNa=Ng = N, angenom-
men,unddie verschiedeneKettenseienvon gleicherArchitektur. Die mittlere Monomerdichte
desSystemsdst durch p = nN/V gegeben.Die mikroslopischeTeiIchenzahldichteﬁA der A—
Monomerewird durchdie Konformationen{r;, (1)} dereinzelnerKettenausgedickt:

/dTér—r.A ) (1.43)
pIA 1

Fur B—Polymergjilt natiurlich derentsprechend@usdruck. Alle folgendenGleichungendie nur
A—-Polymerebericksichtigensindin analogeMeisefur B—Polymereagultig.

Da essich bei einerPolymermischungim eine Schmelzehandelt,ist die Beschreilbnng der
Polymereals GaulR3scheKettenmit einemmittleren End—zu—End—AbstanB., wie bereitsin
Abschnitt1.4.1erklart, gerechtfertigt Gehtman, wie bei der Flory—Huggins—Theorieyon ei-
ner Wechselvirkung zwischenden verschiedeneieilchensorteraus, die durch einenFlory—
Huggins—Rrametery ausgedickt werdenkann, lasstsich die kanonischeZustandsummeler
betrachtetemkompressibleMischungaufstellen:

£ nA!::’IB! / (I_Al .|_B| @[riA]@[riB]TA[riA]TB[riB]> :

in=1lig=1
-exp {—p /V d3r xprpr] S(a+@s—1) (1.44)

Der Vorfaktorfolgt ausder Ununterscheidbagit der A— bzw. B-MonomeredasFunktionalin-
tegral D[r] summiertiberalle Konformationengdie die Ketteneinnehmerkdonnen.2a|r] driickt
die Gauf3scheVerteilungderKettenausundist gleichdemWienerMal3 von Gleichung(1.10),
damaneinekontinuierlicheBeschreibng der KettenverwendetDie &-Funktiondriickt,sym-
bolisch die Inkompressibiliitsbedingungug. DieseZustandsummé&annoffensichtlichnicht
analytischberechnetwverden.VielmehrsuchtmannacheinerVereinfachungdiesesAusdrucles,
derzueinerMean-Field—Beschreumgfuhrt. DurcheineHubbaid—-Statonovich—Transformaion

/@WA@CDAGXP {p/vderA(cDA—(ApA)] :/@q)Aé(q)A—EPA) =1 (1.45)

istesmoglich neueHilfsvariablen®pa, ®g, Wa, Wi in derZustandsummeinzufihren.Nachder
Transformatiorerhalt maneinenneuenAusdruckfir die Zustandsumme:

Z~ [ DOADWADOE DG B(@n+ Ba—1) exp[—F [Wa,We, ®a, @] /keT]  (1.46)

’Die Inkompressibilitit oder die damit ausgediickte abstoRend®Vechselirkung machterstnacheinerMitte-
lung aufeinerkleinen,endlichenLangenskalaj.h.nacheinemCoarse—Gaining, Sinn.
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mit derneuenkanonischerireien Enegie, die von denneuenVariablenund der Zustandsumme
Q einereinzelnerKetteabhangt:

F [WAv\NBv ®a, CDB] (PApV QA (poV QB

kBT N nA N nB
_P / B (Wada +Wedg) + 2 / A3 XNDADE
N Jv N Jv

(1.47)

@\ = Nana/pV ist hierbeidie mittlere Teilchenzahldichteler A-Monomereim System Fur die
Zustandsumm®a einereinzelnerKettein einemaul3ereriFeldWh gilt:

QA:/Q)[rA]TA[rA] exp {—/oldtWA(r(r))} (1.48)

1.7.1 Die Gleichgewichtsbsung

Leiderist esauchnichtmoglich,die transformiert&Zustandsummeon Gleichung(1.46)explizit
zu berechnenDeshalbverwendeiman eine Sattelpunktapproximationyasbedeutetdassman
nur den Wert desIntegrandenbeiiicksichtigt,der den gro3tenBeitrag liefert und dadurchdie
Integration nicht auszu@ihrenbraucht.Den maximalenBeitrag desIntegrandenzu bestimmen
bedeutetdassdie freie Enegie von Gleichung(1.47)in Abhangigleit der Hilfsvariablenmini-
miert werdenmuss,was geradeder Bedingungfir dasGleichgavicht desSystemsentspricht.
Diesfuhrtzu folgendemGleichungssystengasselbstlonsistengelostwerdenmuss:

oF @V 0Qa .
W, 0 On Vin @a[ WA (1.49)
OF @V 0Qs
oF oF
— =0 : Wa—wg =YXN — 1.51
5Pnl,,  5F5q, A—Ws = XN(¢s — @a) (1.51)
ot = 1 (1.52)

(Die klein geschriebeneBymbolewa und @a 10sendasGleichungssysterand gebensomitdie
Gleichgeavichtswertean.) BetrachteitmanGleichungen(1.49)und (1.50),erkenntman,dassdie
alsHilfsvariableneingefihrtenGrofenga und@s im Gleichgavicht einephysikalischénterpre-
tation haben:Sierepfasentieremamlich die mittlere thermodynamischBichte einereinzelnen
Polymerlettein einemaul3erer-eldwa bzw. wg:

/@rAfArA (/ dit3(r —r)epr——/ dTwa(r ()))} (1.53)

DieszeigtunsnunauchdenMean—Field—CharaktetieserBeschreinngderPolymermischung,
wie in Abbildung 1.10verdeutlichtwird: Um die Zustandsumme&on Gleichung(1.44) zu be-
rechnen missteman jede mogliche Konformationvon allen Kettenbericksichtigen,wie im
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Abbildung1.10: VeransdaulichungdesUbergangsvonder BesdireibungdesSystemsn
demmanjedeKetteberiicksichtigenmuss(links), zur Bestireibung in demreprasentativ
eineeinzelneKettein einemeffektivenaulleenFeld herausggriffenwird (redts).

linkenTeil von Abbildung 1.10damgestellt.Die Transformatiorhatesnunermoglicht, dassman
nurnocheineeinzelneKettereprasentatr auswahlenmuss derenKonformationeigentlichdurch
die Wechselirkung mit allenandererKettenerzeugtwvird, nunaberdurchein effektivesaul3eres
Feld,wie die rechteSeitevon Abbildung1.10zeigt,beschriebemverdenkann.

Um beigegebenemxternenFeldernw die Dichtenexplizit zuberechnenist Gleichung(1.53)
ungeeignetda man tiberalle Konformationereiner Kette integrierenmiisste.Stattdessener-
wendetmandie Verteilungga(r,t), die angibt,mit welcherWahrscheinlichkit, dasEndeeiner
KettederLanget im auRererFeldw amOrtr anzutrefenist (vergleichemit Abschnittl.3.2):

Qa(r,t) = / Dt Al Balr a] (1 (t) — ) exp {— /O t dTWA(r(T))} (1.54)

Fur dieseVerteilunggilt eineDiffusionsgleichungsieheGleichung(1.22), mit der Randbedin-

gungaa(r,0) = 1:

6qAa(tr ! ARPaA(r, ) — WA 1) (1.55)

Nach L'c')sendieserDifferentialgle|chung<ann die Dichte gemald Gleichung(1.23) berechnet
werden:

@Qa(r) = (pAV/ dtga(r,t)ga(r,1-t) (1.56)

Die Endsgmentwerteilungga(r,t =1) wird auchverwendetum die Einzelkettenzustand-
summeQa zu berechnen:

Qn = /Vd3r aa(r,t=1) (1.57)
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1.7.2 Grenzfalle der selbstkonsistentenFeldtheorie

Zuerstsoll nun gezeigtwerden,dassdie Flory—Huggins—Theorials Grenzall in der SCFT
enthaltenist. Die Flory—Huggins—Theori®ericksichtigtkeineraumlichenAbhangigleitender
Dichte sondermur Mittelwerte.Ersetztmanalsoalle raumlichablangigenGrofienin derfrei-
en Enegie von Gleichung(1.47) mit ihren Mittelwerten,erhalt manfur die freie Enegie pro

Monomer: - — — —

Tj%ﬁ = % In@a+ % In@s + XPaPs + const. (1.58)
Vergleicht mandiesenAusdruckmit der Flory—Hugginsfreien Enegie von Gleichung(1.34),
stellt manfest,dassbeidegleich sind bis auf dichteunabBngigeKonstantendgie dasPhasever-
haltenderMischungnicht beeinflussen.

Dieserein ortsunablngigeBetrachtungder SCFT, die zur Flory—HugginsBeschreilng
fuhrt, ist selbsterstindlich nicht befriedigend.Vielmehr interessiertman sich geradefir die
raumlichenAbhangigleitenderDichte. Eine analytischeBerechnungler Zustandsummél.46)
bzw. der freien Enegie (1.47)ist abernicht moglich, da bei der Berechnungler Einkettenzu-
standsumme immer noch tiberalle moglichenKonformationereinerKettein einembeliebi-
genaulererreldintegriertwerdenmuss AnstattgleicheineSattelpunktaherunguverwenden,
soll nunim Folgendenaufgezeigiwerden,welcheKonsequenzedie Naherungdassdie aul3e-
renFeldereinekleine Storungdarstellenmit sichbringt. Die ersteAnnahmedie getrofenwird,
bestehtarin,dassalle raumlichenveranderungemur langsansind,wodurchsicheineFourier
EntwicklungderraumlichveranderlicherGroflienanbietet:

. 1 .
Pa(r) =5 e png Pag =y /v d3r &9 a(r) (1.59)
q

Diesewird nunverwendebeiderBerechnungler Einzelkettenzustandsumn@a:

Qu= [ Ditamulralem |~ [ &rin(rwan)]
(1.60)
- / D(r p|Pa]r o] XP [_ 5y EpA,qu,q]
q

Der exponentiellelntegrandin diesemAusdruck,wird nun entwickelt, da mandie Felderals
kleine Storungansieht:

~ 1 A
i ad (1.61)

. 1 _ -~ -
=1-5 (PagWag+5 > (PagPag)\WagWag +---
q 245

Die Klammersymbole() bezeichnerden Mittelwert der eingeklammerteiGrofie,denmanoh-
ne AnlegendesaullererFeldeserhalt. (g q) beschreibsomit die Dichtemodengdie manaus
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der Flory—Huggins—Theorierhalt. Da dieseTheoriekeine raumlichenAbhangigleitenliefert,
verschwinderalle Moden mit g # 0, so dassder Term zq(EPA,q>WA,q — (@a) Jy Wa(r) bei der
weiterenBetrachtundherauséllt. Au3erdemerkenntman,dassder Term ((ApA7q(ApA7q/> geradedem
Einzellettenstrukturéiktor Sa(q), vergleichemit Gleichung(1.19),entsprichtundnur Elemente
mit ' = —g einenBeitragliefern konnen.Gemalk der RFA [7] werdenbei der obigenEntwick-
lung nur Termebis zur zweitenOrdnungbetrachtetEine weitere Umformungvon Gleichung

(1.61)liefert:

1 1
Q=1+ 3 S\(0) Was 2 exp [E gsA(qMWA,qF] (1.62)

DieseneugenvonneneEinzelkettenzustandsumnwveird nunin denAusdruckfir die freie Ener
gie von Gleichung(1.47)eingesetzund fuhrt durchUmformenund quadratische&rganzenzu
folgendemneuenAusdruckfir die freie Enegie pro Monomer:

F[(ISA,(ISB]_(BA — @5, - oo
TV = WIn(pA+WIn(pEﬁ-X%(PA,q(PB,—q
A _ . 2
1 |gag® @ |Pagl?

1kl % el
*%{2% Sl 22 ('WB””@BSB(q)) }

Setztmandiesefreie Enegie in die Zustandsummeon Gleichung(1.46)ein, ist sofortersicht-
lich, dasgdie Integrationtiberdie au3ererfelderausgefihrt werdenkanndurchdenGaufschen
Charakterdes Integrals. Ubrig bleibt also eine freie Enegie, die nur noch von den Dichten

abhangt:
F[(ﬁAa(ﬁB] (BA - (_PB - -~ - 1 (Ap,%\.q 1 Ep%,q
———— =—In@ga+ —In@s + —q+ —— 4 : 1.64
Ty N T IN®BEXD Ba®oat) 205 T oS | O

Der Einzelkettenstrukturdktor S(q) ist durch Gleichung(1.20) gegeben.Aus denletztenzwei
Summandervon Gleichung(1.64) lasstsich der globale Strukturfaktor der RPA, sieheGlei-
chung(1.42) ablesenVersuchtmannun die Fourierentwiclelte freie Enegie wieder zurlick
in denOrtsraumzu transformierenist manauf Naherungeritr denStrukturfaktorangaviesen.
Entwickelt manS(q) fur kleine Wellervektoreng, wasdemGrenzll groRerLangenskaleent-
spricht,gilt naherungsweise:
1 1 1
- ~ (14 =¢? 1.65
S(a) N(+18ng) (165
DieseNaherungist nur gultig, wennsich Unterschieden der Dichte nur auf grol3enLangen-
skalenbemerkbamachenwasgleichbedeutentit einerschwachenSegregationist. Manredet
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dannvondemweaksayregationlimit (WSL). EineanderéNaherundir §q), die haufigverwen-
detwird, weil der Fehlerim gesamteiWertebereictvon q unter15%liegt undfir sehrgrof3eq

sogarverschwindetlautet:
1 1 1
— == (14+=¢ 1.

S(a) N( Ty Rg) (166

Da die Gultigkeit dieserNaherungauchauf kleinerenLangenskalegevahrleistetst, alsoauch
die Falle starler Segregationberiicksichtigtwerden nenntmandiesdenstrongsegregation limit
(SSL).

VerwendetmandieseNaherungein Gleichung(1.64),erralt man(Eswird die Naherungur
denWSL verwendet):

Flonel _ L, L (Ra | R 12
keT v 2; Nos | Nos  \18Nga  18Ngg 4

_ ¢ Bl > )5 /d3 (O
FH+/ <N(I)A+ NG X)|<PA( 36N @a(

(1 67)

fen ist die Flory—Hugginsfreie Enegie von Gleichung(1.34) wobei die Dichte nun als orts-
abrangigangenommemvird. Fir die gesamtdreie Enegie desSystemserhalt manfolglich mit

¢=0n(r) =1-@(r):

RE

m(m@z} (1.68)

3. ] @ —Q
kBT = p/ d°r { In@+ —In(l 0) +X0(1-9) +
Fur den SSL ergibt sich dasselbeErgebnis,abgesehexason, dassmandie Zahl 36 durch 24
ersetzemuss.

1.8 Dasde Gennes—Flory—Huggindr eie Energiefunktional

Dasim letzten Abschnitt hegeleitetefreie Enegiefunktionalvon Gleichung(1.68) lasstsich
nicht nur von der SCFT ableiten,vielmehrzeigt sich, dassmandengleichenAusdruckmittels
einer Ginzlurg—Landau—Entwicklundpzw. Square—Gradient—Entwicklunder Flory—Huggins
freien Enegie, Gleichung(1.34),erhalt. Die Flory—Hugginsfreie Enegie wird hierbeialseine
freie Enegiedichteeinesfreien Enegiefunktionals# angesehennd die Dichte als ein Dich-
tefeld @(r), dasvom Ort abrangt. Des Weiterenwerdendie Enegiekosten,die durch eine In-
homogeniét der Dichte anfallen, in ersterNaherungdurch einen Term, der das Quadratdes
Gradienterder Dichte [Oq(r)]? enttalt, beriicksichtigt.Der Vorfaktor desGradiententermwird
dabeisogewahlt, dassmanim Grenzhll groReWellervektorenbei kleiner Anderungder Dich-
te die inverseResponse—Funktior.h. deninversenglobalenStrukturaktor, genald der RFA
erhalt. DieserVorfaktorist haupt&chlichentropischetJrsprungswasdaranerinnert,dassman
PolymersystembetrachtetFur kleineMolekile hingeggenlautetderKoefizientandersdaerty-
pischerweisausenthalpischemechselirkungenfolgt. Schliel3licherralt mandassogenannte
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de Gennes—Flory—Hugjnsfreie Enegiefunktional16], dasgeradeGleichung(1.68)entspricht:

9 —p [ e { Fing+ L P 1)+ xo(1-0)+Katr) [otr)?

(1.69)

Die ang@ebeneGleichunggilt fur einesymmetrischeMischung,bei der die zwei SortenPoly-
meredie gleicheSegmenthngehabenDiessoll in denfolgendenAbschnittenweitergelten.Fur
die beidenRegime schwacherund starler Inkompatibilitat, demWSL [16] und dem SSL [92],
gelten,wie obengezeigtjeweils dieseVorfaktorenk vor demGradiententerm:

Re Re (1.70)

WSl = ZENgIL— ) KSSL= SaNe(1— )

1.8.1 DasGrenzflachenprofil

Dasde Gennes—Flory—Huggirfseie Enegiefunktionalerdffnet nundie Moglichkeit, dasDich-
teprofil ¢(x) einer Grenzfchezwischenzwei Domanenzu berechnenBei Koexistenzzweier
Phasenn einemSystemmussdaschemischePotentialin beidenPhasergleich sein. Fur eine
symmetrischeinkompressibleMischunggilt folglich p= 8% /&@(r) = 0: (Es wird der WSL
betrachtet.)

ur) 87 /keT _In@ In(1-¢)

ksT ~ oq(r) N N +X(1-29)
R d’¢ [ R(1-29 ] [do\*
" IeNg(l—g de [%N(pz(l_(p)z] (d_x> -0 @

Mit denRandbedingunge®(x — —o0) = (p%)a ~0und@(X — «) = (pg))a =1- (p%)a ~1 ((p%é)

ist die Dichte bei Koexistenz.) die erfullt sindfur x/xc > 1, liefert die naherungsweiskodsung
dieserEuler-Lagrange—Gleichunign Gebietweit entferntvon der Grenzficheein exponentiel-
lesVerhaltendesDichteprofils[93,94]:

X
O(X) — Phbey ~ EXP (—) . X— —o (1.72)

E.COO(

Die AnderungdesDichteprofilsist exponentiellklein undwird durchdie Korrelationshngebei
Koexistenzbestimmt23]:

(D) (1 AD 1712
V2 [1_2([)009((1 (Pcoe<)|n1 (Pcoex] (1.73)

2 (
Ecoe< - —Re
6 1 2¢50n Proex

Lost man die EulerLagrange—Gleichungnd betrachtetdie Steigungdes Profils der Grenz-
flache,stellt manfest, dassdiesenur im Falle sehrschwacherSegregation durch die gleiche
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Langenskaldestimmiwird. Insbesonderbei starkererSegregationy > X ist dieseLangenska-
la deutlichkleineralsdie Korrelationsinge cq. Weil fur diesenGrenzall (p((;%,)e( ~ 1 gilt, findet

manfir die Grenzfcheein tanh—Profil[93]:

Re 1
- 3 VXN
Da die Square—Gradient—Entwicklungur bei schwachenAnderungender Dichte im Raum
gultig ist, darfdiesedProfil nuralsqualitatve Vorhersaggewertetwerden AndereTheoriendie
UberdieseSquare—Gradient—Entwicklurignausgeheriijefern ein tanh—Profil aberdie charak-
teristischelL ange,die die Breite der Grenzschichbestimmt,ergibt sichzu [28] | = Rs/+/6xN.
Prinzipiell wird dasGrenzflchenprofilfir x > Xc durchzwei unterschiedlicheangenskalen
bestimmt:in derMitte durcheineLangel, die nicht vom Polymerisierungsgral derPolymere

abhangt,undin denFlankendurchdie Korrelationsinge fur die mit (p&,)e( ~ 1 naherungsweise

& coex X @Re gilt, undsomitvon der Grol3enordnunglesGyrationsradiusst.

Eine weitere GrolRe,die mit Hilfe desde Gennes—Flory—Hugginkeie Enegiefunktional
bestimmtwerdenkann,ist die Grenzfachenspannung. Siedriicktdie Enegie aus,die die Bil-
dungeinerGrenzfchekostet.Zur BestimmungdieserGrofRezieht manvon der freien Enegie
desSystemsnit der Grenzflchedie freie Enegie desgleichenSystemohneBericksichtigung
der Grenzfacheab und normiertdie verbleibendeDifferenzmit der Flache.Fur x/xc > 1 und
unendlichlangeKettenfindetman[28]:

0= p% < %) (1.75)

Korrekturenzu dieserGleichung,die von endlichlangeKettenheriihren,kdnnenin Referenz
[95] nachgelesewerden.

OX) = @& [1+tanh()|—()} ; I (1.74)

1.9 Dynamik von Polymermischungen

Der Ausgangspunkbei der Beschreilmng der Dynamik einerMischungist die Kontinuitatsglei-
chung,dadie Teilchenzahim Systemkonstantst:

Lpgt’t) +0J3(r,t)=0 (1.76)

ZwischenderlokalenTeilchenstromdichté(r,t) unddemGradienterdeschemischerPotentials
u(r,t) postuliertman[96] einenlinearenZusammenhang:

J(r,t) = —/Vd?’r’/\(r,r’)D’u(r’,t) (1.77)

DerGradientdeschemischerPotentialsvirkt aufeinMonomerwie eineKraft. Die Verknipfung
dieserKraft amOrtr mit demdaraugesultierendeistromJ amOrtr’ wird durchdensogenann-
tenOnsagerKoefiizientenA(r,r’) ausgedickt. KombiniertmanGleichunger(1.76)und(1.77),
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erhalt maneineDiffusionsgleichungur die Polymermischung:

acpA(r,t)
ot

= D/ d3r/A(r, 1) O'u(r, 1) +n(r,t) (1.78)
Vv
NacheinerFourieTransformatiorfindetmandieseeinfacheForm der Diffusionsgleichung:

oga(q,t)
ot

= —A(Q)PH(d,t) +Nq(t) (1.79)

DieseDiffusionsgleichungemplizieren,dasgie RelaxatiorderKettenlonfigurationeraufsehr
viel kleinerenZeitskalenablauft alsdie kollektive DynamikdesSystems.

DerletzteTermn derletztenbeidenGleichungerrepiasentierdie zufalligen Fluktuationen,
die bei diffusiven Prozessemailrlich bericksichtigtwerdenmissen Diesezufallige Kraft ist
durchein (verallgemeinertedyluktuations—Dissipations—Theoremit demkinetischenK oeffi-
zientenA verknipft:

(n(r))=0
(n(r,On(r',t")) = 2kgTA(r,r" ) Ad(r —r")d(t —t") (1.80)
oderFouriertransformiert:

0
(Ing?) = 2ke TA(0)g?8(t —t')

(Ng)
(Ng(Hn—q(t"))

Die tatsachlichephysikalischédynamikdesSystemswird durchdenkinetischerKoefizien-
ten/A modelliert.Beim einfachstemAnsatz,denmanauchbei sehrkleinenTeilchenwahlt [51],
gehtmandavon aus,dassmaneinenresultierenderStromnur dort findet, wo aucheineKraft
auf ein Teilchenwirkt. Dieselokale Kopplungmussproportionalzu denlokalen Dichtender
Polymersortersein,undemgibt sichfir symmetrischd>olymermischungenu [16, 23]:

(1.81)

A(r) =NDe(r)(1—q(r)) (1.82)

D ist die Einzelkettendifusionslonstanteund wird in diesemFall fiir beide Polymersorterals
gleichDa = Dg = D angenommen.

DieseModellierungder Dynamikwurdein vielen Berechnungefb4,56-58]verwendetda
ein solcherOnsagerKoeffizient einesehreinfacheForm annimmt.Wie aberschonin Abschnitt
1.5 gezeigt,berdtigt man schonzur Beschreilbnng der Dynamik einer einzelnenPolymerlette
verschieden®&lodelle.Durchdie AusdehnunglerPolymerdiegt alsoderSchlussahe dasdie
Einzelkettendynamikauchauf die kollektive Dynamik einer PolymermischunginenEinfluss
hat.EinesolchenichtlokaleKopplungmussdurchdenkinetischerfFaktor /A ausgedicktwerden.
Betrachtetman die Dynamik einer Mischungvon Polymeren,die der RouseschenDynamik
gehorchenerhalt man[23,97]:

A(r,r"y =DP(r,r’) (1.83)
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P(r,r’) ist folgendermaRedefiniert:

P r,r” PB r///’r/
P(r,1') = / [AP(A+P)B] (r(”’r”,))di*r”di*r”’, (1.84)

wobeidie B denEinzelkettenstrukturktorenentsprechen:

R(r,r') = Nz/oldt /Olds({)(r —r(0)3(r —r1(s))) (1.85)

Die genaueBerechnunglieserPaarlorrelationsfunktionenst sehrzeitaufwendigund berbtigt
sehrviel SpeicherplatzDaherist manbeiderBehandlundkollektiver RousescherDynamik auf
Naherungemngeaviesen.Gehtmanzum Beispielvon einerhomogenemdernur schwachinho-
mogenerMischungaus,sind die Einzelkettenstrukturiktorenbekannt sieheGleichung(1.20),
sodassmannaherungsweisdenfolgendenFourietransformierterkinetischerFaktorverwen-
denkann:

2(x+e*-1)

- (1.86)

A(Q) = DoageN
Esgilt wiederx = R2g?/6. Als Ausblick seierwahnt,dassn Abschnitt2.2 eineanderevioglich-
keit vorgestelltwird, wie mit Hilfe der Methodeder External Potential Dynamics(EPD) die
nichtlokaleRousescheDynamikeinerPolymermischungn numerische®erechnungeberiick-
sichtigtwerdenkann.

1.9.1 Spinodale Entmischung im Rahmendesde Gennes—Flory—Huggins
freienEnergiefunktionals

In diesemAbschnittsollenwesentlichéeigenschaftederspinodalerEntmischungnit Hilfe des

de Gennes—Flory—Huggirnseien Enegiefunktionalsvon Gleichung(1.69) aufgezeigtwerden.
Der Methodefolgend, die Cook [51] zur Beschreiling von Metalllegierungenbzw. Cahnund

Hilliard [52,53] zur Beschreingvon Flussigleitenverwendeterherechnemandaschemische
Potentialp(r) = 8% /3¢(r ), wobei manvon sehrfrithenStadiender Entmischungausgehtso

dass@(r) = @+ &@(r) gilt und eineLinearisierungn o erlaubtist. Setztmandaslinearisierte
chemischePotentialin Gleichung(1.79) ein, erhélt man die folgende Fouriertransformierte
DiffusionsgleichungEswird derWSShbetrachtet.):

2
a(pgt(t) ARl {Nicp+ N(ll— g X7 %} oult) 4l

. (1.87)
q

Tq beschreibeineRelaxationszeitler Dichtemodenyie sie zum Beispielbei Quenching—Expe-
rimentengemessemwerdenkann.Da der globalestatischeStrukturiaktor nacheinerZeit t nach
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einemQuenchdurchSoi(q,t) = (|@y(t)|?) gegebenist, gilt fur diesendie Diffusionsgleichung:

(O[T = ~2A (@)

[ NPV -l T
{{Ncﬁ (1—¢) 2X+18N(p(1_(p)}<|¢q(t)| )T 1}, (1.88)

diedurch ot o
Seoll (0, t) = Sl (0, To) €Xp [—T—} + Soi(a, T) (1 —exp [—T—} ) (1.89)
q q
gelostwird. OffensichtlichfindetmanalsobeieinemQuenchinnerhalbderEinphasenrgionvon
derTemperatuily zur Temperatui , dassder kollektive Strukturfaktorvon seineranfanglichen
Form So1(q, To) exponentiellzu seinerenddiltigen Form S.qy(q, T) relaxiert.Die Relaxations-
zeit,in derFluktuationerder WellenlangeA = 211/q auf1/e abgeéllensind,ist durch

2
= A 20600+ g ] (1.90
gegebenys(¢) istderFlory—Huggins—RrameteaufderSpinodalenderdurchdie mittlere Dich-
te ¢ gegebenist, wie in Gleichung(1.38) anggeben.Betrachtetman nun einenQuenchvom
Einphasengebidtef in dasZweiphasengebiestellt manfest, dassdie Relaxationszeihegativ
werdenkann,daxs(¢) — x negativ wird. Die Relaxationsrat®(q) = —ral derKonzentrations-
modenlasstsichauchfolgendermal3eaufschreiben:

_ 2
R@) = ~2A @@ ] (15 (1.91)
mit demkritischenWellervektor:
1/2
- %8 {ﬁ . 1} (1.92)

Die letzteZeileist nurfir symmetrisch¢éN = Na = Ng) Mischungergultig. Offensichtlichwach-
senFluktuationenmit Wellervektorenqg < gc exponentiellan. Die Mode mit der maximalen
Wachstumsrat@at denWellervektor gm = gc/v/2, sofernA vom Wellervektor unabliangigist.
DiesesexponentielleWachstumvon Konzentrationsfluktuationererstehtmanalseineder Cha-
rakteristikaspinodalerEntmistiung

Die aufgezeigtdinearisierteBehandlungder Dynamik einer Polymermischungst nur fur
sehrkleine AbweichungerderDichtevonihremMittelwertgultig, wasentwedelExperimenten,
bei denennur sehrschwachin dasZweiphasengebiegequenchtird, odersehrfrihenStadien
der Entmischungentspricht Au3erdemist dasde Gennes—Flory—Hugginseie Enegiefunktio-
nal nur gilltig, wenn der durch den Gradiententern{g)? gelieferteBeitrag zur freien Ener
gie, klein ist gegerilberdenanderernlTermen,alsoder Flory—Hugginsfreien Enegie, d.h.wenn
R:(D@)? < 1 gilt. Diesist wiederumgleichbedeutendamit, dasssich die Dichte raumlichnur
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1 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

schwachanderndarf. Offensichtlichist die bisherigeBehandlungder spinodalerEntmischung
nur in sehrseltenenFallen gultig und darf mehrals eine qualitatve Einfuhrungzu moglichen
Phanomenerangesehewerden.Deshalbist esauchwiinschenswertandereMethodenzu fin-
den,mit denenauchBereiche die die linearisierteTheorienicht erfasst,berticksichtigtwerden
kdnnenBleibt manbeieinerMean—Field—Beschreiimgvon Polymerendie wegender Ausdeh-
nungder Kettenund der damitverbundenerinterdiickungvon Fluktuationenn weitenBerei-
chengultig seinsollte, bietetessichan,die in Abschnittl1.7 eingefihrteselbstlonsistentd-eld-
theorieals Ausgangspunktu verwendenlm folgenderKapitel werdenverschieden&lethoden
vorgestellt,wie die DynamikeinerPolymermischungm Rahmerder SCFTbeltiicksichtigtwer-
denkann,anhanddererein quantitatver Vergleich mit den hier eingefihrten Erwartungenfur
spinodaleEntmischungmoglich seinwird.
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Kapitel 2

DynamischeErweiterungen der
selbstkonsistentenFeldtheorie

Die SCFT hat sich im Rahmeneiner Mean-Field—Theorials eine der bestenMethodenzur
Beschreilbnngvon Gleichgavichtspfanomenein Polymermischungearwieser{28,29,32,98].
Daherliegt der Wunschnahe,dieseTheoriein der Art zu erweitern,dassauchdie Dynamik
in Polymermischungenntersuchwerdenkann.lm RahmendieserArbeit wurdendazuzwei
Methodendiesererweiterten'SCFTverwendetdie in denkommenderAbschnittenaustihrlich
beschriebemwerden.Die ersteMethode—dynamiste selbstlbnsistente~eldtheorie(DSCFT)—
fuhrtzu einerPropagatiorerDichtevariablenin derZeit. Die zweite—ExternalPotential Dyna-
mics(EPD)—machtsich die zeitliche Entwicklungder aul3erereffektiven Felderzu Nutze,und
bericksichtigtdamitautomatisciRousescheEinzellkettendynamikyie gezeigtwerdenwird.

2.1 Die dynamischeselbstkonsistenteFeldtheorie

DasZiel der DSCFT bestehtdarin, die fur eine Polymermischungjiltige Diffusionsgleichung
(1.78)im Rahmender SCFT anzuwendenHierfir sei nochmalsan die Zustandsummé1.46)
erinnert,die von deneingefihrtenHilfsvariablen®,, ®g, Wa, Wg, die jeweils unablangigvon-
einandesind,abhangt:

Z~ / DOADWADDE DWES(Da+DPg—1) exp[—F [Wa, Wi, Pa, Dg] /ksT] (2.1)

mit derfreienEnegie:
F [WaWe, ®a,Ps]  @apV

In A sV o OB

—B/d3r(WAq>A+WB¢B)+B/d3rxN¢ACDB,
N Jv N Jv

Die Diffusionsgleichungl.78)hangtnur von denDichtevariablenab,sodassswiinschenswert
ist, einenZusammenhangwischendenFeldwariablenW und denDichtevariablen® herzustel-
len. Hierfur verwendetman eine Sattelpunktadherungin den Feldwariablen,die zu folgenden
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2 DYNAMISCHE ERWEITERUNGEN DER SELBSTKONSISTENTEN FELDTHEORIE

Ausdiickenfuhrt, vergleicheGleichunger(1.49)und(1.50):

sV 9
o= gpl) = PR g gl = - 0 23)

DieseNaherundiefert eineneindeutigerzusammenhangwischendenFeldernund denDich-
ten. Wie fur dasGleichgavicht geseherwurde, driicken dieseGleichungenm Gleichgevicht
geradedie mittlere thermodynamisch®ichte @a einereinzelnenKetteim effektiven aul3eren
Feldwa aus.Auchfir denFall, dassdasSystemrmichtim Gleichgavichtist, dirfendie Variablen
@a und @z mit dertatsachlichenDichte identifiziert werden,solangemanvon einer quasistati-
schenVeranderungler Dichtenausgeht.

Die eindeutigeBeziehungzwischenden Feld—und Dichtevariablenermiglicht esdie freie
Enegie alleinin Abhangigleit derDichten(oderderFelder)auszudicken: F [@a, @g] =
F [@a, @8, Wa[@a], wa[@s]]. Diesefreie Enegie ist der Ausgangspunktim daschemischeéPoten-
tial p(r) desSystemsu berechnen:

(r) _ OF[ga(r), @s(r)]  OF[@a(r), gs(r)]
keT OPa(r) dps(r) (2.4)

= LN (@n(r) — 9u(r) — (1)) (1)) )

welchesn derDiffusionsgleichungl.78)verwendetverdenkann.Nachdemmansowohl einen
ZusammenhangwischerdenFeldernundderDichtealsaucheinenAusdruckfiir daschemische
PotentialdesSystemgefunderhat,mussmansichschlief3lichiiberlegen,wie dieseGleichungen
amsinnvollstenim Rahmereinernumerischemerechnungerwendetwverdenkdnnen.

2.1.1 Realisierungder DSCFT

Die BetrachtunglerDiffusionsgleichungl.78)fur die PolymerdichtempundderDiffusionsglei-
chung(1.55)fur die Endsgmenterteilungq(r,t), die zurBerechnunglerDichtebeigegebenem
Feld vonndtenist, legt die Verwendungeiner FourierEntwicklungaller raumlich abrangigen
Grollennahe dadie BasisfunktionereinerFourieReihegeradeEigenfunktionerdesLaplace—
Operatord) sind. In allen SCFFBerechnungerdie fur ein Bulksystemin dieserArbeit vorge-

stelltwerden,wird derfolgendeorthonormaleSatzBasisfunktionerverwendet:

fi(ixiysiz) (1) = N(ix)N(iy)n(iz) cos(ZTXX> cos(zt—;w) cos(zlr_[izzz> (2.5)

X

mit denNormierungsknstanten:
. V2 j#0
n(j)= 2.6
() {1 =0 (2.6)
Esgilt ix,iy,i,=0,1,2,.... Ly, Ly, L, istdie AusdehnunglesSystemsn die jeweilige Raumrich-
tung.Der Laplace—Operatangavandtauf einedieserEigenfunktioneriefert gerade:

i2 |§ i2
Afi(r) = —410 L—X2+ +Z | fi(r) (2.7)

2712
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2.1 DIE DYNAMISCHE SELBSTKONSISTENTE FELDTHEORIE

Definitionsgenaf3gilt aul3erdem:

1
\—//Vd3r fA(r) =5, (2.8)

Zunachstsoll gezeigtwerden wie mandie Dichte mit Hilfe dieserFourieEntwicklungbe-
rechnerkann,wenndasauf3erd~eld bekanntst. Fur die Endsgmentdichtey(r,t) der Polyme-
re ist Diffusionsgleichund1.55) gultig. Fourieentwiclelt lasstsich dieseGleichungauf eine
leicht zu losenddifferentialgleichungersterOrdnungreduzierer(ln allenfolgendenGleichun-
gengilt die EinsteinscheSummenknvention):

aga;i(t)
ot

= Ajgaj(t) (2.9)
Die Matrix A ist gegebendurch:

P (f o f) 5 — TijcWai (2.10)
3 Lz )"

Hierbeirepasentierd; geradedie Einheitsmatrix Fir die Matrix I” gilt die Definition:

i :\%/Vd?w B0 (1) F(r) (2.12)

Fur die B-Polymerggilt, wie im Folgenderauch,eineanalogeBeziehungDie obigeDifferenti-
algleichung(2.9) kannformal durch

Oa,i(t) = exp[Ajt] daj(t=0) (2.12)

gelostwerdemmit derAnfangsbedingunga(r,t=0)=1, die Fourier-entwiclelt gleichbedeutend
ist mit:
1 fallsi = (ix,ly,iz) = (0,0,0)=0

2.13
0 sonst ( )

Jai(t=0) = {

Somitist alsodie Losungvon Gleichung(2.9) geradedie ersteSpalteder Matrix exp[A;t]. Die
ersteSpaltedieserMatrix lasstsich relatv einfachfinden,da Matrix A symmetrischist und
folglich diagonalisieriverdenkann.Esgilt:

A =RTdiag AR, (2.14)

wobeidiag(A) die Diagonalmatrixvon A ist, desserDiagonalelementgeradedie Eigenwerte
Aj sind,undR die ausdennormiertenEigervektorenvon A gebildeteorthogonaléMatrix. Nach
kurzerRechnundasstsichnunfolgendeBeziehungeigen:

exp[At] = RT exp[M]R (2.15)

exp[At] ist die diagonaleMatrix, derenDiagonalelementausden Komponenterdes Vektors
(eMt e, et gebildetwerden LetztenEndesbedeutetlies,dassmaneineLdsungfir den
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2 DYNAMISCHE ERWEITERUNGEN DER SELBSTKONSISTENTEN FELDTHEORIE

Propagatoq(r,t) hat,sobaldmandie Eigenwertaunddie EigervektorenderMatrix A gefunden
hat.Die Losunglautet:

qi(t) = a; exp[A;t] (2.16)
mit dieserDefinition von a:

aj = RjiRo (2.17)

Esist zu bemerlen, dassdie EinsteinscheSummenknventionin der letztenGleichungnicht
angevendetwerdendarf. Zur Berechnungder Eigenwerteund der Eigervektorenwerdenim
RahmendieserArbeit die Routinender ,Numerical Recipe$ Bibliothek [99] verwendet.Mit
der Kenntnisder Endsgmenterteilungg;(t) ist es moglich anhandvon Gleichung(1.57) die
Einzelkettenzustandsumn@@a zu berechnen:

1
Qa= \—/ /\/ d3r QA(r,t: l) = quo(t: l) = agj exp{)\]} (2.18)

AuRRerdemasstsichnunauchmit Gleichung(1.56)die Dichte g ausrechnen:

Pai = %rikl aj &m Ejm (2.19)
Qa
mit
- ghm fallsAm = Aj 2.20)
i = A'*)\m_ .
TGSt fallsAm A

Nachdemgezeigtwurde, wie man bei gegebenemaul3ereneld die Dichtemodenexplizit
berechnerkann, wendenwir unsnun der Berechnungder Zeitableitungder Dichtemodenzu.
Verwendemanlokale Dynamik,emibt sich,wie in Abschnitt1.9 gezeigtderkinetischeKoeffi-
zientzuA(r) = DN@a(r)@s(r). Diesbedeutetlso,dassdie Diffusionsgleichung

oQa(r)
ot

= DN@a(r)@s(r)AU(r) 4+ DN[O@a(r)]@a(r)Ou(r) + DN@a(r) [Bes(r)|Ou(r)

Fourierentwiclelt werdenmuss.NachlangereiRechnungerhélt man:

a .
% = DN{Zjj1 @) OBk M + Qijii Paj Pk K + Qijii P Pak I} (2.22)
Die MatrizenZ undQ sinddurch
Sik = —4TC E+§+E 1/d3rf-(r)f-(r)f (r)fi(r) (2.23)
ijkl = L)Z( |_>2, L% vV N i ] k | .
und 1
Qya = [, & KOG D)) O] (2.24)
gegeben.
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agreplacements 2.1 DIE DYNAMISCHE SELBSTKONSISTENTE FELDTHEORIE

Gegebenes Profil

zur Zeitt =0:;

@oa,i>PoBi

Y

Finde Felder wa j,Wgjj,

die @oai,Po,i erzeugen:

oo Paoj — Pai[wa] =0 |
Integriere — mit , Berechne das chemische
mit Broyden-Methode
Runge-Kutta-Methode: s ” | Potential | mit diesen
PAOine ( | | Feldern
Setze | ein in die

Diffusionsgleichung:

O0Qai _ 0gg;

o ot

Abbildung2.1: VeranstaulichungdesAblaufsder DSCFT

2.1.2 Durchfuhrung der DSCFT

Nachdemin den vorherigenKapiteln die einzelnenBestandteiledie zur DSCFT notig sind,
vorgestelltwurden,wird nun erklart, wie mandamitdie Dynamik einer Polymermischundpe-
rechnetZuerstberbtigt mandie FourieKoeffizienteneinesAnfangsprofilsder Dichte @ao(r)
(bzw. @eo(r) =1—@ao(r)). Wie dieseerzeugtverden sodassanfanglicheFluktuationerberiick-
sichtigt werden,wird in Abschnitt3.1 erlautert. Danachmissendie dazugebrigen effektiven
Felderwa undwg, die diesesProfil erzeugengefundenwerden.Zuvor wurde gezeigt,wie bei
bekanntemauRererFeld, die zugeldrigen Dichten ga|wa] berechnetwerdenkdnnenmit den
GleichungerausAbschnitt2.1.1.DieseBeziehungmussinvertiertwerden wasdemLosendes
Gleichungsystems

@no,i — @ai[wal =0 (2.25)

gleichkommt, wofur die Newton—Broyden—Methodg100] verwendetwird, welche eine Ab-

wandlungderbekannteremewton—Methodelarstellt jedochgegeriiberdieserwenigerrechen-
aufwendigist, aberin seltenerFallen nicht so sicherkorvemiert. Hierbei mussgegeriiberder
herkbmmlichenNewton—Methodenicht bei jedemKornvergenzschritdie Jakobi—Matrix neube-
rechnetwerden,sonderndiesewird durch einfachere wenigerrechenintensie Regeln, die im

AnhangA.1 aufgezeigtverden erneuertln verschiedenefiestserwiessich dieseMethodeals
erheblicheffektiver als dasreine Newton—\erfahren,da die Ersparnisan Rechenzeitie gele-
gentlichetwasschlechter&onvergenzbei Weitemaufhob
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Nachdemauchdie effektiven Feldernumerischberechnetvurden,werdensie zur Berech-
nungdeschemischerPotentialgu in Gleichung(2.4) eingesetztDaschemischdPotentialwird
wiederumin Diffusionsgleichung2.22)verwendetumdie zeitlicheAbleitungderDichtedga/ot
(0@s/0t = —0@a/0t) zu berechnenDa hier mit vierdimensionalefMatrizengerechnetverden
muss,stellt dieserTeil denrechenaufwendigsteneil der DSCFT dar. Die zeitliche Ableitung
der Dichte dga /0t wird nunintegriert, um dasneueDichteprofil nacheinemkleinendiskreten
Zeitschritt At zu finden.Um einenakzeptablerKompromissausRechenzeiund Genauigleit
bei der Zeitentwicklungder Dichten herzustellenwird fur dieselntegration ein vereinfachtes
Runge—HKitta—\erfahrenverwendetwelchesm AnhangA.2 vorgestelltwird.

Nachdemjetzt die neuenDichtengefundenvurden,brauchtmanwiederdie Felder die die-
se erzeugenDas heil3t, manfahrt wieder wie obenbeschriebenmit dem Newton—Broyden—
Verfahrenfort, womit man die neuenFelderfindet, die wiederumdie Berechnungdesneuen
chemischerPotentialsermoglichen,und so weiter. In Abbildung 2.1 ist nochmalsanschaulich
dagestellt,wie manzu einerzeitlichenEntwicklungder Dichtenkommt.

2.2 Die Methode der External Potential Dynamics

Die zuwor vorgestellteDSCFFMethodeberbtigt eine Reduktionder AnzahlunabtangigerVa-
riablenin der Zustandsummeym die Diffusionsgleichundl1.78)verwenderzu konnen.Dafur
wurdeeineSattelpunktapproximation denFeldvariablerangavandt,die eineeindeutigeBezie-
hungzwischemdenaul3ererreldernunddenDichtenliefert. Bei derExternalPotentialDynamics
(EPD)Methode[97,101] verfolgtmanein andereZiel: Man suchtnamlichnacheinerMoglich-
keit, die Dynamik der Polymermischungnit Hilfe einer Bewegungsgleichundir die auf3eren
FelderWa undWs zu beschreibenAusgangspunkibeim AuffindeneinersolchenGleichungist
die urspiingliche kanonischeZustandsummél.44), die leicht umformuliert folgendermalien
lautet:

£ nAllnB! / ( I_Al I_Bl D[riA]@[riB]TA[riA]TB[FiB]> :

ia=lig=1
opp [ % { () (%) | Blln 1) 226)

Durch eineHubbard-Stratonoch—TransformationsieheGleichung(1.45) werdendie Feldva-
riablenW = Wa —Wg undU = W +Wg eingetfihrt:

£ nAllnB! / ( I_Al I_Bl @[riA]@[riB]TA[riA]TB[FiB]> :

in=lig=1

2
Jrumes] 28] eo[ - [ Y50 30)
v
U -~ "
exp {—E d3r—((PA+(pB—l)] (2.27)
N Jv 2
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Dies definierteine freie Enegie G, die von den HilfsvariablenU,W und den Einzelkettenzu-
standsumme@a und Qg abhangt:

GUW] _ gapV, QalU+W)/2 gepV Qe[ W2,

keT N NA N
p XN
/ {N_E(U 2| @229

sodassfur die Zustandsumme

z N/@u DWexp|—G[U,W] /keT] (2.29)

gilt.

