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Zusammenfassung

DieseArbeit beschÄaftigt sich mit Strukturbildung im schlechten LÄosungsmittel bei
ein- und zweikomponentigen PolymerbÄursten, bei denenPolymerketten durch Pfrop-
fung am Substrat verankert sind. Solche Systemezeigenlaterale Strukturbildungen,
aus denen sich interessante Anwendungenergeben.
Die Bewegung der Polymere erfolgt durch Monte Carlo-Simulationen im Kontinu-
um, die auf cbmc{Algorith mensowie lokalenMonomerverschiebungenbasieren. Ei-
ne neu entwickelte Variante des cbmc{Algorith mus erlaubt die Bewegung innerer
Kettenteile, da der bisherige Algorith mus die Monomerein NÄahe desPfropfmono-
mersnicht gut relaxiert.
Zur Untersuchung desPhasenverhaltenswerdenmehrereAnalysemethodenentwickelt
und angepasst: Dazu gehÄoren die Minkowski-Ma¼ezur Strukturuntersuchung bi-
nÄaren BÄursten und die Pfropfkorrelationen zur Untersuchung des Ein° ussesvon
Pfropfmustern.
Bei einkomponentigen BÄursten tritt die Strukturbildung nur beim schwach gepfropf-
ten System auf, dichte Pfropfungen fÄuhren zu geschlossenen BÄursten ohne laterale
Struktur. FÄur den graduellen ÄUbergang zwischen geschlossener und aufgerissener
BÄurste wird ein Temperaturbereich bestimmt, in dem der ÄUbergang statt¯ ndet. Der
Ein° uss des Pfropfmusters (StÄorung der Ausbildung einer langreichweitigen Ord-
nung) auf die BÄurstenkon¯ guration wird mit den Pfropfkorrelationen ausgewertet.
Bei unregelmÄa¼igerPfropfung sind die gebildetenStrukturen grÄo¼erals bei regelmÄa-
¼igerPfropfung und auch stabiler gegenhÄohereTemperaturen.
Bei binÄaren Systemen bilden sich Strukturen auch bei dichter Pfropfung aus. Zu
den Parametern Temperatur, Pfropfdichte und Pfropfmuster kommt die Zusam-
mensetzung der beiden Komponenten hinzu. So sind weitere Strukturen mÄoglich,
bei gleicher HÄau¯ gkeit der beiden Komponenten bilden sich streifenfÄormige, lamel-
lare Muster, bei ungleicher HÄau¯ gkeit formt die Minorit Äatskomponente Cluster, die
in der Majorit Äatskomponente eingebettet sind. Selbst bei gleichmÄa¼iggepfropften
Systemen bildet sich keine langreichweitige Ordnung aus. Auch bei binÄaren BÄur-
sten hat das Pfropfmuster gro¼enEin° ussauf die Strukturbildung. UnregelmÄa¼ige
Pfropfmuster fÄuhren schon bei hÄoherenTemperaturen zur Trennung der Komponen-
ten, die gebildeten Strukturen sind aber ungleichmÄa¼igerund etwas grÄo¼erals bei
gleichmÄa¼iggepfropften Systemen.
Im Gegensatzzur selfconsistent¯eld -TheorieberÄucksichtigen die SimulationenFluk-
tuationen in der Pfropfung und zeigendaher bessereÄUbereinstimmungen mit dem
Experiment.
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Abstrac t