DiesesErgebnishattemanaucherhaltenwennmandie Zustandsummeon Gleichung(1.46)
als Ausgangspunkterwendethatte: Zuerstmissteman tibereineder Dichtevariablenintegrie-
ren, wasdurchdie d—Funktionsehreinfachist. Die anschlieRendétegrationiiberdie andere
Dichtevariablewird durchden GauRschenCharakterdesIntegrals beguinstigtund liefert eben
diesesErgebnis.

Bisherwurdenkeine Naherungerverwendetaberum einenAusdruckfur die freie Enegie
zu finden, der nur nochvon einer Feldvariablenabhangt,wird eine Sattelpunktédherungin U
gemacht:

oG[U, W]
o |y

@, istgemal3Gleichung(1.49)durch@,(r) = —QLX‘)QA definiert.@5 wird analogdefiniert,siehe
Gleichung(1.50).Im Gleichgeavicht ist die VariableU = Wa +Ws direkt an die Gesamtdichte
on + @3 gekoppelt,welchefiir eineinkompressibleMischungkonstantist. Desweendarf an-
genommerwerden,dassdieseNaherungdie Beschreiling desSystemaur wenig beeinflusst.
DieserPunktwird aberin Abschnitt2.3.1bei der Analysevon Fluktuationenm Systemnaher
erortert.
Ersetztmanin Gleichung(2.28)U mit demU *|W], welchesdie Sattelpunktéherungerfullt,

erhalt maneinenAusdruckfir die freie Enegie, dernur nochvon der Feldwariablenw abrangt:

GW(r)] __@apV | Qual(U"+W)/2] ¢spV Qs[(U*-W)/2)
keT N Na N N
P [ a[W 1 . XxN
-2 vdr[4x—N_§(U -75)| (231)

=0 : @n+aesr)=1 (2.30)

Die Addition einerKonstanterg zuU * liefert keinenUnterschiedm Betragvon G|W(r )], sodass
manein neuedJ;,,=U*+& wahlenkann,mit dem f, dr U}y, = O gilt, waszu einerweiteren
VereinfichungdesAusdruclesfir die freie Enegie fuhrt:

OO _BVK 0 [ W2 L QU W)/2 wY Qul(U°W)/2

(2.32)
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Nachdemjegliche Abhangigleit der freien Enegie von anderenVariablenentfallenist, ist
die VariableW alsneuerOrdnungsparameteiesSystemdibrig geblieben.

Beschreibtmnanein Systenmit Hilfe derDichten,ist esoffensichtlich,dassdasSystendurch
die InkompressibiliatsbedingunginenerhaltenerOrdnungsparametéesitzt.Aus denGleich-
gewichtsbedingunge(il.51)und(1.52)folgt fur denOrdnungsparamet&¥ im Gleichgevicht:

W= wa —Wg = XN(¢5 — @a) = —2XNm (2.33)

Dam= (ga — @s)/2 ein erhaltenelOrdnungsparametést, kannW durchdieseeindeutigeBe-
ziehungauchalserhaltene©Ordnungsparamet@tentifiziertwerden. Genaflidervon Hohenbeg
undHalperin[102] eingefihrtenKlassifizierungwird alsodie DynamikdesOrdnungsparameters
W durchdie DynamikeinesModell B Systemsestimmt:

AW(r)
at

= Or [ Aw(r,r) Do () +n(r.), (2.34)

wobeidaschemischdotentialyy wiederdurchdie FunktionalableitunglerfreienEnegie nach
demOrdnungsparametgegebenist:

N 1
) N2xN

(1) = o (W XN [03(1) ~ G5(0)]) (2.35)

Fouriertransformiernimmt die DiffusionsgleichunglieseeinfacheForm an:

ow(q)

) AP gy (W() -+ XNIGA(@) — ()]} + g 2.36)

2NN

n reprasentiertviederdie zufalligenFluktuationendie beidiffusivenProzessermorhandersind.
Sie gehorcherdem Fluktuations—Dissipations—Theorevon Gleichung(1.81). Diese Diffusi-
onsgleichungst die wesentlicheGleichungfur die EPD—Methode.

Esist alsogelungengeine Moglichkeit zu finden,wie mandie Dynamik einer Polymermi-
schungdurchdie zeitlicheEntwicklungderaul3ererrelderbeschreibekann.Die Methodefuihrt
zumrichtigenphysikalischerGleichgavicht, aberdie Fragebleibt, ob die damiterzeugteDyna-
mik einertatsachlichenphysikalischerDynamik iiberhaupentsprecheirannundwie manden
kinetischenFaktor Ay zu modellierenhat, um eine solcheDynamik nachzubildenMaurits et
al. [97] entwickeltenauf andereArt und Weiseeine zu Gleichung(2.36) ahnlicheBewegungs-
gleichunglhre HerleitungdieseBewegungsgleichungjieim Folgendervorgefuhrtwird, zeigt,
dasgdie Wahl eineskonstanterDnsagerKoeffizientengeradedie kollektive Dynamikvon Poly-
meren,die derRouseschenDynamik gehorchennachbildet:

Um zur Methodeder DSCFT zu gelangenwar esnotig eine Relationzwischenden Dich-
tevariablenund den FeldvariablenherzustellenDies wurde erreicht,indem man eine Sattel-
punktraherungr die Feldwariablenin der Zustandsummél.46) anwandte die danndie Mog-
lichkeit gab,die freie Enegie nur in Abhangigleit der Dichtenauszudiicken. Wir entschieden
unsalsofur eineBeschreibngdesSystemsnittels Dichtevariablen Da die Beziehungwischen
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derDichteunddenFeldernnachderSattelpunktaherungoijektiv ist, waredie analogeBeschrei-
bungdesSystemslurchdie FeldwariablenalleineauchdenkbarDie Diffusionsgleichundir eine
DichtekomponentalesSystemdautetmit RouseschemOnsagerKoefizienten:

oQa(r,t)
ot

:DD,/ Pa(r,r")Oppa(r’) a3’ (2.37)
\%

Die PaarlorrelationsfunktiorPa(r, r’) driickt wiederumdie Anderungdga der Dichte am Ort r
aus,wenndasauBerd~eldamOrtr’ um dwp verandertwird, sodass

Soa(r)  @a
AT _WPA(r ) (2.38)

gilt. Um nundasSystenmmit Hilfe deraul3ereriFrelderzu beschreibennussdie Zeitableitungder
DichtegemalR3derKettenrgel transformiertwerden:

OQa(r,t) _ [ 3ga(r,t) owa(r',t) 3, @A/ aWA Owa(r'st) s,
ot  J dwa(r',t) ot ar Pal o (2.39)

Verknipft mandieseGleichungmit derDiffusionsgleichung2.37)erhalt man:
/P a""“ WA, o _ D%D/ Pa(r, 1) Oprpia(r') A3’ (2.40)
v

Die AusnutzungderNaherung
Oy Pa(r,r") = —OpPa(r,r’) (2.41)

fuhrt zu diesemAusdruck:
/PA aWA ; t)d3’ D/ PA(r,r) D2 pa(r) a3, (2.42)

derwiederumaquialentist mit folgenderBewegungsgleichundur die aul3erer-elder:

OWa _ —DO%pa (2.43)
ot
Naherung(2.41) ist offensichtlichexakt, wennman ein homogenesSystembetrachtetda
die Paarlorrelationsfunktionin diesemFall nur eine FunktiondesAbstands|r — r’| zwischen
zwei Punktenist. Gehtmanim inhomogenerfall davon aus,dassdie Orter undr’ in zwei
verschiedene®haseriegenund nicht auf der Grenzfiche,haben; Pa(r,r’) und O/ Pa(r,r’)
unterschiedlich&orzeichenywennsichauchdie Absolutbetagedurchausinterscheidekonnen.
Aus diesemGrundist dieseNaherunggerechtfertigundstellteinebesseréaherunglaralsdie
Verwendungder Paarlorrelationsfunktiondes homogenerSystemswie sie bei der DSCFTF
Methodezur BerticksichtigungRousescherDynamik ausrechentechnische@riindenndtig ist.
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replacements Gegebenes Profil
Qoa,iPoB,i

Y

Finde Felder U* W,

die (pa,Pos €rzeugen

Y

Berechne das chemische

Potential: i mit diesen

Feldern
Bestimme U, Setze Ly, ein in die
sodass Ga+@5=1 ) “ | Diffusionsgleichung:
erfillt ist. ( o 1| B = —AwcPhw;
Integriere 5 mit

Runge-Kutta-Methode:
W

Inew

Abbildung2.2: Shematisber Ablaufder numerisbenEPD-Beednungen

Wegen der Inkompressibiliatsbedingungind die chemischerPotentialepa und pg nicht
unablangigvoneinanderDaseinzigeunablangigechemischd?otentialist L = pa — Us, sodass
die Bewegungsgleichundur dasauRerd-eldin demFall

aWA aWB 2
— ——— =-D0O 2.44
o ot H (2.44)
lautet.VemrgleichtmandieseGleichungmit derzuvor ausder SCFThegeleiteterDiffusionsglei-
chung(2.34) siehtmanalso,dassdie Wahl eineskonstanterkinetischenFaktorsin Gleichung
(2.34)mit demWert
/\W,EPD: —ZXND (2.45)

naherungsweisdie physikalischeDynamik wiedegibt, wie siein Gleichung(1.83)gegebenist
fur einePolymermischungn derdie KettenRousescherDynamikunterliggen.

2.2.1 Realisierungund Durchfihrung der EPD-Methode

Zur Realisierungder EPD—Methodewird, wie zuvor eine FourieEntwicklungaller raumlich
abhangigenVariablenverwendetwobei der SatzBasisfunktionernvon Gleichung(2.5) wieder
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verwendetvird. Anfanglichmussmandie zugeldrigenFelderzu einemgegebenemichteprofil
Qa0 aufiinden.Da dasSystemim Rahmender EPD—Methodenur durchdasauRereFeldW be-
schrieberwird, mussmansich Uberlggen,wie manausdiesemFeld die Dichtenzu berechnen
hat. Prinzipiell gibt eszwei Moglichkeiten.Die ersteumfasstdie analogeVorgehensweisavie
beiderDSCFFMethodeUm einenZusammenhangwischerDichte—und Feldvariablenzu er-
halten,wird eine Sattelpunktdherungn denFeldernverwendeunddie Dichtewird in der Zeit
integriert. Fur die EPD—Methodebei derdasaul3erd=eldin derZeit propagiertwird, hiel3edas,
dassmaneine Sattelpunktaherungn der Dichte durchiihrensollte,um zu demgewiinschten
ZusammenhangwischerDichtenund Feldernzu gelangenMit folgendemAusdruckliel3esich
danndie DichteausdemFeldberechnen:
1 W(r 1 W(r
Oa(r) = E—ﬁ 9a(r) = §+ﬁ (2.46)

Die andereMoglichkeit bestehdarin, die Dichte genausavie bei der DSCFFMethodeaus
denFeldernzu berechnenDiesbedeutetdasmandasin Gleichung(2.30)definierteg, bzw. @5
gleichsetzimit denphysikalischerichten:

QnV @ @V @

Qa OWi Qs B

Hierfur wirdemandie gleichenMethoderwie beiderDSCFTverwendenindemmandasGlei-
chungssystenpag — @ ;[U*,W] = 0 mit Hilfe derNewton—-Broyden—Methodéost. DieseDefi-
nition gibtim Gleichgavicht die mittlerethermodynamischBichte einerPolymerlettein einem
aulRererFeld W bzw. Wi an, weshalbdieseDefinition moglicherweiseals die anschaulichere
angesehewerdenkann.WelchenEinflussdie jeweils gewvahlteMethodeauf die Ergebnissdat,
wird in denAbschnitten3.4und4.3.3aufgezeigt.

NachAuffindenderanfanglichenFelderkannmit dereigentlicherEPD-Berechnungegon-
nenwerden.Mit demFeldW wird daschemischePotentialpyy anhandvon Gleichung(2.35)
berechnetDaschemischdPotentialwird in die Diffusionsgleichung2.34) eingesetztdie nach
derFourierEntwicklungdieseeinfacheForm hat:

oW 2 ig 2
L =4D | X+ L+ 2 | 2.48
at <L§+L§+L§ A (2.48)
Die zeitliche Ableitung 0W /ot desFeldeskannnun wieder mit einemvereinfaichtenRunge—
KuttaVerfahrenintegriertwerdensodassmandasneueFeldW nachdemdiskretenZeitschrittAt
gefunderhat.Nunmussdie zweiteunablangigeFeldvariableU mit Hilfe derNewton—Broyden—

Methodegefundernwerden Hierfur wird dasGleichungssystem
i oW, U™ + @ o[W,U*]—1=0
(PA*,o[ *] (Pf,o[ *] o (2.49)
@ai WU+ @5 W,U =0 fari #0

gelost. Da die Definition von @, und @ genauder Dichteim Gleichgevicht entsprichtkannzu
ihrer Berechnungler gleicheFormalismusderdurchGleichungen(2.17) (2.18)und(2.19)ge-
gebernist, wie beiderDSCFTverwendetverden NachdendasneueW unddie neueng, und g
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bekannsind,kanndasneuechemischd?otentialyy berechnetverdenwelchesviederumin die
Diffusionsgleichung2.48)eingesetztvird, womit die ganzeProzeduwiedervonvorneanfangt.
In Abbildung2.2ist derganzeAblauf derEPD—-Methodenochmalsanschaulicldagestellt.

Davon abgeseherdassdieseMethodeautomatisclRousescheDynamik beriicksichtigtund
somitdie physikalischeréollektive Dynamik modelliert,hatdie EPD—MethodeveitereVorzii-
ge. Betrachtetman dasGleichungssysten2.25) welchesbei der DSCFT durchdasNewton—
Broyden—\érfahrengelostwerdenmuss,unddasfir die EPD-MethodeelevanteGleichungsy-
stem(2.49) fallt auf,dassdie AnzahlzuldsendeGleichungerbeiletzterermur halbsogrof3ist
wie bei ersteremDiesfuhrt offensichtlichzu einerwesentlicherVerkiirzungdesrechnerischen
Aufwands.Dasist jedochnicht der haupt&chlicheGrund,warumdie EPD—Methodeschneller
ist und einengeringerernSpeicherbedaihat als die DSCFFMethode Betrachtetmannamlich
die DSCFFDiffusionsgleichungn der FourieDarstellungvon Gleichung(2.22), stellt man
fest,dasszur Berechnungler zeitlichenAbleitung der Dichtekomponenterzwei vierdimensio-
nale Matrizenberbtigt werden.DieserTeil der DSCFT hat sich mit bis zu 90% der Rechenzeit
als der zeit— und resourcenintengste bei der Berechnungder dynamischerEntwicklung des
SystemsherausgestelltBetrachtetman hingegen die einfacheDiffusionsgleichung2.36) der
EPD-Methodamit demkonstanterOnsagerKoefizienten,wird klar, warumdie numerischen
EPD-Rechnungebis zu einerGrofRenordnungchnellewarenalsdie entsprechendeRSCFF
Berechnungen.

2.3 Bericksichtigung zufalliger Fluktuationen in den nume-
rischen Berechnungen

Es gibt zwar einige Pranomenewie zum Beispiel das Wachstumder Dichtemodenbei sehr
friherspinodalefEntmischungbei denenmannur einengeringenEinflussder zufalligen Fluk-
tuationererwartet[103], aberzu einervollstandigererBeschreibngderDynamikeinesSystems
istdie Beriicksichtigungron Fluktuationerunerisslich Formellwerdendiesein denDiffusions-
gleichungerfur die DSCFF unddie EPD—Methodealurchdie Addition einerzufalligenKraft n
bericksichtigtdie UberdasFluktuations—Dissipations—Theoranit demOnsagerKoeffizienten
verknipft ist, wie bereitsin Gleichungen(1.80)und (1.81) gezeigtwurde.In dennumerischen
Kalkulationenwird die zeitliche Ableitung der Dichte 0@ /0t bzw. desFeldesoW/ot durch
diskreteZeitintenalle At, derenLangeanhanddesRunge—HKitta—\erfahrensbestimmtwird, in-
tegriert. Man verwendetzum Beispielbei der DSCFTdie Gleichung:

Paq(t+A) = Pag(t) +AA(G)GHg +N(AL), (2.50)
umdie neuenDichtemodemachdemZeitintenall At zu bestimmennq(At) reprasentiergerade
die zufalligenFluktuationenlUm dasFluktuations—Dissipations—Theoremerfullen, mussman
Nqg(At) folgendermaflewahlen[104,105]:

fq(At) = /2A(q)q2VAL 1 (2.51)

r ist eineZufallszahlmit denEigenschafterr) = 0, (r?) = 1.
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Bei derEPD-MethodevendetmanebensaliesenAusdruckfir die zufalligen Fluktuationen
an.Hierbeistellt sichjedochdie Frage ,wie die resultierenderrluktuationendeseigentlichun-
physikalischerreldedV mit denphysikalischerrluktuationerderDichte®,, ®g in Verbindung
stehenlm folgendenAbschnittsollenebendieseRelationeraufgezeigiverden.

2.3.1 Inter pretation der Feldfluktuationen bei der EPD—Methode

Um einenZusammenhangwischenden Feld—und Dichtefluktuationerherzustellenmussder
Mittelwert deserstenund zweitenMomentsder mikroskopischerDichtenga bzw. ¢g berechnet
werdenDabeimussaberbedachtverden dasglie Mittelwerte, die die EPD—Methoddiefert, nur
naherungsweisstimmen dasie nachder Sattelpunktdherungn U gebildetwerden DieseMit-
telwertewerdenim Folgendemmit ()gpp gekennzeichnetErstder Vergleich dieserMittelwerte
mit denMittelwerten,die manohnedie Sattelpunktdherungberechne{Nur durch () gelkenn-
zeichnet.)gibt Aufschlussdariber inwieferndie Sattelpunktaherunggerechtfertigist undwie
Feld—undDichtemittelvertezueinandem Beziehungzu stellensind.

Um denMittelwert desUnterschiedesler mikroskopischerDichtennad der Sattelpunkts-
naherungzu berechnenwird die Naherungn der Zustandsummeon Gleichung(2.27) durch-
gefuhrtundanschlie3endin lokalesAustauschpotentidlp eingefihrt, welchesan @a — @g kop-
pelt:

Bo ~ (ﬁ |n‘B|@m@[riB]TA[riAJTB[nB])-

| |
Na*Ng: ia=lig=1

./Q)Wexp {_%,X} exp [—%/Vdsr {VEV((APA—(APB)JrX)\(/—;H-

RRTAM

~ / DW exp [~ GIW, A]] (2.52)

mit

V

B <pApV n QAU+ W+ AW /2] gepV | Qp[(U” —W —A)/2)
N Na N N

(2.53)

und f, d3rU* = 0 (sieheAbschnitt2.2). Die thermodynamischeMittelwerte lassensich nun
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durchFunktionalableitungeberechnen:

P a X 1 8z[Ay)

N (APA(r)—(APB(r»EPD = _WMH( )|Au—
— @D —ds(Nerp = (G —G(D) (2.54)
2 . ~ ~ ~
(350) () =)~ Nero = gy o )[ e

= {[@a() —gs(N][oa(r") —¢a(r)))epp = ([0A(") — GB(N][GA(r) — @(r")]) —

N/ BG() | B
p<6wA<r'>+6va<r'>> (2:53)

Der Mittelwertunddie Fluktuationerder GesamtdichtéassersichaufanalogeArt undWei-
seberechnen:

B o~ | (r’] |n'B|@m@[nBJTA[nAst[nB])-

nA!nB! in=1lig=1
W . . W2
[rmeel 55t ol 5 Z 0w )
[ /d3 Q’V -+ G5 — )] exp _%/\/dsr{g(@A‘l‘q’B)}]
~ /@Wexp[ GW, 1 (2.56)
mit
2 pVx [
CIW.H = / 4xN ~
@apV i QU +W+W/2]  eepV, Qp((U” —W+)/2) (2.57)
Na Na Ng N
und f, d3 U* = 0. Fur die Mittelwertegilt dementsprechend:
() e = g b
= (@) +@()erp = (Galr)+@h(r)) = (2.58)
R R R R 2
(35) () + (0 () (e = 55 fri-,ﬁ?r,)m_
S 0+ O+ e — 15 (SO SO (a50)

Damandurchdie Sattelpunktéherungd-luktuationerunterdiickt, erwartetman,dassdieseMit-
telwertefehlerbehaftesind, wie manauchanhandvon Gleichung(2.58)und (2.59)erkennt:Im
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Mittel wird die Inkompressibiliatsbedingun@rfullt; die EPD—Methodeéannaberzu Fluktua-
tionenin der Gesamtdichtdiihren.In AnhangB wird gezeigt,wie sich die Auswertungvon
Gleichung(2.55)im RahmenreinerRPA vom bekannterRPA—Strukturfaktor (1.42) unterschei-
det.

Anstelledie MittelwertenachderSattelpunkt@herungauszuwerterkonnenauchdie exakten
Mittelwerteberechnetverden Dazufiihrtmanin Gleichung(2.29)ahnlichwie zuvor einlokales
Austauschpotentiaghu ein. Nachder VariablensubstitutiohV+Ap— W im Integral erhalt man
diesemeuenAusdruckfur die freie Enegie:

A2
GU,W, Al = G[U, W] —%/Vde’r A“%I\ZIA“W (2.60)

Damitlassersichdie exaktenMittelwertedermikroskopischerDichtenableiten:

@0 =) = (W) (2561)
() =Bl )on) = dol0]) = o= S WOWG) (262)

Man erwartet, dassdie Sattelpunktédherungin U gultig ist, sofernsich G[U,W] als para-
belformigin U —U* erweist.In diesemFall werdendie Fluktuationenn W nur schwachdurch
die Naherungoeeinflusstso dassmandavon ausgeherkann,dassdie in der EPD—-Berechnung
vorgebrachterrluktuationenvon W durchausnit denexaktenvergleichbarsind, sodassmanin
Gleichung(2.62)die Naherung{W (r)W(r")) =~ (W(r)W(r"))epp verwenderdarf. In AnhangB
wird auchgezeigtdassdie Fluktuationervon W im RahmereinerRFA durchdie Sattelpunkts-
naherungn U nichtbeeinflusstvird.

Dabei denkonkretenBerechnungefrourieReihenverwendetverden,wird in dennume-
rischenRechnungerter folgendeFouriertransformierteZusammenhangwischenFeld—und
Dichtemittelvertenbenutzt:

(n() — @s(q)) = —XiN<vv<q>>EpD (2.63)
2 1
(on@) = (@) =~ iz (W@ e (2.64)

In Abschnitt3.7.2wird gezeigtdassderlineareZusammenhangwischen(|pa(q) — @s(9)|?)
und(|W(q)|?) in denDSCFT und EPD-Berechnungegevahrleisteist.
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Kapitel 3

SpinodaleEntmischung einer
Polymermischungim Bulk

Um spinodaleEntmischungm RahmerderdynamischemMean—Field—-Theorieu untersuchen,
musseinanfanglicheDichteprofilderhomogene®olymermischungrzeugtverden Aucheine
homogeneMischungunterliegt, wie bereitsin Abschnitt1.6.2gesehenzufalligen Konzentrati-
onsfluktuationenWie maneinesolchezufallige Anfangslonfigurationerzeugerkann,wird im
folgendenAbschnitterlautert.

3.1 Erzeugungder Anfangskonfigurationen

Ausgangspunkeur Erzeugungeiner Anfangslonfigurationist dasde Gennes—Flory—Huggins
freie Enegiefunktional,wie esin Gleichung(1.69)anggebenist. Gehtmanausvon einerklei-
nenAbweichungder Dichte von ihrem Mittelwert @a = @a + 0@, wasin einerhomogenerMi-
schungderFall ist, darfdie freie Enegie um @ entwickelt werden sodasdiir einesymmetrische
Mischungmit @a = 1/2

2
%:constﬂ—p/\/dsr{(XC—X)(&P(V))Z"'%(D6(p(r))2} (31)

gilt mit dem kritischenFlory—Huggins—Brameterx. = 2/N. Unter Verwendungder Fourier
Entwicklungvon Gleichung(2.5) gilt fur og:

o(r) = > @afi(r), (3.2)
i70
sodasssichdie freie Enegie Fourierentwiclelt schreibenasst:
F b2
—— = const+pV (xc—x+—q- cgz (3.3)
T 2, gl

mit demzui getbrigenWellervektorq; = 2m(ix/Lx,iy/Ly,iz/L;). Setztmandiesefreie Enegie
in die Zustandsumme& ~ [([iz0 P[@]) exp[—F /keT] ein, stellt manfest, dassder Integrand
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faktorisiert,daim Exponentereine Summeauftritt. Die Zustandsumméasstsich dannfolgen-
dermal3emusdiicken:

ZN/ig{@[cﬂ]exp {_T:Z(HZ} } zig{/@[cﬂ]exp {—2%2(92” (3.4)

mit denStandardabweichungen

b2 ,\17"
20V (xc—x + gq?)} (3.5)

of =

Die einzelnerDichtekomponenterkonnenalsonaherungsweisals Gaul3—erteiltangenommen
werdensodassnanmit Hilfe einesZufallszahlengeneratogeradalie einzelnerKomponenten
desanfanglicherDichteprofilserzeugerkann.

Selbsterstindlichkanneine Anfangslonfigurationaucherzeugtwerden,indemmanEPD—
oderDSCFTFBerechnungemit zufalligen Fluktuationerfir dashomogenesystemdurchfihrt
undnachErreicherderAquilibrierungeinebeliebigeKonfigurationausvéhlt. DieseMethodeist
allerdingsfiir dreidimensionalé&Systemesehrineffektiv, da die Aquilibrierung zu langedauern
wirde.DeshalbwurdedieseMethodenur fir eindimensional®8erechnungeangevandt.

3.2 Wabhl der Systemparameter

SpinodaleEntmischungwird im Wesentlicherdurch drei Langenskalerestimmt:die Breite
w der Grenzfhchezwischenden zwei entmischterPhaserim Gleichgevicht, die Wellenlange
Ac = 211/qc, die derkleinstenWelleniangeeineranwachsendeichtemodeentsprichtunddie
Systeméngel. Um erfolgreicheBerechnungedurchzutihren,miissenverschieden8edingun-
genandieselL angengestelltwerden die im Folgenderaufgeahltwerden:

¢ Polymerewerdenim Rahmender SCFTmit Hilfe Gaul3scherKettenbeschriebenDamit
dieseBeschreilingihre Gultigkeit behalt, darf die Breite der Grenzfichew nicht kleiner
alsdie Sgmenthngeb werden.

e JegroRRerdasVerhaltnis w/L zwischender Grenzfichenbreiteund der Systeméngeist,
destowenigerBasisfunktionerwerdenzur ausreichendeBeschreilbnng desSystemsbe-
notigt.

e Dasichin einemSystem,in demspinodaleEntmischungstattfindet, Domanenmit Aus-
dehnungenn der GroRenordnungon A¢ ausbildenmussdie Breite w der Grenzfachen
zwischendiesenDomanenbedeutendkleineralsdie GroReder Domanensein.

¢ Um die Wellenlangenabéngigleit der spinodalerEntmischungausreichendintersuchen
zukonnenmusshi. wesentlichkleineralsdie SysteméngeL sein.
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¢ Mit derin Gleichung(2.5) anggebeneWahl der Basisfunktionenywerdenim Gleichge-
wicht zwei GrenzfachenausgebildetDie LangedesSystemsgd.h. der Abstandzwischen
denGrenzfachenmusssogro3gewvahltwerden dassdiesenicht miteinandemwechselvir-
ken, da sonstErgebnisseverfalschtwiirden.Als ersteAbschatzungsei die Systemgol3e
ungeBihrdas10-bis 12—facheder Grenzfachenbreitet ~ 12w.

Zusammerdssendnussalso fur eine erfolgreicheUntersuchungpinodalerEntmischungdie
Bedingung
b<w<Ac<Lr 12w (3.6)

erfullt sein,waszueinerAbschatzungfur denzuwahlenderlory—Huggins—BrameteiN fuhrt.
Die Breiteder GrenzfchekannnaherungsweisausdemDichteprofil @¢(x) mit
(kb — @oe)
9¢(x) /0x

anggebenwerden,wobeidie Mitte der Grenzfachebei x = 0 ist. VerwendetmandasDichte-
profil, welchesmit Hilfe der SCFTin ReferenZ28], sieheAbschnitt1.8.1,gefundenvurdeund
die WellenlangeA; von Gleichung(1.92), die sich ausder linearisiertenCahn—Hilliard—Cook
Theorieableitet,ergibt sichfur die AbschatzungderLangenn einersymmetrischeiMischung:

W= (3.7)

2 2TRe 2\Y2 a6
Re < Re <<\/_ (1——) < VOR, (3.8)
VN /6xN 3 XN VXN
DiesfuhrtnachwenigenUmformungerzu demWertebereich
3K XN« 12 (3.9

in demdie notigenBedingungerzur UntersuchungpinodaleEntmischungufjedenFall erfullt
sind.

Um festzustellenpb die Annahmekorrektist, dassdie Wahl der Systemgdf3eL ~ 12w zu
zweinichtmiteinandemwechselirkendenGrenzschichtefilhrt,wird die Grenzfachenspannung
in Abhangigleit der SystemgoReuntersuchtWie bereitsin Abschnitt1.8.1eingefihrt, ist die
Grenzfachenspannungdie Enegie einesSystemsnit Grenzfhicheabziglich derEnegie im Sy-
stem,daskeine Grenzfchebesitzt,die Dichte aberden Koexistenzwertannimmt.Die Grenz-
flachenspannungird als Enegie pro Flacheanggeben.Da im Rahmender SCFT die freie
Enegie einesSystemsohne Grenzfache,d.h. also ohneraumliche Abhangigleit der Dichte,
durch die Flory—Hugginsfreie Enegie von Gleichung(1.34) gegebenist, berechnesich die
Grenzfchenspannungei SCFFBerechnungenu:

o L {F [Wa, We, @a, @8] frH [@a coec, PB,coe] } (3.10)

keTp 2 ke TpV kT
Der Faktor 1/2 ruihrt daher dassmit denverwendeterBasisfunktionerewei Grenzfichenaus-
gebildetwerden.
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I
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Abbildung3.1: Vergleich der mit Hilfe der SCFT beredhnetenGrenzfachenspannungn

mit der erstenund zweitenNaherungder von Semenwo [95] bestimmterGrenzfachen-

spannung Es wurden eindimensionaléerechnungen mit 30 Basisfunktionerverwendet
beieinerSystendnge vonLy = 10R..

Die in Gleichung(1.75)anggebendsrenzfichenspannungy = pRe/N+/XN/6 wurdevon
Helfandetal. [28] fur denGrenzall unendlichlangerKettenabgeleitetSemenwg [95] gelanges
durchBeriicksichtigungendlichlangerKetten,Korrekturenzu g zu berechnen:

4In2 2-0.5921 1
GSemenUZOO{l_ XN + (XN)32 +O<—(XN)2)} (3.11)

Um die Richtigkeit von Gleichung(3.10) zu Uberpiifen, wird in Abbildung 3.1 die mit der
SCFTberechnet&renzfichenspannung mit dieserkKorrekturenverglichen.Zur eindimensio-
nalenBerechnunglesGrenzfchenprofileinersymmetrischeMischungmit @a = 1/2 wurden
30 BasisfunktionerverwendetDie LangedesSystemswvurde Ly = 10R. gesetztdie bei dem
kleinstenbetrachtetetWert desWechselirkungsparametergN = 5 ungefihr dem 20—fachen
der Grenzfchenbreiteentsprichtwodurchdie zwei Grenzfachenals nicht miteinandemwech-
selwirkend angenommenverdendirfen. Aufgetragenwurde dasVerhaltnis von o zu og Uber
deminversenWechsealirkungsparametet/(xN). Die SCFFEmebnissdiegenin weiten Tei-
len desbetrachteteryN— Bereichessehrgut zwischender erstenund zweiten Naherungvon
Semenw. Die Diskrepanzerauf der linken Seiteder Abbildung liegendaran,dassdie Grenz-
flachenbreitdei der gavahltenAnzahl Basisfunktionemicht richtig aufgebstwird und damit
der gemessend&Vert fur die Grenzfchenspannungicht mit demtatsachlichenWert tiberein-
stimmt. Die guteUbereinstimmungrlaubtesnun, die Abhangigleit der Grenzfichenspannung
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Abbildung3.2: Fur verschiedenexN-Werte bestimmtésrenzfachenspannungnnormiert
auf die Spannungog, wenndie Grenzfachen sehr weit voneinanderentferntsind, in
Abhangigleit der Systendnge L.
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von demAbstandzwischendenzwei GrenzfachenunterVerwendungson Gleichung(3.10) zu
uberpiifen.

Die relative Abweichungder Grenzfachenspannung von der Grenzfbichenspannungg ei-
nesSystemanit sehrweit voneinandeentferntenGrenzfcheniuiberder LangelL desSystems
wird in Abbildung3.2fur xN = 4, xN = 5undxN = 6 aufgezeigtDer AbstandA zwischenden
zwei ausgebildeteiGrenzfichenbetiégt bei ga = 0.5 geradeA = L /2. Eswurdenwiederein-
dimensionaleSCFFBerechnungeim Gleichgevicht mit 20 Basisfunktionerfir kleine L und
25 Basisfunktioneriur grof3eL durchgeiihrt. Fir denFall xN = 4 misstmangenaf3der Defini-
tion von Gleichung(3.7) eineGrenzfachenbreitearon ungeihrw ~ 0.63Re. Ab einemAbstand
von ca. A =~ 2.5R,, alsoeiner Systeméingevon L ~ 5R. ~ 8w hat die Grenzfachenspannung
einenkonstanteWertangenommenyasgleichbedeutenthit zwei unablangigenGrenzfachen
ist. Betrachteimanebensdie Falle xN = 5 undxN = 6 erreichtdie Grenzfchenspannungb
einemGrenzfchenabstandon ungefihr A = 2.25R, bzw. einer Systemgodl3elL = 4.5R;, die
ungefihrdemneun—bzw. zehntchender Grenzfchenbreiteentspricht.eine Sattigung,wobei
die gemessenerenzfichenbreitenv ~ 0.51Rs und w ~ 0.44R, betragenDie obige Annah-
me Uberdie Unablangigleit der Grenzfichenab einer Systemgo3e,die ungetihrdas10-bis
12—fachederGrenzfachenbreitdetriagt, ist alsogewahrleistet.

3.3 Veranschaulichungspinodaler Entmischungin einer und
in zwei Dimensionen

Nun wird ein Quenchvom Einphasengebieh dasZweiphasengebidiir ein SystemderLange
L = 6.35Re untersuchtDie Diffusionslonstantedie in die Diffusionsgleichungl1.78) eingeht,
ist gegebendurch D = 6.77 x 10 8R2/MCS. Die anggebeneZeiteinheitMCS (Monte Carlo
Steps)st fur die derzeitigeUntersuchunginwichtig,wird aberrelevantsein,wennMean-Field—
Ergebnissamit Monte Carlo Simulationenverglichenwerden[101] (sieheAbschnitt3.5.2).Zu-
erstwird eine Anfangslonfigurationmit xN = 0.314 mit Hilfe derin Abschnitt3.1 beschriebe-
nenMethodeerzeugt.Dannlegt manan diesesSystemeine, Temperatur von XN = 5 anund
betrachtetdie zeitliche Entwicklung der Dichte nachdiesemQuench.Die zeitliche Entwick-
lung der Dichteprofile eineseindimensionalersystemsist in Abbildung 3.3 aufgezeigt.Man
beachtalie unterschiedlicheSkalendesobererunddesunterenSchaubildesEswurdenhierfur
DSCFTFBerechnungemit lokalerKopplungunterVerwendung/on 12 Basisfunktionerdurch-
gefuhrt. Zufallige Fluktuationerwurdennichtbericksichtigt.Man erkenntdeutlich,dassderAn-
fangszustandinerhomogenemischungentsprichtdie aberDichtefluktuationemunterliggt. Die
Fluktuationermit sehrkurzenWellenlangenwerdennachdemQuenchunterdiickt, wobeiman
nacheinigerZeit erkennt,dassdie Dichtemodemmit gro3erenWellenlangenverstarkt werden.
EswerdenkleineDomanenmit einerAusdehnungn derGrofRenordnungliesetWellenlangege-
bildet. Zu nochspaterenzeitenhin findeteineweitereVergroberungder Strukturstatt,bis in den
wenigengebildetenDomaneneine Sattigungder Dichte fastbis hin zu den Koexistenzwerten
eintritt, waszu einerVersctarfungder Grenzfachernzwischenhnenfihrt.

Weiter zeigt sich, dassdas Systemgut durch ebeneWellen beschrieberwerdenkann, so
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Abbildung 3.3: Zeitliche Entwiklung der Dichtepiofile nach einemQuend von XN =

0.314nadc xN = 5. Die Legendengebendenjeweiligen Zeitpunktin Einheitenvon MCS
an. Man beadttedie verschiedenerDichteskalerobenund unten.Die Ergebnissevurden
durch eineeindimensional® SCFFBerednungmitlokaler KopplungohneFluktuationen
gewonnenEswurdenl12 BasisfunktionemerwendetDasSystenhatdie Lange L = 6.35Re

unddie DiffusionslonstanteD = 6.77 x 10-8R2/MCS.

dassdie Wahl der Eigenfunktionemicht nur aufgrundder mathematischeNereinfachungder
Rechnungesinnvoll ist, sonderrauchdie physikalischerProfile gut wiedegibt, waswiederum
dazufiihrt,dasdie AnzahlBasisfunktionendie manzurausreichendeBeschreilbnngderProfile
berbtigt, geringgehalterwerdenkann.

BetrachtetmandengleichenQuenchedochin zweiDimensionemnit Hilfe derEPD—-Metho-
demit 8x 8 Basisfunktionenwie in Abbildung 3.4 damgestellt,siehtmandenProzessler spino-
dalenEntmischungiochdeutlicher Die Symmetriein denAbbildungenriihrtvon dengewahlten
Basisfunktionerher. AnfanglicheDichtefluktuationerder homogenerMischungmit sehrklei-
nenWellenlangenwerdenzuerstunterdiickt. Dadurchwird ersichtlich,dassDichtemodermit
grolRerenWellenlangenstark anwachsen so dasses zu einer Domanenbildungkommt. Diese
Domanenwerdenimmer grol3erbis die Dichte anraherndden Gleichgevichtswertbei Koexis-
tenzangenommenhat.
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t =8.98x 10° MCS t=1.31x 10’ MCS

Abbildung 3.4: Aus zweidimensionalelPD-Beednungn bestimmteDichteprofile zu
verschiedenerStadienspinodalerEntmisdiung Die Symmetrieergibt sich durch die Wahl
der BasisfunktionenMan beadtedie jeweiligen SkalenzudenAbbildungen.
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Abbildung3.5: Einige zufillig ausgwahlte Dichtemoderauf einerlogarithmisthen Ska-
la in Abhangigleit der Zeit. Die angegebenenierte desWellenvektoss sindin Einheiten
von 1/Re zuverstehenDie Ergebnissevurdendurch DSCFFBeredinungn mit lokaler
Kopplungin einemdreidimensionaleisystentder Lange Ly =Ly =L, =6.35Re unter\Ver-
wendungron7x 7x 7 Basisfunktioneffiir einenQuend vonxN=0.314zuxN=5 erzielt.
Daserwarteteexponentielleverhaltender Dichtemodenst deutlich zusehen.

3.4 Quantitati ve Analyseder spinodalenEntmischung

Nachdengezeigtwurde,wie die spinodaléEntmischungyualitatv im Ortsraumablauft, musssie
nungenauerd.h.quantitaty untersuchtverden Wie in Abschnitt1.9.1eingefihrt, erwartetman
in denAnfangsstadieer Entmischungein exponentiellesverhaltendesglobalenStrukturiak-
tors, was einemexponentiellenVerhaltender einzelnenDichtemodergleichkommt. Die Kom-
ponenterder verwendeterFourieEntwicklungentsprechemgeradediesenModen, wobei das
Wellervektorspektrummicht kontinuierlichist, sondermur ausdiskretenwWertenbestehtEinige
zufallig ausgevahlte Dichtemodereiner dreidimensionale®SCFFBerechnungnit 7x7 x 7
Basisfunktionenfur den Quenchvon XN =0.314 nachxN =5 in einem Systemder Grol3e
Lx =Ly =L,=6.35Re mit der EinzelkettendifusionslonstanteD = 6.77 x 10-8RZ/MCS sind
in Abbildung3.5alsFunktionderZeit dagestellt.Offensichtlichist bei dieserRechnungerdie
zufallige FluktuationenvernachéssigengdaserwarteteVerhaltensehrgut wiedegegeben .Man
erkennt,dassdasexponentielleVerhaltenumsofriuheraufhort, destogrof3erder Wert desWel-
lervektors.DiesesVerhalterist in Ubereinstimmungnit experimentellerErgebnissef106] und
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Abbildung 3.6: Zeitlicher Verlauf der Dichtemodengdie mit der EPD—-Methodesrzeugt
wurden.Die diinnenLinien mit denkleinenSymbolerreprasentieen die Moden,die mit
Gleichung(3.13) ga = @, berednetwurden, die dickeren Linien ohneSymbolesind die
entspedienderModen,die mit Gleichung(3.12)berechnetwurden.

lasstsichfolgendermal3emterpretierenWie gezeigtwerdenkleine Domanenwahrendder Ent-
mischunggebildet,die im LaufederZeit weiteranwachsenSobalddieseeinegewisseGrolieer-

reichthabenwerdendie Moden,derenWellenlangekleinerist alsdie AusdehnunglerDomanen,
unterdiickt. DadurchverandertsichauchdasVerhaltenderModen.

Nun sollenentsprechendBichtemodendie bei EPD—Berechnungeiiir dasgleicheSystem
gewonnenwurden,aufgezeigiverden Bei derEPD—Methodevird dasSystemywie in Abschnitt
2.2 ausftihrlich beschriebendurchdasauRereFeldW beschriebenDabeistellt sich die Frage,
wie ausdemzeitlichenVerlaufderFeldmodenRickschlisseaufdenzeitlichenVerlaufderDich-
temodengeschlossemwerdenkann.Wie in Abschnitt2.2.1vorgestellt,gibt esprinzipiell zwei
Moglichkeiten.Die ersteumfasstdie analogé/orgehensweiswie beiderDSCFFMethodedie
zudenGleichunger(2.46)fuhrt:

1 WI(r) 1 WI(r)
Die andereMoglichkeit bestehdarin, die Dichte genausavie bei der DSCFFMethodeaus

denFeldernzuberechnerDiesbedeutetdassmandasin Gleichung(1.49)bzw (1.50)definierte
@ bzw. @ gleichsetzmit denphysikalischemichten:

@aV 0 @V 0

Qa OV Qs W
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In Abbildung3.6wird derzeitlicheVerlaufdermit beidenMethodergevonnenerDichtemo-
denfiir dengleichenQuenchwie zuwor, allerdingsfur einzweidimensionaleSystemaufgezeigt.
Die Moden, die durchdie dickerenLinien gekennzeichnesind, sind mit Hilfe von Gleichung
(2.46)ausdenFeldernberechnetvorden,die entsprechendediinnereriinien mit kleinenSym-
bolensinddurchdie Definition von @, gegebenDasexponentielleVerhalterwird offensichtlich
auchbeiderEPD-MethodgefundenAul3erdemnstellt manfest,dassdie Methode mit derman
ausdenFeldvariablerW undU die Dichteableitet wahrenddenAnfangsstadiespinodaleEnt-
mischungunerheblichst, daderVerlaufder Dichtemodenn beidenFallennahezudentischist.
In Abschnitt4.3.3wird abergezeigtwerden,dassdiesfur denallgemeinerfall nichtsoist, und
nur die Verwendungron Gleichung(3.12)zu denrichtigenErgebnisseriuhrt.

Nachdengezeigtwurde,dassdie DSCFF unddie EPD-Methodein exponentielles/erhal-
tenaufweisenjst die Relaxationsratenit derdie einzelnerDichtemoderwachseroderabneh-
men,von Interesseln Abbildung 3.7 ist die Relaxationsrateer DichtemoderdesQuenchs/on
Abbildung3.5in Abhangigleit desWellenvektorsaufgezeigtWie in Abschnittl.9.1hegeleitet,
findetmanauchmit der DSCFFMethodeeinenkritischenWellervektorgc. Die Relaxationsrate
der Modenmit kleinerenWellervektorenist positi, d.h. dieseModenwachserspontanexpo-
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Abbildung3.7: EntspediendeRelaxationsate der Dichtemodervon Abbildung3.5. Un-
terhalb einemkritischen\Wellenvektor g. wadsendie Dichtemoderspontanan, Moden
mit q > g werdengedampft.Im GebietpositiverRelaxationsate hat dieseein Maximum.
DasErgebnisder DSCFTliegt zwisdhiendenErgebnisseriur die zweiGrenzélle WSLund
SSL wie siedurch die Cahn—Hilliard—Cook—Theorigegebensind.
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nentiellan.Die Modenmit groReremellernvektorhabereinenegative Relaxationsrateyerden
alsoim LaufederZeit gecampft.Die zweidasDSCFFErgebnisumgebend&urven,sinddie er-
wartetenRelaxationsraterwie siedurchdie linearisierteCahn—Hilliard—Cook—Theorigegeben
sind(sieheGleichung(1.91)):

_ 2
RO _ o7 ©0)xs(n) —X (1— %) (3.14)

mit

G — %“\/ (1 — 9 XN — Xs(GIN] 2

vk 1/2

R (OXN/2-1)
Die letzte Zeile gilt nur fur symmetrischeMlischungemmit ga = @s = 0.5. Fur denFall starler
Saregationgilt kss. = 12[92] fir denFall schwacherSegregationkys, = 18[16]. Die DSCFT-
Berechnungwvurde mit lokaler Kopplungdurchgeiihrt, so dassA(0) = DN@a@s gilt. Da der
Flory—Huggins—BrameteiN = 5 alszwischerdieserzwei Grenztllender Seggregationliegend
angesehewerdenmuss,war dasDSCFTFEmgebniszu erwartenund darf als erfolgreicherTest
fur dieseMethodebewertetwerden.