This Ph.D thesisinvestigatesthe self-assembly of one and two-component polymer
brushesin bad solvents. In a polymer brush the chain moleculesare immobile graf-
ted with one end onto a substrate leading to lateral structure formation which is
interesting for applications.
The self-assembly of brushes is studied by o®-lattice Monte Carlo simulation utili-
zing con̄ gurational bias Monte Carlo (CBMC) and local monomer displacements.
A new version of CBMC-algorithm is developed to relax the inner portion of the
polymersand to overcomethe di±cu lt y of the original CBMC-method in updating
monomer positions closeto the grafting surface.
To quantify the structure several methods to analyze the data have beenadopted
and devised, for instance, Minkowski measures to study the morphology and cor-
relation functions to quantify the in° uence of the grafting pattern on the lateral
structure.
Dense grafting results in a laterally homogeneous one-component brush; only in
sparselygrafted brusheslateral structure formation can be observed. The structure
formation is not a sharp transition aspredicted by mean¯ eld theorybut the gradual
changefrom a homogeneous to a laterally segregated(clustered) structure gradually
occurs over a ¯ nite temperature interval. The pattern of the grafting points has a
pronouncedin° uenceon the structure which is quanti¯ edby appropriate correlation
functions. Irregular grafting prevents the formation of long-range order, the struc-
ture sizesare the larger and the more stable with respect to higher temperature the
more irregular the grafting pattern is.
Two-component, mixed brushesform lateral structuresalready at high grafting den-
sity. The system is not only characterized by temperature, grafting density and
grafting pattern but the composition constitu tes another parameter.Thus thereare
additional morphologies:At symmetric composition lamellar stripesform while for
moreasymmetriccomposition the minority component forms clusterswhich areem-
bedded into themajorit y component. Evenfor regular grating patters thesimulation
data show no long-rangeorder. Also in this casethe grafting pattern in° uencesthe
morphology: the more irregular the pattern is the higher the temperature structure
formation canbe observedand the larger and the moresize-disperseare the clusters.
In contrast to self-consistent ¯ eld theory the simulations account for ° uctuations in
the grafting pattern and gratifyingly agreewith the lack of long-range order and
larger cluster sizesobserved in experiments.
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1 Einleitung

In dieserDissertationsoll dasPhasenverhalten binÄarer PolymerbÄursten mittels Mon-
te Carlo{Simulationen untersucht werden. Dabei liegt ein Schwerpunkt in der Un-
tersuchung der Strukturbildung in ein- und zweikomponentigen Systemen.

PolymerbÄursten

Unter PolymerbÄursten versteht man im Allgemeinen Polymere,die auf einem Sub-
strat adsorbiert sind. Das Substrat kann dabei eine feste Ober°Äache, eine ° Äussige
Phasengrenz°Äache oder auch eine Membran sein. Die PolymerekÄonnen dabei Äuber
einzelne chemische Bindungen einer speziellenKopfgruppe oder durch Adsorption
mehrerer Monomere,beispielsweisebei Blockcopolymeren, ¯ xiert sein. DieseAnhef-
tung an das Substrat wird Pfropfung genannt.

Abbildung 1.1: GeschlossenePolymerbÄurste des Systems
(144=16=3=1:5=sq) (sieheAbschnitt 3). DieseParame-
ter bedeutenkurz, dasshier 144 Ketten der LÄange16
in einem Quadratgitter (sq) auf der FlÄache von 3¾2

LJ
pro Kette bei der Temperatur 1:5 vorliegen.

Im Speziellen bezeichnet der
Begri®PolymerbÄurste dendich-
ten Zustand, bei dem sich aus
Platzmangeldie Polymeresenk-
recht zum Substrat strecken.
Dies ist in nebenstehender Ab-
bildung gut zu erkennen. Gera-
dean der vorderenEckesind ei-
nige Ketten sehr gestreckt. Die-
se Ketten werden anschaulich
mit den Borsten einer BÄurste
verglichen; daher stammt dann
auch der Name

"
BÄurste\.

Die Parameter in der Bildun-
terschrift kennzeichnen das ab-
gebildeteSystemund werden in
Abschnitt 3 erlÄautert.
Die Farb e kodiert die HÄohe, ei-
ne dies erlÄauternde Farbtabelle
ist in Abbildung 4.1 zu ¯ nden.
Die Bilderzeugung , eine Eigenentwicklung in dieser Dissertation, wird im An-
hang A.1 beschrieben.

Die Adsorption von Polymeren auf Substraten ist von gro¼erBedeutung fÄur For-
schung und Anwendungen:
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1 Einleitung

Wissenschaftliche Bedeutung von PolymerbÄursten

FÄur die Forschung sind PolymerbÄursten von Interesse,weil die adsorbierten Polyme-
re ein anderesVerhalten zeigenalsdasschon oft beschriebene Verhalten der gleichen
Polymerein einer Schmelzeoder in einer LÄosung. Der Grund hierfÄur sind die rÄaum-
lichen EinschrÄankungenfÄur die Polymerkette sowie die ÄAnderung der Energiedurch
die Wechselwirkungenmit dem Substrat und der freien Ober°Äache.
FÄur die statistische Thermodynamik kondensierter Materie bieten die PolymerbÄur-
sten noch viele ungelÄosteund schwierige Probleme.
Ein besseresVerstÄandnis der Eigenschaften der Polymerober°Äachen ist jedoch sehr
wichtig fÄur eine weitere Entwicklung von Anwendungen.