Um nundenEinflussderRouseschenDynamik auf die kollektive Dynamik zu untersuchen,
werdendie Relaxationsratebetrachtetdie sich sowvohl bei Verwendungler EPD—alsauchder
DSCFFMethodemit lokaler Kopplungund der RouseschenDynamik eineranraherndhomo-
genenMischungergeben.In Abbildung 3.8 sind dieseRelaxationsraterir den Quenchvon
XN = 0.314 nachxN = 5 in einemzweidimensionalerbystemLy = Ly = 6.35R. damgestellt.
Die Mischungwird wieder als symmetrischangenommemit der Einzelkettendifusionsion-
stanteD = 6.77 x 10 8R2/MCS. Es wurden8 x 8 Basisfunktionerverwendet.Offensichtlich
ist die Relaxationsratejie manmit der EPD—Methodeerhalt, fastidentischmit derjenigendie
die DSCFFMethodebeiBerticksichtigungRousescherDynamikliefert. Somitist gezeigt,dass
die EPD—Methodanit ,lokaler Kopplungtatsachlich zur NachbildungRousescherDynamik
verwendetwerdenkann.Erinnertmansichdaran,dassdieseMethodenumerischwesentlichef-
fektiverist, dasie sovohl wenigerSpeicherls auchZeit berbtigt, sollte diesesogarverwendet
werdenwennmandie kollektive DynamikeinesSystemsnit Polymerletten,die derRousesche
Dynamik gehorchenuntersuchemochte.Betrachtetman Abbildung 3.8 weiter, fallt auf, dass
die Relaxationsratelurch BeriicksichtigungRousescherKinetik gegeriiber einfacherlokaler
Dynamik stark beeinflusstwird. Die Relaxationsratevird im Gegensatzzur lokalen Dynamik
im Gebiet positiver Werte insgesamtreduziertund das Maximum wird zu kleinerenWerten
desWellervektorsverschobenAuRerdemwerdendie Modenmit g > g bei Beriicksichtigung
RousescheDynamikwenigerstarkgedampft.Insgesamkannman,sagerdasdie Relaxations-
ratein ihrem Wertebereicteingeschiinktist, wasdurchdie Beriicksichtigungder Ausdehnung
derPolymerlettenbegriindetwerdenkann.

ErinnertmansichandenVemleichderRelaxationsrateie manmittelsDSCFTerhalterhat,
mit denRelaxationsrateder Cahn—Hilliard—Cook—Theorien WSL undSSL,wie in Abbildung

(3.15)
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Abbildung3.8: Relaxationsatenerzeugtdurch zweidimensional® SCFFBerednungn
unter Verwendunglokaler und Rousescher Dynamik und EPD-Beedinungen. Das
DSCFTFErgebnis,weldhesdie Paarkorrelationsfunktioreiner homaenenSdmelzever-
wendetund dasEPD—-Egebniszeigensehrgute Ubereinstimmung

3.7 gezeigt,fallt auBerderauf, dassder Unterschiedn der Relaxationsratewischenlokaler
und RousescherDynamik von der gleichenGrofienordnungst, wie der Unterschiedzwischen
SSLund WSL. Vemleicht manalso Experimenteoder Simulationsegebnissamit Ergebnissen
derCahn-Hilliard—Cook—Theori&annnichteindeutigentschiedemerden obvorhanden®is-
krepanzerdurchdie Unzulanglichleit der Square—Gradient—Theorgelerdie falscheWahl des
OnsagerKoeflizientenhenorgerufenwerden.Dies zeigt, dassman zur UntersuchunglesEin-
flusseder Einzelkettendynamilauf die kollektive Dynamik undfur denVergleichmit Simula-
tionenoder Experimentereine quantitatv korrekte Theoriezur Beschreibing von Polymermi-
schungerberbtigt, wie sie mit der SCFTgegebenist.

3.5 Monte Carlo Simulationen
Um die bisherigerErgebnissensbesonderhinsichtlichderGultigkeit derjeweiligenkollektiven
Dynamikuberpiifenzukdnnenjst eswinschenswertiesemit Ergebnissendie mit Hilfe ande-

rer Verfahrengewonnernwurden,zu vergleichen Der erfolgreicheVergleichmit experimentellen
Datenist natirlich immer dasZiel bei der Uberpiifung eineraufgestellterirheorie,stellt sich
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aberhaufig als sehrschwierigheraus Prinzipiell bietet sich die experimentelleUntersuchung
spinodaleiEntmischungn einerPolymermischunglurchausan,dader Prozesslurchdie Aus-
dehnungderKettennur sehrlangsanvonstattergeht.Der tatsachlicheVerlaufder Entmischung
wird jedochdurchviele aul3erdJms@inde wie zumBeispieldurchdasVerfahrenzur Herstellung
der Proben,mogliche Polydispersritat oder starke dynamischeAsymmetriender verschiede-
nenPolymersortengdie durchunterschiedlich&ladibegangstemperaturemenorgerufenwer-
den[65,107], beeinflusstdie in der Theorienicht mitbericksichtigtwerden.Dies fuhrt dazu,
dassmeistnur qualitatve Vergleichemit Experimentermoglich sind. Eine zunehmendd&olle
bei der UberbiickungsolcherProblemespielenSimulationendamanin derLageist, nur diein
derTheoriebericksichtigtertinflussan Betrachizu ziehen Endeder1980erJahrevurdenerste
Monte Carlo Simulationerzu spinodaleiEntmischund108-110]durchgeiihrt. Die Ergebnisse
dieserSimulationenwichenaberstarkvon denVorhersagemer Cahn—Hilliard—Cook—Theorie
ab,unteranderenweil nurrelati kleine Systemeéeirticksichtigtwerdenkonnten Seitdemhaben
sichzur Untersuchungon Polymerschmelzeand PolymermischungeWMonte Carlo Simulatio-
nen, die dasBondfluktuationsmode(BFM) verwendengtabliert.Nach der Entwicklung[71—
73] desModells sind zum BeispieldynamischeEigenschafteiin Polymerschmelzefil1,112]
oderverschieden&leichgavichtseigenschaftem Polymermischungefiv4,113,114] intensv
untersuchtvorden.Da der Verleich zwischenGleichgeavichtsegebnissengie durchSCFTge-
wonnenwurden,und den Ergebnissendie mit Hilfe desBFM erzeugtwurden,henorragende
Ubereinstimmungegezeigthat [39,48-50],sollenim RahmendieserArbeit die Resultateder
dynamischerErweiterungerder SCFT mit den ErgebnisserdesBFM vemlichenwerden.Da
esinzwischenviele henorragendeEinfilhrungerund Ubersichtsartikl zum BFM [69,70] gibt,
werdenim nachstembschnittnur die wesentlicherAspektedesModellsaufgezeigt.

3.5.1 DasBondfluktuationsmodell

DasBondfluktuationsmodebildet Polymerlettenmit N effektivenMonomereraufeinemkubi-

schenGitter ab, wobeiaberdie wesentlicherEigenschaftewon Polymerenbericksichtigtwer-

den.Diesesind die Konnektvitat der Monomereentlangder Kette,der gegenseitige/olumen-
ausschlussler Monomereund die thermischeWechselvirkung zwischenMonomerenWie in

Abbildung 3.9 damgestellt,besetztiedesder Monomeregeradeeinen Wiirfel des Gitters und
blockiertdamitdie achtGitterplatze die von denEckendesWiurfelseingenommenverden Die

Monomereeiner Kette werdenjeweils durch einender 108 moglichen Verbindungsektoren,
Bonds verknipft, die durch Drehungund Spieggelungausden folgendensechsBasis\ektoren
henorgehen:

[2,0,0];]2,1,0];[2,1,1];[2,2,1];]3,0,0];[3,1,0] (3.16)

Die Vektorensindin Einheitender Gitterkonstanteranggiebenlm Folgendersindalle weiteren
Langenangabetei denenkeineexplizite Einheitangeebenist, in diesenEinheitenzu verste-
hen.DieseBonds,die offensichtlichverschiedené angenannehmerkdnnen,sind so gewahilt,
dasssiesichbeilokalenBewegungermderMonomereaufdemGitter nichtdurchschneidedirfen.
AuRRerdemermbglicht diesehohe Anzahl verschiedene¥erbindungsektoren87 verschiedene
Bindungswinlel, wasnaherungsweiseinerkontinuierlicherKonnektvitatzwischendenMono-
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I\

Abbildung3.9: ShematisbeDarstellungdesdreidimensionaleBFM: Monomeewerden
durch Wurfel reprasentiertdie mit einemvon108verschiedenBondsverschiedenelLange
verbundenwerden.Ein Monomerbesetzacht Gitterplatze geradedie EckendesWiirfels.

merenentsprichtEin effektivesMonomerim BFM entsprichta.dreibisfunfrealenchemischen
Monomeren[112,115]. Zur Simulationdichter Polymerschmelzehat sich eine Monomeran-
zahldichte,d.h. die Anzahl Monomereim Systempro Gitterplatz,von p = 1/16 als geeignet
herausgestellDieseZahl wirkt sehrklein, wennmanvon ,dichtert Schmelzenedet.Bedenkt
man aber dassein Monomeracht Gitterplatze blockiert, bedeutetdieseDichte, dassim Mit-
tel jederzweite Gitterplatzvon einer Ecke eines,Monomerwiirfels eingenommemvird. Diese
Wahl von p reproduziertviele Eigenschaftemichter Polymerschmelzerwie zum Beispieldie
Gaul3scheStatistik der Einzelkettenlonformationen115], die sich auchin der Beschreibing
desEinzelkettenstrukturktorsdurcheineDebye—Funktiorj116] aul3ert.

Die Wechselirkung zwischendenMonomerenwird durchein Kastenpotentiamodelliert,
wobeisich Monomereder gleichenSorteanzieherund die verschiedeneBorteabstol3enZwei
Monomerekdnnennur miteinandemwechselirken, wennihr Abstandr kleinerals v/6 ist. Ein
Monomerspirt dahernur eine Wechselirkung, wenneinerder 54 nachsterGitterplatzedurch
die Ecke eines,Monomerwirfels besetzist. Fur die Wechselirkungsparameteyjilt:

e e Ean keTe>0 fallsr <6 (3.17)
PMTTEBBTEET 0 fallsr > v/6 '
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Die Wahl einerkurzenReichweiteder Wechselirkung ist derkurzenReichweiteder Van—de+

Waals—Vé¢chsealirkung zwischenunpolarenMolekillen nachempfundenwobei die spezielle
Wahl desWertesy/6 gevahltwurde,damitMonomerannerhalbdeserstenPeaksler Paarlorre-

lationsfunktionmiteinandemwechselirken[73].

Bei Monte Carlo Simulationenist von wesentlicheBedeutungwie manneueKonfiguratio-
nenerzeugt.Dabeiunterscheideman zwischenden MechanismenMoves die eine moglichst
realistischeDynamik desSystemaachbilderund solchendie zum schnellenAbtastendesge-
samterPhasenraumsnphysikalisch&ewegungerverwendenDain dieserArbeit die physika-
lischeDynamikeinerPolymermischungntersuchwird, durfenin denSimulationemur Moves
verwendetwerden,die den physikalischerBewegungender MonomereentsprechenDie ele-
mentarsterBewegungendie dieseBedingungerfullen und somit zur Simulationder Dynamik
einer Polymermischungyeeignetsind, sind lokale Monomerb&egungen.Dabeiversuchtman
ein beliebigausgavahltesMonomerderKetteum eineGittereinheitin einedersechsGitterrich-
tungenzu verschiebenDiesesehrlokale Bewegungder Monomereentsprichtdertatsachlichen
thermischemBewegungderMonomeresehrgut. Die durchdie Wahlp = 1/16vorhandeneheer
stellenfilhrenzu ausreichendjro3enAkzeptanzratersolcherBewegungenund somit zu einer
sehrschnellenRelaxationder Kettenlonformationerauf sehrkleinenLangenskalerEs konnte
gezeigtwerden,dassdieseDynamikin Polymerbsungereine nahezurealeDynamik reprodu-
ziert[115]. PraktischwerdensolcheMovessoausgefihrt,dassnansicheinbeliebigesMilonomer
aussuchtAnschlieRendvahlt manzufallig eine der sechsGitterrichtungenausund verschiebt
dasMonomerin dieseRichtung.Dann tiberpiift man,ob die neugebildetenBondszum vor-
herigenund nachsterMonomergenald den 108 moglichenVerbindungsektorenerlaubtsind.
Ist diesnicht der Fall setztmandasMonomerwieder zuriick auf seinealte Positionund fahrt
mit dem nachstenzufallig ausgavahltenMonomerfort. Ware die neuePolymerlonformation
gilltig, berechnetmandie Anderungder Enegie AE desSystemsgdie einesolcheAnderungmit
sichbringenwiirde.Gemal3der Metropolis—Bedingun@l17] wird die neuePositionakzeptiert,
wenndie Gesamtengie reduziertwirdebzw. mit der Wahrscheinlichkit p = exp(—AE /kgT)
akzeptiertfalls sich die Gesamtengie erhbhenwirde.Hat mansichfur denPositionswechsel
desMonomersentschiedenspeichertmandie neuePositionund |oschtdie alte. Danachfahrt
manauf gleicheWeisemit einemneuenbeliebigausg&ahltenMonomerfort.

AndereBewegungendie bei Monte Carlo SimulationermittelsdemBFM Verwendundin-
den,beinhaltenReptationsbheegungen bei denenmanein Monomeram EndeeinerKette ab-
schneidetindversuchtesamandererEndewiederanzufigen,oderldentitatsaustausch—Mes,
wobeimanversuchteine A— in eine B—Polymerletteund eine B— in eine A—Polymerletteum-
zuwandeln DieseMovessindnatirlich nichtlokalundmodelliererkeinerealeDynamik.Esgibt
jedochMoglichkeiten,die Dynamikvon SchmelzenderenPolymerederReptationsdynamilin-
terliegen,mit Hilfe der Reptationsbh&egungenzu simulieren,wobeidie Zeit geeignetreskaliert
werdenmuss[108].
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3.5.2 Der Vergleich zwischenMonte Carlo Simulationen und SCFT-Be-
rechnungen

Monte Carlo Simulationendie dasBFM verwendenbietensichanfur denVergleichmit Ergeb-
nissen,die mittels der zwei zuvor entwickelten dynamischerMean—Field—Theoriethenorge-
brachtwerden.Um einenqualitatvenVemleichdurchzufihrenmussmansichjedochubereine
geeignetdarametenahl Gedankenmachen.

In die SCFTgehtderexplizite Polymerisierungsgral nicht ein; mangehtaberdavon aus,
dassdie SCFTfur denGrenzall N — o zur korrektenBeschreilnng desSystemduihrt. Monte
Carlo Simulationenkdnnennatirlich nicht mit unendlichlangenKettendurchgeiihrt werden.
In denim FolgendermaufgezeigterSimulationenwurdeN = 64 gewahlt, waseinemrealenPo-
lymerisierungsgragon 200—-300entsprichtDa die Erhdhungvon N zu einerVergroRerungder
Langenskalennd einerVerlangsamungerKinetik bei Phasentrennunigihrt, kanndieseWahl
alseinKompromiszwischemmaoglichstlangenK ettenundmaximalmoglichenComputerresour
cenangesehewerden.Diesist abernichtdereinzigeGrund,warumN = 64 gevahltwurde.Da
mansichim RahmenrdieserArbeit dafur interessiertyie die Einzelkettendynamildie kollektive
Dynamikin einer Polymermischungdpeeinflusstmussmansich tiberleggen,welcherEinzelket-
tendynamildie Polymerean derSimulationgehorchenDie Entanglemen#ingeder Polymerem
BFM betiagtNe ~ 32[112,115]. Somitist die Anzahl Entanglementgro Kettesehrgering,so
dassmansichin einerUbegangsrgion zwischerRousescheDynamikundReptationsdynamik
befindet.

In SCFTist die einzigeLangenskalaglie bei denBerechnungeringeht,der End—zu—End—
AbstandRe einesPolymers.Diese Grol3e kann wiederumin den Monte Carlo Simulationen
gemessenverden.In den durchgeiihrten Simulationenwurde eine Kuhn'sche Segmenthnge
von b = 3.14 gefundenwaseinemEnd-zu—End—Abstandon Re = 25.12 entsprichtDie Sey-
mentingeb setztfir die SCFT die kleinsteLangenskalaauf der die Polymereals Gaul3sche
Kettenangesehewerdendurfen.Interessiertnansichfur Effekte,die durchkleinereLangenska-
len verursachtverden mussmanandereKettenmodellewie z.B. Worm—like Chains[118,119],
verwendenDie Simulationerwurdenin einemSystemder Langely =Ly =L,=160=6.35R,
durchgeiihrt.

Die ZeitskaladesProblemswird durchdie EinzelkettendifusionslonstanteD vorgegeben,
die mit Hilfe dermittlerenquadratischeierschielnngdesSchwerpunktess pro Zeitt definiert
wird:

D = lim it<(rs(t) —15(0))%) (3.18)

In denMean—Field—Berechnungevird siealsKonstanten die Diffusionsgleichungingesetzt.
DertatsachlicheWert,denmanin der SCFTverwendetmusszuerstin denMonte Carlo Simu-
lationengemessemwerden Eswurdedie Zeitskalat = R2/D = 1.477x 10’ MCS gefundenDie
verwendet&eiteinheitentsprichtdenMonteCarlo StepgMCS), wobeiein MCS geradesinem
VersuchjedesMonomeraufdemGitterim Mittel einmalzuverschiebengntsprichtSovohl die
Diffusionslonstanteals auchder End—zu—End—-Abstankabensich als nahezuunablangigvon
derTemperatuundderZusammensetzurngerausgestellt.

Eineweiterewichtige GroR3e diein beidenMethodenibereinstimmemussjst die Tempera-
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Parameter SCFT MC
Kettenlange unerheblich N =064
Langenskala Re Gitterkonstante
Re =2512;L = 160= 6.35R¢
Zeitskala Diffusionskonst. D MCS
1=R%/D=1.47x 10" MCS
Temperaturskala || Flory—Huggins—Par. XN Wechselwirkungspar. €
Quench: XN =0.314— 5;e =0.001— 0.016
Teilchenzahl || nur (EA und (_pB relevant | mittl. Teilchendichte p =1/16
(BA = (BB = %; 256 000 Monomere

Tabelle3.1: Ubersicht Uiber die ndtigenund verwendetefParameterin denverschiedenen
Methoden.

turskala Die Temperatugehtin denWechselirkungsparameteyN bzw. € ein. Zur Berechnung

von X kannmananalogzur Flory—Huggins—Theoriegie folgendeBeziehungverwender{39],
sieheauchGleichung(1.35)

X = %Zeff [eaB — %(SAA+ €sB)| = 2Zf€ (3.19)
Zot ISt die effektive Koordinationszahim Bulk, d.h. die mittlere AnzahlintermolekulareiKon-
takte pro Monomer Man redetdabeivon einemintermolekularerKontakt,wenn der Abstand
zwischerzwei Monomerengie zu verschiedeneKettengehdren kleinerals /6 ist. Man findet
eine KoordinationszahVon z.¢ = 2.44. Die in denkommendenAbschnittengezeigtenErgeb-
nissesind alle fur einenQuenchvon € = 0.001 nache = 0.016 bzw. XN = 0.314nachxN =5
gultig.

Des Weiterenmussdie Anzahl Teilchen bei beiden MethodeniibereinstimmenMit der
obenang@ebenersSystemgdReund der mittlerenTeilchenzahldichte = 1/16 folgt, dasssich
256000 Monomereim Systembefinden BetrachtetmandynamischeMean—Field—Berechnun-
gen, die zufallige Fluktuationenvernachassigenwird die exakte Teilchenzahlder jeweiligen
Sortenicht berdtigt. VielmehrmussmandaraufAcht gebendassdie Zusammensetzungder
in anderenNorten,die mittlerenTeilchenzahldichtepa und@s gleichsind.

Insgesamtiefern also Systememit identischernxN, Re und Zusammensetzungbereinem
unterschiedliche@radder, Durchdringung, Interdigitation, pRS/N undunterschiedlicheBeg-
mentihngebei Vernachassigungvon Fluktuationenim Rahmender SCFT gleiche Ergebnisse.
DieserGradder Interdigitationbestimmtdie Starke von Fluktuationenwobei mandavon aus-
geht,dassdie Mean—Field—Theoriéir denGrenzall pR3/N — c dasSystenrichtig beschreibt.

BerucksichtigtmanFluktuationenin dennumerischerBerechnungenyird auchdie exakte
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Teilchenzahberbtigt. In Tabelle3.1 sindnochmalsalle Parameterdie zum Vergleich zwischen
Monte Carlo Simulationenund dynamischerMean—Field—Rechnungenbtig sind, mit denje-

weils verwendetetWertenzusammengeist.Esist zu bemerlen, dasseskeinenaulererPara-
metermehrgibt, derin irgendeineiVeiseangepasstderange@hertwerdenmuss.

3.6 Vergleich der Ergebnisseaus Monte Carlo Simulationen
und dynamischenMean-Field—Berechnungen

Die Simulationenwurdenauf einer Cray T3E ausgeiihrt, wobei ein einfachesParellisierungs-
schemarerwendetvurde.Um eineguteStatistikder Datenzu erreichenywurden64 Prozessoren
verwendetEinefur dasBFM moglicheParallelisierunglesProgrammesittelsraumlicherAuf-
spaltungder Simulationsboxmachtbei der Untersuchung/on dynamischerkEigenschafterdes
Systemswvenig Sinn,datberdenzeitlichenVerlaufvieler unabfangigerKonfigurationergemit-
telt werdenmuss Bis zu 5 400000 MCS wurdendurchgeiihrt, wasca. 45 Tagenpro Prozessor
entspricht.Die entsprechendeBDSCFF und EPD-Berechnungewurdenauf einer Cray J90
durchgetihrt. Die VerwendungeinessolchenVektorrechnersvar vorteilhaft, da sehrviele der
Schleifen,die fur Matrizenmultiplikationemotig sind, mit Hilfe von Compileroptionernvekto-
risiert werdenkonnten.Insbesonderéie aufwendigeBerechnungler zeitlichenAbleitung der
DichtebeiderDSCFFMethodenvurdedamitwesentlichheschleunigtDie DSCFFRechnungen
wurdenbis zu einerZeit von 12 700 000 MCS durchgeiihrt, die EPD—-Berechnungebis zu 6
770000MCS. Die Rechendaudiir DSCFTbetrugca.65 Tage;fur EPDca.25 Tage.Eswurden
7 x 7 x 7= 343BasisfunktionerverwendetyaseinenKompromissausmaximalmoglicherRe-
chenzeitund Speicherbedarntind kleinst mdglicher Anzahl Basisfunktionerzur ausreichenden
BeschreibngdesSystemglarstellt.Die im FolgendergezeigterS CFFErgebnissdericksichti-
genkeinezufalligen FluktuationenErstab Abschnitt3.7 wird der EinflussdieserFluktuationen
untersucht.

3.6.1 Der globale Strukturfaktor

DerglobaleStrukturfaktorist beiderUntersuchungon Phasenseparationemederwichtigsten
GrolRen dasie experimentellzuganglichist. Der globaleStrukturfaktorist geradedasMittel der
Fouriertransformierteusammensetzung:

@) = [ ¢ fon(r.0) ~ gulr 0] ) (3.20)

In Abbildung 3.10ist Si(q,t) als FunktiondesWellervektorsq fur verschieden&eitenauf-
getragenSchaubild3.10a)vergleicht die Ergebnisseder Monte Carlo Simulationmit denEr-
gebnisserder DSCFT mit lokaler Dynamik, b) mit RousescherDynamik. DuinneLinien sind
SCFFErebnissedicke Linien ResultateausMonte Carlo Simulationen.

Dadie DSCFTFBerechnungenur eineeinzelneAnfangslonfigurationbericksichtigerkon-
nen,ist die notige Mittelung Uiberviele unablangigeKonfigurationemicht moglich. Wie zuvor
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Abbildung3.10: Globaler Strukturfaktoraufgetragen gegen den\Wellervektorzu denan-
gegebenenZeiten.Im Sdaubild a) werden Simulationsegebnissemit Ergebnissender
DSCFT mit lokaler Dynamik verglichen, in b) mit DSCFT mit Rousescher Dynamik.
DunneLinien stammerausSCFFRedinungn,die entspechenderdickenLinien sind Si-
mulationsegebnisseDie lokale Dynamikiberschatztdie Simulationerdeutlich. Die klei-
nenSdaubildersind AusstinittsvegroRerungnund zeigendasVerhaltenvon S (q) in
derNahevonqc. Nur SCFFRetinungnzeigeneinenSdnittpunktzuallen Zeitenbei gc.

82



3.6 VERGLEICH SIMULATIONEN — DYNAMISCHE MEAN—FIELD—BERECHNUNGEN

gezeigt,ist die Erwartung,dassdie Dichtemoderein exponentiellesverhaltenaufweisen sehr
gut erfullt. Dadurchwar esmoglich, denim SchaubilddagestelltenglobalenStrukturfaktor zu
,konstruiereh: Fur denZeitpunktt = 0 wurdeder globaleStrukturaktor von Gleichung(1.42),
denmandurchdie RPA erhalt, angenommenZu desserzeitlicherEntwicklungwurdedaszeit-
liche Verhaltender Dichtemodernverwendet.

Offensichtlichfindet man keine qualitative Ubereinstimmundei dem Vergleich mit loka-
ler Dynamik: Der Peakwachstin der DSCFT schnellerals bei denMonte Carlo Simulationen
aul3erdentrifft mandasMaximum bei zu kleinenWertendesWellervektorsan. Bei demVer-
gleichmit RousescherDynamikist die SituationdeutlichbesserWie zuvor schongezeigtfuhrt
die Verwendungron RousescherDynamik zu einerReduktionder Relaxationsraten demWel-
lenlangenbereichin demdie DichtemoderanwachsenDiesfiihrtim Vergleichmit Monte Carlo
Datenzu einerwesentlichbesserembereinstimmundeim AnwachserdesPeakswennauch
die RousescheDynamikdie Wachstumsrataochimmeretwasiiberscktzt. Auch die Lagender
Peakssind nunsehrnahebeieinanderMan kannalsoschonohnegenaueAnalysender Relaxa-
tionsratersagendassRousescheDynamik dasSystembessebeschreibt.

3.6.2 Die Relaxationsrate

Zu einer genauererguantitatven Untersuchungles Anfangsstadiumsler spinodalenEntmi-
schungmussdie RelaxationsratderDichtemoderuntersuchtverden Zuvor hattemangesehen,
dassdie SCFFBerechnungeein klaresexponentiellesvVerhaltender Dichtemoderin der Zeit
aufweisenyon demdie Relaxationsratelirekt abgelesenverdenkann.Um die Simulationser
gebnisseauf diesesVerhaltenhin zu untersuchenmiissenebensadie Moden des Strukturfak-
tors als Funktionder Zeit aufgetragemwerden.Dies ist fur einige beliebigausg&ahlte Moden
in Abbildung 3.11 gezeigt.Die Moden mit einemWellervektor, der kleiner ist als der kriti-
scheWellervektor, denmanausdenDSCFTFBerechnungenru gc ~ 4.78/Re bestimmt,zeigen
anfanglich ein klaresexponentiellesVerhalten.DiesesVerhaltenandertsich mit der Zeit. Ins-
besondereeranderndie ModendiesesVerhaltenumsoschnellerdestogrof3erihr g—Wert, wie
qualitatv schonbei den SCFFBerechnungebeobachtetvurde.Modenmit q = g bleibenin
Abbildung3.11im LaufederZeit nahezikonstantwaseineeindeutigeBestimmungvon g. aus
denSimulationerunmdglich macht.Diesliegt nicht so sehrander Ungenauigkit der Simulati-
onsegebnissesonderrdaran dasszufallige FluktuationerundnichtlineareEffektedie Existenz
einesklar definiertenkritischenWellervektorsausschlie3erZu friherenZeitenals deneinge-
zeichneterbeeinflusserzufallige FluktuationendasVerhaltenso stark,dassein exponentielles
Verhaltemicht sichtbarist.

In Abbildung3.12sinddie Relaxationsraterie ausdenSimulationerunddenDSCFFbzw.
EPD-Berechnungehenorgehen,abgebildet Schaubild3.12a)zeigt dasMonte Carlo Simula-
tionsegebnisfir die zwei Zeitintenalle 7.25x 10° <t < 1.5x10° MCS und 1.92x10° <t <
2.63x10° MCS, firr diedie Fitsin Abbildung3.11eingezeichnesind,unddasDSCFFErmgebnis
mit lokaler Dynamikfiir dasZeitintenall 0 < t < 1.0x 10’ MCS:; in b) sinddie analogerErgeb-
nissegezeigtaberunterBeriicksichtigungvon RousescherDynamik mittels DSCFTmit nicht-
lokaler Dynamik und EPD. Die kleinen Schaubildersind die entsprechende@ahn—Plotspei
denermanR(q)/q? Uberg? auftragt. Bei denFitsin Abbildung3.11darf mandasexponentielle
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Abbildung3.11: Ausgewahlte ModendesglobalenStrukturfaktos, die sich ausdenMon-
te Carlo Simulationerergeben,als Funktionder Zeit. Die angegebenerg—Werte sind in
Einheitenvon1/Re zuverstehen.

Verhaltemurim erstenntervall fur dasbeifriherspinodalelEntmischungrwartetehalten.Das
spaterelntenall ist zu kurz, um die Abweichungvom exponentielleriVerhaltenaufzubsen.Die
Relaxationsratéir dasspatereZeitintenall darf dahemur alsHinweisfir eineVeranderungm
VerhaltenderModeninterpretiertwerden.

Wie schonbei demVerleich der globalenStrukturaktorensichtbar tiberschtzt die lokale
Dynamik die Relaxationsraten der Region positver Relaxationsratemei Weitem. Auch die
maximaleRelaxationsratevird zu einemzu grol3enWellenvektor hin verschobenBetrachtet
manden Cahn—Plotzeigt die DSCFT mit lokaler Kopplungein klareslinearesVerhalten was
anhandvon Gleichung(3.14) auchfir lokale Dynamik zu erwartenwar, aber stark von den
Simulationsegebnissembweicht.

Ein Vemgleich mit RousescherDynamik liefert eine wesentlichbesserdJbereinstimmung.
Zu friiherenZeit findet man eine fast quantitatve Ubereinstimmungler Monte Carlo Ergeb-
nissemit denMean—Field—Berechnungedu spaterenZeitenhingegenbleibt dasexponentielle
Verhaltenn denDSCFTF und EPD-Berechnungegrhaltendie Monte Carlo Simulationenwvei-
senaberein verandertes/erhalten,namlich eine Reduktionder Relaxationsratauf, wasauch
in experimentellenStudiengefundenwurde [120]. Zu spaterenZeiten hin nimmt der Einfluss
zufalliger Fluktuationenzu, was zu einer VeranderunglesexponentiellenVerhaltenghrt. Im
Cahn-PloerkenntmananhandierSCFFEmebnissedassRousescheDynamikzueinemnicht-
linearenVerlaufvon R(g?)/g? Uberg? filhrt, wie auchin den Simulationsegebnissersichtbar
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Abbildung3.12: EntspedcendeRelaxationsatenzu Abbildung3.10.a) vemgleicht Monte
Carlo Relaxationsatenmit lokaler Dynamik; b) Monte Carlo Ergebnissemit EPD—und
DSCFFBerednungn mit Rousescher Dynamik.Zu friheen Zeitenfindetmanim Ge-
biet positiver Relaxationsatengute Ubereinstimmungaber das exponentielleVerhalten
andertsich friherin denMonteCarlo Simulationen
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ist. DiesesnichtlineareVerhaltenist in friherenSimulationen108-110]Jund bei experimentel-
len Untersuchungefil06,120,121] ebenélls beobachtetvorden.DasnichtlineareVerhaltenist
nicht nur eine Folge der RouseschenDynamik, sondernfolgt auchausder Tatsachedassman
einenQuenchtief in dasZweiphasengebidietrachtetQuenchtman namlich nur schwachin
dasZweiphasengebietilt qcRe < 1 [23], waswiederumein linearesVerhaltenim Cahn—Plot
henorbringt, welchesin friherenUntersuchungeauchbeobachtetvurde[103,122]. Die Pha-
sentrennungnacheinemsolchenQuenchist in einer Polymermischungbernahezuaquvalent
mit derin einerMischungauskleinenMolekilen,wasdie UntersuchunglesEinflusseslerEin-
zelkettendynamilkuninteressanmnacht.

Betrachtetman aul3erdendie Relaxationsrateler Wellervektoren,derenLangegrof3erals
gc ist, stellt manfest, dassdie DSCFF und die EPD-Berechnungeeine Dampfungder Mo-
denbewirkt, die Relaxationsratén denMonte Carlo Simulationenaberum die Null fluktuiert.
Wie bereitserwahnt,liegt der Grundhierfur in derVernachassigungeufalliger Fluktuationenn
denMean—Field—Rechnunge®hneFluktuationemmissterdieseModeneinfachimmerkleiner
werden bis sieverschwindenln einemrealenSystemunterliggendie Dichtemoderaberzufalli-
gen Fluktuationen die den Prozessder Reduktionder Moden tiberdeckn, so dassin diesem
Wellenlangenbereicleigentlich kein exponentiellesVerhaltenauftretenkann und somit auch
keine Relaxationsratelefiniertwerdenkann. Der Einflusszufalliger Fluktuationenist auchin
Abbildung 3.10, in demdie globalenStrukturfaktorengezeigtsind, sichtbar:Die rechteSeite
der Peaksdie mit der DSCFFMethodegevonnenwurden,fallt wesentlichschnellerauf Null
ab gggeriiberdenSimulationen Au3erdenezeigendie Monte Carlo Kurvenim Bereichum das
Mean-Fieldy. keineneindeutigerSchnittpunktdenesdurchzufallige Fluktuationerauchnicht
geberkann.

Insgesamtasstich sagendassder Einflussder zufalligen Fluktuationenauf dasfriihe Sta-
dium derspinodalerEntmischungufLangenskalegroRerA; = 211/qc, wie erwartet[103], nur
einengeringerEinflusshat,sehrwohl jedochaufkleinerenLangenskalemul3erdenbestimmen
die Fluktuationerdie DauerdesexponentielleriVerhaltensder Dichtemodengdasie dazufiihren
konnendasseineModefrihzeitigin dasnichtlineareRegime gebrachivird.

3.7 Der Einflussvon zufalligen Fluktuationen

Um die Gultigkeit derim vorherigenAbschnittgemachteussageriiberdenEinflussderFluk-
tuationenzu tberpiifen, missenDSCFF und EPD-Berechnungemit Fluktuationendurch-
gefuhrt werden.Im nachstenAbschnittwird gezeigt,dassdie in Abschnitt2.3 vorgestellteMe-
thodezur Berucksichtigungzufalliger Fluktuationenzu korrektenErgebnisseriuhrt. Anschlie-
Rendwird wiederumderVergleichmit Monte Carlo Simulationsegebnissemnternommen.

3.7.1 Dichtefluktuationen in einer homogenenMischung

In Abschnitt2.3 wurdeaufgezeigtwie manbeiderIntegrationder Diffusionsgleichungnittels
diskreterZeitintenalle Fluktuationerbericksichtigerkann,die demFluktuations—Dissipations—
TheoremgehorchenZur UberpiifungdieserMethodewerdendie Dichtefluktuationenn einem
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Abbildung3.13:Haufigleitsverteilungneinzelnermusgwahlter Dichtemodenwie sieaus
10 000 Sthnappsbiisserder Konfiguration eineshomaenenSystemsnit xN = 1.8, das
nur zuilligenFluktuationerunterliggt, resultiert. AngegebenéAkellervektoensindwieder
in Einheitenvon 1/Re zu verstehen.Die dicken Linien sind Gauf3sde Fits, wobei die
Standadabweitiungdurch Gleichung(3.21)festglegt wurde
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eindimensionalerhomogenersystemxN = 1.8, derLangelL = 6.35Re untersuchtEswird ei-
nesymmetrisch&Zusammensetzungy = @z = 0.5 gewahlt, wobeiangenommewird, dassdas
Systemjeweils aus2000 A— und 2000 B—Polymererbesteht Die Kettenhngewurde N = 64
gesetztWahrenddenDSCFTFBerechnungemit lokaler Dynamikwerden10 000 Momentauf-
nahmerderKonfigurationgespeicherin Abbildung3.13sinddie Verteilungsfunktioneriniger
beliebigausgavahlterDichtemodenpa q aufgezeigtDieseVerteilungsfunktiorgibt die Haufig-
keit an,mit derdie DichtemodeeinenbestimmtenNertannimmt.

Fur ein homogenes$ystemerwartetmanaufgrunddeszentralenGrenzwertsatzeslassdie
VerteilungsfunktionederDichtemodereinerGaul3—\érteilungfolgen.Die Standardabweichung
dieseVerteilungerist geradederglobaleStrukturfiktor, derdurch(|@a q|2) definiertist. Im Rah-
menderRFA gilt alsofiir die Standardabweichungder Dichtemoder{7], sieheauchGleichung
(1.42):

1 1 1 oa=0.5 ( 4 )
— oV n —2x ) =PV [ ———2 3.21
(|oagl?)rRm P (cpANgD(X) @sNgp(X) X) P\ Ngo(g ~ X (3.21)

mit der Debye—Funktiorgp (x) von Gleichung(1.20) und x = g?RZ/6. Die in Abbildung 3.13
eingezeichnete®auR—Kirven sind Fits an die ausden Rechnungerpbestimmterverteilungen,
wobeidie StandardabweichungeradegenaR Gleichung(3.21) vorgegebenwurde.Die fur die
Dichtemodergemessenehlittelwerte (| @a q|?) werdenin Abbildung3.14mit denentsprechen-
denWertender RPA verglichen.Fiir groReq ist die Ubereinstimmungehrgut, fur kleine Werte

2.5x10° & {8 DSCFT -

— RPA

qLR]

Abbildung3.14:\Vergleich derdurch DSCF'I'—BeledwnungpnerzieltenMittelwerte(|(pA,q|2)
mit dengermall RPA erwartetenMittelwertenals FunktiondesWellernvektors

88



3.7 DER EINFLUSS VON ZUFALLIGEN FLUKTUATIONEN

jedochnicht ganzso gut. Dasliegt daran,dassdie Fluktuationender Dichtemoderbei kleinen

Wellenvektorensehrgrof3eKorrelationszeitemaben Fur denkleinstengezeigtenWellernvektor

g = 417/L und eine Diffusionslonstantevon D = 6.77 x 108R3/MCS liegt die Korrelationszeit
gemaRGleichung(1.90)in der GroRenordnungon 3 x 10’ MCS. Dainsgesam®.5 x 10° MCS

bei den Rechnungerdurchgeiihrt wurden,sind die 10 000 Konfigurationemicht unablangig

voneinandeunddie AnzahlbetrachteteKonfigurationernist zu gering.

3.7.2 Fluktuationen in der EPD-Methode

In der EPD—Methodewird das Systemnur durch den Ordnungsparametél/ =Wx—Wg be-
schriebenAnalogzur Methodeder DSCFTkonnenin dieserMethodegemal3Gleichung(2.51)
zufallige Fluktuationerbeticksichtigtwerden die demFluktuations—Dissipations—Theorage-
horchenBei Betrachtunglesselbeilnomogenersystemswie im vorherigenAbschnitt,erwartet
manebensaeine GaulRscheVerteilungder Feldmoden\y. Eswurdenwieder12 Basisfunktio-
nenfir die Berechnungemnd 10 000 Momentaufnahmenzur Bildung der Verteilungenbzw.

Mittelwerte verwendetIn Abbildung 3.15 sind die Verteilungenvon drei Feldmoden/\ dar

gestellt.Offensichtlichfindet man die erwarteteGaul3scheForm der VerteilungsfunktionUm

dieseFeldfluktuationerphysikalischzu interpretiererberdtigt maneinenZusammenhangwi-

schendieserunddenDichtefluktuationenln Abschnitt2.3.1wurdenfolgendeZusammentnge
zwischendenMittelwertender Dichtemoderund der Feldmoderaufgezeigt:

(W) = —2XN(Pg)

Mg = — 2N L a2 o) (3.22)

Esqilt ®q = ®aq— Pgq. Die in Abbildung 3.15 eingezeichneteGau3—Funktionesind wie-
der Fits andie ausdenRechnungemevonnenerVerteilungenwobeidie Standardabweichung
durchdenRPA Strukturaktor zu ((\Wy|?)rm = —2';')—6'\' + 4(XN)%(|Dg|%)re festgesetztvurde.
Vemleichtman,wie in Abbildung3.16,die gemessenellvrlittelwerte(|Wq|2> in Abhangigleitdes
Wellenvektorsmit denendie sichmit Hilfe derRFA emgeben stellt manwiedereinesehrgrol3e
Ubereinstimmungest. Nur im Bereichkleiner WellervektorentretengroRereDifferenzenauf,
die wie zuvor damitzu begrindensind,dassdie 10 000 Schnappsdimssefur kleine Wellervekto-
rennicht unabtangigvon einandersind, und somitkeineausreichendénzahl Konfigurationen
betrachtetvurde.Damitist auchgezeigtdassdie Naherung[\Wy| %) epp = (|Wg|2) von Abschnitt
2.3.1guterfullt wird.

Um nochmalszu verdeutlichendassman mit Hilfe der DSCFF und der EPD-Methode
tatsachlicheinenlinearenZusammenhangwischendenDichte—und denFeldfluktuationerfin-
det, sindin Abbildung 3.17 die Mittelwerte (|®q|?), die ausden DSCFF-Rechnungemenor-
gehen,gegendie Mittelwerte <|Wq|2), die ausEPD—-Rechnungeresultieren aufgetragenDie
Punkteaufderlinken SeitedesSchaubildegntsprechegrol3enwWellervektoren aufderrechten
Seitekleinen.DaslineareVerhaltenwird offensichtlichwiedegegebenund stimmtgut mit den
entsprechendeRPA—Ergebnisseriiberein.
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Abbildung3.15: HaufigleitsverteilungneinzelnerFeldmodern. Die dickenLiniensind
Gaulsde Fits an dieseVerteilungen, wobeidie Standadabweitiungdurch RPA vorge-
gebenwurde
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Abbildung3.16: Vergleich der gemesseneMlittelwerte ([Wy|2) mit dendurch Gleichung
(2.64)und BenutzunglesRPA Strukturfaktos erwartetenMittelwerten.Der Zusammen-
hangzwishenFeld—undDichtemittelwertervon Gleichung(2.64)wird besttigt.
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Abbildung3.17: Das in Gleichung (2.64) ausgedriickte lineare Verhaltenwird sehr gut
wiedegegeben,wennman (|®q|?) aus DSCFFBerednungen, tber ((\Wy|2) aus EPD-
Redinungen auftragt. Die Punkteauf der rechten Seiteentspedenkleinen,die auf der
linken SeitegroRenWellervektoen.
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Abbildung3.18: eransdaulichung dasszur Berechnungvon Mittelwertender Dichte-

fluktuationerzuestiiberdie Feldergemitteltwerdenmussunddanndie Dichtemittelwerte
darausberechnetwerdenkonnen Die Mittelwerte(|¢a|2> liegendeutlich unterdenphysi-

kalischenMittelwerten.

Es seian dieserStelle bemerkt,dassnur die obigenRelationenvon Gleichung(3.22) zwi-
schender mittleren Dichte und dem mittleren Feld benutztwerdendurfen, um in der EPD—-
Methodemit zufalligen FluktuationenRiickschlisseauf die Dichte zu ziehen.In Abschnitt
2.2.1wurdenzwei Moglichkeitenbei Vernachéssigungron Fluktuationergezeigt,wie manaus
den Felderndie Dichte berechnerkann. Sofernman nur eine einzelneKonfigurationbetrach-
tet, durfendieseMethodernverwendewerden,um einenmaoglichengultigen Schnappschuster
Dichtelonfigurationerzu erhalten.Interessierimansich aberfir gemittelteGrofen liefert die
VerwendungliesetUmrechnungron FeldernnachDichtenunddie anschlie3end®littelung der
,Dichté andereErgebnissals manbeieinerMittelung der Feldermit anschliel3endddmrech-
nung zu Mittelwertender Dichte erhalt. Dies ist in Abbildung 3.18 dagestellt. Hier sind die
Mittelwerte (|@j , — (p*é’q\2>, die sich egebenwennmanzuerstdie Dichten@; bzw. @5 germald
derDefinition (2.30)fur jedenZeitschrittberechnetindanschlieRendhittelt, unddie Mittelwer-
te (|®q|?), die sich ausMittelung der Felderund anschlieRendegmrechnungergeben jeweils
alsFunktiondesWellervektorsg aufgezeigtMan erkennt,dassderMittelwert starkunterschtzt
wird, wennmanzuerstversuchtdie Dichtenzu berechnemnddannzu mitteln. Denphysikalisch
erwartetenWert erhélt mannur, wenn mandie Mittelung uberdie Felderzuerstausfihrt, und
danachRuckschiisseauf die Mittelwerteder Dichte zieht.

Nachdemmansich nundavon Uberzeugthat, dassdie eingefihrte Behandlungler Fluktua-
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Abbildung 3.19: Relaxationsaten, die sich aus Monte Carlo Simulationenund EPD—
Beredhnungenmit zufalligenFluktuationerergeben fur verschiedeneZeitintervalle Fluk-

tuationenfuhren bei beidenMethodenzu einer friihelen Veranderungdesexponentiellen
\erhaltensam GebietpositiverRelaxationsaten.

tionenkorrektist, wird derEinflussderFluktuationeraufdie spinodaleEntmischungintersucht.

3.7.3 Einfluss zufalliger Fluktuationen auf spinodale Entmischung

Ziel istesnun,Ergebnisseglie mit Hilfe derEPD—-Methodenit Fluktuationend.h.unterBeriick-
sichtigungRousescherDynamikundzufalliger Fluktuationengevonnenwurden,mit denMon-
te Carlo Ergebnisserzu vergleichen.Es wird dasgleicheSystemund der gleiche Quenchwie
bei demvorherigenVegleich zwischenMean—Field—Rechnungamd Monte Carlo Simulatio-
nen betrachtetAnalog zu den Monte Carlo Simulationenberbtigt man bei den Mean—Field—
Berechnungemit zufalligen FluktuationendenzeitlichenVerlauf moglichstvieler unablangi-
ger Konfigurationenum zu zuwerlassigenMittelwerten zu gelangen.Da nicht nur DSCFF
Berechnungersondernauch EPD-Berechnungeim drei Dimensionensehr langwierig sind,
konnendemnachmur zweidimensional®erechnungemit Fluktuationersinnvoll durchgetihrt
werden.Eswurden8 x 8 BasisfunktionerverwendetDie Mittelung der Feldererfolgteiber64
unablangigeZeitentwicklungerdesSystemsDie ausdiesenRechnungemesultierenderRela-
xationsraterfur verschieden&eitintenalle werdenin Abbildung 3.19 mit denentsprechenden
Relaxationsraterwie siesichausdenMonte Carlo Simulationerergebenyemlichen.

Zu fruherenZeitenfindetmanim Gebietpositiver Relaxationsraterd.h.fur g < qc, in den
Monte Carlo Simulationenund den EPD-Berechnungemit und ohneFluktuationenein sehr
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ahnlichesVerhalten,wennauchdie Relaxationsrategie sich ausder EPD—Methodemit Fluk-
tuationenermibt, tendenziellkleiner ist als die, die man bei Vernachéssigungder Fluktuatio-
nen erhalt. Monte Carlo Simulationenhatteneine Veranderungdes exponentiellenVerhaltens
derDichtemoderbei spaterenZeitengezeigt.Offensichtlichwird dieseVeranderungatsachlich
durch zufallige FluktuationenverursachtDie EPD—Berechnungeahne Fluktuationenzeigen
keineVeranderunglesexponentielleriVerhaltensler Feld—bzw. Dichtemodengie Relaxations-
rate bleibt wahrenddesganzenbetrachteterZeitraumesnahezukonstant. EPD—Berechnungen
mit FluktuationerhingegenzeigengeradedasVerhaltender Monte CarloSimulationenDie Re-
laxationsratewird namlich zu spaterenZeitenzu kleinerenWertenhin verschobenlm Bereich
g > ¢ wird, wie auchzu erwartenwar, die Dampfungder Dichte—bzw. Feldmoderbei Beriick-
sichtigungzufalliger Fluktuationenvollstandig unterdiickt. Stattdessefiuktuierendie Moden
umdenWertNull. Fur q > qc findetmanalsokein exponentielled/erhalterderModen,wassich
in denstarlenFluktuationerder Relaxationsrateviederspigelt.

Weiterist zu bemerlen,dasstir ganzfriiheZeitenkein exponentiellesVachstunderModen
gefundenverdenkann.Dadie AmplitudenderModenin einerhomogenemischungsehrklein
sind, ist es moglich, dassdie zufallige Anderungder Dichte bzw. desFeldeswahrendeinem
Zeitschrittin dergleichenGroRenordnungvie die Mode selbstist. DieserProzesschianktdas
exponentielleWachstumder Moden anfanglich stark ein. Erst wenn die Moden eine gewisse
GrolleerreichthabensetztdasexponentielleVerhaltenein.

Insgesamist der Einflusszufalliger Fluktuationenwahrendden frihen Stadiender spino-
dalenEntmischungm Bereichpositiver Wachstumsrategering, verhindertaberauf kleineren
Langenskalemlie Unterdiickungder Moden. Zu spaterenZeiten werdenzufallige Fluktuatio-
nenimmer wichtiger, da sie eine VeranderungdesexponentiellenvVerhaltensder Dichte—oder
Feldmoderverursachen.
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Kapitel 4

Dunne Polymerfilme

Die im voranggangenerKapitel vorgestelltenErgebnissesind gultig fur ein Systemim Bulk,
dasdurchkeineaul3ererEinflussegestrt wird. Betrachtetmanabergenauerwie tatsachliche
Experimentanit Polymerendurchgeiihrt werdenmissen stellt manfest, dasssolcheldealbe-
dingungemur seltenvorherrschenkEine PolymermischungnusszumBeispielzuihrer Untersu-
chungauf ein Substrataufgebrachtvird, welchesmit denPolymerenwechselirkenkann.Die
andereSeite derMischungwird entwedewvoneineranderenVandoderderLuft begrenzt.Die-
seBegrenzungemewirken, dassdie Oberfcheder Polymermischungauhist, seiesdurchdie
UnebenheidesSubstrate®derdurch Ausbildungvon Kapillarwellenan der Grenzfchezwi-
schenLuft undPolymer Haufigist auchdie Ausdehnungleruntersuchteolymersystemaur
sehrgering,insbesondergvennexperimentelleMethodenverwendetwerden,derenAuflosung
tiefenablangigist, wie dies zum Beispiel bei der Nuclear ReactionAnalysis(NRA) der Fall
ist. VersuchtmanexperimentelleErgebnissemit Hilfe von erwartetenBulkeigenschafteau er-
klaren,ist esdahernicht verwunderlich, dassmanhaufig zu Fehlinterpretationegeleitetwird.
Deshalbbertigt manein grundstzlichesverséndnis wie daserwarteteVerhaltendurchsolche
aullererkinflisse,wie Dicke einesFilmes oder Wechsealirkung mit aul3ererBegrenzungen,
verandertwird. In diesemTeil der Arbeit wird vor allem die Dynamik in diinnenFilmen, die
durchzweiglatte harteWandebegrenztwerdenuntersuchtDie Wandewerdenentwedesomo-
delliert,dasssiebeidedie gleicheSortePolymerebevorzugeroderjedeWandjeweils eineandere
Sorte.Im folgendemAbschnittwird zuersteinmaleingefihrt, welcheGleichgevichtspfanomene
in dinnenPolymerfilmererwartetwerden.

4.1 Einfuhrung

Bei derUntersuchunglinnerPolymerfilmegibt esim Wesentlicherzwei Einflisse die sovohl
die Gleichgavichtseigenschafteals auchdasdynamische/erhaltenbeeinflussekonnen.Dies
ist zumeinendie eingeschiinkteGeometried.h. dasblof3eVorhandenseidul3ereiVande,zum
andererdie moglicheWechselirkung der Polymeremit diesenwanden Substrateauf die Po-
lymerschmelzeraufgebrachtverden,dasVakuumoderauchdie Luft sind dabeials Wandezu
interpretieren GeradedasWechselspiekwischendiesenConfinementEffekten, die die Probe
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o o | Abbildung 4.1: Dichtepio-
i file von dPS als Funktion

0.8 desAbstandsonderOber

flache des Films. Auf der
] rechten SeitedesShaubil-
1 desbefindetsich das Sub-
7 strat. Auscefullte Symbole
: kennzeibnen die \Verwen-
. dung von Si&, als Sub-
strat; beidenandeenSym-
bolenwurde Gold als Sub-
strat benutzt.(Entnommen
aus[123])

raumlich einschanken, und denverschiedeneiechselirkungenmit den Wandenfuhrenzu
einergrol3enVielfalt verschiedendPhasendie sichausbilderkdnnen DiesesWechselspiepro-
duziert abernicht nur vielfaltige interessantéleichgavichtsphasensondernwirft auch sehr
viele interessant&ragerzur Dynamikder UbegangezwischendiesenPhaserauf.

Experimentellhatinsbesonderdie Entwicklungder NRA—-Spektroskpie[123,124], die es
ermiglicht, Dichteprofile senkrechtzu den Wandenzu messendazubeigetragengdassdiese
Einflusseuntersuchwverdenkdnnen.Um exemplarischzu zeigen,wie Wandeauf experimen-
telle ErgebnisseEinflussnehmenkdnnen,werdenin Abbildung 4.1 die mit Hilfe der NRA—
SpektroskpiegemesseneDichteprofilevon deuterierteniPolystyrol(dPS)in einerPolymermi-
schungausdeuteriertenundprotoniertenmPolystyrol(hPS)aufgezeigtDie Mischungenwvurden
jeweils auf zwei verschieden&ubstrateaufgebracht(Entnommenaus[123]). Die linke Seite
desSchaubildegntsprichtdemVakuum,die rechtedemjeweiligen SubstratDabeiwurdeeine
dinneSchichthPSdirekt auf dasSubstratgebrachtund datiber eine doppeltso dicke Schicht
dPS.Die zwei verschiedenesubstratevarenGold —in Abbildung 4.1 durchnicht ausgetillte
Symbolegekennzeichnet+ind SiO, —ausgeiilite Symbole.Die zwei Probenwurdenanschlie-
Bendfur ca.einenMonatbei 170°C aquilibriert. DasVakuumbevorzugtdPS,so dassdasdPS—
Dichteprofilin Abbildung4.1links einensehrgrof3enWert annimmtund auf derrechtenSeite,
wo die Mischungmit dem Substratin Kontakttritt, einenkleinen Wert annimmt. Betrachtet
mandasDichteprofilder Probemit demSubstratausGold, stellt manfest, dasssicheinehPS—

reichePhaseam Substratausbildetund die dPS—Dichteden unterenKoaistenzweeré?a, den
mandeutlichausdemgebildetenPlateaun der Dichte ableserkann,annimmt.DasPlateaust
so breit, dassmanausdieserMessungden Koaistenzwert(p%)a tatsachlich bestimmenrkann.

Betrachtetman allerdingsdasErgebnisfir den Film, der auf SiO, aufgebrachtvurde, andert
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sich die SituationdrastischNachdemdasGold mit denPolymeremicht wechselvirkt, bevor-
zugtdasSiO;, deutlichdPS.Diesfuhrtzu einerErhdhungdesDichteprofilsin derunmittelbaren
Umgelung desSubstrateswas wiederumdazufiihrt, dassder Koexistenzwertnicht eindeutig
gemessemwerdenkann.Dies zeigtdeutlich,dassmanbei experimentelleriMessungerbeachten
mussdasddie jeweilige Versuchsanordnurginenwesentlicherkinflussauf die Ergebnisséat,
unddieseEinflussebei der Auswertungoeriicksichtigtwerdenmiissen.

Um erstetheoretische/orhersageriber die zu erwartendenPhaserzu machen lasstsich
analogzum de Gennes—Flory—Hugginfseie Enegiefunktionalauchdie freie Enegie fur einen
dunnenFilm zwischerewei Wandenaufstellenf125-129].Man betrachtehundie freie Enegie
pro Flachenelemer, welchegparallelzu denWandenangeordneist:

a = [ ox{ (900 + K@ (D012} + 1) + 150 @)

fen ist die Flory—Hugginsfreie Enegie, wie sie in Gleichung(1.34) gegebenist; k() ist der
Vorfaktor zum quadratischerGradiententermgder sich genaf3 Gleichung(1.70) fur den SSL
unddenWSL unterscheidetf} (gk) bzw. fR(¢R) driickt die Wechselvirkung der Polymeremit
denWandenaus.Dabeiwird die ReichweitedieserWechselirkung meist[130-132]als sehr
kurzreichweitigangenommenso dassfs als eine Funktion, die nur von der Dichte ¢s an der
Wand abhangt, angesehemwerdendarf. Gewohnlich [126,130,133] verwendetmandie ersten
zwei Termeder EntwicklungnachderDichte g :

fs(¢h) = L@——Q(@ f&(9E) = R@——Q(@ (4.2)

Der in @ lineare Term ist eine direkte Folge der anziehenderder abstol3endeiVechselvir-
kung mit der Wand, wahrendder quadratische'erm einem Missing—NeighboutEffekt ange-
rechnetwerdendarf. Der Missing—NeighbourEffekt kommt dadurchzustandedassdenPoly-
merenan der Wand die Wechselvirkungspartnein einer Raumrichtungfehlen, was meist zu
einer Erhdhungder Kompatibilitat der verschiedene®olymerean denWandenfiihrt, so dass
die freie Enegie und dasDichteprofilin unmittelbaremNaheder Wandallein durchdie Anwe-
senheitder Wandebeeinflusswerden[131,134]. Bei dieserBetrachtungverdenAnderungen
derKettenlonformationeran denWandennicht bericksichtigt.Einige Arbeiten[135,136] zie-
henaufwendigereéAusdriicke fur die Oberfchenengie in Betracht,die auchDichtegradienten
senkrechizur Wandbetticksichtigen.

Die Minimierung derobigenfreien Enegie gibt wie im Bulkfall, sieheAbschnitt1.8.1,die
Gleichgeavichtsdichteprofilevor. Die Minimierung fuihrt zu dieserEulerLagrange—Gleichung,
sieheauchGleichung(1.71):

0F /kgT _Ing In(1—@) Fx(1-29) —2k((p)ﬂp— ok(®) (d_q’)z =0 (4.3)

5(r) N N d  dp \dx

Um dasGrenzfchenprofilsenkrechtzu den Wandenzu bestimmenmussdieseDifferential-
gleichunggelost werden.Gegeriiberdem Bulkfall wird die Berechnungler Profile allerdings
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dahingehene@rschwertdassnunfolgendeRandbedingungemitbericksichtigtwerdenmissen:

d
K@) 5 =g
7=
(4.4)
d
K@) 5 Rl A
7=

Cahn[132] entwickelte eine Methode,dieseDifferentialgleichunggraphischzu l6sen—die so-
genannteCahn—Konstruktion[131,132,137]. Es wurdenaberauchnumerischeMethodenzur
LosungdieserGleichungverwende{126,130,138,139]. Siewurdeninsbesondergur Untersu-
chungvon Benetzungébegangenbenutzt.

4.1.1 Der Einflussder eingeschankten Geometrie

Nun seizuersteinesymmetrischéVlischungausA— und B—Polymererbetrachtetdie zwischen
zwei Wandendie nicht mit denPolymerenwechsealirken, eingesperrsind. Lostmandie obi-
ge Gleichung(4.3) fur einenFilm der Dicke A bei niedrigerenTemperaturerals der kritischen
Temperatuim Bulk, d.h.fur x > x¢, und gehtdavon aus,dassdie Dichte der A—Polymerein
derMitte desFilmes@(x = A/2) durchdenMissing—NeighbourEffekt grof3erodergleichdem
Koaistenzwert(pé%,)e( desBulks ist, findet man zwei stabile Dichteprofile[140], die schema-
tischin Abbildung 4.2a)dagestelltsind. Es bilden sich also, wie in Abbildung 4.2b) gezeigt,

y1z A
ts
: : >
yz 0 A X
a) b)

Abbildung4.2: a) StabileDichtepiofile, die sich gemafd der Cahn—konstruktionsenkedt
zudenWandenergeben.b) Darstellungder Phase die eineMischungzwisthenzweineu-
tralenWandenbei tiefer Tempeatur ausbildet.
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Abbildung 4.3: Phasen-
\ / diagramm einer Polymer
misdiung die von zwei
neutalenWandenbegrenzt
wird.

X8) -

im Gleichgeavicht zweikoexistierenddPhasemit denjeweiligenDichteprofileng; (x) und @(X)
aus,die durch eine Grenzfhchesenkrechtzu den Wandenvoneinandemgetrenntwerden.Da
eine Grenzfchesenkrechizu Wandenam kiirzesterist, minimiert dieseAnordnungdie Ener
gie desSystemsIn Abbildung4.2a)erkenntmandeutlich,dassdie Dichte der Minoritatskom-
ponentean den Wandenhoher als in der Mitte desFilms ist. Wie bereitserwahnt, fuhrt der
Missing—NeighbourEffekt zu einerErhdhungderKompatibilitattandenWanden Qualitatv be-
deutetdies,dassmanan denWandeneineneffektiven Flory—Huggins—Brameterys vorfindet,
derniedrigerist alsderin der Mitte desFilms [128,141,142]. Damit verschiebersichauchdie
Koexistenzwerteder Dichte: der untereWert (p%)a wird vergrbBert,deroberecpE%)a verkleinert.
Daraudolgt geradedasdie DichtenderMinoritatskomponentezu denWanderhin zunehmen
mussen.

Ist die Dicke desFilmesnurgering,wirkt sichderMissing—NeighbourEffektaufdenganzen
Film aus,sodassdie Koaistenzwert&p((;%,)e((A) und (p((;%)e( (A) innerhalbder Mischungsiicke des
Bulks anzutrefen sind. GegeriiberderentmischterPhasam Bulk, wo die Dichte weit entfernt
vonderGrenzfhchedenKoexistenzwertwie erim Phasendiagramrorgegeberwird, annimmt,
ist der Koexistenzwertin einemdiunnenFilm geradedurch den Mittelwert des Dichteprofils
senkrechzur Wandgegebenln derB—reichenPhasayilt:

A
his(8) = 7 [ @u(x0x (@5)

Fur die A—reichePhasegilt der entsprechend@usdruck.Das schematisch®hasendiagramm
einesdunnenPolymerfilmsist in Abbildung 4.3 aufgezeigtWie im Bulk ist es symmetrisch
um @ = 0.5; die Koexistenzlinieist jedochausebenerwahntenGrindenzu grof3ereny hin
verschoben.

Monte Carlo Simulationern[141,143] besttigen,dassdie Anreicherungder Minoritatskom-
ponentean denWandendenwesentlicherBeitrag zur Verschieling der Binodalenliefert. Die
Anreicherundindetunablangigvon derDicke A desFilms auf einerLangenskaladie derKor-
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relationsingeg entspricht,statt.EineAbweichungderKoaistenzwertap%)a(A) und cpé%)a(A)
von den entsprechendeWerten(p&,)e( und cp((;%)e( im Bulk, wird jedochnur fur sehrdiinneFilme

(A < 4¢ [141]) sichtbar

4.1.2 PolymermischungenzwischenWandenmit symmetrischerWechsel-
wirkung

HalbunendlicheFilme: A — o

Aus denvielfaltigen Untersuchungefil30,144] von halbunendlicherFilmen, d.h. von Filmen
mit A — co undeineranziehendekVand,ist bekanntdassein sogenannteBenetzunggbegang,
Wetting Transition auftreternkann.BetrachtetmaneinePolymermischungnit einerTemperatur
unterhalbderBulk kritischenTemperatufl, sohatsichdiesein zweikoexistierendePhaserye-
trennt:Eine A—reichemit (pé%)a undeineB-reichemit cpgj)e(. Die geometrischénordnungdieser
Phasenn derNahederWandkannmit Hilfe desKontaktwinkelsd,ya ausgedicktwerden,der

denWinkel zwischender Wand und der Grenzfachezwischendenzwei Phaserausdiickt. Ist

a) B b)

T> Ty T <Tw

Abbildung4.4: Veransdaulichunga) vollstandiger Benetzungindb) partieller Benetzung

dwall = 0 bedeutetdas,wie in Abbildung 4.4a)dagestellt,dassdie A-reichePhasedie Wand
vollstandigbenetztund so die B—reichePhasegar nicht mit der Wandin Kontakttritt. Ein von
Null verschiedeneKontaktwinkel 3,,4 bedeuteteine teilweise Benetzungwie in Abbildung
4.4b) gezeigt.WelcherWinkel im Gleichgevicht vorherrschtjst durchdie fast200 Jahrealte
Gleichungvon Young[145] gegeben:

012C0SY wall = O1s — O2s (4.6)

012 gibt die Grenzfachenspannungwischender A—reichenund B—reichenPhasegs bzw. o2

diezwischerderB—reicher((p%)a) bzw. A—reicher((p%)a) PhasaindderWandan.Dadie Grenz-
flachenspannungeonderTemperatuablangengibt eseinesogenanntBenetzungstempaiur

Tw, die denUbegangzwischendervéllig benetzterPhasaund dernur teilweisebenetzterPha-
seausdiickt. Ist die ersteAbleitung desKontaktwinkels nachder Temperatubd g /0T bei Ty

nichtstetig,liegt ein BenetzunggbegangersterOrdnungvor. Mit kritischemWettingbezeichnet
mandenUbegangzweiterOrdnung bei demoda /0T beiT, stetigbleibt.
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Prinzipiell tretensolcheBenetzunggbegangeauchin MischungenauskleinenMolekulen
auf. Die Grenzfachenspannungwischender A— und B—reichenPhasast jedochbei Polymeren
durchdie Konnektvitat und Langeder Molekille und demdarausesultierendekleinenWech-
selwirkungsparametex wesentlichkleineralsfur kleine Molekile. Die Grenzfhchenspannung
zwischenden Polymerenund der aul3erenVandist abervergleichbarmit der zwischenWand
und kleinen Molekilen, die ausdenselberSegmentenaufgebautsind. Dies bedeutetdassdie
Gleichungo1s = 015 — 02, die geradedenUbeigangvorgibt, erfilllt seinsollte fir Temperatu-
ren,die wesentlichkleinerals die kritische Temperatusind; esgilt alsoublicherweisd48,130]
Tw < Te.

Abgesehervon der Moglichkeit, Wetting-PRanomenanmit Hilfe desKontaktwinlels auszu-
dricken, erweistsichauchdie Untersuchungler Dichteprofile@(x) senkrechzur Wandals sehr
nutzlich. Bevorzugtdie Wand A—Polymere so werdensich dieseA—Polymerean der Wandan-

reichern.Ist die Wand nur teilweisebenetzt,wird fur die mittlere Dichte an der Wand (péﬁ)a <

@< (pé%)e( gelten.Die Anreicherungsschichst endlich.Tritt vollstandigeBenetzungler Wand

ein, gilt (pé%)e( < @ < 1. Die B—reichePhasast danndurcheinemakroslopischdicke Schichtan
A—-Polymerenvon derWandgetrenntwie in Abbildung4.4a)dagestellt.Die Dicke dieserAn-

reicherungsschictdivergiert je nahermanan die Benetzungstemperatty, kommt. Bei einem
Benetzung8begangzweiterOrdnungist dieseDivergenzglatt. Beim UbeigangersterOrdnung
nimmtdie Dicke der Anreicherungsschichdei T,y sprunghafeinenmakroslopischerWertan.

Endliche Filmdick en

Nachdenmvorgestelltwurde,welchenEinflussConfinement—Eékte odereineanziehend&Vand
in hallunendlicheGeometrieaufdasPhasewerhaltereinerPolymermischungabenjst esnicht
verwunderlichdasseindunnerFilm mit symmetrischeiWandend.h.mit Wandendie beidedie
gleicheSortePolymerebevorzugenmehrerestabilePhaserausbildenkann.Die drei wesentli-
chenTypenvon Phasen&existenz[48,126,133,146] sind in Abbildung 4.5 dagestellt,wobei
angenommenvird, dassdie WandeA—Polymerebevorzugen.Fur Temperaturerunterhalbder
Benetzungstemperatdy,, wasder linken Phasevon Abbildung 4.5 entsprichtbildet sich eine
Grenzfachesenkrechzu denWandenaus,wobeidie GrenzfhcheuntereinemWinkel 3ya > 0
aufdie Wandtrifft. BetrachtetnanTemperaturerglie etwasiiberhalbderBenetzungstemperatur
Tw liegen, biegt sich die Grenzfichevollig um, d.h. fur denKontaktwinkel gilt 8,ya = 0. Die
Wandesinddannvollstandigbenetzoderwet Fur nochhohereTemperaturei > T wird keine
Grenzfachemehrsenkrechzu denWandenausgebildetyielmehrgibt eszwei Anreicherungs-
schichtendiein derNahederWandanzutrefen sind.

Das entsprechendechematischéhasendiagramreiner Polymermischunggdie sich zwi-
schenzwei Wanden die beide A-Polymerebevorzugen,befindet,ist in Abbildung 4.6 dalge-
stellt. Befindetsich die B—reichePhasan Berihrungmit der Wand,wird dasDichteprofil der
B—Polymerean denWandenstark unterdiickt, dadie WandegeradeA—Polymerebevorzugen.
In der A—reichenPhasehingegen findet man trotz Anziehungder A—Polymerean die Wand
bestendlls eineleichte ErhohungdesDichteprofilsin der naherenUmgelung der Wand. Wie
bereitsim vorherigenAbschnitterklart, fuhrt die raumlicheEinschénkungzu einer Redukti-
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Abbildung4.5: MoglichePhasendie sich zwishienzweisymmetrisbenWandengdie beide
A—PRolymee bevorzugen,ausbilderkonnen.

on der Inkompatibilitat der zwei SortenPolymere,die zu einer verstirkten Anreicherungder
MinoritatskomponentanderWandfuhrt. In einersymmetrischeMischungist alsokeineSpie-
gelsymmetriewischendenzweikoexistierenderPhasenrmehrmaoglich, waszur Folge hat,dass
derkritischePunktzu einerhohererDichtederjeweilsvon derWandangezogeneRolymersorte
hin verschoberst. Die Einfuhrungvon WandenhatteaulRerdengezeigt,vemleiche Abschnitt
4.1.1,dasdderkritischePunktbeikleinerenTemperaturebzw. grol3ereny anzutrefenist, wenn
derFilm ausreichendliinnist. Diesezwei Effekte habenfir dasbetrachteteSystemzur Folge,
dassabhangigvonderDicke desFilms eineVerschiebingdeskritischenPunkteszu einerhdher
en Dichte @(A) und einemgrofRerenkritischenFlory—Huggins—Brameterx:(A) auftritt [48].
BetrachtemaneineTemperatursodassy < Xc(A) gilt, tritt die rechtePhaseson Abbildung4.5
auf, wobei die eingezeichnet&renzfachenicht als scharfangenommenverdendarf, sondern
je nachTemperatunur einekontinuierlicheZunahmeder Dichte der A—Polymerein der Nahe
derWanderepiasentierersoll. Man redethier vom EinphasengebieBei niedrigerenTempera-
turen,jedochweit UberhalbderBenetzungstemperatiiy, tritt einelateralePhasentrennunaguf,
so dassdasSystemdie mittlere Phasevon Abbildung 4.5 einnimmt.Die mittlerenDichtender
zwei koexistierendenPhasersind durch cp((;%)e((A) und (pé?e((A) gegeben.Liegt die betrachtete
Temperatumunterhalbder Benetzungstemperatiy, bildet sich einePhaseywie sielinks in Ab-

bildung 4.5 dagestelltist, aus.Dabeiwird ein Teil der Wandetrotz der Anziehungnicht von
A—-Polymererbenetzt.
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4.1.3 Antisymmetrische Wandwechselwirkungen

Anstelle eine Polymermischungwischenzwei symmetrischeiWandenzu betrachtensei nun
die Situationantisymmetrischewande,d.h. jede Wand bevorzugtenegetischeine anderePo-
lymersorte erlautert. Das Wechselspiel’on Wetting—und Confinement—E€&ktenfuhrt fur eine
symmetrischéMlischungmit betragsrafiggleicherWandwechselirkung wiederzu drei Typen
stabilerPhasen&existenz[40,147-152],die in Abbildung 4.7 abgebildetsind. Fur sehrhohe
TemperaturewberhalbderBulk kritischenTemperatuil; findetmanin derMitte desFilmseine
anraherndhomogeneéMischungmit schwacherAnreicherungder bevorzugtenPolymersortean
der jeweiligen Wand. Eine Reduktionder Temperaturftihrt bei T nicht zu einemPhaseinber

gang,vielmehrnimmtdie Dicke derAnreicherungsschichteandenWandenmmermehrzu, bis
sicheinestabileGrenzfchein derMitte desFilmesausgebildehat, wie die mittlere Phasevon

Abbildung 4.7 aufzeigt.Da die Grenzfachenicht in der Naheder Wandelokalisiertist, nennt
mandiesePhasalie delokalisiertePhasenderauchSoft—-ModePhaseReduziertmandie Tem-
peraturweiter, wird dieseSymmetrieunterhalbder Benetzungstemperatdy, gebrochenDas
Systemsepariertateral, so dasssich verschieden&egionenbilden, in denendie Grenzfache
zwischenA— und B—Polymerenn unmittelbareMNaheder auRerenVandeund senkrechdazu
anzutrefenist, wie in derlinken Phasevon Abbildung 4.7 daigestellt.Fur nochtiefere Tempe-
raturenreichendie Grenzfchensenkrechtzu denWandenganzbis zu denWanden,d.h. der
Kontaktwinkel 9,4 nimmteinenWert grol3erNull an.

Der Ubegangvon der Soft-Mode—zur lokalisiertenPhasenenntman Lokalisierungs—De-
lokalisierunggibergangundwird seitiiberzehnJahrersovohl theoretisch41,42,153-155]als
auchexperimentell[84, 156] untersucht.
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Abbildung4.7: Sthematisbe Darstellungder stabilenPhasengie sich in einersymmetri-
schenPolymermisbungzwisdienantisymmetriscenWandenausbilderkonnen

Kapillarwellen der delokalisierten Phase

Betrachtetman die delokalisiertePhasein Simulationen[75,81] oder bei Experimenter{82—
84] stellt manfest, dassdie gemessen&renzfchenbreitavesentlichgroRerseinkannals die
intrinsische Grenzfichenbreitedie manmit Hilfe derMean—Field—Theori§8], berechnehat.
Der Grundhierfur liegt in der Anregungvon Kapillarwellender Grenzfache[80], wasbedeutet,
dassdie Grenzfhcheum die Gleichgeavichtslagefluktuiert. Dies fuhrt dannim Mittel zu einer
scheinbareVerbreiterungler Grenzflche.

Prinzipiell berechnetman mit Hilfe von Mean-Field—Theoriemur daswahrscheinlichste
Dichteprofilfur einestabilePhaselUm Uberdie Wichtigkeit von Fluktuationerin einemSystem
zu entscheidenberdtigt mandie statistischerGewichte der moglichenFluktuationen Fur ein
Systemin derdelokalisierterPhasebetrachtemandie Abweichungu(y, z) der Grenzfichevon
ihrer Gleichgevichtslagein Abhangigleit der Koordinatery undz parallelzu denWandenDie
x—Achsegibtim Folgenderdie Richtungsenkrechzu denWandenan.Die verwendeterGrof3en
werdenanschaulichn Abbildung 4.8 damgestellt.Weicht die Lage der Grenzfachenur wenig
von ihrer Gleichgavichtslageab, ist es plausibel,die Enegiekosten fnem als proportionalzur
zusatzlichenFlache(Ou(y, 2))? derGrenzflicheanzusetzerDiesist in Analogiezur Behandlung
einergedehntetMembran.

1
frem = [ dAZ0(0u(y.2))* (4.7)

Um die gesamterEnegiekostenzu berechnenmussiberdie GrenzfacheA integriert werden.
o ist die Grenzfachenspannung.

104



4.1 EINFUHRUNG

Abbildung 4.8:  \er-
anstaulichung der
verwendeten Koordina-
ten bei Besdireibung
von Kapillarwellen: u
drickt die Abweitiung
der Grenzféche von ihrer
Gleichgewichtslage als
Funktion der Koordinaten
y und z parallel zu den
Wandenaus.

DamaneinePolymermischungwischerzwei Wandendie mit denPolymerenwechselvir-
ken,betrachtetgibt eseineeffektive Wechselirkung der auRerenWandemit der Grenzfache.
Nicht nur die VergroRerungder GrenzfichekostetEnegie, auchdie Veranderungler Lageder
Grenzfhcheliefert einen Enegiebeitragdurch die Veranderungder Wechselirkungsenegie
V(u) der Grenzfahchemit den Wanden.Diese Wechselirkungsenegie wird in der Gleichge-
wichtspositionder Grenzficheu = 0 —fur denFall einersymmetrischemMischungist diesdie
Mitte desFilmes—minimiert. Als ersteNaherungentwickelt manV (u) um die Gleichgavichts-
position:

1 0%V (u)
2 0 |,

Schlie3lichautetdie Enegieanderund\F beiAbweichungu(y, z) derGrenzficheumdie Gleich-
gewichtslagg/157-159]:

2

V(u)~V(u=0)+ (4.8)

AF — /A dA% [0(Du)2+ 62(;;(2“) u=0uz] 4.9)
Entwickelt manu(x,y) nachFourierFunktionen
uy.2) =% Uge (Y2 (4.10)
q
stellt manfest,dasssichdasEnegiefunktionalals SummeunablangigerOszillatorenschreiben
lasst: . AW
AF = A%uqu_qé {GQ + 302 u:O} (4.11)
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Somitdarf dasAquipartitionsprinzipangevendetwerden welchesvorgibt:

ks T
(Ugu—q) = (4.12)
92V
[q2+ au(ZU) e /0} oA
Die Mittelwerte (uqu_q) definiererwiederumeineKorrelationingeg | parallelzur Grenzfache:
0%V (u)
-2
GE” = 30 o (4.13)

Die Mittelwertevon Gleichung(4.12) ermdglichenes,die KorrelationsfunktiorC(y, z) der Ab-
weichungerder Grenzfichevonihrer Gleichgevichtslagezu berechnen:

C(y.2) = (U(%,2u(0,0)) = Y (Uqu_q)& W% (4.14)
q

Fur groReAbstander = VY2 + 22> ¢ parallelzu Grenzfachefindetmaneinenexponentiellen
Zerfall derKorrelationergemal3der Ornstein—Zernik—Funktion:
e "I/l

rﬁde)/Z

d ist die Dimensiondesbetrachtetelsystems.
Berechnetmandie Korrelationshnget | im RahmereinereinfachenGinzturg—Landau-The-
orie, stellt manfest, dasssie eineFunktionderDicke A desFilms undanomalgrof3ist [147]:

&) ~ exp <%) (4.16)

&y ist die KorrelationsngeeinerMischungim Bulk.

Betrachtetmanein Systemwelcheseine delokalisiertePhaseausgebildehatund reduziert
die Temperatuzu Wertenweit unterhalbT,,, so dassein Lokalisierungs—Delokalisierungber
ganginduziertwird, gibt esbei ausreichendeReduktionder Temperaturdhnlich wie bei der
Phasentrennunign Bulk die Moglichkeit, dassdie Modender Kapillarwellenspontaranwach-
senundsichsoGebietebilden,wo die Grenzfcheandie Wandriicktund Teile derGrenzfache
senkrechizu denWandenangeordnesind. Wird die Temperatumicht geriigendreduziert,ist
die lokalisiertePhasezwar die Gleichgavichtsphaseaberdie Grenzfichein der Mitte kannnur
zerfallen, wenndie Moden der Kapillarwellen durch Fluktuationenzufallig einenbestimmten
Schwellvert erreichenDiesist in Analogiezur Nukleationim Bulk. Damit ein spontanetJber
gangvon der Soft-Mode—Phaseur lokalisiertenPhasestattfinderkann,mussdie freie Enegie
derGrenzfcheschonbeiderkleinstenAbweichungvonderurspiinglichenLagereduziertwer-
den,wasder Bedingung,dassdie zweite Ableitung von AF nachu ander Stelleu = 0 negativ
seinmuss,entspricht.Betrachtetmandie einzelnenModen der Kapillarwellen, bedeuteties,
dassdie Moden,die derBedingung

2 0V(u)

_ g2
0" < 55 u:O/o_E” (4.17)

geriigen,spontaranwachsen.
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4.2 SCFT fur einePolymermischungmit Wanden

Anstelledie Polymermischungm Bulk zu betrachtenwird sienunzwischereweiglatten harten
Wandenmit demAbstandA® eingesperrtDie LangedesSystemsentlangdenWandenbetragt
Ly bzw. L. Eswird nochimmervon einerinkompressibleMischungausggangenin derNahe
der Wandetritt ein Missing—NeighbourEffekt auf, der zu einer Erhohungder Kompatibilitat
der Polymerefuhrt. Um diesenEffekt in der SCFT mitzubeficksichtigen modelliertman die
Gesamtdichteso, dasssie kontinuierlich auf Null sinkt. Betrachtetmanin der Flory—Huggins
freien Enegie, sieheGleichung(1.34) denTerm, der die Wechselirkung zwischendenPoly-
merenbeschreibix@a@s, wird dieserin der Naheder Wanddurchdie effektive Reduktionvon

X auchreduziert.Die in der SCFT eingefihrte Reduktionder Gesamtdichten der Naheder
WandeerzeugtbenseineReduktionin derEnegie. Die Gesamtdicht@o(r) = @a(r) + @s(r)

wird folgendermalRedefiniert[30, 32,40]:

${1—cos™} falls 0< x<¢
Po(r) =41 falls e <x<A%—¢ (4.18)
%{1—003@} falls A9 —g < x < A°

Die x—Achsebeschreibim Folgendenimmer die Richtungsenkrechizu den Wanden.Dieses
Dichteprofil ist in Abbildung 4.9 aufgezeigtMan erwartet, dassdie genaueForm desProfils
dasVerhaltendesFilms prinzipiell nicht verandert.Die obige Funktionzur Beschreilbing des
Profils wird vor allem deshalbgewahit, weil sie sich relatv einfach Fourierentwiclkeln lasst.
Auch die genaueWahl von ¢ ist beliebig, sollte aberdeutlich kleiner als die AusdehnungRe
desPolymerssein.Die in dieserArbeit vorgestelltenErgebnissevurdenmit Wertenzwischen
0.1Re und0.2Re durchgetihrt. Fir daseingefihrte Gesamtdichteprofkanneineeffektive Dicke
desFilmesdefiniertwerden:Integriert manesnamlich iberdasGesamtelumendesSystems,
erhalt man: fo fLy I, Po(r)d3r = (A°—¢)L,L,. Die effektive Dicke desFilmesist danndurch

A = A°—¢ gegeben Ein entsprechenddfilm ohneWande,d.h. mit einemRechteckprofilder

1

ts Abbildung 4.9: Angenom-
0% menes Gesamtdibteprofil
zur Berudksichtigung
des Missing—Neighbouf
Effekts.

0¢€ A A
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Abbildung 4.10: \erlauf
des Wandwebiselwir
kungspotentials  H(x).
Dargestellt ist der Fall
symmetrisher Wandweb-
selwirkung

e A

Gesamtdichtehattebei gleicherAnzahl Teilchengeradedaseffektive Volumen?’ = ALyL,. Die
mittlere Teilchenzahldichtést durchp = nN/ 4’ gegeben.

Abgesehervon der Anderungder Gesamtdichtenussman zur Beschreiling einer Poly-
mermischungwischenzwei Wandeneine Wechselirkung mit denWandenbeiricksichtigen.
Eswird angenommengassdieseWechselirkung nurin unmittelbareNaheder Wandauf die
Polymerewirkt [130,131]. Die Wechselirkungsenegie Eay ist gegebendurch:

o —p [ &) )~ Galr) (4.19)

@a bzw. @z beschreibtiederdie mikroskopischerDichten,wie siein Gleichung(1.43)definiert
sind. DaskurzreichweitigeFeld H wird folgendermal3edefiniert,wie auchin Abbildung4.10
fur denFall symmetrischeWandedagestellt:

A1e {1+ cosTx} falls 0 < x<¢
H(r)=<0 falls e <x< AP —¢ (4.20)
A% {1+ cosl(A%—x)} falls A —e < A°

IstH positiv, werdenA—Monomerevon derWandangezogenndB—Monomereabgestol3erDie
genaud~orm der Wechselvirkung ist wiederunerheblichebensawie die Wahl, dassdie Wech-
selirkungsreichweitegeradee entspricht.Die Moglichkeit einer Entwicklung nach Fourier
Funktionenund die TatsachegdassdasIntegral der Wechselirkungsenegie Uberdasgesamte
Volumenunablangigvon € ist, ist fur die VerwendunglieserspeziellenFunktionausschlagge-
bend.

Stellt mananalogzur Einfuhrungder SCFTfur einePolymermischungm Bulk die kanoni-
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scheZustandsummauf, erhalt maneineErweiterungvon Gleichung(1.44),die lautet:

1
nalng!

~

/(IH_Al ﬁ @[riA]@[riB]TA[riA]Q’B[riB]) 3(@a(r) +@s(r) — Po(r))-

in—lig—1
op | [ ¢ X )i(r) —H()[ou(r) ~ (0]} (420

Wie schonim Fall desBulksystemskanndieseZustandsummaeicht analytischberechnetver-
den,weshalbmanwiedereine Hubbard—Stratonach—TransformationsieheGleichung(1.45),
anwendetmit Hilfe dererdie neuenVariablen®,, ®g, Wa, W eingefihrt werden.Die neue
Zustandsummbautetnun:

Y / DDA DWA DD DV 5(Da(r ) + Da (1) — Po(r)) exp|—F [Wa, We, Pa, D] /keT] (4.22)

mit demfreienEnegiefunktional:

F [Wa,We, Pp, Ps] @apV in QA sV a8
kBT N Na N N
_P / &3 (Wa®p +WeDp)
N Jv

(4.23)
+E/d3rXNCDACDB
N Jv

— %/Vd?’r HN(CDA—CDB)

Offensichtlicherhalt die freie Enegie gegeriiberder freien Enegie im Bulk (1.47) nur einen
zusatzlichenTerm,derdie Wechselirkung mit denWandenreprasentiertQa ist die Einzelket-
tenzustandsumnenereinzelnerKetteim aulRererFeldWh.

Die Gleichgavichtsbedingungrhalt manwiederdurcheineSattelpunktaherungdie zu die-
semSatzGleichungerfuhrt:

| () — Y 9
A Wa =0 L ()= Qa OWa (4.24)
oF | _ - _ %V oQs
M|\, =0 - )=~ e (4.25)
SF oF
5n )y, 5P, 0 : Wa(r) —wa(r) =XN[@s(r) —@a(r)] =2H(r)N  (4.26)
Pl +elr) = Poll) (4.27)

4.2.1 Die DSCFT fur einenPolymerfilm

Das prinzipielle Vorgehenzur Entwicklung der DSCFT fur einenPolymerfilm zwischenzwei
Wandenunterscheidesich nicht vom Bulkfall. Mit Hilfe der Sattelpunktédherungermvon Glei-
chung(4.24)und(4.25)gibt maneinenZusammenhangwischerdenDichten® unddenFeldern
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W vor. DadieseGleichungergenaudie gleicheForm habenwie Gleichungern{(1.49)und (1.50)
fur denBulk, musszur BerechnunglerDichte bei gegebenerreldernderanalogd~ormalismus,
sieheGleichunger{l1.54)—(1.56)derinsbesonderdie DiffusionsgleichunglerEndsgmentdich-
tenausriitzt, verwendetwerden.Um die Dynamik desSystemszu modellierenyverwendetman
wiederdie Diffusionsgleichungon Gleichung(1.78),wobeisich daschemische?otentialnun
zZu

W(r) = % (XN(@a(r) — @(r)) — (Wa(r) —wa(r))) —2H(r) (4.28)

ergibt. Nachdemm Bulk gezeigtwurde,dassdie Diffusionslonstantenaherungsweisals kon-
zentrations-und temperaturunatiingig angenommenwerdendarf, nimmt man an, dassdies
auchfir einenPolymerfilmgiltig ist. Anderungerder Dynamik durchdasVorhandenseiwon
Wandenwerdenalsklein undsomitalsvernachéssigbaerachtet.

Um numerischeBerechnungemurchzutihren,soll wieder eine FourierEntwicklungver-
wendetwerden.Dadie DichteandenWandenauf Null abfallenmuss,unddie Profile senkrecht
zu den Wandenim Falle antisymmetrischeWWandwechse&lirkung auchantisymmetriscrsein
konnen kanndie fur denBulk verwendetdBasisnicht benutztwerden.Die neugewvahlteBasis,
die dieseBedingungererfullt, lautet:

ori :
fi(r) = v2n(iy)n(i,) sin XY Cos( 2 ) cos( 2022 (4.29)
A0 Ly L,
mit denNormierungsknstanten
1 fallsi=0
n(i)= 4.30
(i) {\/Q sonst (4-30)

UntersuchimanFilme mit symmetrischeWandengilt ix = 1,3,5,... undiy,=0,1,2,...; mit
antisymmetrischetWandeniy = 1,2,3,... undiy; = 0,1,2,.... Betrachtetman dasProfil der
RandfeldeioderderDichte, stellt manfest,dasssichihre WerteandenWandenauf sehrkurzen
DistanzerdrastischandernUm diesenAbfall mit Hilfe einerFourie—Entwicklungausreichend
zu beschreiberherdtigt mangegeriiberdemSystemohneWandendeutlichmehrBasisfunktio-
nen.

Zur BerechnunglerDichtebeigegebenerelderngelangtmanbei VerwendunglieserBasis
wiederauf eine DifferentialgleichungersterOrdnungfir die Endsgmentdichteyergleichemit
Gleichung(2.9):

0gai(t
B _ a0 (431
mit 22
1 TOi2  ATCIy  4ri2
AiJ:_6R5<(A0;(2+ " iz ) %~ ik Wak (4.32)
und

1
M = M/Aodx/l_ydy/l_zdzﬂ(r)fj(r)fk(r) (4.33)
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Formell lasstsich Gleichung(4.31)durchqa(t) = exp[Ajt]da(t = 0) ldsenmit der Anfangs-
bedingungga(r,t = 0) = 1. Die Koeflizientenga j(t = 0) sind geradedurchdie Einsfunktionl
gegebenfur diel; fi(r) = 1 gilt, mit denKoefiizienten:

V2 :

li = —[1—(=1)*] &,,03i,.0 (4.34)

ixTT
NachBerechnungler zur Matrix A gelbrendenEigenwerte\; und der ausden Eigervektoren
gebildeterorthonormaleMatrix R, errélt manfur die Koeffizientender Endsgmentdichte:

dai(t) = Ri (exp[At])j Rali (4.35)
(exp[At])j« ist die Diagonalmatrix,derenDiagonalelementausdenKomponenterdesVektors

(exp(Ao),exp(A1),...,exp(An)) gebildetwerden.Damit lasstsich nungenmaR Gleichung(1.57)
die Einzelkettenzustandsumni@a

Qa= /Vd3r q(r,t=1) = ga(t = 1)I; (4.36)
undnachGleichung(1.56)die Dichte derMonomereberechnen:
Agn [t
i =290, /o dt {Tij daj(t)dak(1—1t)} (4.37)

Die vorgegebenesesamtdicht&dg lautetin der FourierDarstellung:

2 (1+cos<'x"s)> (1— (~1)i)

i = 9i,00i,0; 4.38

0,i 2Tly 1 (@)2 iy09Yi;0, ( )
A
die Wandwechselirkung:
2
|Xn£ Ix€
V2 11— COS*o 2(

H— AL —Np(—=1) i 00 4.39

i IXTIE/Re( 1 2( ) ) 1 <'Axg>2 iy00i,0 ( )

Die FourierKoefiizientenvon Diffusionsgleichungl.78)mit demkinetischerKoeffizienten
A(r) = DN@a(r)@s(r) lauten,sieheauchGleichung(2.22):

a .
(5?" = DN{Zija @aj Pe.k W+ Qi Gaj e M+ Qia 9B Qak K} (4.40)
mit denMatrizen
|2
ik = 4T[2( 2 ) ) /dsrf fi(r) fi(r) (4.41)
und
Qu = [ ¢ ) () () (OA() (4.42)

Abgesehervon diesermathematlschehlnterschlederist die DurchfuhrungderDSCFTfur
einenFilm genauanalogzur Vorgehensweistir dasBulksystemweswegenandieserStelleauf
die genaueErklarungverzichtetwird.
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4.2.2 Die EPD—Methodefir einendinnenFilm

Bei derEPD—-Methodevird dasSystemdurcheinenAusdruckfir die freie Enegie beschrieben,
dernur nochvon einereinzigenFeldvariablen,namlichW = Wx —Wg, abrangt.Ebensaowie flr
ein SystenohneWandekannein solcherAusdruckauchbeiBeriicksichtigunginerWandwech-
selwirkung gefundenwerden.Ausgangspunkbildet wiederdie Zustandsummeon Gleichung
(4.21).Wieim Bulk werdemundie neuerVariablenJ :=Wa+Wg undW:=Wx—Wgs mittelseiner
Hubbard—-Stratonach—Transformatioreingefihrt, waszu diesemeuenZustandsumm@éihrt:

zw/a)u DWexp[—G[W,U] /kgT] (4.43)

mit derfreienEnegie

keT N NA N Ng

P [ 3 [WH+2H)2 1 XN
—N/Vd r [74)('\' —§<u—7)} (4.44)

GUW _ gV Qal(U+W)/2 @gspV Qsl(U-W)/2)

Man beriitzt wiederumdie Sattelpunktédherungin U, die zur analogenBedingungfuhrt wie
ohneWandwechselirkung:

5G[U, W]

S| =0 G+ h(r) = or) (4.45)

U*

@ bzw. @5 unterliggennochimmerdergleichenDefinition wie im Bulk: @ = —%—Zgw%. Ersetzt
manU mit U* in der freien Enegie und bedenkt,dassdie Addition einer Konstantet, zu U *
denBetragder Enegie nicht beeinflusst|asstsichdie freie Enegie nurin Abhangigleit vonW

aufschreiben:

GIW(N] _ gV, Qal(U™+W)/2  gspV | Qs[(U*-W)/2)

ke T Na NA NB Ng

P [ (W +2H)? XN
§ /V dr{idfo +25| @)

Wie manerkennerkann,andertsichdie freie Enegie gegeriilberdemBulk nichtwesentlich;
da dasaul3ereFeld H ebensowie W an die Zusammensetzunga — @ ankoppelt, bildet die
SummaealieserzweiFeldergeradeein effektives, Gesamtfeltl. Daschemischd’otentialyy ergibt

sichzu: SGIW 1
(1) = T = g WAHZHOEXNIGO) ~ @) @47)

Die Argumentatiorzur Interpretationdassdie EPD—-Methodeaherungsweisdie kollektive
Dynamik von Polymererbeschreibtdie der RouseschenEinzellkettendynamilgehorchenund
die tatsachlicheDurchfuhrungder Rechnungemrfolgt ganzanalog ,wie schonin denAbschnit-
ten2.2und2.2.1dagestellt.
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4.2.3 Vergleichvon Monte Carlo Simulationenmit SCFT in einemdiinnen
Film

PrinzipiellkannderVemleichder SCFFBerechnungemit denMonte Carlo Simulationerganz
analogvollzogenwerden,wie in Abschnitt 3.5.2 fur das Bulksystemdamestellt. Durch die
Anwesenheitder Wandeund die Wechselvirkung mit ihnen ergebensich aber gewisse Ein-
schiankungemundUnterschiededie beieinemVemleichderErgebnissdeachtetverdermiissen.