Anwendungstechnische Bedeutung von PolymerbÄursten

Die erste beschriebene Anwendung von PolymerbÄursten war die Stabilisierung von
Kolloiden[1]. Hierbei wurdeausgenutzt, dassdie PolymerbÄursten in einemguten LÄo-
sungsmittel eine Barriere gegendie Durchdringung von anderen BÄursten oder von
gro¼enMolekÄulen bilden. Der Grund dafÄur ist die starke Entropieabnahme, wenn
der BÄurste weniger zugÄanglichesVolumen zur VerfÄugung steht.
Mittels PolymerbÄursten gelingt eine ÄAnderung der Ober°Äachenbescha®enheit vom
hydrophoben zum hydrophilen Charakter und umgekehrt. Diese ÄAnderung kann da-
zu benutzt werden, die Anhaftung weiterer Sto®ezu vermeidenoder zu begÄunstigen.
HaftungsbegÄunstigung:
Die meist polaren Farbsto®eund Lacke haften schlecht oder gar nicht an den meist
unpolarenKunststo®en. Hier kÄonnenPolymerbÄursten in der VorstrichfarbealsHaft-
vermittler dienen.
Im Bereich der Medizintechnik ist es vorteilhaft, Ober°Äachen von Implantaten so
zu beschichten, dasssie den Zellen desumliegenden Gewebesnicht fremd vorkom-
men. Diesist fÄur Implantate wichtig, bei deneneineAbsto¼ungsreaktiondesKÄorpers
verhindert werden muss.DieseArt der Ober°Äachenwandlung wird

"
Erzeugung von

Biokompatibilit Äat\ genannt.
Haftungsvermeidung:
DasAnhaften von Zell¯ lmen, Algen, Moosenund Tangenwird fouling genannt. Das
Wachstum solcher Filme soll meist unterdrÄuckt oder bessernoch verhindert wer-
den, da dieseFilme schadenstrÄachtig sind: Ober°Äachen korrodieren, Rohrleitungen
verstopfen, in Trinkwasserleitungen kÄonnen gesundheitsschÄadliche Substanzen ab-
gegeben werden. Der Bewuchs an Schi®srÄumpfen fÄuhrt wegenerhÄohter Reibung zu
hÄoherem Energieverbrauch. HerkÄommliche anti-fouling-Anstriche fÄur Schi®egeben
stÄandig giftige Substanzenan das Meerwasserab, die dann Äuber die Nahrungskette
eine Vielzahl an Lebewesenim OzeanschÄadigen. GeeignetePolymerbÄursten kÄonnten
diesesAnhaften analog zu einer Te°onbeschichtung in einer Pfanne verhindern.
Bei manchen Implantaten, wie zum Beispiel an kÄunstlichen Herzklappen oder auch
in DialysegerÄaten beeintr Äachtigt ein Anhaften von Proteinen oder auch Zellenderen
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Funktion. Hier kann die Adsorption von Proteinen mittels Ober°Äachen aus Poly-
merbÄursten verhindert werden.
Eine weitere interessante Eigenschaft von PolymerbÄursten ist deren geringe Rei-
bung [2] zwischen zwei BÄursten im guten LÄosungsmittel, die zum Beispiel in kÄunst-
lichen Gelenken ausgenutzt werden kÄonnte.

Der ÄUbersichtsartikel [3] bespricht einige der genannten Anwendungenund ein paar
weitere ausfÄuhrlicher.

BinÄare BÄursten

Das Hauptth emavorliegender Dissertation bildet die Simulation von binÄaren (zwei-
komponentigen) BÄursten.
DieseBÄursten zeigenweitereVerhaltensweisenund sind dadurch nicht nur aus Sicht
der Forschung interessant, sondern bieten ebenfalls viele neue AnwendungsmÄoglich-
keiten.