Ein Unterschiedbestehtin der Gesamtdichtabg. In direkter Umgelung der Wandefindet
man in einer Polymermischungeine schwache Erhohung der Kompatibilitat der zwei Poly-
mersorten Wahrendin der Simulationein Missing—NeighbourEffekt, der die Erhdhungder
Mischbarleit verursachtautomatisclauftritt, mussdie Auswirkungdiesesffektesin derSCFT
explizit mitbericksichtigtwerden.Dies erfolgt durchdie Forderung,dassdie Gesamtdichtén
der SCFT an den Wandenkontinuierlich auf Null sinken muss.Dabei lasstsich aber nicht
absclatzen,ob die dadurchbewirkte Erhdhungder Kompatibilitat quantitaty mit der in den
SimulationernibereinstimmtAuRerdemwverdenin denSimulationerandenWandenPackungs-
effekte beobachtetdie in der SCFT gar nicht bericksichtigtwerdenkdnnen.Man gehtin der
SCFTdavon aus,dassdie Form desGesamtdichteprofilauf dasPhasewerhaltenim Film kei-
nen Einflusshat, so dassman ein Profil wahlt, welchessich vor allem ausrechentechnischen
Grundenanbietetundgleichzeitigdie Bedingungerfullt, dassderBereich,in demdie Dichteauf
Null sinkt, wesentlichkleineralsdie AusdehnunglesPolymersseinsoll. Dasobenvorgestellte
Gesamtdichteprofiérfullt dieseBedingungenund hat bei friiherenBerechnunge30, 32,40]
gezeigtdasddie explizite Form desProfilsandenWanderkeinenEinflussauf die Stabilitatder
gebildeterPhaserat. Vergleichtmanaberquantitaty die Dichteprofile,die manmit denSimu-
lationenerhalt, mit denender SCFT, mussmandamitrechnengdassesin unmittelbareNahezu
denWandendurchauszu Unterschiedetkommenkann. Auch ist esnicht direkt klar, wie man
denRandbereichin demdie Dichteabnimmt,bei einemVergleichmit denSimulationsdateau
behandelrat.

Die genauerorm und Starke von Wandwechse&birkungenkannin Experimentemicht be-
stimmtwerden.Die obigebei denSCFFBerechnungererwendetéVandwechselirkung wird
als kurzreichweitigangenommenyobei die genaud-orm wiederausrechentechnische@rin-
dengewahlt wurde.Dabeiist die integrierte Wechselirkungsenegie zwischender Wand und
denMonomerenunablangigvon der Breite € desRandbereichsin denMonte Carlo Simula-
tionenwerdendie Wandeauchals harteWandemodelliert, wobei die Wechselvirkung durch
einenrechteckigerPotentialtopbeschriebemvird, dernurin denersterzwei Schichtendie von
Monomererbesetzseinkonnenwirkt: Befindetsichein A—-Monomerin Wechselirkungsreich-
weite zur A-PolymerebevorzugendewWand,wird die Enegie umg,, reduziert;pefindetsichein
B—Monomerin Wechselirkungsreichweiteerhbht sich die Enegie um g,,. Sind beideWande
vollstandig mit A-Monomerenbesetztbetiagt die gesamtéNVandwechsealirkungsenegie pro
Kette:

Fual _ 526N

nkeT A
Um einenquantitatvenVermleichzwischenvionteCarloSimulationerund SCFFBerechnungen
zu ermbglichen,wird dieseWandwechsealirkungsenegie gleichgesetzimit derentsprechenden

(4.48)
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Enegie beiderSCFT.

AN+ AoN
47/ Re

Fowal E/Vd?’I’H(I’)CDo(r) - _ (4.49)

nksT n

Ein weitererPunkt,der bei einemquantitatvenVergleich der zwei Methodenbeachtetver-
denmussjst die DiffusionslonstanteUntersuchungemon Polymerschmelzem diinnenFilmen
[160,161] nahezur Gladibegangstemperaturabengezeigtdassdie Diffusionslonstanten un-
mittelbarerNahezu denWandendurchdie geometrisch&inschankungstarkverandertwerden
kann.FlacheWandebewirkenzum BeispieleineBeschleunigungler Teilchen.Auch wenndie-
ser Effekt bei Temperaturendie deutlich oberhalbder Gladibegangstemperaturegen, weit
wenigerausgepagt ist, bedeutetdies trotzdem,dassman bei den Mean—Field—Berechnungen
eigentlicheine, ortsablingige® Diffusionslonstanteserwendersollte. Einerseitdst esaberun-
wahrscheinlichdassmandie in denSimulationengemessen®iffusionslonstanteals einfache
Funktion,die sich Fourierentwicleln lasst,darstellenkdnnte,andererseitsvare aul3erdendie
daraudolgendeneueDiffusionsgleichundiir Rechnungenglie in einemsinnvollen Zeitrahmen
durchgetihrt werdensollen,zu aufwendig.DahermusseineraumlichunablangigeDiffusions-
konstantdur die SCFFBerechnungemerwendetverden.in denfolgendenRechnungersiehe
auchAbschnitt4.3.2,wird die Diffusionslonstantem Bulk verwendet.

Auchdie ModellierungderkollektivenDynamikausder Einzelkettendynamikmussbedacht
werden.Gehtmanvon einerlokalenDynamik aus,alsoeinerBewegungvon quasipunktbrmi-
genTeilchenwirdesichderkinetischeKoeffizientgegeriberdemBulk nurdurchdie veranderte
Diffusionslonstanteandern sieheGleichung(1.82).ErinnertmansichandenEinflussder Ein-
zelkettendynamikron Polymerendie derRousescherDynamikgehorchenmussdie Paarlorre-
lationsfunktionim kinetischerFaktormitbertiicksichtigtwerden sieheGleichung(1.83).Fur das
Bulksystemhattemanim Rahmerder DSCFTdenEinzelkettenstrukturdiktoreinerhomogenen
Mischungverwendetum RousescheEinzelkettendynamikmitzubeficksichtigenDieseNahe-
rung ist bei spinodalerEntmischungm Bulk fur frihe Zeiten durchauggiiltig, da dasSystem
anfanglichnochnahezuhomogenist. Betrachtetmanjedochein eingeschiinktesSystem,wird
derEinzelkettenstrukturdiktorin der NahederWandeallein durchdie Anwesenheitinerraum-
lichenBeschankungbeeinflussf162]. DieseVeranderunglesStrukturaktorskannim Rahmen
derDSCFTnichtbericksichtigtwerden.

Auch bei der EPD-Methodenussbedachtwerden,ob die Naherungendie einelnterpreta-
tion der erzeugterDynamik als kollektive RousescheDynamik zulassenauchfir dendiinnen
Film gultig sind.Die grundlegendeNaherunghestehtlarin,dassdie raumlichenAbleitungender
Paarlorrelationsfunktionerbis auf dasVorzeichengleich sind: O, P(r,r’) ~ —0P(r,r’). Dies
ist gleichbedeutendamit, dassdie Paarlorrelationsfunktiomaherungsweiseine Funktiondes
Abstandgr —r’| ist. Fur die Ableitungenparallelzu denWanderkannebens@amgumentierter-
denwie im Bulk. Untersuchtmanjedochdie Ableitungensenkrechizu denWandenmussdie
veranderteSymmetriebeachtetverden Betrachteimaneine GauRscheKettein der Naheeiner

1Dadie Diffusionslonstanteurim Limest — oo definiertist, kannsieeigentlichnicht ortsabkingigsein.Um die
Ortsablangigleit der Geschwindigkitender Teilchendennocteu bericksichtigenmiisstemaneineneudefinierte
,Diffusionslonstanté einfuhren.
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Wand(Eswird im Momentnur eineWandberiicksichtigt.)lautetder PropagatoG(M, x; M’, '),
derdie Ubelgangsvahrscheinlichkit angibt,amOrt X' dasM’-te ElementderKetteanzutrefen,
wenndasM-te Elementam Ort x ist:

Y (x=x)? (x+x)?
G(M,x;M",X) O exp <_W> —exp <_W> (4.50)

x gibtdenAbstandvonderWandan;b ist die Kuhn’scheSeggmentinge DiesenPropagatoerhalt

manfir eineHalbebenemit Hilfe der Methodeder Spiegelbilder[162,163]. Fur dashomogene
Bulksystementhalt der entsprechendBropagatonur denrechtenTerm von Gleichung(4.50);

ist also nur eine Funktion des Abstands|x — X/|. Durch die Wand erhélt der Propagatorinen

weiterenTerm, der die Summex+ X' enthalt. Auch ohnedenneuenEinzelkettenstrukturdiktor

P(x,X) ~ [dM [dM'G(M,x;M’,X) explizit zu berechneroder die Wandwechsetirkung zu

bericksichtigenerkenntman,dassdie obigeNaherungnahezur Wandnichterfullt ist. Jeweiter

mansichabervon der Wandentfernt,destokleinerwird derrechteTermvon Gleichung(4.50),

sodassmanBulk ahnlichesverhaltenvorfindet.Eslasstsich nicht genauabsclatzen inwiefern

sich die in der EPD—Methodegeneriertekollektive Dynamik von der tatsachlichenDynamik

RousescherKettenunterscheideDerlinke TermdesPropagatorst aberdennochmmergrof3er
alsderrechte,so dassmandason ausgeherkann,dassdie Dynamik nur in unmittelbareMNahe
zur Wandverfalschtwird.

4.3 Untersuchungvon Polymerfilmen zwischensymmetri-
schenWanden

Nachdemfur den Bulk bei Betrachtungder Dichte im Ortsraumeigentlichkein Unterschied
zwischenlokaler und nichtlokaler Dynamik sichtbarwar — nur die Analyse des Strukturfak-
tors, der vom Wellervektor abhangt, brachteden deutlichenUnterschiedzwischenlokaler und
RousescherDynamik ansLicht —, erhoft mansich durchdasEinfihrenvon Wandend.h. ei-
nesortlichenBezugspunktesjassmandiesenUnterschiedauchanhandder Dichteprofileq(r)
direkt seherkann.Um einequantitatve Uberpfifungder Berechnungeru erhaltenwerdendie
Mean—Field—Egebnissaviederummit Monte Carlo Ergebnissewemlichen.

4.3.1 Experimentelle UntersuchungensymmetrischerFilme

Es sind zwar einigetheoretischéJntersuchungeru Polymermischungemwischenzwei sym-
metrischerWandendurchgeiihrt worden,da esabererheblicherAufwandkostet,eine solche
Versuchsanordnurexperimentellherzustellensind direkte Vergleichemit experimentellerDa-
tenkaummaoglich. Insgesamtvurdennur sehrwenige[164—167]Versuchamit symmetrischen
Wandendurchgeiihrt. Wendlandtet al. [166] war es moglich mit Hilfe einer Mischungaus
protonierterund deuterierterPolyolefineneine symmetrisché&/ersuchsanordnurgu erzeugen.
Auf ein mit Gold beschichteteSilikat wurde eine diinne SchichtdesprotoniertenPolyolefins
aufgebrachtAnschlieBend@®estrahlunglieserSchichtmit einem3He Strahlfuihrt zur Bildung
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einesNetzwerksderPolymere ausdemundin dasnahezikeinePolymerediffundierenkdnnen.
Somit hat man eine begrenzendeWand erzeugt,die ausPolymerenbestehtderenSorte mit
einemder Bestandteileder Mischung tibereinstimmt Auf dieseWand wurde eine homogene
Mischungderzwei Polymersorteraufgebrachtind daraufwiedereine Schichtder protonierten
Polymersortedie durchvorherigeBestrahlungschonein Netzwerkausgebildehat. Dieseauf-
wendigeErzeugunglerVersuchsanordnungachtdeutlich,warumsymmetrisch&vandekaum
untersuchtvordensind.In derArbeit von Wendtlandtet al. wurdenGleichgeavichtsdichteprofile
senkrechtzu denWandenmit Hilfe der NRA untersuchtlhre Ergebnissavarenin qualitatver
Ubereinstimmungnit denin Abschnitt4.1.2vorgestelltererwarteten[126,133,146] Phasen.
Untersuchungemler Kinetik einer Polymermischungwischenzwei Wandenwurdenvon
Dalnoki—\eressetal. [165] durchgeiihrt. HierbeiwurdeeineMischungausPolystyrol(PS)und
Polymethylmethacryla(PMMA) auf ein Siliziumoxid (SiOy) SubstrataufgebrachtAnschlie-
Rendwurdedie MischungdurcheineweitereSiO—Schichtabgeschlosselksist bekanntdass
das Silikat PMMA bevorzugt. Verschiedendicken desFilmes und der abschlieRendeili-
katschichtwurdenberiicksichtigt.Die Morphologieder Phasentrennungurde mit Hilfe hoch-
aufiosendeLichtmikroskopiebetrachtetywobeiderUnterschiedlesBrechungsindeesderzwei
Polymersorterdennodtigen Kontrastzum Erkennender zwei Sortenlieferte. DieseExperimen-
te zeigten,dassdie Dicke derabschliel3ende8ilikatschichteinenwesentlicherkEinflussauf die
Phasentrennungmmt: Fur sehrdiinneabschliel3end8chichterwurdeeinelateralePhasentren-
nung beobachtetyobei sich mit dicken Abschlussschichtegar keine Grenzfahchensenkrecht
zudenWandereeigten.VielmehrwurdenlamellarePhaserparallelzu denWandenausgebildet.
Quantitatv lasstsichdiesesPranomemmit Hilfe der Deformationder zweitenSilikatschichter-
klaren.DynamischeUntersuchungenon Polymerfilmenzwischenzwei hartensymmetrischen
Wandenwurdenmeineswissensiichtdurchgetihrt.

4.3.2 Wahl der Parameter

Die UntersuchunginerPolymermischungwischenzwei symmetrischewWandenhatim Rah-
men dieserArbeit dasZiel, den Unterschiedn der kollektiven Dynamik einer Mischungaus
kleinen, quasipunktbrmigenMolekilen und ausMolekilen, die eine erheblicheAusdehnung
habendirektim OrtsraundarzustellenNachdenbekannist, welchemoglichenPhaserin einer
binarenPolymermischungdie von zwei Wandendie jeweils A—Polymereenegetischbevorzu-
gen,eingeschlossewird, mussiiberleggt werden,welcherTeil desPhasendiagramnisesonders
geeigneist, umdiesenUnterschiedzwischenokalerundnichtlokalerDynamikmoglichstdeut-
lich undmit demgeringstemotigenRechenaufanddarzulgen.Prinzipiell solltebesonderslie
Anreicherungder Dichte der A—-Polymerean denWanden,d.h. die zeitliche Entwicklungdes
Dichteprofilsga(x) senkrechzu den Wandenden erwartetenEffekt zeigen.Schautman sich
alsoeinenQuenchvon einerhomogenerMischungmit sehrkleinemxN ohneWandwechsel-
wirkung zu einemxN naheaberunterhalbx.N mit eingeschaltetewandwechselirkung an,
sollte die Anreicherungan den Wandendeutlichwerden.Bei diesenTemperatureriritt keine
lateralePhasentrennunguf, so dasses bei den Mean-Field—Rechnungeusreichteindimen-
sionaleRechnungemlurchzutihren.Dadurchist esmoglich sehrviele Basisfunktionereu ver-
wendenwaswiederumzu einergenaueremBeschreibing desSystemdihrt. In Abbildung4.11
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Abbildung4.11: Freie Enegie desSystemsils Funktionder mittleren Dichte @a fur ver-
schiedeneangegebenaélertevonxN. Die zweiquadratischenSymboléezeitinendie Ko-
existenzwertaler Phasentennungfir xN = 3.392 Die zweiKreuzsymbolgrenzendas
instabileGebietein.

istdiefreie Enegie einesFilms derBreite A = 2.83R. mit denWandwechse&irkungsparametern
AN :=A1N = AoN = 2.41in Abhangigleit dermittlerenDichteder A-Monomerefiir verschie-
deneWertevon xN aufgetragenk-ur die BreitedesRandbereichgilt € = 0.15Re.

BeikleinerenWertenvonxN, wie fur xN = 1.8 gezeigtjst die KrummungderfreienEnegie
immerpositiv. Diesist bekanntlichgleichbedeutendamit,dassunablangigvonderZusammen-
setzungdie Mischungimmer homogenist. Man befindetsich alsoim Einphasengebietyobei
beachtetverdenmuss,dassdie Dichte desSystemgarallelzu denWandenzwar homogenst,
aberdie Wechselvirkung doch zu Anreicherungsschichtean den Wandenfuhrt. Fur hohere
Wertevon XN —abxN = 2.5 in der Abbildung—stellt manfest, dassesBereichegibt, in denen
die Krimmungnegat ist. Fur denFall XN = 3.392 zum Beispielist im gekennzeichneteBe-
reich0.56 < @a < 0.87 die KrummungderfreienEnegie negativ. Betrachtetmaneinhomogenes
Systemmit einermittlerenDichte, die in diesemBereichliegt, findet spontanéd?hasentrennung
statt,damit einernggatvenKriimmungeinelnstabilitat desSystemsinhegeht.Die Koexisten-
zwerte(p%)a(A) und (pé%)a(A) derDichte, die sichnachder Phasentrennunig denzwei Phasen
einstellensind durchdie zwei Beriihrpunkteeinerandie freie Enegie angelgtenTangentege-
geben.Dadurchist die Bedingung,dassdaschemische&otentialin beidenPhasergleich grof3
seinmuss
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Abbildung4.12: Phasendigrammfir eine Polymermistiung zwisdien zwei symmetri-
schen Wanden mit der Wandwebiselwirkungsstrke AN = 2.41 und einer Filmdicke
A = 2.83Re, wie essich ausSCFTundMonteCarlo Simulationerergibt (Entnommeraus
[48]). Uberhalbder Kurvenbefindemansich im Einphasengbiet;unterhalbim Zweipha-
sengbiet.Die Rautebezeitinetdie Stelleim Phasendigramm beider die Berechnungen
durchgefuhrt werden.

erfullt. Gegeriiberder Situationim Bulk, beiderdasPhasendiagramsymmetrischum @, = 0.5
ist, zeigtderVerlaufderfreienEnegie UberderDichte,dasdiesfur einePolymermischungwi-
schensymmetrischewandenoffensichtlichnicht gegebenist, wie auchqualitatyv in Abschnitt
4.1.2begriindet.Eine genaudJntersuchunglesPhasewverhaltengdiinnerFilme zwischensym-
metrischenNVandemmittels Monte Carlo Simulationendie dasBondfluktuationsmodellerwen-
den,und SCFTkannin ReferenZ48] gefundenwerden.Hier findet manauchdasPhasendia-
grammdesbetrachteterBystemsgdasin Abbildung4.12gezeigtist. Die eingezeichnetehinien
sind die Koexistenzlinien.An dieserStelleseidaraufhingeviesen,dassin der SCFTschonbei
XN = 2.5 Phasentrennunguftretenkann,wahrendin den Simulationemochkeine beobachtet
wird. Diese Unterschiedestammendahey dassdie Mean—Field—Theorid-luktuationenin der
Zusammensetzungernachassigt.

_ Die gewahltenParameterzur Untersuchungler Anreicherungschichtesind: xN = 3.392,
@a = 0.3 mit einerBreite desSystemsvon A = 2.83R.. Drei verschiedend®reiten desRand-
feldse = 0.1,0.15,0.2R. werdenbericksichtigt;fur den Wandwechsealirkungsparametegilt
AN = 2.41. DasrautenbrmigeSymbolin Abbildung4.12signalisiertyvo mansichim Phasen-
diagramnmit diesenParameteriefindetWie in denAbbildungerd.11und4.12gezeigtgibtes
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Abbildung4.13: In SimulationergemessenBiffusionslonstanteD als Funktionder mitt-
lerenDichte s der A—Rolymeke.

beixN = 3.392die Moglichkeit einerPhasentrennungdje gevahltemittlere Dichteist jedochso
gering,dassmansichnochim stabilenEinphasengebietesPhasendiagramniefindet Betrach-
tet manalsoein anfanglichhomogenesSystem-eswurde xN = 0 angenommenehneWand-
wechsealirkung und quenchtdasSystemzu dem gewahltenFlory—Huggins—Brameterwobei
man gleichzeitigdie Wandwechselirkung einschaltetfritt kein tatsachlicherPhaseibegang
ein, sondernnur eine Anreicherungder A—-Komponentean den Wanden die durchdie Wand-
wechsealirkunghenorgerufenwird. DalateraleAufspaltungnichteintritt, ist es,wie gewiinscht,
ausreichendkgin eindimensionaleSystemzu betrachten.

Um quantitatve Vergleiche mit den Monte Carlo Simulationendurchzufihren,mussauch
die Diffusionslonstantein denverschiedeneMethodenaufeinanderabgebildetwerden.Wie
bereitserwahnt,kanndie Diffusionslonstanten unmittelbareNahederWandebeeinflusstver-
den. Vernachéssigtman diesenRandbereichmussman dennochuntersucheninwieweit die
Diffusionslonstanteauchin der Mitte desFilmesalskonstantangesehewerdendarf, undnicht
eineFunktionder Zusammensetzurigt. Die Diffusionslonstantewie sie ausMonte Carlo Si-
mulationenbei xN = 3.392 fur dasBulk henorgeht,ist in Abbildung 4.13 als Funktion der
mittleren Zusammensetzundaigestellt. Man findet, dassdie Diffusionslonstantefiir die Spe-
zies Polymeresehrkonstantist, die geradein der Mehrheitist. Sind die Polymereeiner Sor
te lokal in der Unterzahl,kdnnensich diese etwas schnellerbevegen, was die erhbhte Dif-
fusionslonstanteausdiickt. Durch die abstof3end&Vechselirkung zwischenden Polymeren
unterschiedlicheBortewerdensich die Polymereder Minoritatskomponenten ihrer Ausdeh-
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Parameter SCFT MC
Kettenlange N =32
Langenskala Segmentlange b = 3.05
A=2.83Re A=48Ly=L,=64
Zeitskala 1=R:/D =7.75x 10° MCS
D=437x10"'RZ/MCS | 1.26x107*/MCS

Temperaturskala XN =0— 3.392 e=0—0.02
Wandwechselw. NN =/N\oN =241 ew—=0.16

Teilchenzahl p=1-@z=0.3 3686 A—, 8602 B—Mon.

Tabelle4.1: Zusammenfassumgrin denSimulationerund SCFFBerednungnverwen-

detenParameterzur Untersudwungder Anreicherungan denWandenin einemsymmetri-
schenFilm.

nung verkleinern,wodurchihnen aberwiederummehr,freies Volumen zur Verfugungsteht,
dasdie schnellereBewegung dieserPolymereerklart. Dennochsind die Unterschiedeso ge-
ring, dassmanin den SCFFBerechnungemine dichteunabhngigeDiffusionslonstantever-
wendendarf, ohnedie Dynamik wesentlichzu beeinflusseni-ur dasbetrachteteSystemwurde
D =1.26x10"*/MCS= 4.37x 10~ 'RZ/MCS gewahlit.

Die genauerParametemit denentsprechendeéWertenin denSimulationerunddenBerech-
nungernsindin Tabelle4.1 nochmalzusammengefst.

4.3.3 Ergebnisse

Im Folgendenwerdendie Dichteprofile der A-Polymerezu verschiedeneZeiten nach dem
Quenchund demEinschalterder Wandwechselirkung gezeigt,wie sie sich mit denverschie-
denenMethodenemgeben.Da dasHauptaugenmerkuf den Unterschiedzwischenlokaler und
nichtlokaler Dynamik gerichtetist, und manim Bulk geseherhat, dassdie Beriicksichtigung
zufalliger Fluktuationenim Wesentlichemur zu einer Verschieling desgultigen Zeitregimes
gefuhrthat,ist beidenDSCFF undEPD-Berechnungesuf dieseFluktuationernverzichtetwor-
den.

In denSCFTFBerechnungelasstich,wie in Abschnitt4.2erlautert eineeffektive Filmdicke
A definierensodasspALxLy = nN gilt. Damanin denSimulationerkeinenAbfall der Gesamt-
dichteandenWandenfindet,mussdie Breite desFilmesin denSimulationermit der effektiven
Filmdicke A gleichgesetztverden.Die bedeutetviederum,dassdie tatsichlicheFilmdicke A°,
die manin denSCFTFBerechnungewerwendetgeradeumdie Breitee derRandzoneemrofl3ert
werdenmuss.Dain denRechnungendie zu denfolgendenErgebnisseriiihrten,eineBreite des
Randfeldsvon £ = 0.15R. gewahlt wurde, betrugdie tatsachlicheFilmdicke A° = 2.98R.. Die
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ausder SCFT resultierenderichteprofilestellendurch die Abnahmeder Dichte in unmittel-
barer Nahe der Wandekein realistischesProfil dar, so dassfur denVergleich mit den Mon-
te Carlo Ergebnisserdas auf die GesamtdichtePy normierte Gesamtdichteprofilm Bereich
€/2< X< N0 — /2 benutztwurde,welchesgeradedie Breite A hat.

Die Monte Carlo Simulationerwurdenauf einer Corvex SPPdurchgeiihrt, wobeidie zeit-
liche Entwicklungvon 32 Konfigurationerparallelbetrachtetvurde. Es wurdenbis zu 7 x 10°
MCS durchgeiihrt, wofur ca.30 Minuten CPU—-Zeitpro Prozessoberbtigt wurden.

Die DSCFF und EPD-Berechnungekonntenmit Hilfe desLinux—Clustersder Arbeits-
gruppe,der aus mehrerenPCs besteht,die mit verschiedenemntel PentiumProzessoremit
einer Taktfrequenzzwischen400 und 800 MHz ausgestattesind, durchgeiihrt werden.Bei
den DSCFFBerechnungemurden50 BasisfunktionernverwendetDie maximaleZeit, die er
reichtwurde, entsprichtca. 7 x 10° MCS, wofiir ungefihr 65 TageCPU—Zeitbertigt wurden.
Da die EPD—Methodenesentlichschnellerist, wurdenhierfur 75 Basisfunktionenverwendet.
EswurdenRechnungemit bis zu 2 x 10° MCS durchgeiihrt, die ca. einenTag an CPU-Zeit
in AnspruchnahmenMan erkenntalsodeutlich,dassdie EPD-Methodeauchhier wesentlich
schnellerist.

Abbildungen4.14a)und b) zeigendie Dichteprofile,wie sie sich ausMonte Carlo Simu-
lationenund DSCFT mit lokaler Kopplungergeben.Wie auchin denfolgendenDiagrammen
reprasentiererdie diinnendurchgezogenehinien mit den ausgefiliten Symbolendie Monte
Carlo ErgebnisseDie dickerengestrichelterLinien mit dennicht ausgeiiliten Symbolensind
die SCFFResultateu denentsprechendegeiten.

Betrachtetmanin Abbildung4.14a)als erstesdie Profilein unmittelbareNaheder Wande
zu frihenZeiten, stellt manfest, dassdie Dichte bei der DSCFT an den Wandenzuerstsehr
schnellzunimmtundanschlieRendur sehrlangsamweiteranwachst.Die Monte Carlo Simula-
tionenhingegenzeigenein wesentlichangsamereandkontinuierlichesAnwachserderDichte.
Auch die Betrachtungler Profileweiterinnenim Film zeigt,wie auchschonbeiderspinodalen
Entmischungm Bulk gesehendassdie Geschwindigkit desgesamte\nreicherungsprozesses
durchdie DSCFTdeutlichuibersclatztwird.

Die Teilchen,die sichanderWandanlagernmiissenvon weiterinnenim Film herstammen.
Bei lokaler Dynamik erwartetman, dasssich die Teilchennur ausder nachstenmgelung an
die Wand hinbevegen. Dies bewirkt, dassdie Schicht,ausder die Teilchenan der Wand her
kommen,die sogenannt®epletion—Shicht, eine starke Krimmungim Dichteprofil aufweist
undrelativ schmalist. Bei nichtlokalerDynamikwerdenTeilchenvon weiterinnenim Film zur
Wandtransportiertwaswiederumzu einerwenigerstarken Krummungim Dichteprofilund ei-
ner breiterenDepletion—Schichtihrt. Diese Erwartungerwerdendurchdie Simulations—und
SCFFEmebnissebeshtigt: Schautmansich die DSCFFProfilefir die erstenpaarZeitenan,
erkenntman, dassdasDichteprofil der Depletion—Schichsehrschnelleine groReKrimmung
aufweistund die Dichte in unmittelbareMNahezur Wanddeutlichreduziertwird. DasProfil in
der Mitte desFilmeswird zuerstkaumverandert.Betrachtetmanaberdie Monte Carlo Ergeb-
nisse,stellt manfest, dassdie Krummungder Profile im Bereichder reduzierterDichte nie so
groRRwird wie beiderDSCFTunddasMinimum desProfilsin derDepletion—Schichivesentlich
langsameabnimmtals beilokaler Kopplung.Vergleichtmandie DSCFFProfilemit denSimu-
lationsprofilenanhandder Reduktionder Dichtein der Depletion—Schichtund nichtanhandder
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Abbildung 4.14: Dichtepiofile senkedt zu den Wandenfir die angegebenenZeiten.
Die gestrichelten Linien mit nicht ausgfullten Symbolenergeben sich aus DSCFTF
Berechnungen mit lokaler Kopplung; die durchgezayenenLinien mit ausgefullten Sym-

bolensind die SimulationsegebnissezudenentspecenderZeiten.Daskleine Sthaubild
vona) zeigtdie Depletion—Shicht.




4.3 UNTERSUCHUNG VON POLYMERFILMEN ZWISCHEN SYMMETRISCHEN WANDEN

1 Abbildung 4.15: Bulkre-
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Zeit, zeigtsich,dasddie Breite der Schicht,ausderdie Teilchenandie Wandbewegt werden,in
denSimulationenwesentlichbreiterist. Auch in der Mitte desFilmesfindetmanUnterschiede
in denErgebnissemerzwei Methoden Anfanglichwird die Dichtein derMitte beiderDSCFTF
MethodekaumbeeinflusstWenig spaterfindetmanaberein Anwachserder Dichte. Die Simu-
lationenzeigendag@enfastkeinenAnstieg in der Mitte desFilms. Vielmehrwird die Dichte
durchdie NichtlokalitatderDynamikschonviel friherin derMitte reduzierwie beiderDSCFT
Eine mogliche Erklarungfir den Anstieg der Dichtein denDSCFFBerechnungekonntedie
auchexperimentellbeobachtet§l 68—170]oberfhcheninduziertepinodaleEntmischund171—
173] liefern: Der verwendetd=lory—Huggins—RrameteryN = 3.392 wiirdeim Bulk spinodale
Entmischundhenorrufen.Die Wandebewirkenim betrachteterrall, dasssich parallelzu den
WandenGebietebilden, in denendie Dichte der Polymereerhbht bzw. erniedrigtwird. Spino-
daleEntmischungst nunin derLage,die Dichtein diesenBereichenweiterzu erhbhenbzw. zu
erniedrigen Abbildung 4.15 zeigt die mit denverschiedenesCFTFMethodenberechnetdre-
laxationsratdur ein eindimensionale8ulksystemmit xN = 3.392 und @a = 0.3. Anstattden
Wellervektorin Einheitenvon 1/Re auf der Abszisseaufzutragenwurdeer in Einheitenvon
/A aufgetragenso dassmandirekt sieht,welcheKomponentaler Dichte insbesonderéeein-
flusstwerdensollte.Die dinnendurchgezogenezw. gestrichelterinien mit kleinennichtaus-
gefullten Symbolensind die durch Gleichung(3.14) gegebenerRelaxationsratefiir denWSL
unddenSSL beilokalerbzw. RousescherDynamik. Die Linien mit grof3enausgefiliten Sym-
bolensind Ergebnissevon SCFFRechnungerMan sieht,dassmanbeimAnreicherungsprozess
anderWandfur die ersteDichtemodemit g = 11/A durchausinenEinflussder spinodalerent-
mischungbeobachtesollte. Die ersteMode mit demWellervektorq = 11/A wird durchdie An-
reicherungan denWandenangergt. Durch spinodaleEntmischungwird dieseMode versérkt,
waszu einerErhdhungder Dichtein der Mitte desFilms fuhrt. Die zweiteMode mit g = 21/A
sollte bei der spinodalerEntmischungdeutlicheranwachserals die erste.Bei der getrofenen
Wahl der symmetrischemBasisfunktionerwird dieseabernicht bericksichtigt,und sollte ohne
zufallige Fluktuationerauchnicht angergt werden.Geradebeilokaler Dynamik,wennsichder
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Anreicherungsprozesm Wesentlichemur in Gebietennahezur Wandabspielt,kannsich die
spinodaleEntmischungn der Mitte desFilms durcheinenAnstieg der Dichte bemerkbama-
chen,wasin DSCFFRechnungemit lokaler Kopplungzu frihenZeitenbeobachtetird. Zu
spaterenZeitenbzw. bei Nichtlokalitat der Dynamik bewirkt die AnreicherungandenWanden,
dasddie spinodaleEntmischungunterdiickt wird, daauchTeilchenvonweiterinnenim Film an
die Wandtransportieriverdenmiissen.

Betrachtetmanin Abbildung4.14b)die Dichteprofilezu spaterenZeiten,erkenntmannoch
immer ein langsame®nwachsender Dichte an der Wand in den Simulationenwahrenddie
Dichte bei denDSCFFBerechnungeschonanraherndihren Gleichgavichtswerterreichthat.
Vemgleicht mandasProfil ausdenMonte Carlo Simulationerzur Zeit 5.0 x 10° MCS mit dem
DSCFT-Profil nachder halbenZeit 2.5 x 10° MCS, findetmaneinegute Ubereinstimmungm
Verlauf der Flanken und der Lage desMinimums der Dichte. Die Mitte der Profile zeigt aber
wiederdenUnterschiedn der kollektiven Dynamik: Lokale Dynamik bewirkt, dassdie Dichte
in der Mitte hoherist und die Krimmungim Profil gro3erist. Der Vergleich desMonte Carlo
Profilszur Zeit 1.0 x 10° MCS mit demDSCFF-Profil zur Zeit 5.0 x 10° MCS (Bis zu ungefihr
dieserZeit wurdemittelsder DSCFFMethodegerechnetsodassn Abbildung4.14b)nur zwei
DSCFTFProfile gezeigtwerden.)zeigt, dassder gesamteProzesyon homogeneMischungzu
Gleichgavichtsphaseingefihrdoppeltsolangedauertin denSimulationen.

Schautmansich schlieRlichdasMonte Carlo Dichteprofil zur Zeit 7.5 x 10° MCS und das
SCFT-Gleichgevichtsprofilan, findetmanin derMitte einesehrguteUbereinstimmungln un-
mittelbarerNahezu denWandenunterscheidesich die Profile auchnur schwachvoneinander
Diesegute Ubereinstimmungler Dichteprofileim Gleichgavicht rechtfertigtdie gewahlte Me-
thodezur Abbildungder SCFFProfileauf die Monte Carlo Profile.

Abbildungen4.16a)und b) zeigennun die entsprechendeRrofile unter Verwendungder
EPD—-MethodeinddenMonte Carlo SimulationenWie schonim Bulk erlautert,sieheAbschnitt
2.2.1,ist die Berechnungler physikalischerDichte ausden Feldvariablen,die bei der EPD—
Methodealso einzige Variablenzur Beschreilnng des Systemdiibrig bleiben,nicht eindeutig.
Fur diein Abbildung4.16gezeigterDichteprofilewurde

(1) = 5 (o) + L E) (4.52)

verwendet.

Schautman sich wieder zuerstdie Dichte an den Wandenan, nimmt diesebei der EPD—
Methodezwarimmernochdeutlichschnellerzu alsbeidenSimulationenaberdennochwesent-
lich langsamewund kontinuierlicherals manbei der DSCFT beobachtetDie lokale Dynamik,
d.h.die quasipunktbrmigeBewegungder Polymereermbglicht, wie mangesehermat, dasssich
die Polymeresehrschnellzur Wand bevegen kdnnen.Die nichtlokale Dynamik, bei der die
AusdehnunglerPolymeremitberiicksichtigtwird, hatdenEinfluss,dassdie Anreicherundang-
samerstattfindemrmuss,daeineKette,die von einerWandangezogenvird, beiihrer Bewvegung
zur Wanddurchihre Ausdehnungum Beispieldie Reibungan andererKettenoderchemische
Krafte liberwindermuss.

Betrachtetman weiter innen liegendeSchichten,zeigt die EPD—Methodevon Anfangan,
dassdie zur WandtransportierteTeilchennicht nur ausder zur Wand nachstenSchichtstam-
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— 1=1.0x10°
+—+ =15x10°

6

*—* t=7.5x10
= 1=0
#-8 SCFT: Equ.

Abbildung4.16: Vergleich der mittels EPD gewonnenerDichtepiofile mit den Simulati-
onsegebnissenlUm die Dichte aus den Feldern zu berechnen,wurde Gleichung (4.52)
verwendet.
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men, sondernauchausweiter innen liegendenSchichten Dies wird darandeutlich, dassdie
Dichtein derMitte desFilms schonsehrfriih abnimmtundnichtwie beilokaler Dynamikdurch
spinodaleEntmischungzunimmt.Auch die Krummungerin denProfilensind bei Weitemnicht
sostark,wie siesichbeiderDSCFTausgebildehatten Vemleichtmandie EPD—mit denMonte
Carlo—Egebnissemweiterinnenim Film, findetmaneine gute Ubereinstimmungler Lageder
Dichteminimaundanfanglichauchder Tiefe. Zu spaterenZeitennimmt jedochdasDichtemini-
mumin der EPD—-Methodeschnellerabalsin denSimulationenln der Mitte desFilms zeigen
die Simulationendassdie Dichte anfanglichkonstantbleibt, dannganzschwachzunimmtund
anschliel3engviederreduziertwird. Die EPD—RechnungeweisenkeinenAnstieg derDichtein

derMitte auf.

Die Betrachtungler spaterenZeitendesEntmischungsprozessesAbbildung4.16b)zeigt,
dasssich dasProfil der Monte Carlo Simulationenzur Zeit t = 2.5 x 10° MCS deutlich von
dementsprechendeBPD-ProfilunterscheidetDa die Dichte in der Mitte desFilmesbei den
Simulationenzuerstkonstantwar, mussdasProfil erstdasmit der EPD—Methodeerrechnete
Profil ,einholen, bevor die Profilewiederin allenBereichervergleichbarwerdenBeit = 5.0 x
10° MCS stimmt das Profil in den Simulationenmit dem EPD—Profilzur Zeit t = 2.5 x 10°
MCS dannin allen Bereichengut Uberein.Die weitere Entwicklung der Profile stimmt nicht
nur in der Form der Profile gut Giberein,vielmehrist auchdie Zeitskala,mit der das System
ins Gleichgavicht kommt, vemgleichbar wennmandie Zeit bis zur erstenUbereinstimmungler
Profilein beidenMethodenmabzieht.Die EPD-Berechnungeimberscitzendie Geschwindigkit
bis zum ErreichendesGleichgavichtsnur wenig.

Im Bulk hatmangesehendassesbeiderEPD—-Methodem Wesentlicherunerheblichist, ob
manobigeGleichung(4.52)zur BerechnunglerDichteausdenaul3ererireldernverwendetpder
ob mandie Dichtewie beiderDSCFTmit Hilfe derBeziehungsieheauchGleichung(1.49),

& (EAV 6QA
= Wh| = ———— 453
Pa = QA[Wa On OWa (4.53)

identifiziert. Abbildung 4.17a)und b) zeigt die Dichteprofile zu den anggebenenZeiten aus
den Simulationenund der EPD—Methodewobei dieseRelation zur Berechnungder Dichten
verwendetwurde. Auch ohnegenauereAnalyse erkennt man, dasssich die EPD—Profilevon
Abbildung4.16deutlichvondenenn dieserAbbildungunterscheiderOffensichtlichist esnicht
mehregal, welcheGleichungereur Berechnungler Dichte verwendetwerden.Betrachtetman
wiederzuerstdenRandbereictandenWanden emibt die EPD—-Methoden Abbildung4.17ein
sehrstarles Anwachserder Dichte an denWanden welcheszwar nicht so sprunghaftwie bei
derDSCFTmit lokaler Kopplungist, aberdennochn sehrkurzerZeit sehrhoheWerteerreicht.
Schonbeit = 2.0 x 10° MCS ist fastder Gleichgavichtswerterreicht.Untersuchimananhand
derDichtederweiterinnenliegenderSchichtenwoherdie TeilchenanderWandstammenfallt
auf, dassdasDichteprofil sehrflachist. Man erkenntnahezugar keine Struktur Scheinbaigibt
esausder Mitte desFilmeseinenkontinuierlichenStrom zur Wandhin. Auch bei nichtlokaler
Dynamik ist ein solchesVerhaltenbei der betrachteterFilmdicke eherunwahrscheinlichZu
spaterenZeiten,wie in Abbildung 4.17b)gezeigt,andertsich dasProfil im Wesentlichemur
nochin der Mitte, bis der Gleichgavichtswerterreichtist. Ein qualitatver Vergleich der Monte
Carlo Profile mit diesenEPD-Profilenist eigentlichnicht moglich. Die eherunphysikalische
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Abbildung4.17: Vergleich von EPD—Pofilen, bei denendie Dichte mit ¢, genmaR3 Glei-
chung(4.53) gleichgesetztvurde, mit denSimulationsegebnissenEin Vergleich ist kaum
moglich.
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Abbildung4.18: Mit DSCFT erzeugteDichtepiofile zu den verschiedenenangegebenen
Zeitenfur verschiedeneBreitendesRandfeldse. Fur die dicken gestricheltenLinien mit
grauenSymbolemilt € = 0.15R, fur die dinnendurchgezagenenLinien mit weil3enSym-
bolene = 0.1Re undfiir die gepunkteterinien mit schwarzenSymbolerg = 0.2Re.

NaturdergezeigterProfilefuhrtzu demeindeutigerSchlussdassinelnterpretatiorder Dichte
ausdenaufererieldernbei Betrachtungron Filmennur mit Gleichung(4.52)moglichist.

Um SCFFBerechnungefur einendinnenFilm durchzutihrenmussmaneineGesamtdich-
te einfuhren,die andenRandernkontinuierlichabnimmt.Man nimmt an,dassdie genauéNahl
der Breite € desRandfeldswie auchdie Form der Wandwechselirkung, derenReichweiteaus
technischerGrindengleiche gesetzivird, aufdie Prozessan Film keinenEinflusshat,solange
sie wesentlichkleiner als die AusdehnungeinerKetteist. Um zu zeigen,dassdiestatsachlich
derFall ist, wurdendie zuvor gezeigterSCFFBerechnungeauchmit € = 0.1R; unde = 0.2R¢
durchgetihrt. Die Profile,die mit Hilfe derDSCFTfur die verschiedeneBreitendesRandfelds
zudenang@ebenerZeitenerzeugtwurden,sindin Abbildung4.18damgestellt.Die dicken ge-
stricheltenLinien mit dengrauenSymbolenstammerausdenRechnungemit € = 0.15R,, die
dinnendurchgezogenehinien mit denweil3enSymbolenvurdenmit € = 0.1Re erzeugtunddie
gepunkteterinien mit denschwarzenSymbolenmit € = 0.2Re. Fur alle drei BreitendesRand-
felds betrugdie Dicke desFilms A° = 2.83R. + £. Die gezeigterKurvenwurdenwie zuvor im
Bereiche/2 < x < A? — /2 aufgetragemind durchdie Gesamtdichtebg am jeweiligen Ort ge-
teilt. Wie vermutet,stimmendie Profile sehrgut miteinanderiberein.Die kleinenUnterschiede
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in denProfilenzudenZeitent = 8.0 x 10* MCS,t = 2.5 x 10° MCS undt = 5.0 x 10° MCS lie-

gendaran,dassdie Zeitintenalle fur die Integrationder Diffusionsgleichungariabelbestimmt
werden.Da die aktuelleKonfigurationaberimmer nacheinerkonstanterAnzahl Zeitintenalle

abgespeichemvird, ist esmoglich, dassmankeine zwei Konfigurationerzu exakt der gleichen
Zeitvorfindet.Betrachtemanhingegendie Profilezu frihenZeitenunddie Gleichgavichtkonfi-

gurationenstelltmanfest,dasssieununterscheidbaind. Somitist alsogezeigtdassie exakte
Wahl derBreitedesRandbereichanerheblichist unddie gevahlteMethodezur Auftragungder
Profilegerechtfertigist.

Abschliel3enchat der Vergleich zwischenDSCFT mit lokaler Dynamik und der EPD—Me-
thodegezeigt,dassdasEinfuhreneinesortlichenBezugspunktesinemermoglicht, denUnter
schiedzwischenlokalerundnichtlokalerDynamikim Ortsraumsichtbarzu machenDSCFTmit
lokaler Dynamik hat eine schnelleAnreicherungan denWandengezeigt,wobei die zur Wand
transportiertenleilchen zuerstnur aus den nachstenSchichtenstammen Die EPD—Methode
hatdennichtlokalenCharakteder kollektiven Dynamik verdeutlicht:Die Anreicherunganden
Wandenerfolgt wesentlichlangsamerund die Breite der Schicht,in der die Dichte abnimmt,
ist deutlich breiter Der Vergleich mit den Monte Carlo Simulationenhat eine gute qualitatve
Ubereinstimmungnit denEPD—BerechnungegezeigtZu spaterernZeitenstimmendie Formen
derProfilesehrgut iberein Die Zeitskalenwerdenabernichtkorrektaufeinandeabgebildetda
die Dichtein der Mitte desFilmesin denSimulationenangerkonstantbleibt alsin denEPD-
Berechnungen.

4.4 Polymerfilme zwischenantisymmetrischenWanden

Wie in denletztenAbschnittenaufgezeigtweisendiinnePolymerfilmeeinegroReVielzahlver-

schiedenePranomenewie Wetting, oberflachengerichtetepinodaleEntmischungoder Aus-

bildungvon Kapillarwellen,auf. Bisherigeexperimentelleodertheoretischérbeitenhabenrsich

meistauf die UntersuchungeinesdieserProzesséeschéankt. Obwohl dieseeinzelneinigerma-
Renverstandersind,fehlt bisherein umfassende¥erstindniswie generellPhaseiibegangein

dunnenFilmenablaufendasichin einemFilm gewohnlich ein auRerskompliziertesWechsel-
spielzwischendiesenProzesseausbildetin diesemTeil der Arbeit soll nununteranderenein

Verstindnisentwickelt werden,wie sichdasZusammenspielon Wetting, Phasentrennungnd

Bildung von Kapillarwellenauf3errkann.

In einemdinnenFilm mit antisymmetrischefWandwechse&lirkungenfindet man bei ho-
hen Temperaturereine homogeneMischung mit schwachenAnreicherungsschichtean den
WandenWie in Abbildung4.7gezeigtfiihrtdielangsamdreduktionder Temperatuezur Ausbil-
dungderSoft-Mode—Phas®urchweitereReduktionder Temperatuwerdeneinzelnekapillar-
wellenmoderangergt. DasAnwachserderModenfuhrtschliel3lichzu einerlokalisiertenPhase.
Um daskomplizierteZusammenspiebbiger Effekte zu beobachtenwird nundie Fragebehan-
delt, wasgeschiehtwennmandie Temperatunicht langsanreduziert,sonderrdenanfanglich
homogenertilm aufeinesoniedrigeTemperatuquenchtdassdie Mischungim Gleichgevicht
die lokalisiertePhaseausbildet.
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4.4.1 Experimentelle Beobachtungen

Die experimentelldUntersuchunglerausgebildete®hasenn einemPolymerfilmwird dadurch
erschwertdassverschieden®essmethodenotig sind,um sichein vollstandigesdreidimensio-
nalesBild zumachenMit derNRA-Spektroskpie,der Forward—Recoil-Spektrometr{@RES)
oder der Sekunérionen—Massenspektragkie (SIMS) konnennur Dichteprofile senkrechizu
denWandengemessemwerden wobeilateraleDichteunterschiedausgemitteltverden.

Um die Strukturparallelzu denWandenaufzunehmenverdenverschiedendlikroskopie-
methodenverwendetOptischwird hierzuunteranderenein Rasternahfeldmikrosip (SNOM)
benutzt.Rauhigleiten von Oberfechenkdnnenmit Hilfe einesAtomkraftmikroslops (AFM)
aufgenommernwverden.Um die Beschaflenheitvon Grenzfichenzwischenden Polymersorten
im innerendesFilmes zu bestimmenwird selekt eine Sorte Polymereweggeatzt. Die tibrig
bleibendeOberfachekann nun mit dem AFM aufgenommerwerden.Die von Magerle[174]
vorgestellteNanotomographiést eine der wenigenMethoden die esermiglicht dreidimensio-
naleDomanenstrukturemit einerAuflosungvon ca. 10 nmaufzunehmentierfiur werdensuk-
zessve ultradinne Schichtender Probeabgetragenbevor die Probenoberfichemit Hilfe von
Rasterkraftmikrostipie (SFM) untersuchtvird. Aus denjeweils gevonnenerBildern kannein
dreidimensionale8ild rekonstruiertwerden.Die hohe Auflosungwird dadurcherreicht,dass
mit dergewahltenMikroskopiemethodesowohl dasDichtefeldderbetrachteteischichtalsauch
die Oberfachentopologi@aufgenommenvird.

Straubetal.[156] untersuchtenyie die Phasenseparati@nerPolymermischungn dinnen
Film stattfindetSieverwendeterinekritischeMischungausdeuteriertenPolystyrol(dPS)und
teilweisebrominiertemPolystyrol(PBKS), die einekritischeTemperatuvon T, = 232°C hatund
im Gleichgevicht bei Aufbringungauf einenoxidbeschichtete®iliziumwaferWettingeinerder
Komponenteraufweist,oderandersausgedickt: die Wandbevorzugteine der Polymersorten.
Nachdendie homogenévischungmittelsSpincastingaufdenWaferaufgebrachivurde , wurden
die Proberauf180°C und170°C gequenchtDurchNRA undFRESnahmersiedie Dichteprofile
senkrechzur Wandzu verschiedeneZeitenauf. DabeibeobachteterieeineAnreicherungvon
dPSanderOberflache wobeianfanglichfur oberfchengerichtetspinodaleEntmischungdypi-
scheOszillationenin denProfilenauftraten Zu spaterenZeitenzeigtendie Profile,dasssichder
Film in zwei Schichterparallelzu denWandenraufspaltetd.h. eineSoft—-Mode—Phasausgebil-
detwird. Zu nochspaterenZeitenwird dasgemittelteProfil wiederflacher sodasshurnocheine
schwacheAnreicherungzon dPSanderOberflaichezu erkennenist. Mit Hilfe desSNOM unter
suchtensie die lateralePhasenstruktudesFilmes. Sie beobachteterine lateraleAufspaltung,
stelltenaberfest, dassdie lateraleAufspaltungschoneintritt, wenndasDichteprofil senkrecht
zumFilm nocheineweitereAusbildungderzweischichtigerPhaseanzeigt.Die gebildeteriate-
ralenDomanensindetwasgrof3eralsdie Dicke der Anreicherungschichindwachserweiteran,
bis siedie Dicke desFilmesiuberragenyundschliel3lichnur nocheinezweidimensional®hasen-
trennungparallelzum Film auftritt. Der schematisch@blauf der beobachteteRPhasentrennung
ist in Abbildung 4.19abgebildetEin solchesVerhaltenbei demsich zuersteine zweischichti-
ge Phaseausbildetund anschliel3enthteralePhasentrennungintritt, ist auchschontheoretisch
vorhegesagtwvorden[55]. Die quantitatve AnalysedesPhaseiibegangeseigteein Anwach-

sender GroReder Doménenin der Zeit mit ~t3, wie fir spinodaleEntmischungpei der nur
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Abbildung 4.19: Schematisber Ablauf der Phasentennungeiner Polymermisbungin
dunnerFilm Geometriewie vonStraubetal. [156] beobadtet

Diffusion relevant ist, vorhegesagtwird [175]. Das Wachstumder Domanenparallel zu den
Wandenlieferte auchein ~ t%—VerhaItenunabhingig davon, ob zwei—oder dreidimensionale
Phasentrennurgfattind.DiesesVerhaltenweistdarauthin, dassdie Phasentrennungur durch
Diffusion stattfindetund hydrodynamischd=ffekte keine Rolle spielen.Da SCFT und Monte
Carlo Simulationerhydrodynamisché&ffekte nicht bericksichtigenkonntediesesExperiment
mit denzukiinftigenUntersuchungedurchausrergleichbarsein.Daaberdie Polymermischung
im Experimenticht von einerzweitenWandbeschéanktwird, sondernn Kontaktmit der Luft
ist, konnensichKapillarwellenander GrenzfhichePolymer/Luftausbildendie Einflussauf das
Phasewerhaltennehmenkonnten.Auch wennmanvon der genauerForm desWandpotentials
absieht,so mussaul3erdenbedachtwerden,dassdasWandpotentiabei dieserVersuchsanord-
nungzwar asymmetrisclabersichernichtantisymmetrisclist.

Hydrodynamisché&ffekte dirfen meistnicht ausgeschlossemerdenund hangenstarkvom
jeweiligen Systemab, wie eine Reiheanderer[66,176—-179]Versuchezu Phasentrennungn
dunnenPolymerfilmenzeigt,auf die hier nicht eingegangernwerdensoll.

Auchwenndie vielfaltigenVersuchezu Phasenseparation dinnenFilmen nicht quantita-
tiv mit denim FolgendenvorgestellterErgebnissewvegleichbarseinkdnnendaz.B. die genaue
Art derWandwechselirkung nichtbekannist, oderdie RechnungeaweiglatteWandeberick-
sichtigen,die die Ausbildungvon Kapillarwellenan der GrenzfachezwischenFilm und Luft
unterdiicken,oderhydrodynamisch&ffekte,die in vielen Systemerschonsehrfriih einegrol3e
Rolle spielenyernachéassigiwerden sozeigendieseExperimentelennochdassderProzessles
Phaseiibegangameistin verschiedeneBtadiereingeteiltwerdenkann,wobeizwarimmeralle
Effekte miteinandemechselirken,aberzu verschiedeneZeitenunterschiedlictwichtig sind.

4.4.2 Dasbetrachtete System

Nachdemmansichentschiedeihat,ein Systenmmit antisymmetrischedvandenzu untersuchen,
mussnun ein geeigneteSatzParametegefundenverden,so dassalle Effekte ausreichenaur
Geltungkommerkdnnen Damandurchdasvorgegebené&sesamtdichteprofibg(r) senkrechtu
denWandersehrviele Basisfunktionemerbtigt, stehtfest,dassur zweidimensional®&echnun-
gendurchgeiihrt werdenkdnnen.Da im vorliegendenFall aul3erdenwenigerder Unterschied
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zwischenlokaler und nichtlokalerDynamikim Vordegrundsteht,wird die EPD—Methodave-
gendermassvenZeitersparnisler DSCFFMethodevorgezogen.

Um denPhaseilbegangvon homogeneru lokalisierterPhaseerfolgreichuntersucherzu
konnenmussenm WesentlicherolgendeBedingungererfullt sein:

e Die Temperatubzw. der Flory—Huggins—RBrameteixN musssoklein bzw. gro3gewahlt
werden dassdasSystemim Gleichgevicht einelokalisiertePhaseausbildet.

e SolltesichwahrenddesPhaseibegangseine Grenzfchein derMitte desFilms ausbil-
den,mussendie Kapillarwellenspontananwachsenum ein ,Einfrierert dieserPhasezu
vermeiden.

¢ Da die Benetzungstemperatdy, weit unterhalbder Bulk kritischenTemperatuiist, tritt
auf jedenFall spinodaleEntmischungauf. Um spinodaleEntmischungausreichend:u
beriicksichtigenmussdennochdaraufgeachtetverden,dassderdurchdie gewvahltenBa-
sisfunktionenbetrachtetaVellervektorbereichden Bereichder positven Relaxationsrate
gerigendabdeckt.Dies st gleichbedeutendamit, dassmaneine ausreichend@&usdeh-
nungdesSystemgarallelzu denWanderverwendemuss.

Fur die folgendeParametersucheurde die Dicke desFilmesimmer A° = 0.9R. bzw. A =
0.75Re gesetzi(Alle folgendenRechnungerwurdenmit einer Breite des Randfeldsvon € =
0.15Re durchgeiihrt.). Auch die WandwechseVirkung wurdemit AN := AqN = —A;N = 1.5
oder 0.75 konstantgehalten. AuRerdemwird eine kritische Zusammensetzungon @a = 0.5
verwendet.

Um zuerstdie stabileGleichgeavichtsphas@achdemQuenchzu finden,geriigt esfur einen
eindimensionalerfrilm die freie Enegie desSystems- in Abhangigleit der mittleren Dichte
@a zu betrachtenDiesin Abbildung4.20fr ein Systemmit AN = 1.5 fur verschieden&Verte
von XN gezeigt.Fur kleine Wertevon xN findet man, dassdie freie Enegie parabeldrmig ist
mit einemMinimum bei @a = 0.5. Da die Krummungimmer positv ist, befindetmansichim
Einphasengebieflrotz desBegriffs ,Einphasengebietfindet man aberdurch die Wandwech-
selwirkung bei geriigendgroRemyN keinevollig homogenévischungzwischendenWanden.
Vielmehrbildet sicheineGrenzfchein derMitte desFilmesaus.Betrachtetmanin Abbildung
4.20denVerlaufderfreien Enegie fur grof3erexN, fallt auf, dasssichbei xN = 5.61 drei Mi-
nimaausmachetassenDasMinimum bei ga = 0.5 entsprichtder Phasamit einerGrenzfache
in der Mitte. Die andererezwei Minima reprasentiererPhasengderenGrenzfahchezwischenden
verschiedene®olymersorterzu einerder zwei Wandegerickt ist, so dassdie mittlere Dichte
senkrechizu denWandenin dieserPhaseyeradegleichdemWertim Minimum ist. xN = 5.61
ist alsoim betrachteterrilm der kritische xN-Wert desPhaseilbegangs bei demKoexistenz
der Soft-Mode—Phasend der lokalisiertenPhasevorliegt. Gehtman zu nochhdherenWerten
von XN verschwindetdas Minimum bei @a = 0.5 vollstandig, so dassnur noch zwei Minima
ubrigbleiben.Das Systembildet einelokalisierte Phaseaus.Betrachtetman Temperaturendie
nurwenigunterhalbderkritischenTemperatutiegen,findetmanauchin derlokalisiertenPhase
dunneAnreicherungsschichtaerbevorzugtenPolymersorteandenWandenwie in Abbildung
4.7 links dagestellt.Erst fur sehrgroRexN ricken die Minima der freien Enegie zu gy = 0
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Abbildung4.20: Freie Enegie desSystemsls Funktionder mittleren Dichte @a fur die
verschiedenerangegebenernxN-Werte Die Dicke desFilms betragt A = 0.75Re und die
Starke desWandfeldes\1N = —AoN = 1.5. Die KoexistenZiegt beixN = 5.61.

und @a = 1, sodassdie GrenzfchezwischenA— und B—Polymeremicht mehrvor der Wand
umknickt,sonderrganzbis zur Wandreichtund maneinenKontaktwinkel 3y > 0 vorfindet.

Fur die vorgenommenéntersuchungst eswichtig, dassdie freie Enegie bei ga = 0.5 kein
lokales Minimum hat. Fuhrt man namlich SCFFBerechnungemhne zufallige Fluktuationen
aus,konntesich zufallig eine metastabiléd®hasemit einer Grenzfchein der Mitte desFilms
ausbildenyon derkein UbeigangzumstabilenGleichgavicht moglichist. Die Analyse welche
WertevonxN fur die AusbildungdesgewiinschterGleichgavichtsnacheinemQuenchbei AN =
1.5in Fragekommen hatergeben:

XN = 6.9 (4.54)

In derfolgendernUntersuchunglerPhasentrennurign Film werdenzwei Systeméetrachtet,
die sichnurin der Starke derWandwechse@Virkung unterscheiderst die Wandwechselirkung
schwacher ist esfur dasSystemenegetischwenigeraufwendig,einelokalisiertePhaseauszu-
bilden. Diesbedeutetdassder UbelgangzwischendemEin—und demZweiphasengebietchon
beihoherenTemperaturemzw. kleineremyN stattfindetEin Systemmit derzweitengewvahlten
Wandwechselirkungssérke AN = 0.75, die deutlichkleinerist alsdie anderewird im Gleich-
gewicht aufjedenFall einelokalisiertePhaseausbildenywennobigeBedingungerfillt ist.

Bildet sich eine Grenzfchein der Mitte aus,sollte ein spontanegAnwachservon Kapil-
larwellenmoderbeobachtbasein. Nimmt man zur erstenAbschatzungder freien Enegie der
Grenzfacheden Ausdruckvon Gleichung(4.11) mussg? < 0%V (u)/0u?|,_, /o, sieheGlei-
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chung(4.17),erfullt sein.V (u) gibt die Enegie an, die berbtigt wird, um die Grenzfachevon
ihrer Lagein derMitte in RichtungeinerderWandezu verschiebenphnedie Form desGrenz-
flachenprofilzu verandern.Solangedie Grenzfachenur wenigverschobemwird, ist dieseVer-
schielung der Grenzfcheaquivalentzur Veranderungder mittleren Dichte, die natirlich auch
dieLagederGrenzfhcheverandertDeshalldarffolgendeGleichungnaherungsweiseerwendet
werden: _
62V( w| 1 0°F(9)
0w |o 8% 0@ |5 o5
A ist die FlachedesSystemsparallelzu den Wanden.o%F ((p)/a(pz\(a_o'5 kanndurcheinenFit
andie Kurvenin Abbildung4.20fur die verschiedenekiVertevon xN naherungsweiskestimmt

werden Die Grenzfichenspannung lasstsichdurchGleichung(1.75),0 = pRe/N (\ /)(N/G) ,

mit denKorrekturenvon Semenu [95], sieheGleichung(3.11),absclatzen WahltmanyN = 10,
XN = 150derxN = 20, liefert dieseersteAbschatzungfiir AN = 1.5, dasKapillarwellenmoden
mit Wellervektoren fur die

(4.55)

1 1 1
2 2 2
0°<03205 , 0°<0.194— bzw. g <0.082— (4.56)
RS RS RS
gilt, spontaranwachsenAndersausgedickt mussdasSystemmindestenslie Lange
Ly >1111Re , Ly>1425R. bzw Ly>2196Re (4.57)

habendamitmindestengineMode spontaranwachst.Der obigenArgumentatiorfolgendwird
dasselbe&systemmit AN = 0.75 mit diesenBedingungeran die LangedesSystemshermehr
alseinespontaranwachsend&apillarwellenmodeberiicksichtigen.

Diese Werte durfen nur als erste Abschatzunggewertet werden,da sovohl der Ausdruck
fur die Enegie der Grenzfachenur als Naherungangesehemwerdendarf als auchdie Grenz-
flachenspannungjch durchdie raumlicheEinschénkungdesSystemsron derim Bulksystem
unterscheidefuf die letzterenUnterschiedeavird in Abschnitt4.4.3eingegangenDeshalbware
eineweitereUberpiifung,ob die ModendaserwarteteVerhalteraufweisenhilfreich. Man sollte
diekleinsteModekunstlichanrggenundanschlielendeobachtermgb die Enegie durchweiteres
Anwachserder Mode reduziertwird. Tatsachlichist esmoglichim Rahmerder SCFT Systeme
mit angergtenKapillarwellenzu erzeugerund zu analysierenFur die SCFTim Film wurden
parallelzu denWandenKosinusfunktionerals Basisfunktionergevahlt. Ebensdasstsich die
Lageder Grenzfticheu(y) (Esseihier nur ein zweidimensionaleSystembetrachtet.nachKo-
sinusfunktionerentwickeln:

=y Ui, v/2 cos< Lyyy) (4.58)
|y:1

Wie schonin Gleichung(4.55) verwendet)asstsich die Lage der Grenzfache,wennsie nicht
stark von der Gleichgavichtslageabweicht,durch die in x—Richtunggemittelte Dichte aus-
driicken, soferndie DichteandenWandengs = 1 und @} = 0 oderumgelehrtbetigt:

— — 1 o1 1 Tiyy
(pl,A(y)—(p_E A dx@a(x,y) — (p_ IZlu.y\@cos( ™ ) (4.59)
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Abbildung4.21: Die gestricheltenKurvengebendie Lage der Grenzfache an, wie man

sieausdenSCFFBerednungn, bei denenmaneine Kosinusformmit denangegebenen
Amplitudenu; fur die Grenzfache vorgibt, erhalt. Die durchgezagenenLinien gebendie

entspediendererwartetenLagender Grenzféchean.

Gibt mannunein bestimmtesGrenzfachenprofiimittelsdenModenu;, vor, mussalsodasGlei-
chungsystem

Uiy /A= @a iy lix0 (4.60)

ix=1

erfullt sein.Hierbeiist | die in Gleichung(4.34) gegebeneEinsfunktion.Um eine Konfigurati-
on mit demvorgegebenerGrenzfichewnerlauf zu erzeugenmissemun bei der SCFTfur das
Gleichgavichtim selbstlonsistenzulosenderGleichungssysterg#.24)—(4.27ginigegeeignete
Gleichungergegendieseersetztwerden.Man versuchtalsonachwie vor die Enegie desSy-
stemszu minimierenabermit derNebenbedingunglassdie Grenzfcheeinenkosinusbrmigen
Verlaufhat. Zur Demonstrationgdassmanmit dieserMethodewirklich die geviinschterLagen
der Grenzfcheerzeugerkann,ist in Abbildung4.21 der Verlaufder Grenzfache,wie er sich
bei denSCFFRechnungeemibt, unddie vorgegebenerLagenfir die anggebenenVertevon
u; eingezeichnetMan identifiziertdie Lageder Grenzfchemit der Position,an der die Dich-
te der A—Polymeregleich der der B—Polymereist, d.h. bei @a(x,y) = @s(x,y) = 0.5. Eswurde
XN = 15undAN = 1.5 gesetztdie LangedesFilms betiagtL, = 14Re. Die aufgezeigterLagen
derGrenzfchebericksichtigemur eineangergteKapillarwelle,sodassur die gezeigterKur-
venu(y) = upv/2cos(2my/Ly) geltenmuss.Die dicken durchgezogenehinien wurdengeman
dieserGleichungeingezeichnetlie diinnengestrichelterLinien mit Symbolenemgebensichaus
obenerklarter Berechnungwobei 22 Basisfunktionenn x-Richtungund zwei in y—Richtung

135



4 DUNNE POLYMERFILME

verwendetwurden.Bis zu einer Abweichungder Grenzfchevon ca. u; = 0.03R; findet man
einesehrguteUbereinstimmungwischernvorgegebeneundberechneteGrenzflichenlageBei

groRerenWertenvon u; stellt sich keinereineKosinusformder Grenzfacheein, vielmehrwird

dasProfil abgerundetjadieseKonfigurationfiir dasSystemenepetischvorteilhafterist. Dabei
wird immer nochdie vorgegebeneBedingungerfullt, aberzur Minimierungder Enegie werden
zusatzlicheKapillarwellenmoderangeregt.

Um nunzu untersuchenpb die Kapillarwellenmodespontanveiteranwachserwirde,wird
in Abbildung 4.22 die freie Enegie F desSystemsin Abhangigleit der Abweichungu; far
die drei zuvor betrachteteiWertevon XN bei verschiedenehangenL, desSystemsaufgetra-
gen.Eswurde/AN = 1.5 gesetztDie kleinenBilder sind Ausschnittsergrof3erungenDamit ein
spontane®nwachserder Kapillarwellenmodeeintritt, mussdie Krummungder Kurven nega-
tiv sein.Bei allen drei gevahltenxN-Wertenstellt manfest, dassdie Kriimmungbei kleinen
Systeméngenim Bereichum u; = 0 positv wird. Falls dasSystemalso eine Grenzflchein
der Mitte desFilms ausbildetwird die kleinsteKapillarwellenmode-undsomitauchalle tbri-
genModen-nicht spontananwachsenNur durchzufallige Fluktuationerkannesdem System
gelingenausdemmetastabileiGleichgevichtin dasstabileGleichgavicht zu gelangenAus Ab-
bildung4.22folgt, dassdie KombinationeryN = 10undLy 2 10Re bzw. XN = 15undLy 2 14Re
zuspontanenfnwachserderersterKapillarwellenmodduihren.Fur Ablenkungenu; | < 0.1Re
findetmanbeixN = 20flr Ly 2 25Re einenegative Kriimmung Fir groBereAblenkungersteigt
die freie Enegie aberwieder an. Grund hierfur ist, dassdie Dichteprofile,die sich ausoben
beschriebeneBCFTergeben bei so groRenAbweichungeru; starkvon dentatsachlichenPro-
filen, die dasSystemeinnimmt,abweichenZum einenist die Anzahl Basisfunktionerparallel
zumFilm nichtausreichendym hohereKapillarwellenmoderzu beriicksichtigenzumanderen
mussdie Fragegestelltwerden,ob die Beschreilnng desSystemanittels Kapillarwellenbei so
grolRenAbweichungeruiberhauphochgiltig ist. Der Vergleich der nunneubestimmtermaogli-
chenSystemangenmit denzuerstabgeschtztenWerten,siehe(4.57) zeigtjedocheinerelativ
guteUbereinstimmung.

Bei allen Kurven mit negativen Krummungenfallt auf, dasssich die freie Enegie durch
Erhdhungvon u; nur sehrlangsamandert,was zur Folge hat, dasszwar ein Anwachsender
kleinstenKapillarwellenmodestattfindendieserProzesabersehrlangsanmseinwird. Erstwenn
die AbweichungsehrgroRwird unddie Wechselirkung mit derWanddeutlichzunimmt,findet
maneinensehrschnellerAbfall derfreienEnegie. Diesbedeutetdassdie vollstandigeBildung
der Grenzfhchensenkrechzu denWandenam Endesehrschnellablaufensollte, wennein Tell
derGrenzfhchein unmittelbareNaheeinerWandanzutrefenist.

Die in FragekommendenxN—-\Werte liegen alle weit tberhalbdem Bulk kritischenWert,
sodassspinodaleEntmischungn der Polymermischunguftreterwird. Wie in denKapitelnzu
spinodaleiEntmischungm Bulk gesehengibt eseinenWellenvektorbereichin demdie Relaxa-
tionsratender Dichtemoderpositv sind, waswiederumzu Entmischunguhrt. Verwendeiman
diein Gleichung(4.29)vorgegebenerBasisfunktionenwird der Wellervektorbereichdenman
beieinerSCFFBerechnundpericksichtigt,durchdie AusmalR3alesSystemainddie AnzahlBa-
sisfunktionerbestimmt.Um spinodaleEntmischungausreichendu beriicksichtigenmussdar
auf geachtetverden,dassdieserWellenvektorbereiclgenugdesWellervektorbereichabdeckt,
in demsichspinodaleEntmischungabspielt.in Abbildung4.23sindfur die anggebeneWerte
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Abbildung4.22: Freie Enegie desSystemsn Abhangigleit der Amplitudeu; der vorge-
gebenerkosinusbrmigen Grenzfachenpositionfur die Flory—Huggins—RarameteryN =
10,15und20bei AN = 1.5. EswerdenjeweilsverschiedeneSystendngenLy berlicksich-
tigt. Die kleinenSdaubildersind AusshinittsvegroRerungndesBereichsumu;, = 0. Die
mit Ly min angegebenenierte sinddie untelen Abstatzungnfir Ly vonGleichung4.57.
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Abbildung4.23: Relaxationsate der spinodalenEntmistiung fur Bulksystemenit ver-
schiedenerangegebenenyN-Wertenals Funktionvon g. g, signalisiertden\Wellervek-
torbereich der durch die Modensenkedt zumFilm abgededt wird, g denBereich der
Modenparallel zudenWanden.

vonxN und@a = 0.5 die RelaxationsratederspinodalerEntmischungm Bulk in Abhangigleit
desWellervektorsaufgetragenDie Kurvenwurdenmittelsder EPD—Methodéur ein eindimen-
sionalesSystemmit 20 Basisfunktionergevonnen.Betrachtetman zuerstdie Wellenvektoren
. senkrechzu denWandenwird bei 22 Basisfunktionerund einerFilmdicke A° = 0.9R. der
Bereich3.49/R. < g, < 76.79/Re betrachtetwie in Abbildung 4.23 eingezeichnetMan er-
kennt,dassbeiallendrei xN-Wertenein grofRerTeil desBereichesnit positiver Relaxationsrate
abgedeckivird, sodassspinodaleEntmischungenkrechzumFilm deutlichwerdenkann,wenn
sie bei der Phasentrennungichtig werdensollte. In lateralerRichtungwird die obereGrenze
desbeiiicksichtigtenBereichesdurch die Anzahl Funktionenund die Langedes Systemsbe-
stimmt.Analog zur Untersuchungm Bulk werdensieberBasisfunktionemewahlt®. Da ausder
kleinstmbglichenSystemangeL, dergro3teWellervektor g folgt, egebensich mit denzuvor
bestimmterminimalenSysteméngenfir die verschiedenegyN-Werte folgendeWellenvektor
bereichefur XN = 10: ¢ < 121/10Re = 3.70/Re; fur XN = 15:q) < 1211/14Re = 2.69/Re; fur
XN = 20: g < 121m/25R. = 1.51/Re. Diesesind auchin Abbildung 4.23eingezeichnetWahit
mannicht mehrBasisfunktionenstellt manfest,dassmanmit xN = 20 einendeutlichzu klei-

2Da die zur DiskussionstehenderyN-Werte groRersind als die im Bulk betrachteterund die Dichteprofile
ander Grenzfachesomit steiler sind, solltenmehr Funktionenverwendetwverden.Wegen desdamit verbundenen
erhbhtenZeitaufwandesvurdendennochur siebengewahit.
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Parameter SCFT MC
Kettenlange N =32
Langenskala Segmentlange b = 3.05
A=0.75Re; Ly =14Re; (L, =4Re) | A=13;Ly=238;L, =68
Zeitskala 1=R:/D=7.75x 10° MCS
D =4.37x 10" 'R2/MCS 1.26x 107*/MCS

Temperaturskala XN=0.8—15 € =0.0057— 0.11
Wandwechselw. NN =—-A\2N=15,0.75 ew = 0.10,0.05

Teilchenzahl oa=@s =05 6576 A—, 6576 B—Mon.

Tabelle 4.2: Zusammenfassurder verwendeterParameterzur Untersucdung der Pha-
sensepationin ein Polymermisbung die vonantisymmetriseenWandeneingestrankt
wird.

nenBereichder positvenRelaxationsratabdecktFir xN = 10ist derabgedeckt®ereicham
groRten—Eswird fastder gesamteBereichbis zum Wellenvektor mit maximalerRelaxations-
rate behandelt—absolutgesehenst abervon den drei gewahlten Flory—Huggins—Rrametern
XN = 15 amvorteilhaftestengdadie Relaxationsraten betrachtete®ereichamgrof3tenist, auch
wennderWellervektorbereiclschndélerist alsbeixN = 10.

Nachdenbestimmtwurde,welcheParameteverwendetverdenkdnnen,um die gewiinsch-
ten Effekte ausreichendzu beiicksichtigen,wurde folgender Satz Parameterfir die SCFF
Berechnungegewahlt: XN = 15;A% = 0.9R. bzw. A= 0.75,Ly = 14R.; D = 4.37x 10~ 'RZ/MCS;
AN = 1.5und0.75; @a = @z = 0.5. Vor einemQuenchwird angenommemjassdasSystemho-
mogenist und sich zwischenzwei neutralenWandenbefindet.Deshalbgilt vor dem Quench
XN = 0.8 undAN = 0. Die verwendeterfrarametemit denentsprechendeWwertenfir die Mon-
te Carlo Simulationenverdenin Tabelle4.2 zusammengekst. Es seinochangemerktdassdie
SCFTFBerechnungenurfur zweidimensional&ystemedurchgeiinrt wurden,die Monte Carlo
Simulationerhingegenin dreidimensionale®ystemenwobeidie dritte Langel ; = 4R. gesetzt
wurde.

4.4.3 Berechnungder Grenzflachenspannungn einemdinnen Film mit-
tels SCFT

Bevor mansich mit demVerlauf desPhaseilbegangedesclaftigt, seian dieserStelleauf die
moglichenUnterschiededer Grenzfichenspannungn Bulk und in einemdinnenFilm ein-
gegangenlm letzten Abschnittist eine Methodevorgestelltworden, mit der man einenkosi-
nusrmigenVerlaufder Grenzfiche die sichin einemSystemin der Soft-Mode—Phasausge-
bildet hat,erzeugerkann.DieseMoglichkeit, Systemenit gezieltangergtenKapillarwellenzu
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erzeugenlegt esnahe,Grenzfichenspannungen einemdinnenFilm zu untersuchen.
Erinnertmansich namlich an Ausdruck(4.11)fur die freie Enegie einer Grenzfchezwi-
schenA— undB—Polymererparallelzu denWanden:

1 0%V (u)
AF =AY UgU_q= {0q2+
% 2 ou?

} , (4.61)
u=0

so enthalt dieserdie Grenzfachenspannung, die die Enegiekostenbei Bildung einer Grenz-
flachezwischendenunterschiedlichePolymersorterausdiickt. Wie mandiesemittels SCFT
in einemBulksystembestimmt,bei dem die Dichte weit weg von der Grenzfcheihren Ko-
existenzwerteinnehmerkann,ist in Abschnitt3.2 ausfihrlich erdrtertworden.Untersuchiman
die Grenzfhchenspannunigp einemdinnenFilm, sowird sich diesedurchdie raumlicheEin-
schiéankungund die Wechsealvirkung mit der Wand gegeriiberdem Bulk verandern.Wie sich
o als Funktionder Filmdicke fur verschieden&Vertevon XN und AN verhalt, ist Inhalt dieses
Abschnitts.

Gibt mannur eineangergte Kapillarwellenmodevor, sodassfir die Lageder Grenzfache

uly) = v2u; cos(%’) gilt, lautetdie zweiteAbleitungderfreienEnegie nachder Abweichung

Ug:
0%AF (uy) ,  02V(u)
7&% _A{oq + 302 uO} (4.62)

Tragtmandie ausdenSCFFBerechnungebestimmtefreie Enegie desSystemsn Abhangig-
keit von uf auf, wie exemplarischfir XN = 3.4 oder 9.0 und einige Wertevon Ly und A in
Abbildung 4.24 gezeigt,findet manfur kleine u% erwartungsgerald Geraden(Die Geradenn
Abbildung4.24wurdenentlangder Ordinatesoverschobendassdie Linearitat moglichstdeut-
lich wird.) Die Berechnungemurdenjeweils mit 40x 2 Basisfunktionerdurchgeiihrt. Aus den
Steigungenasstsich die Kriimmungd?AF (u;)/du? als Funktion der SystemgdRe ablesen.
In Gleichung(4.62) wird der Wellervektor g durchdie LangelLy desSystemsbhestimmt.Dies

0.008H ™ XN=9.0; Ly:1'2; A’=2.9 ‘ Y ‘ Y ‘ - i
T ||« oA o | Abbildung 4.24: Auftra-
o NS SR gung der freien Enegie
0.007 | & xN=9.0; L =30; 4°=0.8 . — > .
. etz 800 ] uber der Gren_zﬂachena—
% .06 * XN:SA;Ly:u;AZ:l_l L | blenkung u;: Die Punk_te
S D I Lt wurden entlang der Ordi-
g .00/, o B nate so verschoben, dass
0 ‘ o o | die Linearitat moglichst
; © . . .
oo0al- L e _ deutlich wird. Die gepunk-
B e - ) ) v . .
- .ﬁ;é,gz 2..;;.;.}7 (P R Ty S l;:.v..... g v" 1 teten Geraden5|nd FItS an
o.003F e e e, - die Punkte Angegebene
* . . . - -
e S S M Langen verstehensich in
0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025

EinheitenvonRe.
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bedeutetdassdie Auftragungder bestimmtenKriimmungend?AF (u;)/du? als Funktion von
97 = 41%/L{ bei konstanteiFilmdicke wiederzu Geraderfiihrensollte. Wie in Abbildung4.25
gezeigt(Um die Linearitat zu verdeutlichenyurdendie Punktewiedermoglichstgeeigneent-
lang der Ordinateverschoben.)wird dieseErwartungsehrgut besttigt. Die Steigungdieser
Geraderentsprichigeradeder gesuchterGrenzfhichenspannung; ausdemOrdinatenabschnitt
lasstsich die KrUmmung@ZV(u)/au2|u:O der Enegie V(u) ablesendie die Enegieanderung
beiVerschiebemerGrenzficheohneVeranderunghrer Form ausdiickt.

Erinnertmansichandie im letztenAbschnittdurchgefihrte AbschatzungdesWellervektors
der Kapillarwellenmodeunterhalbdesserspontane®\nwachserder Moden auftritt, so wurde
zur Bestimmungvon 02V (u) /0u?|,_, die Naherung

oV (u) " 1 9%F(¢)

A ~
|, Ao

B (4.63)
o=0.5

verwendet(Die durchdieseNaherungbestimmteKrimmungseiim Folgendernmit ,Nah: ge-
kennzeichnet.)Alternatv zur ebenerklartenMethodezur Bestimmungder Grenzfachenspan-
nung o, konnteman auchzuerstazF/6(p2|(5A:0.5 bestimmenund die mit dieserNaherungbe-
stimmteKrimmungvonV (u) in Gleichung(4.62)einsetzemund o berechnenOderaberdasaus

dem Ordinatenabschniﬂl)estimmteazv(u)/<3u2|z'lt:0 konntemit dieserKrimmungvemlichen
werden.(Die mit dieserMethodeabgeleitetdrummungseiim Folgendemmit ,fit' ausgezeich-
net.)

In denkleinen Schaubilderrvon Abbildung 4.26 ist die mit beidenMethodenbestimmte
Grenzfachenspannung Abhangigleit dereffektivenFilmdicke A fura)xN = 3.4und/AN = 3.3
undb) xN =9 undAN = 2.0 aufgetragerDie dickeremit ,fit* gekennzeichnet&urvewurdeaus
derAuftragungvon aAFZ/auf Uiberg? bestimmtDie andererKurvenwurdenunterVerwendung
obigerNaherung4.63)fur die verschiedefangenFilme geavonnenDie gestrichpunkteltevaag-
rechteLinie gibt die GrenzfachenspannundesentsprechendeBulksystemsan, wie sie sich
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Abbildung 4.26: Grenzféchenspannungn einem diinnen Polymerfilm fur a) xN =
3.4,AN = 3.3 und b) XN = 9.0, AN = 2.0, wie sie sich mit Hilfe der SCFTergibt. Die
dicke Linie folgt aus demFit 0?AF /du? = 0g? + c; die andeen diunnenmit Hilfe von
Naherung(4.63) Letztee liefern unphysikalishe Ergebnisse
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auseindimensionale®CFFBerechnungeamibt. Die Betrachtunglermit Hilfe dergeraherten

KrUmmung@ZV(u)/auzmjg' bestimmterGrenzfichenspannunigefert fir beidexN-\WerteEr-
gebnissedie bei kleinenFilmdickenphysikalischnicht begrindbarsind: Zum einenerhalt man
fur die verschiedemangenFilme deutlichunterschiedlich&pannungenyobeio nureineFunk-
tion derFilmdicke seinsollte. Aberbesonderaufallendist, dasso negative Werteannimmt,was
gleichbedeutentst mit einemEnegiegewinn fir dasSystemwenneineGrenzficheausgebildet
wird.

Uberlggt man sich, welche Fehlerbei dieserArt der Bestimmungvon ¢ gemachtwerden
konnen,mussman zu dem Schlusskommen,dassdie Naherungvon Gleichung(4.63) nicht
ausreichencrfullt ist. Dieswird fur xN = 3.4 in Abbildung4.27a),fur xN = 9 in Abbildung

4.27b)verdeutlicht:Die gestrichelterLinien beschreiberd?V (u /auZ\Na“ die durchgezogene

Linie 02V (u /auz\fit . In beidenAbbildungeniiberscktztNaherung4.63)die andererKurven,

wobei diesfirr kleinereFilmdicken umsodeutlicherwird. Bei xN = 3.4 zeigt 9V (u /au2]flt

sogarein Abknickenfir sehrkleine A, wasdie mit der_.anderer’Methodegewonnend(rummung
garnichtaufweist.Bei groRererFilmdickenwird die Ubereinstimmungler Kurvenerwartungs-
gemalbesser

Warum 92V (u) /du? | “dentatsachlichenWert fur kleine Filmdicken Uiberscktzenmuss,
kannmit Hilfe vonAbblldung4 28plausibelerklartwerden.Gehtman,wie in Abbildung4.28a),
voneinemrechteckigerGrenzfchenprofihus erkenntman,dassdie Umrechnungon 0°F /0¢?
zu 0%V (u)/ou?| _, gemaR Gleichung(4.63) exakt ist, da manbei Veranderungder Dichte um
0@ die Grenzfichegenawm du/A verschiebtBetrachtemanaberdenFall, wie in Abbildung
4.28b)dagestellt,dassmaneinenkontinuierlichenVerlaufdesProfils hat, kanndie Flanke des
Profils bei Verschielnng um du abgeschnittenverden,was zur Folge hat, dassdga < (du/A)

gilt. Dies bedeutewviederum,dassé?V (u /auz\Nah dentatsachlichenWert uberscltzenmuss,
wie in Abbildungen4.27a)und b) auchbeobachtetin diesenAbbildungenzeigtsich, dassdie
Krimmungfur xN = 9 wenigerstarkiiberschtztwird alsfur xN = 3.4. GenalR3dieserErklarung
ist dasauchzu erwarten,dadasDichteprofilfur xN = 3.4 wesentlichflacherist.

Wendetman sich wiederden Grenthchenspannungemn Abbildungen4.26a)und b) zu
undbetrachtetlie mit Hilfe desFits 02AF /au1 ~ OCf bestimmterGrenzfachenspannungedie
in dengroRenSchaubildermgezeigtsind, erkenntmanfiir groReFilmdicken einegute Uberein-
stimmungmit denentsprechendeBulkwerten.Zu kleinerenFilmdickenhin wird die Spannung
fur xN = 3.4 erstdeutlicherhdht. DieserAnstieg wurdein Monte Carlo Simulationen39] mit
einemvemgleichbarenSatzParameterrauchgefunden Bei sehrkleinen Filmdicken nimmt sie
wiederah Fur xN = 9 hingggennimmtdie Spannungontinuierlichah Wie dieseaunterschied-
liche Verhaltenzustandekommt, wird durch die Analyse der Dichteprofile senkrechtzu den
Wanderklar.

Abbildung4.29a)bzw. b) zeigtfur xN = 3.4 und AN = 3.3 bzw. XN = 9 undAN = 2.0 die
Profilefur unterschiedlich&ilmdickenund@a = 0.5. Die Profilewurdenzur Veranschaulichung
jeweils soverschobendasssichdie Grenzfachebeix = 0 befindetFur xN = 3.4 zeigtsich,dass
dieProfilebeikleinerenFilmdickendazugezwungemnverden steilerzuwerdenwobeidie Dichte
andenWandemahezuengleichenWertannimmt,wie beieinemdickenFilm. Diesesdeutliche
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Abbildung4.27: Zweite Ableitungder freienEnegie desSystemsiad der Verscielung
der Grenzféche fur a) XN = 3.4,AN = 3.3 und b) XN = 9.0,AN = 2.0. Die dicke Li-

nie folgt aus dem Fit 02AF /0u? = 0g? + c; die andee aus eindimensionalerSCFF
Berednungen, bei denendie Zusammensetzuneweils verandertwurde, und Naherung
(4.63)benutzwurde Letztee tiberscatztdie Krimmung
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On
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ts

b)

Abbildung 4.28: \eranstaulichung warum 62V(u)/0u2\l':'ig' den tatsachlichen Wert
Ubersdatzt.

Anwachserder SteigungdesProfilsmusssichin einemAnstieg in derGrenzfichenspannung

aullernBetrachteimandie Profilefur xN = 9, die durchdenhodherenyN—-Wert von vornherein
steilersind,sofindetmaneineganzandereSituation:Die Reduktionder Filmdicke bewirkt nur

einensehrschwachenAnstieg der SteigungdesGrenzfachenprofilsStattdessewird dasProfil

andenRanderneinfach,abgeschnitten Die Grenzfhchenspannungird bei dinnerenFilmen

reduziert,da ein Teil der Enegiekostender Grenzfchenicht mehr zur Spannungoeitragen
konnen DieserEffekt tritt bei xN = 3.4 erstbei sehrdiinnenFilmenin Erscheinungind auf3ert
sichdurchdasAbsenlender Spannundir sehrkeineA.

ZusammerdssendeigtdieseUntersuchunggdassmanin dinnenPolymerfilmennicht ein-
fachangebeirkann,obdie Spannunglurchdie Wandereduzierioderernbhtwird. Erstdiegenaue
Analyseder Dichteprofile,d.h. die Untersuchunginwiefern die SteigungdesGrenzfachenpro-
fils erndht wird oder der Randdes Grenzfichengebietesabgeschnitteénwird, lasstmogliche
Schlussfolgerungezu.
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Abbildung 4.29: Gleichgewichtsdidtepofile fir a) xN = 3.4,AN = 3.3 und b) XN =
9.0,AN = 2.0 fur verschiedeneFilmdicken A und ga = 0.5. Die Profile wurden jeweils
soverschoben,dasssich die Grenzfachebeix = 0 anzuteffenist. Fur xN = 3.4 wird das
Profil fur kleinere A immersteiler fur xN = 9 werdendie FlankendesProfils ,abgesdnit-
tert , die Steigungbleibt nahezuwerhalten.
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4.4.4 Ablauf der Phasenseparationm Film

Bei der nun folgendenUntersuchungdes Ablaufs der Phasentrennungp einemdunnenFilm
zwischenzwei antisymmetrischewWandenmit den Parameternvon Tabelle 4.2 werden,wie
in Experimentereur Phasenseparation dinnenFilmen, zuerstdie Dichteprofilesenkrechizu
denWandenfir die zwei betrachteterSystememit AN = 1.5 und 0.75 betrachtetln Abbil-
dung4.30a)bzw. b) sind die mittleren Dichteprofilezu denangeebenerzeitenfir AN = 1.5
bzw. AN = 0.75 gezeigt.Die gestrichelterLinien mit dengrofRerenSymbolenergebensichaus
EPD-Berechnungeohnezufallige Fluktuationenunter Verwendungvon 22 x 7 Basisfunktio-
nen.Wie schonbei denDichteprofilenin symmetrischerrilmen, wird nur derBereiche < x <
AY — ¢ aufgetragenFur AN = 1.5 wurdeiiber46 unterschiedlich&onfigurationergemitteltfur
AN = 0.75 Uiber 20. Die Berechnungenvurdenauf dem Linux—Clusterder Arbeitsgruppegi-
ner T3E und einigenRechnerndie mit unterschiedliche®dEC Prozessoremausgestattesind,
durchgefihrt und berbtigtenbis zu 500 CPU-Stundenym 5 x 10° MCS zu erreichenDie An-
fangslonfigurationenwurdenmit der gleichenMethodewie im Bulk erzeugt,sieheAbschnitt
3.1, wobei aberdurchdie veranderterBasisfunktionerkleine Anderungerberiicksichtigtwer-
denmusstenDie dickerendurchgezogenehinien mit denkleinerenSymbolenwurdenmittels
MonteCarloSimulationererzeugtDie SimulationerwurdenaufeinerCornvex SPPdurchgeiihrt
und bertigtenca. 25 Stunderpro Konfigurationfuir 5 x 10° MCS. Im oberenSchaubildwurde
tiber32 im untereniiber24 Konfigurationergemittelt. Die EPD—Profilewurdenzu denMonte
Carlo Profilen punktsymmetrisclum @a = 0.5, x = A/2 aufgetragenum die Unterschiedezu
verdeutlichen.