Eine Erzeugung nanostrukturierter Ober°Äachen ist durch die Selbstorganisation sol-
cher BÄursten mÄoglich. Die auf der Nanometerskala gebildeten Strukturen haben
Wiederholungskonstanten im Bereich der Kettenausdehnung und sind damit um ein
Vielfacheskleiner als Strukturen, die sich durch Stempeltechnikenoder Belichtungs-
techniken wie in der Halbleiterproduktion realisierenlassen. Au¼erdem lassensich
durch eine Variation der KettenlÄangenverschiedene StrukturgrÄo¼eneinstellen.
Anwendungsgebiete fÄur auf dieseWeisestrukturierte Ober°Äachen kÄonnen unter an-
derem optische Anwendungen sein, bei denen ein kontinuierlicher Gang im Bre-
chungsindex an der Ober°Äache erforderlich ist.
StÄarker vernetzte Strukturen kÄonnten auch stabil gegenÄuber einer BerÄuhrung der
Ober°Äache durch ein anderesSubstrat sein, wobei sich dieseStrukturen durch ihre
leichte Verformbarkeit gut an dasandereSubstrat anpassen. Anwendung solcher ver-
netzter Strukturen kÄonnten Ober°Äachen mit starker AdhÄasionskraft sein, die damit
auch eine hohe Haftreibung zeigenkÄonnten. Ein Beispiel fÄur eine nanostrukturierte
Ober°Äache mit hoher AdhÄasionskraft gibt es in der Tierwelt: Der Gecko kann sich
durch die hohen van der Waals{KrÄafte der feinen Lamellen an seinen FÄu¼enauch
an Glasscheiben festhalten.

Andere Anwendungen nutzen das Wechselspiel der beiden Polymerkomponenten:
Durch vertikale Strukturierung ist es mÄoglich, dasseine der beiden Polymerkom-
ponenten hÄau¯ ger an der Ober°Äache vertreten ist als die andere und daher die Ei-
genschaft der Ober°Äache dominiert. Scha®t man dann noch die MÄoglichkeit, diese
vertikale Strukturierung reversibel zu schalten, wie esin den Experimenten von Ser-
gej Minko [4, 5, 6, 7] am Institu t fÄur Polymerforschung in Dresdendemonstriert wur-
de, ergeben sich interessante Anwendungen, beispielsweiseselbstreinigende Ober°Äa-
chen.
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1 Einleitung

Monte Carlo-Simulationen

Computersimulationen der PolymerbÄursten sind neben den Experimenten und zu-
sÄatzlich zu den schon erfolgten theoretischen BeschreibungennÄotig, da diesebisher
in gro¼enBereichen nur ungenÄugend Äubereinstimmen. Woraus dieseAbweichungen
resultieren, kann mit Simulationen untersucht werden. Eine dieserSimulationsme-
thoden stellt die Monte Carlo-Simulation dar, mit der verschiedene mÄogliche Kon¯ -
gurationen berechnet werden kÄonnen. Die Simulationen stellen ein Bindeglied zwi-
schen Theorieund Experiment dar und ermÄoglichen die Verfeinerung theoretischer
Aussagenund Beschreibungen.
Im Gegensatz zum Experiment ist in der Simulation die genaue Kontrolle der Kon-
¯ guration und der Systemparameter mÄoglich. Die KomplexitÄat der Versuchsanord-
nung (beispielsweisedie PolydispersitÄat der KettenlÄangeoder die zufÄalligeVerteilung
der Pfropfpunkte) kann Äahnlich zur theoretischen Beschreibung schritt weisezusÄatz-
lich eingebaut und untersucht werden. Im Experiment ist eine hohe KomplexitÄat der
Anordnung von Anfang an vorhanden und ist daher nur wenig variabel.

Ein Vorteil der Simulation gegenÄuber dem Experiment ist, dassviele MessgrÄo¼en
gleichzeitig zugÄanglich sind und die Untersuchung zerstÄorungsfreierfolgt. Denn selbst
wenn die Proben bei der experimentellen Untersuchung intakt bleiben, werden sie
meist durch den Messprozessbeziehungsweisedurch die dafÄur nÄotige Probenaufbe-
reitung gestÄort. Beispielsweisemuss die Rasterkraft-Mikroskopie im Vakuum oder
in Luft erfolgen, die Entfernung desLÄosungsmittels aus den Proben verÄandert diese.
Au¼erdemist die genaue Reproduzierbarkeit einer Simulation von Vorteil gegenÄuber
demExperiment; wenn spÄater noch einmal andereParameterbetrachtet werdensol-
len, ist dies leicht und mit geringenKosten mÄoglich.

AndereEigenschaften teilt sich die Simulation eher mit dem Experiment als mit der
Theorie.
Die Simulationen sind innerhalb desgewÄahlten Modells

"
exakt\, weil nicht so viele

NÄaherungen nÄotig sind wie in der theoretischen Beschreibung. Beispielsweisewer-
den in der Flory-Huggins-Theorie (siehe Abschnitt 2.1) die Wechselwirkungen der
Monomeregerade mit dem zweiten Virialk oe±zienten beschrieben, die hÄoherenVi-
rialkoe±zienten werden aber bei dichten Systemenimmer wichtiger.
In vielen theoretischen Beschreibungen kÄonnen Fluktuationen nicht berÄucksichtigt
werden, obwohl dieseeinen gro¼enEin° ussauf dasVerhalten haben, wie essich bei
der Untersuchung der Pfropfpunkte (siehe Abschnitt 5.1.3) gezeigthat.

Eine weitere wichtige Gemeinsamkeit zwischen Simulation und Experiment ist die
Auswertung, die sich an beide anschlie¼t,denn die erhaltenenMesswerte werdenmit
den gleichen statistischen Methoden untersucht. Die in dieserArbeit verwendeten
statistischen Untersuchungender Rasterbilder mit den Minkowskima¼enlassensich
sowohl an den mittels Simulation berechneten Dichtebildern als auch an den im Ex-
periment erhaltenen Rasterkraftmikroskop-Aufnahmen durchfÄuhren.
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Aufgrund der langen Relaxationszeitenbei den in der Arbeit untersuchten Syste-
men ist esnicht mehr mÄoglich, viele unabhÄangigeKon¯ gurationen zu erzeugen, um
damit eine thermodynamische GrÄo¼eberechnen zu kÄonnen. Stattd essenkÄonnen nur
noch einzelne Kon¯ gurationen berechnet werden. Dies entspricht hÄau¯ g der expe-
rimentellen Situation, dassnur wenige Kon¯ gurationen hergestellt werden kÄonnen.
Da alsonur wenige Kon¯ gurationen zur VerfÄugung stehen, ist eswichtig, dafÄur gute
Analysemethoden zu verwenden.
Es zeigtesich beispielsweise,dassdie Minkowskima¼ebessereStrukturbeschreibun-
gen liefern als der klassische Strukturfaktor.

Um die Relaxationszeitengering zu halten und dadurch mehr statistisch verwertbare
Ergebnissezu erhalten, sind gute Modelle und schnelle Algorith men nÄotig.
Unter einem guten Modell kann man ein Modell verstehen, das schon kompliziert
genug ist, um das zu untersuchende Verhalten zu zeigen, aber noch einfach genug,
um nicht beispielsweisedurch zu komplizierte Potentiale zuviel Rechenzeit zu ver-
brauchen.
Gute Simulationsalgorithmen helfen, die Kon¯ guration schneller zu verÄandern, in-
dem zum Beispiel gro¼rÄaumigere ÄAnderungenvorgenommenwerden kÄonnen.
Im Rahmen dieserDissertation wurden verschiedene Monte Carlo-Algorithmen ein-
gesetzt, unter anderem ein selbstentwickelter Algorith mus zur Bewegung innerer
Monomereeiner Kette, der eine Zeitersparnis bei der Simulation binÄarer BÄursten
liefert.