Betrachtemanzunachstdie Profileder EPD—Rechnungeineobachtemanfir beideWand-
wechselvirkungsstrkeneinenAnstieg der Dichte derjeweils bevorzugtenSorte.Im Fall AN =
1.5 ist der Anstieg wesentlichschnellerund die maximale Dichte an der Wand erreichtfast
denKoexistenzwertdesBulks. Erst zu sehrspatenZeitenbeobachteman ein sehrlangsames
Abnehmender Dichte an der Wand,welchesein Merkmal fur lateralePhasentrennunigt. Flr
AN = 0.75ist der Anstieg der Dichte ander Wandwesentlicnangsamerdennochwird die ma-
ximale Dichte schonfriihererreicht.Der Wert der Dichteist mit ga(x = 0) ~ 0.77 auchdeutlich
unterhalbdesKoexistenzwertsSchonab 2.5 x 10° MCS lasstsich eine VerflachungdesDich-
teprofilsausmacherBei der starkerenWandwechseavirkung tritt dieserstbei 3 x 10° MCS in
ErscheinungDie lateraleAufspaltungwird alsobeikleinerWandwechselirkung schonbedeu-
tendfriherbemerkbar

Vemgleicht man dieseProfile mit den Monte Carlo Simulationsegebnissenstellt man fest
dasdlie SimulationereinenwesentlichwenigerausgepiigtenAnstieg derDichteandenWanden
aufweisenFur AN = 1.5 ist der maximaleAnstieg an der Wandin denEPD-Rechnungefast
doppeltso groRwie in den Simulationen.Der Zeitpunkt,zu dem beide Methodendassteilste
Profil erreichenijst zwar vergleichbaraberdie Dauer wie langein solchesProfil erhalterbleibt,
unterscheidesich stark. Die maximaleDichte an den Wandenbleibt bei der EPD—Methode
mit starker Wandwechselirkung tiber eine sehrlange Zeit erhalten,wahrendder Abstigg in
den Simulationendeutlichfriihereinsetzt.Fur AN = 0.75 Uberscktzt die EPD—Methodezwar
die Anreicherungan denWandenebensoaberdasAbflachendesProfils tritt wie auchin den
Simulationerfriiherein. DasAbflachengeschiehaberdennochn denSimulationerwesentlich
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Abbildung4.30: Mit Hilfe EPD—-Beedinungn bestimmtegemittelteDichtepiofile senk-
recht zudenWandenzu denangegebenerzeitennach demQuend fiur die Wandwetbisel-
wirkungena) AN = 1.5undb) AN = 0.75
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schneller

Um sichein bessere8ild zu machenwie der Phaseiibegangauchlateralablauft, wurde
in denAbbildungend.31,4.32und4.33,4.34der zeitlicheVerlaufder Dichte zweierbeliebiger
Konfigurationeriur die zweibetrachteteMVandwechselirkungenals FunktiondesOrtesaufge-
tragenDie linke SeitedesFilmesbeiriihrtdie Wand,die A—Polymerebevorzugt,derenDichterot
gekennzeichneist, die rechteWandbevorzugtdie ,blauenn B—PolymereDie gezeigterkonfi-
gurationerentstammermlenobenbeschriebeneBPD—-RechnungeohneFluktuationenDa par
allel zu denWandensymmetrischéasisfunktionerverwendetverden,wird nur die Halfte des
tatsachlichenFilms gezeigt.

Betrachtetman den zeitlichen Verlauf der Dichte in Abbildungen4.31 und 4.32 mit der
starkeren Wechsealvirkung, sieht man anfanglich nur die Giblichen DichtefluktuationenNach
1 x 10* MCS ist spinodaleEntmischungkaum sichtbar abereine schwacheAnreicherungan
denWanden.Diese Anreicherungnimmt mit der Zeit an den Wandenimmer mehrzu bis sich
eine sehrgewellte Grenzfachein der Mitte zwischenA— und B—Polymerenausgebildehat.
Befandsich zur Zeit desQuenchsein A-reichesTropfchenin der unmittelbarerNaheder B—
bevorzugenderWand, wie in Abbildung 4.31 am oberenEndedesFilms, oderumgelehrt, so
wird die Dichte durch spinodaleEntmischungerhoht werden,so dasssich eine Grenzfche
direkt an der Wand ausbildet.Ist die Grenzfhchenahegenug,wird dieseschnellumgeknickt
werden,daesfir dasSystemenepgetischvon Vorteil ist, eine Grenzfachemit einemKontakt-
winkel 94 > 0 zurWandauszubildenDieswird in Abbildung4.31amobererEndedesFilmes
deutlich.Diesist in Ubereinstimmungnit Abbildung4.22,in demmaneinenstarken Abfall der
freien Enegie findet, wenn man die Grenzfhchein unmittelbareNahe zur Wand bringt. Bei
AN = 1.5 zeigtsichaber dassein solchedJmknickender Grenzfachenur eintritt, wenndasGe-
biet,dasmit dernichtberorzugterPolymersort@ngereicherist, in unmittelbareNahezurWand
ist. Betrachtetman namlich denVerlauf der Dichte in Abbildung 4.32,so kdnntemananhand
derDichte zur Zeit 1.0 x 10° MCS schlieRendassdie Grenzfticheuntenim Film gleichumge-
knickt werdenmiisste wasabernicht eintritt. Vielmehrwird die Aushuchtungder Grenzfache
reduziert.

Das Zusammenwirkn von spinodalerEntmischungund der Anreicherungan denWanden
fuhrt iberweite Teile desFilmeszu einerstarkgewellten Grenzfchein der Mitte desFilmes.
Diesist gleichbedeutendhit einerGrenzfiche bei der Kapillarwellenmodemit unterschiedli-
chenWellernvektorenangergt wurden.Aus der obigenParameterbetrachturigt bekannt,dass
manbei AN = 1.5 und der beritztenLangedesSystemaur eineKapillarwellenmodeberick-
sichtigt, die spontamachdem Quenchanwachserkann.Alle andererModenwerdenbei Ver-
nachBssigung/on Fluktuationergecampftwerden Uberlegt mansich die Welleningeder Mo-
de,die angergt wordenist, um die Ausstilpungder Grenzfcheuntenim Film von Abbildung
4.32zu erzeugensowird klar, dassdieseKapillarwellenmodegedampft werdenmussund die
Ausstllpungzur Mitte desFilmesgediickt wird. DasWachstunder einzelnerKapillarwellen-
modeund die Dampfungaller tibrigen,erklart auch,weshalbdie Grenzfachenin der Mitte des
Filmesimmerflacherwerden.Schlief3lichist nur nochdaslangsameaNachstunderKapillarwel-
lenmodemit g = 21t/Ly sichtbar Erstwennsichdie GrenzfichesehmaheanderWandbefindet,
tritt dasschnelle AusbrechenderGrenzftichezur Wandhin ein, wie zur Zeit 1.0 x 10’ MCSin
Abbildung4.31und4.32sichtbarwird.
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Abbildung4.31: Mit Hilfe der EPD—MethodeerzeugteDichtelonfigurationenzudenan-

gegebenerzeitenfur AN = 1.5
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Abbildung4.32: Analoge Abbildungzu Abbildung4.31 nur mit andeer Anfangsknfigu-

ration
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1.0x10* MCS 25x10*MCS 50x10*MCS 1.0x10°MCS

0.0x 1° MCS

1.0x1PMCS 30x1FPMCS 6.0x1°PMCS 1.0x10°MCS

2.5x 10° MCS

Abbildung4.33: Mit Hilfe der EPD—MethodeerzeugteDichtelonfigurationenzudenan-

gegebenerzeitenfur AN

0.75
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10x10*MCS 25x10*MCS 50x10*MCS 1.0x10°MCS

0.0x 1° MCS

30x1PFMCS 40x10°MCS 6.0x10°MCS

1.0x 10° MCS
Abbildung4.34: Analoge Darstellungder zeitlichenEntwidklung der Dichtepiofile zu Ab-

bildung4.33jedod mit andeer Anfangsknfiguration.

2.5x 10° MCS
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Reduziertmandie Wandwechselirkung auf AN = 0.75, wird der Verlauf der Phasentren-
nungdeutlichanderswie mananhandvon Abbildungen4.33und 4.34 erkennenkann.Ausge-
hendvon einernahezuhomogenemMischungbeobachtemannachdemQuencheinelangsame
Anreicherungder bevorzugtenPolymersortean denWanden Da die Wandwechselirkung we-
nigerstarkist, tritt aberauchspinodaleEntmischungnehrin Erscheinunglsbeigroferem\N,
was sich unteranderenmdurchdie schonfrith erkennbareErhohungder B—Polymere(blau) an
derlinken,,rotanziehendénbzw. A—Polymere(rot) anderrechten,blauanziehendénNandin
Abbildung 4.33 zeigt. Dahererfolgt der Anstieg der gemitteltenProfile von Abbildung 4.30an
derWandwesentlichangsamealsbei starkererWandwechseVirkung. In Abbildung4.34wird
diesespinodaleEntmischungdurchdie Anfangslonfigurationnicht so deutlich. Stattdessebe-
wirken die Wandeeine Anreicherungder bevorzugtenPolymerean der Wand, waswiederzur
AusbildungeinerkurvenreichenGrenzfchein der Mitte desFilms fuhrt. GegerilberdenFil-
menmit AN = 1.5 findetmanabernun,dassschonkleine Aushuchtungerder Grenzficheaus-
reichen,um ein Umknicken der Grenzfchesenkrechizu denWandenzu bewirken. Dies wird
in Abbildung4.34anhandder oberenDelle zur Zeit 1.0 x 10° MCS deutlich,die anschlieRend
sehrschnell,durchbrochenwird. Hierfur gibt esim Wesentlicherewei Grinde:In Abbildung
4.22hatmangesehengassdie freie Enegie desSystemsschnellabfallt, wenndie Grenzfache
in die NahederWandkommt.DabeihatsichabergezeigtdassderAbfall fur kleinereAN schon
bei groRerenAbstandenvon der Wand eintritt. Uberlegt mansich auBerdemyelcheKapillar-
wellenmoderbei Bildung der Grenzficheangergt werdenund bedenktdassnicht nur die mit
demkleinstenWellenvektorspontaranwachst sozeigtsich,dasszufallige Ausbuchtungereher
verstrkt werdenkonnen,waszu einerfrihererkennbareriateralenPhasentrennunfiihrt. Die
kleinenAushuchtungemwurdenim gleichenSystemmit groRerem\N gecampft. Die friherauf-
tretendelateraleAufspaltungist esauch,weshalbdasgemittelteProfil senkrechtzur Wandan
denWandemicht sostarkanwachstundschonrelati friih wiederabnimmt.

Abbildung4.35bzw 4.36zeigtdie Simulationsegebnissdiir denentsprechendezeitlichen
VerlaufeinesSystemsdasdemgleichenQuenchmit AN = 1.5 bzw. AN = 0.75 ausgesetawur-
de. Wie bereitserwahnt,wurdendie Simulationerfir dreidimensional&ystemedurchgetihrt,
weshalbnur die vordereschmaleSeitedesFilmes,die unterdenFilmen nochmalsggetrenntge-
zeigtwird, mit denEPD-Berechnungererglichenwerdenkann,wobeieinesolcheFlachein den
Simulationemicht zu gleichenAnteilen A— und B—Polymereznthaltermuss . Die obensichtba-
re FlachedesFilmesist in Kontaktmit der Wand,die die ,blauen B—Polymerebevorzugt,die
unterenicht sichbare~lachemit der, die die ,rotei A—Polymerebevorzugt.

Fur die starkere Wandwechselirkung wird fur frihe Zeiten spinodaleEntmischungnur
schwachbemerkbarstattdessefindet man eine Anreicherungder B—Polymerean der oberen
Wand,wasin Abbildung4.35durchdie tberwiggendblaueFlachedeutlichwird. Trotzdemgibt
esschonfrih auf der oberenSeitemehrrote Bereiche,d.h. Gebiete,in denendie Grenzfache
senkrechizu denWandenausgebildetvird, als manin denEPD-Berechnungeaufiindet, was
auchdurchdie wenigersteilenDichteprofilesenkrechizu denWanden,sieheAbbildung 4.30,
ausgedicktwird. Damanbei denEPD-Berechnungerluktuationernvernachéssigthatte wur-
denKapillarwellenmit kurzenWellenlangengedampft. Die in der Simulationvorkommenden
Fluktuationenbewirken, dassdieseDampfungabgeschwcht oder unterdiickt wird. Dadurch
kannesgeschehenjasseineAushuchtungin der Grenzfachezufallig naherzur Wandgebracht
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2.5x 10 MCS 5.0x 10° MCS

E B S-S & B FS - I W

2.5x10° MCS 1.0x 1P MCS

3.0x 10° MCS 5.0x 10° MCS

Abbildung4.35: AusMonteCarlo SimulationemresultieendeEntwidklungder Dichtenfir
die Wandwetiselwirkungder Starke AN = 1.5.
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e S olh WF 5 ¥ 1 ) - = 29 - F 3 -

2.5x 10° MCS 1.0x 1P MCS

= . 2F 4 JF I ° = & &£ B € =

3.0x 10° MCS 6.0x 10° MCS

Abbildung4.36: Zeitliche Entwidklung der Dichte, wie sie sich ausMonteCarlo Simula-
tionenergibt fur ein Randfeldder S&rke AN = 0.75.
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wird, wasdannein Aufbrechender Grenzfchezur Wandhin bewirkt. Da die Simulationerau-
Rerdentir dreidimensional&ystemeadurchgefihrtwurden,geriigtes,wennnur einkleinerTeil
der Grenzfachenahezur Wand gebrachtwird, um ein Ausbrecherder Grenzfachezu bewir-
ken.In denzweidimensionaleRechnungerntsprichidasAnnaherneineskleinenBereichsder
Grenzfhchedem,dassmaneinenganzenStreifenGrenzfche,der sich entlangder, nicht vor-
handenendrittenRichtungerstrecktzur Wandbringt. DiesbedeutetdassdieserEffekt auchbei
zweidimensionaleEPD-Rechnungemit zufalligen FluktuationereineWirkung zeigensollte.

Auf der Oberfichesichtbarerote Domanenwerdennur langsanmvergrof3ert,bis alle Grenz-
flachenzwischenA— und B—Polymeremaherungsweiseenkrechzu denwWandenstehen An-
schlieRendritt eine nahezuzweidimensionald®hasentrennunguf, die bewirkt, dasssich die
Grenzflachenparallelzur schmalerSeiteder WandeausrichtenDies entsprichtdemGleichge-
wicht desSystemsweil damitdie GrenzfahchezwischendenA— und B—Polymerengie Enegie
kostet,minimiertwird.

DasgemittelteProfil senkrechzu denWandenhattegezeigt,dassdie Anreicherunganden
Wandenwenigerdeutlichausgepagtist, wenndie Wandwechselirkung schwacherist. Betrach-
tetmandie Dichtenin Abbildung4.36wird diesdaransichtbar dassderblaueAnteil deroberen
Flachenie sogro3wird, wie in Abbildung4.35zufriihenZeiten.Aul3erdenkannbeiderAnsicht
dervorderenFlachekein Gebietausgemachiverden,in demsich eine Grenzfcheparallelzu
denWandenausbildet.Die Ausbildungvon Grenzfichensenkrechtzu denWandenwird, wie
schonbeiderDiskussionder EPD—Egebnisseerlautert,durchdie Reduktionvon AN gefordert;
hinzukommt,dasszufallige FluktuationerdiesenProzessiochbeschleunigekdnnen.Deshalb
erfolgt dieselaterale Aufspaltungim vorliegendenFall wesentlichschnelleralsin Abbildung
4.35 oder bei den entsprechendeBPD—-Berechnungemit AN = 0.75, so dassab einer Zeit
vonca.1 x 10° MCS nur nocheinequasizweidimensionalehasenseparatiGuftritt. Insgesamt
erreichtdasSystemschonfriiherdasGleichgeavicht.

Nachdermualitatv erlautertwurde,wie sichdie Phasentrennunig einemdinnenFilm ab-
spielt,ist eswiinschensweruchquantitatve Aussageruberdie lateraleAufspaltungzu unter
suchenHierfur wird im folgendenAbschnittder globaleStrukturfaktor parallelzu denWanden
untersucht.

4.4.5 Der globale Strukturfaktor parallel zu denWanden

Im letztenAbschnitthattemanallein durchBetrachtungler Dichteprofile,die mittels EPD und

Simulationererzieltwurden,Unterschieddei demAblauf der Phasentrennungeobachtetins-

besonderscheintdie lateralePhasentrennungnterschiedaufzuweisenUm dieseUnterschie-
de zu quantifizierenberdtigt man eine Grol3e,die die Langenund ZeitskalendieserTrennung
erfasserkann.Dafur geeigneist derglobaleStrukturaktorparallelzu denWandenderfolgen-

dermal3emefiniertwird:

1@ =p( [/ |@a)~ 0100, (4.60
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wobei (BLA(y) die senkrechizu den WandengemittelteDichte ist. In den Simulationenwird
zusatzlichiberdie schmalezRichtungparallelzu denWandengemittelt.Es gilt also:
A 1

— 1 . = Al
EPD:(pLA(y):Z ; dxea(x,y); Slmulatlon:(pL,A(y):A—Lz/o ; dxdz@a(x,y,z) (4.65)

Betrachtetman zuerstdenFall AN = 1.5, zeigendie Monte Carlo Simulationendie Ausbil-
dungeinesPeaksderim Laufe der Zeit immer weiter zu kleinereng—Wertenverschoberwird,
d.h.die derlateralenPhasentrennungu Grundeliegendel angenskalavird von Anfanganim-
mer grof3er Ein Zeitintenall, in dem es nur eine feste Langenskalayibt, wie anfanglich bei
spinodalerEntmischungder Fall ist, tritt nicht auf. Die EPD—Berechnungeweisenauchdie
Bildung einesPeaksauf. DiesesMaximum ist abernicht so stark ausgepigt und dasWachs-
tumist wesentlicnangsamealsbeidenSimulationenDie VerschielnngdesPeakanit derZeit
ist vergleichbarmit derin den Simulationenwennauchdie Lage zu kleinerenWellenvekto-
ren hin verschobenst. Durch die geringeAnzahl Wellernvektorenkann keine genauezeitliche
AnalysedieserVerschieling desMaximumsdurchgeiihrt werden.Das AnwachserdesPeaks
kannalsein Zeitmalinterpretiertwerden mit demlateralePhasentrennunauftritt. Die Dichte-
profile hattenschongezeigt,dasslateralePhasentrennunigei starkeremRandfeldin denEPD-
Rechnungemvesentlichangsameablauftalsin denSimulationenwashiernochmalsm Struk-
turfaktor besttigt wird. Als Grundfur die langsamerd®hasentrennunmy der EPD—Methode
hattemandie in dieserMethodefehlenderzufalligen Fluktuationenanggeben.Uberlegt man
sich, welchenEinflussdieseFluktuationenauf die Langenskalewler Phasentrennuniat, wird
deutlich,warumderEPD—PealbeikleinerenWellernvektorenauftretermussalsderMonte Carlo
Peak:Die Dichteprofilevon Abbildung4.31und4.33hattengezeigt,dassein laterales Ausbre-
chen der Grenzfachezur Wandin der EPD—Methodenur moglich ist, wenndie Grenzfache
durchdie zufallige Anfangslonfigurationin unmittelbareNahezur Wandausgebildetird. Ei-
neAushuchtungderGrenzfache die nichtnahegenuganderWandgebildetwird, wird gecampft
undzurick zur Mitte gedi@angt.AnsonsterkannlateralePhasentrennungur durchdaslangsame
Wachstumder kleinstenKapillarwellenmodestattfinden Ebendiese Aushuchtungkanndurch
Fluktuationerdochsonaheandie WandgericktwerdendasssicheineGrenzfachesenkrechizu
denWanderausbildetBetrachtemaneinenlangenkilm, sowird dermittlere Abstandzwischen
denGebietenjn denendie Grenzfachezur Wand hin ausgebrocherst, bei Beriicksichtigung
von Fluktuationerkleiner seinals bei VernachfissigungDieserAbstandbestimmtabergerade
denWellervektor desPeaksdesStrukturaktors,so dassdasMaximum der EPD—Rechnungu
kleinerenWellervektorenverschoberseinmuss.

Die VernachassigunglerFluktuationerin denSCFFRechnungeaul3ersichnochin einem
weiterenPunkt: Betrachtetmannamlich die rechteSeitedesPeaksso zeigtdasEPD—Egebnis
einenwesentlichstarkeren Abfall als in den Simulationen.Wie schonbei spinodalerEntmi-
schungm Bulk beobachtetwerdendie Dichtemodemit Wellernvektorenrechtsvom Peakohne
Fluktuationengedampft, wahrendFluktuationendieseDampfungunterditicken. Dennochmuss
darauthingenviesenwerdendasddie Strukturaktorender SCFTohneFluktuationerzu verschie-
denenZeitender Phasentrennunign Bulk einengemeinsame®chnittpunktbei demkritischen
Wellervektor der spinodalerEntmischungaufweisendenesbei der hier betrachtetetateralen
Phasentrennungffensichtlichnicht gibt.

158



4.4 POLYMERFILME ZWISCHEN ANTISYMMETRISCHEN WANDEN

T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T T T T T T 0I
0~ 0.0x10
O-0 2 5x10°

O--0 5.0x10"
5

1000

5

&= 2 5%10

10

IIIII
-
IIIII

1 I 1
0 02 040608 1 12 14 1.6 1.8 2 22 2.4 26 28 3 3.2
qUR]

10000 T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T T T T T T T ]
F G--8 0.0x10° | 3
C b) 0-0 2.5x10" ]
i el o0 5,0x10*

S N -0 1.0x10°
3 Ao 2 Bx10°
=3 N * =% 5,0x10° |_|
Vv 1.0x10° | 3

1000

+ -+ 3.0x10°
6

S,(@

100

1 I 1
10

0 02040608 1 12 14 1.6 1.8 2 22 2.4 26 28 3 3.2
qUR]

Abbildung4.37:GlobalerStrukturfaktorzudenangegebenerZeiten(in MCS)fiir Randfel-
derder Starke a) AN = 1.5 undb) AN = 0.75. Die gestricheltenLinien ergebensich aus
EPD-Beednungn; die dickeren durchgezaenenLinien mit den entspecendenaus-
gefullten Symbolersind ErgebnisseausMonteCarlo Simulationen
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Nun wendeman sich Abbildung 4.37b) zu, die die Strukturaktorenfir AN = 0.75 zeigt.
Die Simulationsegebnissdiefern prinzipiell ein ahnlichesVerhaltenwie auch schonfir das
starkere Randfeld:Schonfrih wird ein Maximum gebildet,dasim Laufe der Zeit zu kleine-
ren Wellervektorenverschobemwird. Die Lage desMaximumsist ungefhr gleich wie bei der
starlenWandwechsevirkung. Dasmittlere Dichteprofilhatzwar bei AN = 1.5 einestarkereAn-
reicherungandenWandergezeigtwasaberaufdie lateralePhasentrennungginenEinflusshat.
Betrachtetmannunaberdie EPD—-EgebnisséindertsichdasVerhaltendeutlich.Anfanglichist
die Bildung einesMaximumskaumauszumachemwjelmehrscheintder Strukturaktorhomogen
zuzunehmerErstabca.5.0 x 10° MCSlasstsichein schwacheMaximumerahnengassichein
wenigweiterrechtsvomentsprechendevonte CarloPeakbefindet DieserPeakverschiebsich
wie auchin denSimulationermit derZeit zukleinereng—Wertenhin, bismanbei3.0 x 10° MCS
eineguteUbereinstimmungler Lagemit denSimulationerfindet. Die Langenskalerdie die la-
teralePhasentrennunigestimmensindalsoin diesemZeitbereichvergleichbar Da sich zufalli-
ge Aushuchtungerder Grenzfchenicht so nahean der Wand befindenmiissenum auszubre-
chenund nicht nur die Kapillarwellenmodemit der kleinstenWellenlangeanwachserkdonnen,
musserdie charakteristischeWellenlangender EPD-MethodaindderMonte Carlo Simulation
naherbeieinandefiegen.Insgesamwvachstder Strukturaktor der SCFT etwasschnelleranals
bei den Simulationenwas aberauchim Bulk oderbei densymmetrischerrilmen beobachtet
wurde.Denmangelnderf-luktuationerist wiederumder steileAbfall desStrukturaktorsaufder
rechtenSeitedesEPD—Peakgzuzuschreibennsgesamstellt sichalsoherausdassder Einfluss
zufalliger Fluktuationeninsbesonderéei starkerer Wandwechse&birkung deutlicherwird. Fur
dasschwacherd~eldliefern Simulationerund SCFTahnlichereErgebnissewasdie Langenska-
lenangeht.

Ubrig bleibt nun nur nochdie Frage woherdie charakteristischehangenskaledesStruk-
turfaktorsstammenUberlegt man sich, welche Prozesséei der Phasentrennunign antisym-
metrischenFilm wichtig sind, so sind das spinodaleEntmischungund die Entwicklung und
Dampfungvon Kapillarwellen.Die charakteristischeWvellenvektorendieserEffekte wurdenin
Abschnitt4.4.2 ausfihrlich erlautertund sind fur die spinodaleEntmischungmg, ~ 5/Re und
fur dasWachstumder Kapillarwellenmodergc,, ~ 0.4/Re bei AN = 1.5. Die LagedesPeaks
ist fur alle gezeigternZeitpunkteimmer zwischendiesenWellervektoren,wie wenndiesezwel
LangenskalekeineRolle beiderPhasentrennurgpielten DieseUberlegungist aberfalsch wie
in Abbildung4.38skizziertwird. AufRerder AnreicherungandenWandenfindetzu frihenZei-
tenauchspinodaleEntmischungparallelzu denWandenstatt. DabeiwerdenGebietegebildet,
in denendie Dichteder A—Polymereernbhtwird unddie DichtederB—Polymereerniedrigtwird
oderumgelehrt. Dabeiist die charakteristisché angezwischenzwei solchenGebietendurch
die WellenlangeAmg, = 211/ 0mg, gegebenDadie Dicke desFilmesin der GroRenordnunglie-
serLangeist, kannmansagendassder Abstandzwischenzwei solchenGebietenparallel zur
Wandauchvon dieserGrofienordnungst. DieseGebietewerdenmit gleicherWahrscheinlich-
keit naherandereinenoderderanderenVandgebildet,so dassder mittlere Abstandzwischen
zweiDomanendie beidenaheraneinerderWandesind, von derGro3enordnun@A g, ist. Ver-
nachhssigtimanFluktuationensowerdendie A—reichenGebiete die naherander A—-Polymere
bevorzugendewWandsind,zur Bildung einerGrenzfachein derMitte desFilmesbeitragen A—
reiche Gebietenaheran der anderenwWand werdenabhangigvon Fluktuationender Lage der
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Abbildung4.38: Veransdaulichungder Langenskalendie der lateralen Phasentennung
zuGrundeliegen: A—reiche Tropfchennahezur obeenWandwerdendazubeitragen,dass
eineGrenzfchein der Mitte gebildetwird; ist dasTropfchennahean der untelen\and,
wird laterale Phasentennungauftreten.

gebildeterGrenzfacheundderWandwechselirkungssarke entwederzur lateralenPhasentren-
nungbeitragenoder zuriick in die Mitte desFilmesgediangtwerden.Dies bedeutetlso,dass
die anfanglichecharakteristisch& angenskalaler lateralenPhasentrennungindesten@A g,
grol3seinmuss,bzw. der charakteristisch&Vellervektorkleiner als gng,/2 seinmuss.Die Be-
obachtungdassn denSimulationerderPeakzuerstbei om ~ Oms,/2 ausgebildetvird, besttigt
dieseUberlegung.In denEPD—-Berechnungemussein A—reichesGebietanfanglichsehrnahe
anderWand,die B—Polymerébevorzugt,ausgebildetverdendamitlateralePhasentrennurauf-
tretenkann.Da Fluktuationenvernachéssigtwerden,ist der Abstandzwischenzwei Gebieten,
die zur lateralenPhasentrennunigeitragengrof3erals in denSimulationenwaserklart, warum
derEPD-Peakveiterlinks liegt. Sobaldein A-reichesGebietandie B—Polymerebevorzugende
Wandgelangtist, wachstdasGebietschnellan,wasdie deutlicheVerschielbbhngder Maximazu
kleinerenWellervektorenmit der Zeit erklart.

4.4.6 Daszeitliche Wachstumvon Kapillarwellenmoden

Um abschlieRendenBogenzurick zumkinetischerKoeffizientenderPhasentrennurngu schla-
gen,wird nundaszeitlicheWachstumvon Kapillarwellenmodemntersucht.
Man gehtvon einem Systemaus,dasim Gleichgavicht eine Grenzfcheparallel zu den
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WandenausbildetDurchzufallige Fluktuationerwird die GrenzfhchenlageuchFluktuationen
unterlieggen, die sich durch Kapillarwellen beschreibeassen.Um ein solchesSystemenege-

tisch zu beschreibenyerwendetman, wie schonin Abschnitt4.1.3ausfihrlich erlautert,Aus-

druck(4.9)fur diefreie Enegie:

aY;
/dA { [Oy,z2u(y, )] T

Bei dieserFormulierungder freien Enegie, stellt sich herausdassesbei plotzlicher Erniedri-

gungder TemperatureinenWellenvektorbereichgebenkann,in demdie Kapillarwellenmoden
spontamanwachsenBeschreibimandasSystemnur mittels der Abweichungu(y, z) der Grenz-

flacheund bedenkt,dassu durchdie Inkompressibiliat ein erhalteneitOrdnungsparametetes

Systemsdst, mussfir u wiederumdie Dynamik einesModell B SystemgyenmalRderKlassifizie-

rungvon Hohenbeg undHalperin[102] gelten:

u2(y, 2) } (4.66)
u=0

ou(y,z
Y2 _ 0, [ Adyzy. D)0y . 2) (4.67)
ot AN

Flur daschemischePotentialbeiglich u gilt pu(y,z) = dF [u(y,z)]/du(y,z). Ist der Onsager
Koefiizient nur eineFunktiondesAbstands\,(y,z Y,Z) = Au(y —Y;z— Z), gilt fur die Kapil-
larwellenmoderdieseeinfacheFourietransformiertdiffusionsgleichung:

duq 2V

0
_ = — 2
P Au(9)q A{Gq + 32

}uq, (4.68)
u=0

wobeizufallige Fluktuationernvonu in dieserGleichungvernachéssigtwerden DieseGleichung
lasstsich analogzur linearisiertenTheorieder spinodalerEntmischungsieheAbschnitt1.9.1,
durcheineExponentialfunktioridsen:

2

olt) =t =0)epR@] it R@) = ~Aua)fa{od + 52

} (4.69)
u=0

UntersuchtmandasWachstundereinzelnerKapillarwellenmodenlassersichRiickschiisseauf
denkinetischerKoeffizienten/\,(q) ziehen soferneinexponentielled/erhalterderModenin der
Zeit anzutrefen ist, ausdemdie Relaxationsrat®(q) bestimmtwerdenkann.Da sich Grof3en,
wie Grenzftichenspannung oderdie Krimmungd?Vv /ou?| _, absctatzenlassenkann/Ay(q)

direktberechnetverden.

Systememit einer angeregtenKapillarwelle

Um eine mogliche Wechselvirkung mehrererangergter Kapillarwellenmodenuntereinander
auszuschlieRenyerdenzuerstnur SystemebetrachtetderenAnfangslonfigurationmit nur ei-
nerKapillarwellenmodenamlichdermit derlangstenNVellenlange angergt sind. Verschiedene
WellervektorenwerdendurchunterschiedlichangeFilme berticksichtigt.

Es werdenzwei GruppenzweidimensionaleBSystemeunterschiedlicheL angeuntersucht:
Alle Filme habendie Breite A = 0.75Re. Die eine GruppeFilme wird von XN = 3 aufxN = 15
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gequenchtwobeidie Wandwechselirkung AN = 0.75 gesetzivird. Die andererSystemever-
deneinemQuenchvon xN = 6 auf xN = 15 ausgesetztyahrenddie Wandwechse&irkung mit
AN = 1.5 konstanigehalterwird. Damitsichdie Lageder Grenzfachezumindestzur Zeitt =0
durch eine Kosinusfunktionbeschreibenasst,wird einerelatv kleine anfanglicheAmplitude
derMode,namlichu; = 0.007Re, gewahlt. Die Rechnungemurdenmit Hilfe derEPD—-Methode
ohneFluktuationermit 22 x 2 Basisfunktionemurchgeiihrt. DaszeitlicheWachstunderKapil-
larwellenmoderund die daraugresultierenddrelaxationsratéir die jeweilige GruppeSysteme
sindin denAbbildungen4.39und4.40gezeigt. Um dieseErgebnissezu erhaltenwurdezuerst
die LagederGrenzfacheim Systeneu verschiedenedeitenbestimmt Anschlie3endvurdeein
Fit der Form u(y) = u3v/2cog2my/Ly) andieseGrenzfichenlagalurchgetihrt, der geradedie
Amplitudeu; derMode mit demWellervektoray = 21t/Ly liefert.

Da von einemkleinerenyN—-Wert zu einemgrof3erengequenchtvird, mussanfanglichdas
Profil senkrechzu denWandensteilerwerden.Fur denQuenchvon xN = 3 mit schwacherer
Wandwechsetirkung dauerdiesenorgangca.3 x 10° MCS.BeimandererQuenchvonyN = 6
und doppeltso groRerWandwechselirkung werdenzur AusbildungdesGleichgeavichtsprofils
senkrechizur Wandca. 2 x 10° MCS berbtigt. ErstwenndasGleichgavichtsprofil fiir denobe-
renxN—-Wert erreichtist, kanndie Beschreilnng desSystemsdurchKapillarwellengiiltig sein.
Die anfanglicheVeranderunglesProfils senkrechizu denWandenbewirkt, dassdie Modenzu-
erstreduziertwerden.AnschlieRenckommtmanin einenZeitbereich,in demmanein deutlich
exponentiellesVachstumder KapillarwellenmoderbeobachtetDie durchgezogenehinien in
Abbildung4.39a)bzw. 4.40a)sind ErgebnissesinesexponentiellenFits andie Kurven, die das
WachstunderModenmit derZeit darstellenDiesesexponentielleVerhaltenlasstesnunzu, die
entsprechendRelaxationsratalsFunktiondesWellenvektorsaufzutragendiein denAbbildun-
gen4d.39b)und4.40b)gezeigist. Wie erwartet,gibt eseinenNulldurchganglerRatenbeiqc. Fur
denQuenchxN = 6 — 15liefert die RateeinenkritischenWellenvektorg. ~ 0.56/Re. Derandere
QuenchxN = 3— 15mit schwachereiandwechselirkungliefert denWertg; ~ 1.01/Re. Die-
serWertist deutlichgroReralsderfur die starke Wandwechselirkung. In Abschnitt4.4.2war
bereitsagumentiertwvorden,warummanbei schwachereWandwechselirkung einengrof3eren
kritischenWellervektorg. erwartet.

Fur beideQuenchéeobachtetnanim betrachteteVellenvektorintenall keinMaximumder
Relaxationsratestattdessefindet man eine kontinuierlicheReduktionder Relaxationsratenit
steigendenWellervektor. Bei einemkonstanterkinetischerKoeffizientenhatte manein Maxi-
mumbeigm = gc/v/2 erwartet. Auffallig ist auchfir denVerlaufderRelaxationsratergassman
im betrachteteiVellervektorbereiclein ausgepzﬁgtesqg—Verhalten/orfindet,wasdurchdie Ge-
radenin denkleinenSchaubilderrder Abbildungen4.39b)und4.40b)deutlichwird. Betrachtet
man Gleichung(4.69)fur die Relaxationsratéedeutediesfur denkinetischenFaktor, dasser
ein Verhaltenproportionalzu 1/q§ aufweist,wie gezeigtwerdenwird.

Ziel ist esnunausdembekannterkinetischerKoefiizientenfir die Propagatiorder Dichte
denentsprechendekinetischerKoefizientenfir die Kapillarwellenmoderabzuleitenum die-
sesErgebnismit denEPD—-Egebnisserzu vergleichen.Ausgangspunktaierfur sind einerseits
Diffusionsgleichungl.78)fur die Dichtenunddie freie Enegie desSystemswobeiangenom-
menwird, dassdasSystemdurchdenKapillarwellenausdruckon Gleichung(4.66)vollstandig
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Abbildung4.39:a) zeigtdasWachstumderangeregtenKapillarwellenmodeu; in Systemen
mit der angegebenerLange (in Re) als Funktionder Zeit. Esgilt YN =3 — 15undAN =
0.75. In b) wird die entspechendeRelaxationsate R(qy) als FunktiondesWellervektos
gy = 211/Ly aufgezeigtim kleinenSdaubildist R(qy) als Funktionvon q§ dargestellt.
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Abbildung4.40: EntspedcendeSdaubilderzuAbbildung4.39fur denQuend vonxN = 6
nad xN = 15 mit einer Wandwetiselwirkungvon AN = 1.5. a) zeigtdasWachstumder
Kapillarwellenmoderu; als Funktionder Zeit; b) die entspedendeRelaxationsate als
Funktionvongy = 21t/Ly bzw q§ im kleinenSdaubild.
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beschriebemvird. Da die Grenzfhchein derMitte desFilmessehrsteil ist, darf die Beziehung

A _ _ _
:Ade&W—WAIN%Mw—%] (4.70)

verwendetverdenDie folgendeBetrachtunderiicksichtigtnur zweidimensional&ystemeUm
nun du(y) /ot ausoga(X,y)/ot zu gevinnen, mussoga(X,y)/ot Uberdie x—Richtungintegriert
werden.Mit Gleichung(1.78)qgilt:

/OA"‘PA;XV dx _/ dx—/dx’d;//\x X:y— y)ax, Xy )+
/0 dx@/vdx’d;//\(x—X’;y—Y')Wu(%,y/)

Der ersteSummandauf der rechtenSeite dieserGleichungkann direkt integriert werden.Da
sichdasbetrachtet&Systemsenkrechzu denWandemanraherndm Gleichgevicht befindetund
andenWandenkeine Anderungerder Dichte moglich sind, fallt dieserersteSummandausder
weiterenBetrachtundherausUbrig bleibt:

(4.71)

ou(y) _ 1 oQa(xy) _

at %@z&—%@z@A Tt

1 0

=B a0 / dx— / Ay A(x - X1y Y)JoUX.Y) (472)
Der Vorfaktor folgt ausder Kettenrgel und gibt die Differenzder Dichtenan denWandenan.
Im Folgenderwird dieserVorfaktormit k abgekirzt. Nun berdtigt maneinenAusdruckfir das
chemischd’otentialdersichausderfreienEnegie derKapillarwellenherleitenasstVerwendet
manNaherung4.70)in Gleichung(4.66) erhalt manfolgendefreie Enegie fkap(@a) proFlache
alsFunktionderDichte:

AZ{jv@Awq?+¥v

fap(@Qa) = > ay (_piA(y)} + const. (4.73)

2
ou u=0

Dabeiist zu bemerlen,dassesin dieserfreien Enegie keinex—Abhangigleit gebenkann,son-
dernnur nocheineAbhangigleit von der senkrechzu denWandengemitteltenDichte @, a(y).
Daschemischdotentialhatfolglich auchnur einey—Abhangigleit:

oF 02 0%V —
== =N’ 474
) = g =0 o5+ Sz foual) (4.7
Setztmandieseschemischd?otentialin Gleichung(4.72)ein, erhélt man:
/ dx acpA xy) _

4.75)

Ly o [ # V| |- (

KAZ/ dx/ dx’—/ dy A(x—x;y— —{0— - }
0 0 ay 0 y ( y y) ay/ ay,z + auz =0 (pJ_,A(y)

166



4.4 POLYMERFILME ZWISCHEN ANTISYMMETRISCHEN WANDEN

Vergleicht mandieseGleichungmit Gleichung(4.67),lasstsich der kinetischeKoefizient fur
die Kapillarwellenmoderablesen:

/\u(y—y’):K/OAdx/OAdx’/\(x—x’;y—y’) (4.76)

Der OnsagerKoefiizientder Kapillarwellenmoderentsprichtalsodemder Dichten,wobeitiber
die x-Richtunggemitteltwerdenmuss.

Die kollektive Dynamik der EPD—Methodeentsprichtder von RouseschenKetten.Propa-
giertmandie Dichtenin derZeit, gilt folgenderOnsagerKoefizient:

A(x—X;y—y) = DN@a(x,y)@s(X,Y)P(x—X;y—Y) (4.77)

D ist die DiffusionslonstanteP(x—X; y—y') die Paarlorrelationsfunktiondie durchGleichung
(1.17)definiertist. Senkrechtzu denWandenliefert dasProdukt@a (X, y)@s(X,y) nurin unmit-
telbarerUmgehlung zur Grenzficheeinenvon Null verschiedeneBeitrag,sodassmanbeider
Integrationvon A Uiberx nur diesernBereichberiicksichtigermuss.Naherungsweisgilt:

A+w) /2

Aly — )/)NKiO?G (( dx/ AXA(X—X:y—Y) (4.78)

w ist die GrenzfchenbreiteUm eine quantitatve Abschatzungfir Ay(ay) zu erhalten,geht
mannundavon aus,dasddie Paarlorrelationsfunktionn guterNaherungnit derdeshomogenen
SystemsiibereinstimmtFir die FouriertransformiertePaarlorrelationsfunktiond.h. fir den
Strukturaktor S(q) gilt nachder RFA, sieheGleichung(1.20}

2
S(q)/N = T [exp(—a”RG) — 1+ °Re] (4.79)
VerwendemandiesenStrukturfaktor, um daraus\, zu berechnenerhalt man:
WA 2
() = DNK 0.7 i [exp(—GR) — 1.+ R (4.80)
y

In Abbildung4.41ist dermit Hilfe von Beziehung(4.69) berechnetéinetischeKoeffizient
fur die zwei betrachteteiQuenchsals Funktionvon gy bzw. im kleinen Schaubildals Funktion
von 1/q dagestellt.Die Grenzfichenspannungurdemit o = pRs/N(4/XN/6) berechnetnd
62V/0u \ o wurdeanschlieRendusdemNulldurchganglerRelaxationsrated.h. mit Hilfe von
Jc ermlttelt Dle Untersuchungler Grenzfchenbreiteler Profile senkrechzum Film ergabbei
beiderbetrachteteGrupperSystemesineBreitevonw = 0.239R,, weshalbauchdiekinetischen
Koefizientenin beidenSystememgleichseinmissenAus demhohenyN-Wertfolgt au3erdem,
dass = 1 qilt.

Offensichtlichliefert die EPD—Methodedie die kollektive Dynamikvon Polymerletten,die
derRouseschenDynamik gehorchenwiedegibt, in denbetrachteterrilmen einenkinetischen
Koeffizienten,derein deutlichesl/qﬁ—VerhaItenaufweist.Dies stehtim Widerspruchlzumoben
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Abbildung 4.41: Kinetischer Koefizient Ay als Funktion von g, bzw 1/q§ im kleinen
Sdaubild. Die Symbolereprasentieen Ergebnisseder zwei betrachtetenQuende Die
durchgezagenenLinien sind ErgebnissalesFits an die Punktemit ~ 1/q§.

hegeleitetererwartetenErgebnis.Dabeiist aberzu bemerlen,dassderobenverwendetestruk-
turfaktor nur fur dashomogeneSystemgiltig ist. Im betrachteterGebietnahezur Grenzfche
ist das Systemsehrinhomogen,so dassder tatsachlicheStrukturiaktor sicherlicheine andere
Form annimmt.Dies kanndie Mittelung senkrechzum Film stark beeinflussemund somitdas
gefundeneVerhaltendes OnsagerKoeffizientenerklaren.Leider ist nicht genaubekannt,wie
die Paarlorrelationsfunktionin der Nahe der Grenzfhcheaussiehtso dasskeine qualitatven
Vorhersagemmdglich sind. Dennochsei daraufhingenviesen,dassder Strukturiaktor fur sehr
groReWellervektorennaherungsweisein 1/g?—Verhalteraufweist.Da die wichtigsteL angens-
kala senkrechzum Film die Grenzfhchenbreitast, warenin der Umgelung der Grenzflche
die Moden mit diesemVerhaltendie ausschlaggebende8cheinbamwird diesesVerhaltenbei
einerMittelung aufdie andereRaumrichtungiibertrageh auchwenndie Wellenvektorenparal-
lel zumFilm eigentlichzu klein sind,umim 1/g?—Regime desStrukturiktorszu sein.In Glei-
chung(4.71)argumentiertenan,dasslerersteTermaufderrechtenSeitekeinenEinflussaufdas
WachstunderKapillarwellenmoderhat. Lageein konstantekinetischerFaktor oderein unend-
lich breiterFilm vor, warediessicherlichauchzutrefend.Im vorliegendenFall handeltessich
abersowvohl um einensehrdinnenFilm alsauchum einennichtlokalenOnsagerKoefizienten,
sodasdieseTermmaoglicherweiseinennichtzuvernachassigendeBeitragliefert, derdasbe-
obachtete/erhaltenerklarenkonnte:Der ersteTermauf derrechtenSeitevon Gleichung(4.71)
fuhrt Fouriertransformiertzu einemVerhalten~ g,A(q)u(q), der zweite Term ~ qf,/\(q)u(q).
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GenmalR Gleichung(4.68) ertalt manfur den erstenTerm nachder Mittelung von A senkrecht
zumFilm einenkinetischerKoeffizientenfir die Kapillarwellenmodemit Ay(q) ~ /\(qy)/qﬁ.
Gehtmandavon aus,dasdie Paarlorrelationsfunktiorfir die verschiedenehetrachteteiVerte
gy hahezwkonstantst, entsprichtdiesgenaudembeobachtetelerhalten.