Phasenverhalten

Die PolymerbÄursten bilden in AbÄangigkeit von verschiedenen Parameternwie Tem-
peratur und Zusammensetzung der beidenKomponenten sowie der Pfropfdichte ver-
schiedene Phasenaus. Dabei gibt eshier aufgrund der zweidimensionalen Struktur-
bildung andereStrukturen mit anderenSymmetrien als in dreidimensionalen Syste-
men. Beispielsweisebilden die viel untersuchten Diblockcopolymere[8], bei denen je
zwei Ketten verschiedener Polymeredurch eine Bindung verknÄupft sind, verschiede-
ne dreidimensionale Strukturen aus. Dazu gehÄoren nicht nur lamellarePhasen, son-
dern in AbhÄangigkeit von der KettenlÄangeder beiden Monomersortenauch Zylinder
in einer hexagonalen Anordnung oder Kugeln auf einem raumzentrierten kubischen
Gitter. Auch noch kompliziertere Phasenwurden beobachtet.
Bei der zweidimensionalen Strukturbildung der PolymerbÄursten sind eine lamellare,
streifenfÄormigePhase,eine schachbrettartig angeordnete sowie hexagonal geordnete
Phasenvorhergesagt.
Bei der Strukturbildung beim Unordnungs-Ordnungs-ÄUbergang sind Fluktuationen
wichtig, da siedas Ausbilden einer langreichweitigen Ordnung verhindern oder ver-
zÄogernkÄonnen. Der Ein° ussdieserFluktuationen ist in der NÄahe des ÄUbergangsvon
der ungeordneten zur geordneten Phaseam stÄarksten.
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1 Einleitung

Gliederung der Arbeit

Die Arbeit gliedert sich in folgende gro¼eAbschnitte:
Als ersteswerdentheoretisc he Mo delle und Exp erimen te zu denein- und zwei-
komponentigen BÄursten behandelt.
Danach folgt die Beschreibung desin der Arbeit verwendeten Mo dells , der Simu-
lationsmetho den und der Erzeugung der Ausgangskon¯ guration. Auch der neu
entwickelte Simulationsalgorithmus wird hier vorgestellt. Dann werden die verwen-
deten Ausw ertungsmetho den aufgefÄuhrt, soweit dieseim Ergebnisteil mehrfach
verwendet wurden.
Der Hauptteil beschÄaftigt sich mit den Ergebnissen der Simulationen.
Bei den eink omp onentigen B Äursten wird zuerst auf die Strukturbildung im
schlechten LÄosungsmittel und den gro¼enEin° ussder Pfropfung eingegangen. Diese
Strukturbildung tritt nur bei schwach gepfropften Systemenauf, dichte Pfropfungen
fÄuhren zu geschlossenen BÄursten ohne laterale Struktur.
Bei den bin Äaren B Äursten zeigt sich ein noch komplexeresVerhalten: Bei ihnen
bilden sich die Strukturen auch in dichten Systemenaus und zeigeneine AbhÄangig-
keit nicht nur von der LÄosungsmittelqualit Äat und Pfropfung, sondern auch von der
Zusammensetzung.
Im Ausblic k werden die Ergebnissekurz zusammengefasstund weitergehende Un-
tersuchungsmÄoglichkeiten angesprochen.
Im Anhang wird etwas genauer auf die Implementation der Simulation und der
Auswerteprogrammeeingegangen, ohnejedoch denzu umfangreichenQuellcodevoll-
stÄandig aufzufÄuhren. Au¼erdemsind lÄangereRechnungenzur theoretischenBeschrei-
bung der Polymereoder zur Berechnung der Strukturfaktoren zu ¯ nden.
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2 Theorie und Experiment

In diesemKapitel wird eine kurze Zusammenfassung von experimentellen und theo-
retischen Arbeiten aus der Literatu r vorgestellt. Dabei beschrÄankt sich die Zusam-
menstellung auf den fÄur die Arbeit relevanten Teil der Systeme im schlechten LÄo-
sungsmittel, die hÄau¯ ger untersuchten Systemeim guten LÄosungsmittel werden hier
nur gestreift.
ZunÄachst werden jedoch einige Begri²ic hkeiten wie der End-zu-End-Abstand, der
Gyrationsradius und die LÄosungsmittelqualit Äat bei Einzelk etten in LÄosungen er-
lÄautert. Anschlie¼end wird kurz auf die experimentelle Realisierung der Pfropfung
eingegangen. Danach werden die eink omp onentigen und bin Äaren B Äursten vor-
gestellt.

2.1 Einzelketten in LÄosungen

Die Einzelkette in der LÄosung ist ein relativ gut verstandenesSystem, in welchemdie
LÄangenparameter End-zu-End-Abstand und Gyrationsradius sowie die L Äosungs-
mittelqualit Äat de¯niert werden kÄonnen. DieseGrÄo¼enzur Beschreibung der Kon-
formation sind modellunabhÄangig und kÄonnenzum Vergleich zwischenExperiment,
Theorieund denSimulationenverwendet werden. EineausfÄuhrlichereEinfÄuhrung zu
diesemThemaist in den BÄuchern [9, 10, 11, 12, 13] zu ¯ nden.