Schlie3lichsind die gewvonnenErgebnissesin weitererHinweis, dassdie EPD—Methodezur
Beschreilnng RousescherDynamik der DSCFFMethodeuberlggenist. In der DSCFT st es
zur Propagatiorder Dichte notwendigdie Paarlorrelationsfunktiorexplizit anzugebenDiesist
fur ein Systemmit steilenGrenzfachenpraktischnicht moglich, so dassder Anwendungsbe-
reichderDSCFFMethodezur Beschreibng RousescherDynamik starkeingeschiinktist. Die
EPD-Methodéderitigt zwar beiderErklarung,warumsichbei Propagatiorder Feldereinekol-
lektive RousescheDynamikemibt, aucheineNaherung[J,P(r,r) ~ —O./P(r,r), die aberauch
in Systememit Grenzfhchenmaherungsweiserfullt ist.

Mehrere angeregteKapillarwellen

Nachdemm letztenAbschnittdasVerhaltender Kapillarwellenmoderiiir Systemedie anfang-
lich nur eine angergte Kapillarwellenmodehaben,analysiertwurde, wird nun untersuchtjn-
wieferndiesesverhaltenauchin Systemengdie schonvon Anfangan mehrereangergte Kapil-
larwellenmoderaufweisengltig ist. Sollte esexperimentellmodglich sein,dasWachstumder
Kapillarwellenmoderzu beobachtersind dieseSystemesicherlichrealistischerls die im letz-
tenAbschnittbetrachteterin Abbildung4.42und4.43ist dasWachstunderin einemSystenzu
AnfangangergtenModenug alsFunktionderZeit durchdie dickenLinien mit denausgefiliten,
grol3enSymbolendamgestellt.

Fur beideAbbildungengilt A = 0.75Re undLy = 50Re. Die Rechnungemvurdenmit 22 x 7
Basisfunktionerdurchgetihrt, wobeidie Anfangslkonfigurationsechsangergte Kapillarwellen-
modenhat.Abbildung4.42ist gultig fur einenQuenchvonxN = 3 nachxN = 15mit AN = 0.75,
Abbildung4.43vonxN = 6 nachxN = 15mit AN = 1.5.

Die Startamplitudeniy der anfanglichangergten Kapillarwellenmoderwerdenfolgender
mafenbestimmt:Wie in Gleichung(4.66) gezeigt,ist die freie Enegie jedereinzelnenKapil-
larwellenmodenaherungsweisproportionalzu ua. Dadurchist derBoltzmann—Rktorjederein-
zelnenModein uq Gau3—erteilt. Daherwird die anfanglicheMode mit Hilfe einesZufallszah-
lengeneratorgler Gaul3—erteilteZahlenliefert, erzeugtFir die Standardabweichungemn,(qy)

deruq gilt, sieheGleichung(4.12):
-1/2
|} (4.81)
u=0

DieseStandardabweichungé&angenauchvonderAnzahlIMonomerem Systemah Fir die Er-
zeugungder Anfangslonfigurationwurden2 407 500 Teilchenbeim QuenchxN = 3 — 15und
601875TeilchenbeixN = 6 — 15angenommeniollte mandieseSystemanit Hilfe desBond-
fluktuationsmodellsimulieren hattendie Systemenit p = 1/16in derdrittenRaumrichtunglie
Langel; = 200Re bzw. L, = 50R.. Obwohl einerelativ hoheAnzahlTeilchengewvahltwurde,da-
mit die Standardabweichungembglichstklein sind,sozeigtsichdoch,dassdie Amplitudender

LAY
ay(ay) = {Lyl—z {Gcﬁ‘i' 2
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Abbildung4.42: ZeitlichesWachstumder Modenuq fir ein Systenmit den Parametern:
A= 0.75Re; Ly = 50Re; AN = 0.75; XN = 3 — 15. Die angegebenen/\ellervektoensind
in Einheitenvon 1/Re zu verstehen.Die seds dicken Linien zeigen das Wachstumder
anfanglich angeregten Moden, die diinnenLinien das Anwadsenzusitzlich angeregter
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Abbildung4.43: AnalogesStaubild zuAbbildung4.42jedod fur denQuenti xN =6 —

15beiAN = 1.5.
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Modenzur Zeitt = 0 groRersindalsderim letztenAbschnittfestgelgte Wert,u; = 0.007R.. Da
auBerdermehrereModenangergt sind, die aufaddiertu(y) bilden,ist esschonzu sehrfriihen
Zeitenmoglich,dassmansogrolReAbweichungerder Grenzfhchenlageon derMitte vorfindet,
dasddie Beschreilnng desSystemanittels derfreien Enegie fur Kapillarwellenvon Gleichung
(4.66)fragwirdig ist.

Der zeitliche Verlauf der uy(t) ist anfanglich vergleichbarmit denenim letzten Abschnitt:
WahrenddasProfil senkrechzum Film seineGleichgavichtsformfur xN = 15 einstellt, wer
dendie angergtenDichtemoderreduziert.Sobaldsich senkrechzum Film ein Gleichgevicht
eingestellthat,wachserbzw. reduzierersichdie anfanglichangergtenModen.Untersuchiman
anhandder im letzten AbschnittgevonnenenWerte fur qgc, welche ModenwelchesVerhalten
aufweisersollten,so stellt manfest,dassModenmit g < g tatsachlichanwachsendie einzige
angergteModemit q > q. —dieModemit demgrofdtenWellervektorim SystemdasvonxN = 6
ausgequenchwird— gedampftwird. VersuchimanallerdingsdasVerhaltendesWachstumslie-
serModenzu analysierenzeigtsich, dassmankein exponentiellesNachstumvorfindet. Somit
ist esauchnicht moglich eine Relaxationsratéir diesenProzessabzuleitenDies st ein Indiz
dafur, dassdie Modennicht unablangigvoneinandeanwachsersondermmiteinandemwechsel-
wirken und hohereModen anregen.Bei der Bestimmungder Parameterzur Untersuchungler
Phasentrennungn antisymmetrischerrilm hatte man anhandvon Abbildung 4.22 gesehen,

ulR.]

5.56x10°
1.98x10°
2.99x10°

3.58x10°

- Fit mit 6 Funktionen
— Fit mit 14 Funktionen
4444444 Gleichgewichtslage
1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 | 1 1 1 1

0 5 10 15 20 25
Y[R,

1
% o b B ©

-0.2—

Abbildung4.44: Entwiklung der Grenzfchenlage u als Funktionvony fur das System
mit XN = 3 — 15 und AN = 0.75. Symboleeprasentieen EPD—-Eigebnissezu denan-

gegebenerZeiten,gestrichelte KurvenFits mit sedhs Fourier—Funktionendurchgezaene
Linien Fits mit 14 Fourier—Funktioneran die Retenegebnisse
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Abbildung4.45: Analoges Scaubild zu Abbildung4.44fur dasSystemdasvonxN = 6
nach xN = 15gequenbtwird.

dassschonbeirelativ kleinenAbweichungerder Grenzfichenlageron der Mitte hbhereModen
angergt werden,um die Enegie zu minimieren.In Abbildungen4.44 und 4.45wird gezeigt,
dassbeim Anwachserder anfanglichangergten Kapillarwellenmoderebensoweitere Moden
angergt werden.Die Symbolezeigendie ausder EPD—MethodéestimmterLagender Grenz-
flachezu denverschiedeneanggebenerZeitenan. Die gestrichelterLinien sind dasErgebnis
derFits mit sechBasisfunktionengie durchgezogenehinien stammerausFits mit 14 Moden.
Man erkenntdeutlich,dasssechsModen zur Beschreilnng desSystemsbis zu einer Zeit von
ca.2 x 106 MCS fur denQuenchvon XN = 3 bzw. 7 x 10° MCS fiir denandererbetrachteten
QuenchausreichenDennochfolgenauchin diesemZeitintenvall die Modenkeinemexponenti-
ellenWachstumZu spaterenZeitenzeigtsich, dasshohereModenzur korrektenBeschreiling
vonu(y) mittelseinerFourierReihenotwendigsind.

Nun soll analysiertwerden,wanndieseModenangergt werden.In Abbildungen4.42und
4.43reprasentiereie dunnenLinien mit nichtausgeiiliten SymbolerdenzeitlichenVerlaufder
hoherenModen,die manauseinemFit andie Grenzfachenlagenit 14 Basisfunktionemgewinnt.
OffensichtlichwerdendieseModenganzzu Anfang,als dasProfil senkrechzum Film beginnt,
seineGleichgeavichtsformanzunehmerangergt. Die Wertesind jedochsoklein, dassmansie
in derFunktionu(y) nahezwernachissigerkann.WahrenddasProfil immer steilerwird, neh-
mendiesehdherenModenab, so wie manesauchbei denzu AnfangangergtensechsMioden
beobachtetDabeifallt aberauf, dassdie Reduktionder neuenModenzu denanderenModen
zeitversetztstattfindet,wie wenndie grol3enModendie kleinen, hinterherziehenwirden.An-
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schlieBenchimmt die Mehrzahlder neuangergten Modenmit der Zeit zu, wobei sie gemald
demim letztenAbschnittbestimmterg, eigentlichgedampftwerdenmisstenWiederscheinen
die Moden mit der groRerenAmplitude, die hoherenModen, mitzurei3en. Sobalddie hoher
en Moden eine gewisse GroRe erreichthaben,miissensie auchin u(y) sichtbarwerden.Dies
ist der Grund,warumin Abbildungen4.44und 4.45zu spaterenZeitenkeinezufriedenstellen-
de UbereinstimmunglertatsachlichenGrenzflichenlagenit denErgebnissemler Fits mit sechs
Basisfunktionemmoglichist.

Die Ergebnisseeigen,dassdasWachstunder Kapillarwellenmodenn normalenSystemen
nichtdurcheinelineareTheorie,in der ein exponentiellesNachstumder Kapillarwellenmoden
vorhegesagtwird, beschrieberwerdenkann. Nur wenn die Amplituden der Moden so klein
sind, dasseine Wechselirkung zwischenihnen ausgeschlossewerdenkann, wie in denim
letztenAbschnittgezeigtenSystemenfindet mantatsachlichein exponentiellesNachstumder
KapillarwellenmodenUm VorhersageiiberdaserwarteteVerhalterzu machenmussmansich
genauuberleggen,ob die Temperatuvor einemQuenchausreichenderingist, d.h. die mittlere
AmplitudederKapillarwellenfluktuationemgeriigendklein ist, dassein exponentielled/erhalten
derKapillarwellenmoderuberhaupauftretenkann.
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Zusammenfassungund Ausblick

Ziel dieserArbeit war es, mit SCFT als Ausgangspunkein Verfahrenzu entwickeln und an-
zuwendenmit demdynamischeEigenschaftervon Polymermischungerorhegesagtwerden
konnen DieseMethodenwerdenverwendetum verschieden&ystemezu untersucherDiesist
spinodaleEntmischungm Bulk, Bildungvon Anreicherungsschichtan dinnenPolymerfilmen
andenzwei Wandendie dasSystemabgrenzemndbeidedie gleicheSortePolymerebevorzu-
gen,undPhasentrennung Polymerfilmerzwischerantisymmetrischeidvandend.h.zwischen
Wandendie jeweils eineandereSorteTeilchenbevorzugen Fur die meistenSystemewird ein
guantitatver Vergleich mit Monte Carlo Simulationendie dasBFM verwendendurchgeiihrt.
Die ErgebnissalieserUntersuchungesindin denfolgendenPunkterzusammengesst:

0 Ausgehendvon der Beschreilong von Polymermischungemittels SCFT ist es gelun-
gen,zwei effizienteMethodenzur Beschreibngder Dynamikin diesenSystemerzu ent-
wickeln. AusgangspunKiir die DSCFTist ein Ausdruckfur diefreie Enegiein derSCFT,
dernur nochdie Dichtenals Funktionder effektiven au3ererf-elderenthalt. Darauslasst
sich daschemischePotentialberechnengdasentscheidendst zur Verwendungder ubli-
chenDiffusionsgleichungeswird sonvohl lokale DynamikalsauchRousescheDynamik
fur einanrdahernchomogene$Systemverwendet.

Die EPD-MethodebedientsicheinerBeschreibngdesSystemsiur mittelsdereffektiven
aulRererfelder Fur dasaulRerd-eld,dasandie Zusammensetzurder Mischungkoppelt,
musseineModell B Dynamik gelten,wobeigezeigtwerdenkann,dassein konstanteki-
netischeiFaktornaherungsweiseu RousescheDynamikfihrt. Die RousescheDynamik
in denDichtenwird alsodurcheinePropagatiorderFelderin derZeit realisiert.Weiterist
esgelungendie FluktuationerderFelderin dieseMethodemit denentsprechendebich-
tefluktuationernin Zusammenhangu stellen,so dassErgebnissezon EPD—Berechnungen
mit Fluktuationerrichtig interpretiertwerdenkdnnen.

Beide Methodenkdnnendurch eine FourieEntwicklungaller raumlich abhangigerVa-
riablen effektiv numerischumgesetztwerden.Dabei stellt sich heraus,dassdie EPD-
Methodeder DSCFT nicht nur wegender kollektiven Dynamik vorzuziehenst, sondern
aucheinemassve Zeitersparnisnit sichbringtundeinengeringererSpeicherbedattiat.

[0 DieseMethodenwerdenverwendetum spinodaleEntmischungm Bulk zu untersuchen.
Wie durchdie linearisierteTheorie zur spinodalenEntmischungvorhegesagtwird bei
beidenMethoderein exponentielledVachstunderDichtemodergefundenDie darause-
rechneterRelaxationsratemeigenzumeinen,dassdie Ergebnissaler EPD—-Methodaind
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derDSCFFMethodemit RousescherDynamiknahezudentischsind,wasdie Gultigkeit
der EPD-Methodegewnahrleistet.Zum Anderenzeigt der Vergleich der Relaxationsrate
fur die lokale Dynamik mit der fur die RousescheDynamik, dassdie Unterschiedevon
ahnlicherGrolRenordnungsind wie die Unterschiedewischenden Relaxationsrateer
linearenTheorieim Grenzhll starker undschwacherSegregation.Dasbedeutetber dass
esnicht moglichist zu unterscheidemb DiskrepanzerzwischenErgebnisservon Cahn—
Hilliard—Cook—Berechnungemnd andererMethodenvon derunzureichendethermody-
namischerBeschreibng desSystemdsheriiihrenoderdurchdie falscheModellierungder
Dynamikverursachtverden.Um aussolchenVergleichenRiickschiisseauf die Gultigkeit
der Modellierungder Dynamik zu gewinnen,berbtigt maneine Theorie,bei derdie freie
Enepgie desSystemskorrektwiedegegebenist. Da frilhereVergleichevon SCFTmit Si-
mulationer{39,48-50]im Gleichgavicht quantitatie Ubereinstimmungegezeigthaben,
ist SCFT als Ausgangspunktur UntersuchunglesEinflussesder Einzelkettendynamik
aufdie kollektive Dynamik bestengeeignet.

O Ein quantitatver Vergleich der Monte Carlo Simulationsegebnissenit denSCFFErgeb-
nissenist nur moglich, wenndie Parameterder einenMethodein die andereiibertragen
werdenkdnnen.Eswird gezeigtwie die Langen—Zeit—und Temperaturskalesowie die
Zusammensetzuragufeinandeabgebildetverden.

Die spinodaleEntmischundiefertin denSimulationerebenéllseinexponentielledVachs-
tum der DichtemodenwennauchdasZeitintenall, in demesgefundenwird, gegeriiber
der SCFTdeutlicheingeschiinktist. Aus diesemVerhaltenlasstsich die Relaxationsrate
ableiten.Der Vergleich sovohl desglobalenStrukturiktorsals auchdieserRelaxations-
ratemit denSCFFBerechnungenhneFluktuationeriefert fur die RousescheDynamik
eine nahezuquantitatve Ubereinstimmundir frilhe spinodaleEntmischungm Wellen-
vektorbereichpositiver RelaxationsrateDie verwendet&K etteningein denSimulationen
lasstauchein Rouseschesverhaltererwarten Eszeigtsich,dasdokale Dynamikdie Rate
UberschtztundsichdasWachstunderDomanenaufeinerkleinerenLangenskalabspielt.

(0 Die zurInterpretatiorderFluktuationenn derEPD-MethodénegeleiteteBeziehungzwi-
schenDichte—und Feldfluktuationerkanndurchdie Untersuchungon Fluktuationenin
einemhomogenersystemguantitatv beshtigt werden.

Die Untersuchungler spinodalenEntmischundiefert Hinweise,dassFluktuationenim

BereichgrolReretWellervektorenund spaterenZeiteneinenwesentlicherEinflusshaben,
wie derVemgleichder Simulationsegebnissenit denEPD—-Berechnungemit Fluktuatio-
nen besttigt: Eine Dampfungder Dichtemodenmit Wellervektorengrof3erals gc wird

in beidenMethodenvollstandigunterdiickt und dasZeitintenall, in demmanexponen-
tielles Wachstunder Dichtemoderin der EPD-Methodeantrifft, wird deutlichreduziert.
Fur kleinereWellervektorenwird die Relaxationsrataur unmerklichdurchFluktuationen
beeinflusst.

0 DSCFTundEPDeignensichauchzur Untersuchungon dunnenPolymerfilmen Hierfur
sind nur geringeformelle Anderungennotwendig.Nachdemim Bulk nur die Analyse
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derspinodalerEntmischungm Wellenvektorraumdie Unterschiedewischenokalerund
RousescherDynamikoffenbarte erhoft mansichdurchEinfuhrungeinesraumlicherBe-
zugspunktegjiesenUnterschiedlirektanderFormdergebildeterDichteprofilezu sehen.
Dafur wird die Bildung von AnreicherungsschichteandenWandendie denFilm abgren-
zen,untersuchtBeideWandebevorzugenenegetischdie gleicheSpeziefPolymere Die
Unterschieden der Dynamik tretendeutlichdurchdie verschiedeneformender Verar
mungsschichtind die Geschwindigkit, mit der die Dichte an denWandenzunimmt, zu
Tage.Auch die Abnahmeder Dichte in der Mitte desFilmeswird durchdie unterschied-
liche Dynamik beeinflusstDer Vergleich der Profile mit ResultaterausdenMonte Carlo
Simulationerzeigtwie schonim Bulk eine besserdJbereinstimmungnit dendurchdie
EPD-MethodeggevonnenerProfilen.

Systememit antisymmetrischeiVandwechse&lirkungenhabenin einemweiten Tempe-
raturbereicheine stabilePhasedie eine Grenzfachein der Mitte desFilmes parallelzu
denWandenausbildetDieseGrenzfacheunterliggt KapillarwellenfluktuationenMit Hil-
fe der SCFTwird eineMethodevorgestellt,mit Hilfe dererSystemamit wohl definierten
angergtenKapillarwellenmodererzeugtund untersuchwverdenkdnnen.DieseMethode
wird ausgenutztum denEinflussder geometrischetinschénkungund der Wandwech-
sewirkungaufdie Grenzfachenspannurgu untersucherDabeimussmanunterscheiden,
wie sichdasDichteprofilalsFunktionderFilmdicke verhalt. Zwei Szenarienverdenbeob-
achtet:Bei schwvacheMWandwechse&lirkung undeinemgro3enFlory—Huggins—Brameter
wird dasProfil bei Reduktionder Filmdicke andenRanderneinfach,abgeschnitten das
Profil wird nur unwesentlichsteiler Dies bewirkt eine Reduktionder Grenzfchenspan-
nung,daein Teil desGebietesdaszur Grenzfachenspannungeitragermisste pichtvor-
handenist. Untersuchtman allerdingsSystememit starkerer Wandwechselirkung und
geringerenmxN-Wert, findet man bei Reduktionder Filmdicke einenAnstieg der Grenz-
flachenspannundpie Dichteprofilezeigennun bei kleinererFilmdicke ein immer steile-
res Profil, dasden Anstieg der Enegie der Grenzfcheerklart. Fur diesenFall werden
die Parametewnemleichbarmit denenin Monte Carlo Simulationen39] gewahilt. In die-
senSimulationenvurdeebensain Anstieg der Grenzfichenspannunigei Reduktionder
Filmdicke beobachtet.

Dynamischbietensich Filme mit antisymmetrischelVandenzur UntersuchunglesAb-

laufs desPhaseilbegangsvon einer homogenerMischungzur lokalisiertenPhase bei

der die Grenzfahchensenkrechizu denWandenanzutrefen sind, an. Es wird die EPD—
MethodeohneFluktuationerfiur zwei Systemegie sichnurin der Starke der Wandwech-
selwirkung unterscheiderangaevendet.Dabeiwird festgestelltdassdie Starke der Wand-
wechselvirkung einenwesentlicherEinflussauf das Phasewerhaltenhat. Mit starkerer
Wandwechse&lirkung beobachteman tiber den grof3tenTeil desFilms anfanglich eine
Anreicherungderjeweils bevorzugtenSortePolymereandenWanden ErstdanacHhindet
sehrlangsamein Lokalisierungs—Delokalisierungbegangstatt,der dasSystemschliel3-
lich ins Gleichgevicht bringt. Nur wenn sich zufallig vor dem Quenchein Gebiet,das
die nicht bevorzugteSortePolymereim Uberschuséat, senrnahean der Wandbefindet,
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kannesschonzu frihenZeitenzur Bildung von Grenzfachensenkrechzu denWanden
kommen.Ist die Wandwechsea&Virkung schwacher ist dasGebiet,in demmankurz nach
demQuencheine Grenzfachein der Mitte desFilmesantrifft, wesentlichkleiner als bei
starkererWechselvirkung. Auch ein Gebiet,dasdie nichtbevorzugteSorteim Uberschuss
hat, mussnicht so nahean der Wand sein,um zur Bildung von Grenzfchensenkrecht
zudenWanderbeizutragenDer Phaseiibeganglauftbei schwachereMandwechsevir-
kunginsgesamschnellerah

Der anschauliché/ergleich der mit Hilfe der EPD erzeugterResultatemit Simulations-
ergebnisserzeigt qualitatv ein ahnlichesVerhalten wobeiaberzufallige Fluktuationen,
die in der EPD—-Methoderernachéissigtwurden,denPhaseiibegangdeutlichbeeinflus-
sen.Fluktuationerunterdiickendie Dampfungvon Kapillarwellenmodenwasinsgesamt
zu einerBeschleunigunglesUbeigangsbeitragt. Dies zeigt sichauchbeim Vemgleich der
globalenStrukturaktorenparallelzu denWanden,mit demdie Zeit— und Langenskalen
der lateralenPhasentrennungntersuchtverden.Insbesonderélr die starkere Wechsel-
wirkung wachstder Strukturfaktorin denSimulationerschnelleranunddie domierenden
Langenskalesindkleineralsfiur die EPD-Berechnungefiir dasschwachereFeldist die
lateraleAufspaltungin derEPD—Methodeschnelleralsin denSimulationengie Langens-
kalensind vergleichbar In allen Fallen beobachteinan,dassesbei derlateralenPhasen-
trennungkeine zeitlich konstanteLangenskalaibt, wobei ein qualitatves Argumentfir
die anfanglichkleinsteLangenskalgegebenwird.

[0 Schliel3lichwird daszeitlicheWachstumvon Kapillarwellenmodemnittels der EPD—-Me-
thodeuntersuchtDamitWechselirkungenderModenuntereinandeausgeschlossemer-
denkdnnenwerderzuersinur Systemenit einerschwachangergtenKapillarwellenmode
analysiert Abhangigvom Wellervektor zeigendie ModennacheinemQuenchein unter
schiedlichegxponentielles/erhaltenausdemeineRelaxationsratals FunktiondesWel-
lervektorsabgeleitetvird. Im untersuchtemBereichwird ein deutlichesy?>—Verhaltenbe-
obachtetMit Hilfe einesAusdruclesfir die Enegie von Kapillarwellen,wird darausein
kinetischerKoefiizient fur die Kapillarwellenmoderabgeleitet der wiederumein 1/g?—
Verhaltemnaufweist.

DasWachstunvon Kapillarwellenmodenn Systemermit mehrereranfanglichangerg-
ten Moden zeigt im untersuchterfall kein exponentiellesWwachstum.Somit kann das
WachstunderModennichtalsunablangigvoneinandeangenommewerden Dabeiwer-
denauchhohereKapillarwellenmoderangergt, die andie anfanglichangergtenModen
gekoppeltsind.

Mit Hilfe derentwickeltendynamischerkErweiterungerder SCFTwurdeeineganzeReihe
interessanteFragestellungenntersuchtdie insbesonderdurchdie Moglichkeit desquantita-
tivenVergleichsmit denSimulationeran Bedeutunggevonnenhaben Dennochbietensie sich
fur eineganzeReiheweitereFragenan,von denenhier einigediskutiertwerden:

O In dieserArbeit wurdevorgestellt,wie der PhaseiibegangeinerPolymermischungwi-
schenzwei antisymmetrischeiwandenstattfindet.Dabei wurde die Dicke des Filmes
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konstantund die LangedesFilmes moglichst kurz gehalten,was aberzu nur wenigen
unterschiedlicheWellervektorenfihrt. Es wurdenreprasentatr zwei Wandwechselir-
kungssarkenausgesuchEswarewinschenwertlengenauerkinflussderFilmdicke und
der jeweiligen Wandwechsebirkungsstirke bei solchenUbegangenzu analysierenum
sich ein detailliertereBild machenzu konnen,wie sich die au3ererkEinflissebei einem
PhaseilbegangbemerkbamachenAul3erdensolltenhierfir langereSystemauntersucht
werden,damit die zeitliche Entwicklung der Langenskalagie der lateralenPhasentren-
nungzu Grundeliegt, austihrlicheruntersuchtverdenkann.

O DerVemgleichder SCFFEmebnissenit denSimulationsresultateleferte fur die dinnen
Filme zwar einegute Ubereinstimmungaberdie DiskrepanzemarendochgroReralsim
Volumen. Es wurde qualitatv erlautert,warum dies zu erwartenwar, dennochware es
interessantu wissen,welcheEinfliusse wie z.B. Form der Wandwechse&lirkung, unter
schiedlicheEinzelkettendynamilandenWandenundin derMitte desFilms, Veranderung
derKettenlonformationerandenWandenoderim GebieteinerGrenzficheetc.,wesent-
lich zu diesenUnterschiedeibeitragen.

Dabeistelltsichauchdie Frage,n wie weit die betrachteteModellsystemenit realenSy-
stemervemgleichbarsind.Die betrachteteystemegehenvonKettenaus,die alle die glei-
cheArchitekturhabenundsichnurin ihrer Wechsalvirkung untereinandeunterscheiden.
Abgesehenson Mischungen die ausprotoniertenund nichtprotonierterMolekilen der
gleichenSpeziedbestehenst diesin realenSystememeistnichtderFall. Vielmehrunter
scheidersie sichsawvohl in ihremchemischerufbaualsauchin ihrer Lange.Auch sind
reale Polymermischungehaufig sehrpolydispers.Auch der EinflusssolcherUmstnde
sollteuntersuchtverden.

Weiter sind die betrachteterPolymereals ideal Gaul3schangenommenvorden.In vie-

len realenSystemenst dieseVorstellungnicht erfullt. Mittels Monte Carlo Simulationen
wurdeder EinflussunterschiedlicheBteifigkeit der zwei SortenPolymerlettenanalysiert
[45,74]. Muller und Werner[45] entwickelten eine Methode,die ausden Simulationen
gewonneneStrukturder Kettenin die SCFT zu UibertragenMoglicherweise&kodnntediese
Methodeausgebauverden,um die Dynamik solcherPolymersystemauchmittelsdyna-
mischerSCFTzu untersuchen.

0 Saweit wurden nur einfache Polymermischungenmintersuchtdie aus zwei Sorten Ho-
mopolymerenaufgebautsind. Polymersysteméesteherhaufig nicht nur auszwei Sor
ten Homopolymerensondernaus Copolymerenoder sovohl aus Homopolymerenals
auchausCopolymerenVielfaltige Untersuchungerz.B. in Diblock—Copolymersystemen
[34,35,180,181], habereinegrol3eVielfalt an unterschiedlichemesoskpischerPhasen
gezeigtGeisingeretal. [31] verglichenResultateder SCFTfur dasGleichgevicht mit Si-
mulationsegebnissendie dasBFM verwendetenDie quantitati gute Ubereinstimmung
dieserArbeitengibt Anregung,auchdie Dynamikin Systemendie Copolymereenthalten,
mit Hilfe derin dieserArbeit vorgestelltenMethodenzu untersuchen.

[0 Die quantitatve Untersuchungron Phaseiibegangenist im RahmendieserArbeit auf
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Fruhstadierder Entmischungbeschénkt. Diesist nicht nur auf Grundder zur Verfugung
stehenderZeit der Fall, sondernauchphysikalisch:Zu spaterenZeitender Entmischung
werdenzunehmendydrodynamisch&inflissewichtig [182,183], wie auchexperimen-
tell beshtigt[184—186].DasWachstumder gebildetenrDomanenwird namlichdurchden
Fluss,dervon der Grenzfhchenspannunigduziertwird, dominiert.Die vorgestelltenSi-
mulationenauf dem Gitter sind nicht in der Lage hydrodynamischeévlechanismerzu
beriicksichtigenaberdie dynamischesCFTkanndahingehen@rweitertwerden,dasssie
zu spaterenZeitennochgultig ist. BisherigeArbeiten,die denEinflussder Hydrodynamik
auf spate Stadiender spinodalerEntmischund186,187] oderWetting [66] untersuchten,
verwendeterzeitablangigeGinzburg—Landau—TheoridJm auchdie hydrodynamischen
Effektein der SCFT zu bericksichtigenpberbtigt mangemal3der Klassifikationvon Ho-
henbeg und Halperin Modell H Bewegungsgleichungef68,102,188], die fur einein-
kompressibléMischungim Grenzall konstantefokaler Geschwindigkit folgendermal3en
lauten[183,186,187]:

a(pg{t): {D/ &AM D) Do)« [T =) Dol ur) |, (482
v
mit demOseen—&nsorT: 1 /1 ,
rer
T0)= 5o (F+ g > (4.83)

® druckt dasdyadischeProduktaus,n ist die Viskositat. Analog zur Entwicklung der
DSCFT kannmit Hilfe der FouriertransformierterBewegungsgleichungine Methode
entwickelt werdenmit derauchHydrodynamikbericksichtigtwird.

Dabeimussmanallerdingsbedenlen, dasshydrodynamisché&ffekte erstzu sehrspaten
Zeitender Entmischungn Erscheinungreten.Da dynamischevariantender SCFT we-
sentlich aufwendigersind als zeitablangige Ginzburg—Landau—Theorierherdtigt man
sehrviel Rechenzeitum in dasrelevanteZeitregime zu gelangenDeshalbsollte derin
dieserArbeit vorgestellteAlgorithmusweiter optimiertwerden,wennmanUntersuchun
genzu spaterenStadiender Phasentrennungnstellermochte.

Auch die Untersuchungon viskoelastischePhasentrennun@5] mittels SCFTist denk-
bar In Polymermischungerin denendie Polymerealle miteinandervergleichbarsind,
z.B. durch ahnlichesmolekularesGewicht oder GlasibegangstemperatukonnenPha-
serubegangerelativ gutdurchdie UblicheFlussigleitstheoriebeschreibermverden.Wenn
starle AsymmetrienzwischendenPolymersortevorliegen,kdnneneineReiheneuartiger
Phasenseparationsoiomeng65] auftretendie durchdie viskoelastischeltigenschaften
der koexistierendenPhaserbestimmtwerden.Tanaka[65,189] hat gezeigt,dasssolche
Phanomenealurchein Zweiflussigleitsmodell beidemmandie Bulkspannungnitberiick-
sichtigt,beschriebemwerdenkdnnen BisherkonntendieseUbeigangemittelszeitabtangi-
ger Ginzlurg—Landau—Theorientersuchwverden[190]. Eine Erweiterungfir SCFT ist
denkbay ist aberbei der derzeitigenComputerleistungnoch nicht realisierbar Dennoch
wird esbeiderrasanterEntwicklungder Computerin nachsteZukunftdieseMoglichkeit
geben.
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Anhang A

NumerischeDetalls

A.1 Die Newton—Broyden—Methode

Zur Losungvon Gleichungssystememie dasvon Gleichung(2.25)
9(x) =0, (A.1)

mit N Gleichungery;, dievon N Variablenx; abrangenjst die Newton—Methodevohl eineder
am haufigsterangevandtenMethoden Dabeigehtmanvon einemanfanglichenSatzVariablen
x,-0 aus,der moglichstnahean der Losungseinsollte. AnschlieRendrerwendeimaniteratv die
Gleichung

X =x"— 371 . g(x") (A.2)

bis eine Konvergenzeintritt und die LosungdesobigenGleichungssystemsnit ausreichender
Genauiglkit gefundenwurde. Das problematischen dieserMethodeliegt in der Berechnung
derJacobi—MatrixJ;j = dgi/dx; undderanschlieBendemvertierungfir jedeneinzelnenkon-
vergenzschrittin denmeisterFallenkanndie Jacobi—Matrixaur naherungsweiskerechnetver-
den,sodassdie Berechnungehrzeitaufwendigverdenkann.Insbesonderdie Notwendigleit,
die Jacobi—Matrixfur jedenKornvergenzschritneu zu berechnenmachtdiesesVerfahrensehr
langsamHattemannundie Moglichkeit, die Jacobi—MatrixdesvorherigerKornvergenzschrittes
aufeinfacheWeisezu erneuernkdnntesehrviel Zeit gespartverden Diesist derGrundgedang
derBroyden—Methode.

Stehtdie explizite Jacobi—Matrixnicht zur Verfugung,ersetztimandiesegenmalRder Sekan-
tenmethodenit einerMatrix A, fur die folgendeGleichunggilt:

g(XT+1) . g(xT) _ AT+1(XT+1 - XT) (A.3)

DaszulosendesleichungssysterfA.1) kanndurcheineTaylo—-Reiheange@hertwerdenwofur
abereigentlichdie Jacobi—Matrixberbtigt wirde. Da diesenicht bekanntist, verwendenwir
Matrix A, die diesemaherungsweisgleichkommt.DasGleichungssytentautetalsonaherungs-
weise:

g(x) ~ g(x") +AT(x —x") == m'(x) (A4)
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A NUMERISCHE DETAILS

Um A zu berechnemehtmannundavon aus,dasssichdie Funktionenm®(x) von Korvergenz-
schrittzuKonvergenzschrittmmerwenigerunterscheiderDasbedeutealso,dassnanversucht,
m™1(x) — m®(x) zu minimieren.

mT—I—l(X) -m' (X) — g(XT+1) +AT+1(X . XH—l) o g(XT) _AT (X _ XT)

— (AT—I—l_AT)(X_XT) (A5)

Fur die letzte Zeile wurde Gleichung(A.3) ausgenutztUm dieseGleichungzu minimieren,
zerlegt mandenVektorx — xT in einenAnteil, derparallelzu s* = x™1 — xT ist undeinent®, der
senkrechtlazuangeordneist:

X—X'=a(x" ! —x") +t' = ag' 1" (A.6)
Eingesetztn Gleichung(A.5) liefert dieswiederum:
m”l(x) -m' (X) — G(AT+1 _ AT)ST + (Ar+1 _ AT)'[T (A.7)

Der ersteTermauf derrechtenSeitekannnicht minimiert werden,da Gleichung(A.3) (AT —
AY)s' = g(x™1) — g(x?) — ATS! vorgibt. Der zweite Term kannaberso bestimmtwerden,dass
(A™1 — ADtT = 0 gilt fur alle Vektorent?, die senkrechizu ' sind. Dies ist moglich, wenn
(A™1 — AT) einesingukare Matrix, der Form u @ ¥ ist. (Das Symbol @ driickt dasdyadische
Produktaus.)Damit Gleichung(A.3) erfullt ist, muss

(90¢+) ~gOx") ~ATS)

u= s (A.8)

gelten.Diesliefert wiederumfiir die neueMatrix A™:

() —g(x") —A'S) @ &'

T+1 _ AT
A =A"+ g

(A.9)

Mit Hilfe dieserGleichungkann mannun ohnegrof3enRechenauhand eine neuegeraherte
Jacobi—MatrixoerechnenMan mussnur nochein einzigesMal zu Anfangder Berechnungeine
,echté Jacobi—Matrixberechnen.

EinedetaillierterHerleitungund BegrindungdieseMethodekannzum Beispielin Referenz
[100] gefundenwerden.

A.2 Bestimmungder diskretenZeitinter valle zur Integration
der Diffusionsgleichung

In der Diffusionsgleichund1.78) bzw. (2.34)wird die zeitliche Ableitung der Dichte bzw. der
FelderberechnetDieslegt einenaherungsweisktegrationder Form

@t +At) = @(t) + %m (A.10)
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A.2 BESTIMMUNG DER DISKRETEN ZEITINTERVALLE

nahe DabeimachtmanoffensichtlicheinenFehlerin der GroRenordnung(At?). Um sicheine
Vorstellungzu machenwie grol3der Fehlerbei einemvorgegebenZeitschritt2At ist, stellt man
sich vor, dassman diesenlintegrationsschrittauchin zwei Schrittender LangeAt austihren
konnte.Fur einengrol3enSchrittgilt:

¢ (t+24t) = o(t) + a(g( Jont + kant? (A.11)

Entsprechendilt fur die Integrationin zwei Schritten:

A
@2 (t424t) = @(t) + a(apit)m + a(p(tat Y At -+ kat? + Kot (A.12)
Gehtman davon aus,dasssich die Funktion @ nur wenig im Zeitintenall [t;t + 2At] andert,
gilt naherungsweis@g(t) /ot ~ @(t + At) /0t und k =~ K'. Zieht man unter Verwendungdieser
NaherungGleichung(A.12) von (A.11) ab,bekommtmaneineAbschatzungfir denFehler den
manbei derIntegrationin zwei Schrittengemachtat:

5= |V (t + 24t) — 2 (t + 2At)| ~ 2|k|At2 (A.13)

Konkretwird dieseAbschatzungn derArt verwendetMit gegebenenZeitschrittAt zur Zeit
t berechnemaneinerseitdn einemSchrittder Lange2At gemalRGleichung(A.11) die Dichte
@V (t 4 2At) andererseitim zwei SchrittengemaRGleichung(A.12) @2 (t 4 2At). DieseDichten
ziehtmananschlieRengtoneinandeab,um dengemachterrehlerabzuschtzen. st dieserFeh-
ler 5/|¢/? (t + 2At)| kleineralsdergroRtezulassigeFehlere, wird ¢ (t + 2At) als neueDichte
zum Zeitpunktt 4+ 2At akzeptiert.Das Zeitintenall fur dennachsterZeitschrittberechnetman

dannzu ;
2)(t 424t
Atney— 09<8“"< 6+ ) At, (A.14)

da diesder theoretischgrof3te Zeitschrittist, der geradeden Fehlere erzeugt.Der Faktor 0.9
wird gewahlt, daFehlerhohererOrdnungaucheingehenabernicht explizit bericksichtigtwer-
den.War derberechneté&ehlerzu grof3,d.h. dasZeitintenall zu grof3,berechnemanein neues
Zeitintenall mit Gleichung(A.14) undbeginntwiederbei @(t).

Bei denRechnungemnjerenErgebnissen dieserArbeit vorgestelltwurden,wurdediesePro-
zedurfir jede einzelneFourieKomponentedurchgetihrt. Wurde die neu berechneteéichte
bzw. dasneuberechnetéeld von allenKomponenterakzeptiertwurdedaskleinsteneueZeit-
intervall fur dennachsterSchrittgewvahlt. Hattennichtalle Komponentewlie Bedingungir den
kleinstenFehlererfullt, wurde ein neuesZeitintenall fir jede Komponenteberechnetwovon
wiederumdaskleinstefir alle KomponenteranschlieRendierwendetwurde. Typischerweise
wurdenbei denBerechnungemaximalerlaubteFehlerin der GroRenordnun@.1% < € < 1%
eingesetzt.
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Anhang B

Fluktuationen in der EPD—-Methodeim
Rahmender Random Phase
Approximation

In Abschnitt2.3.1 hattemandie Fluktuationender Zusammensetzunglie die EPD—Methode
liefert, berechnetUm sich ein Bild zu machenjn wieweit sich dieseDichtefluktuationenvon
dentatsachlichenFluktuationernunterscheidenyerdensie nunim Rahmerder RPA berechnet,
um die Abweichungerder EPD—Fluktuationeivon dembekannterRPA-Strukturfaktor zu be-
rechnen.

Der EinzelkettenstrukturdiktorQ ist definiertdurch,sieheGleichung(1.48):

Q= [ Dlrdmiee |- [ ¢rwinam), B
wobei@i(r) = N/p [dsd(r —r(s)) die DichteeinereinzelnerK ettebeschreibtMan nimmtan,
dassdas Systemnur schwachinhomogenist, d.h. die Dichte nur wenig von ihnrem Mittelwert

abweicht,so dass@y(r) = N/pV + 3@y (r) bzw. W(r) = W + dW(r) gilt. Die Dichte und das
aullerd~eldwerdennunals FourieReihedamgestellt:

Q) =N/oV+ T e Ba=y [ & e ®2)
470 Vv
Setztmandie FourieentwicleltenGrofRenin Gleichung(B.1) ein, erhalt man:

Q- [ Dirnilrep

_ pV ~
“W-g ; WoP—q
gq#0

~ pVv ~ p2V?2 A .
= exp[—W]/Q)[rl]iPl[rl] 1- N ;)Wq(p_(ﬁw Z# WoWy @_q@_g +--- ¢ (B.3)
q 0,0'#0

_ \/ - 2\/2 ~ -
{70 q.d720 0

185



B FLUKTUATIONEN IN DER EPD—-METHODE IM RAHMEN DER RPA

Qo ist dabeidie Einzelkettenzustandsummejenn kein aul3ered-eld vorhandenist. Die Mit-

telungin der letzten Zeile ist Uber alle Kettenlonformationenzu nehmen,die moglich sind,
wennkein Feld vorhanderist. Da keinemittlere Abweichungder Dichte (8¢)o moglich ist oh-
neaulered-eld, gilt (¢y)o = 0. AulRerdemist der Mittelwert (¢_q@_y )0 in diesemFall gerade
durch den Einzelkettenstrukturdiktor S(q) einer Gauf3schenKette von Gleichung(1.20) ge-
geben:(@_q@_q)o = %So(q)&q:_q/. Unter VernachhssigungrermehohererOrdnungerhalt

mandasRPA-Ergebnisfur denEinzelkettenstrukturdktor:

Q™™ = exp[-W| Qoexp [% ;OSo(q>|Wq|2] (8.4)
q

DieserAusdruckist savohl fur A— und B—Polymereentsprechengltig. Diese Einzelketten-
strukturfaktorenwerdenin Ausdruck(2.28)fur die freie Enegie desSystemsdasdurchU und
W beschriebemvird eingesetzt:

GUW| __@apV, Qao (P_pr 1Qso  PVX  (@a-Ge)pVW vV oo

keT N NA Ng gt 2N +4NxNW+

% 2 QapV (We +Uq  gepV q)
+4NxN q; Wol” - 2N2 ;S" 2N2 ;SO (B-5)

Betrachtemanin dieserGleichungnur die vom WellervektorabhangigenTerme,findetman:

- 2% go{mA;‘BBSMq)(qu_q)} + Ghom=
q
:_ﬂsz—i——(m - ge)? <q>)|W\2}+ o
2N2q7éo 4 2x 4 q
pV

S(q N 2
—W ;O{T’Uq—F((pA_(pB)Wq‘ +Ghom
q
DieserneueAusdruckfur die freie Enegie wird nun verwendet,um die Zustandsummeon
Gleichung(2.29)auszuwertenNun kannentwederanalogzur vorherigenVorgehensweiseine
Sattelpunktaherungn U angevandtwerden:

6G[U,W]|
oU
odermanintegriertU aus.Diesist einfachmoglich,daU im Exponentemuadratisclauftritt und

mansomit ein Gaul3schedntegral vorliegenhat. Die freie Enegie hangtnun nur nochvon W
abundlautet:

=0 & U§=—(ga— )W (B.7)

OW]_ oV o (2o 1Y
Tt~ o 2, (#8005 W Gron B.8)
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Damitlasstsichnunder Mittelwert ([\Wg|?) berechnen:

N2 2X
Wy %) = — (B.9)
MG = oV T 2x (@)
SetztmandiesenMittelwertin denzuwvor in Gleichung(2.64) gefundenerzusammenhangwi-
schendenDichte—und Feldfluktuationerein:

4 1
_M+W<|Wq|2> (B.10)

erhalt mandenbekannterRPA—Ausdruckfir die Dichtefluktuationer7]:

(|@aq — @zq|?) =

A0 L T asem@) (B.11)
oV onS@)  wSo(@ N T |

Im RahmereinerRPA zeigtsichalso,dassdie mit der EPD—-Methodéerechnetereldfluktua-
tionenmit denRPFA DichtefluktuationeriberBeziehungB.10)in Zusammenhansgtehen.

Benutztman nun die RPA-Einzellkettenzustandsummen Gleichung(B.4) um @, (r) und
O@a(r)/dWAa(r) zu berechnenfindetman:

(|@nq — @3q|) =

" gV Q= @ iqr
(pA(r) - QA 6VVA(r) - (PA_ W q;oso(q)WAqelq (812)
6(@2\(") _ (BA iq(r—r")
Ma(r) NV q;oSO(q)elq (19

Die letzte Gleichungist aquivalentzu Gleichung(2.38) aberwegender Teilchenzahlerhaltung
wird der g =0 Anteil ausder Summeherausgenommemit diesenAusdiiicken erhalt man
gemalRGleichung(2.55)die Fluktuationerder EPD—Methode:

.~ N s g /O 5
(|@aq — @zq|*)EPD = <\¢Zq—cp“éq|2>_—_ﬁ/d3r d3r’ )<5\/\¢2£:'>)+6v(\fg’))>
8X S5 (0) AR | S(@)
pV(1—2xpapeSo(q)) PV

= 4Sm(q)+ (1—4(Pg\<I;B)So(Q)

(B.14)

Offensichtlichist die Abweichungder EPD-Dichtefluktuationem derRPA von ahnlicherGro-
Renordnungvie derRPA-StrukturfaktorselbstNur fur einesymmetrischdlischungmit @a = 1/2
erhalt manzufallig dasubliche RPA—Ergebnis.Man erkenntdaran,dassmanzwar zur Berech-
nungder mittlerenZusammensetzurigberdie gemesseneg; (r) — @;(r) mitteln darf, aberzur
Berechnungler Dichtefluktuationeriieber iberW? mitteln sollte und die Dichtefluktuationen
mit Hilfe von Gleichung(2.64)ausrechnen.
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