Ein ModellsystemfÄur eine idealePolymerkette ist die frei verbundene Kette (free-
ly jointed chain), bei der die Bindungsvektoren vÄollig frei gewÄahlt werden kÄonnen.
DiesesModell wird auch Irr° ugmodell genannt, da die Kette in diesemFall einem
random walk entspricht.
Ein weiteresModell ist die frei rotierende Kette (freely rotating chain), bei der an
die Bindungsvektoren die Bedingung gestellt wird, dassdie Bindungswinkel durch
Bindungswinkelpotentiale konstant bleiben mÄussen. Diese Modelle kÄonnen weiter
spezialisiert werden, indem auch die Rotation noch durch Torsionspotentiale einge-
schrÄankt wird. Hier wird nur die frei verbundene Kette besprochen werden, da an
ihr das wichtige Verhalten am einfachsten zu berechnen ist.

2.1.1 Konformation

Zur Beschreibung der Form einer Einzelkette (Konformation) dienen der End-zu-
End-Abstand und der Gyrationsradius . Wichtig fÄur die Berechnung der Freien
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2 Theorieund Experiment

Energieeiner Kette ist die Verteilung der End-zu-End-Abst Äande und dasaus-
geschlossene Volumen .

End-zu-End-Abstand

Die betrachtete Polymerkette besteht aus Nmon Monomeren, die Äuber N = Nmon ¡ 1
Kettensegmente der LÄange a miteinander verbunden sind. Die Kettensegmente zei-
genunabhÄangig voneinander in verschiedeneRichtungenai . Der End-zu-End-Vektor
ist de¯niert als

R = r Nmon ¡ r 1 =
NX

i =1

ai . (2.1)

Das mittlere Abstandsquadrat ist der Mittelw ert

R2
E =

­
R 2

®
=

­
(r Nmon ¡ r 1)2

®
=

*
NX

i =1

ai

NX

j =1

aj

+

=
NX

i =1

­
a2

i

®
+ 2

N ¡ 1X

i =1

NX

j = i +1

hai aj i = N a2 + 2a2
N ¡ 1X

i =1

NX

j = i +1

hcos£ ij i

(2.2)

mit dem Bindungswinkel £ ij zwischen den Bindungsvektoren ai und aj .
Bei der frei verbundenen Kette gibt esnun keine Korrelationen in der Orientierung
benachbarter Bindungsvektoren, daher ist hcos£ ij i = 0. Damit folgt fÄur dasQuadrat
desEnd-zu-End-Abstands

R2
E = N a2 (2.3)

FÄur die frei rotierende Kette ergibt sich bei einem Bindungswinkel ¿ = 109:47± (Te-
traederwinkel) der End-zu-End-Abstand zu R2

E = 2N a2 fÄur N ! 1 .
Allgemein kann R2

E = CN a2 geschrieben werden, wobei C vom speziellenPolymer
abhÄangt. FÄur die frei verbundene Kette ist C = 1, fÄur die frei rotierende Kette ist
C = 2 beim Bindungswinkel ¿ = 109:47±. FÄur Ketten, die noch weiter eingeschrÄankt
sind (beispielsweisedurch Torsionspotentiale), ergeben sich noch grÄo¼ereWerte fÄur
C. Experimentell erhÄalt man zum Beispiel fÄur Polyethylen C = 6:8 am £-Pu nkt bei
410K nach [14].

Innere LÄangen kÄonnen mit der gleichen Formel berechnet werden, in Gleichung 2.2
Äandern sich nur die Summationsgrenzen, und man erhÄalt

­
(r j ¡ r k)2

®
= jj ¡ kja2 (2.4)

im Irr° ugmodell. Dies bedeutet, dassder mittlere quadratische Abstand nicht von
der KettenlÄange und der Position in der Kette beein° usst wird, die Kette ist al-
so selbstÄahnlich. Bei einer realen Kette beschrÄankt sich dieseSelbstÄahnlichkeit auf
LÄangenskalen, die wesentlich grÄo¼erals die BindungslÄange a und kleiner als der
End-zu-End-Abstand sind.

8



2.1 Einzelketten in LÄosungen

Gyrationsradius

Als weitere GrÄo¼ezur Beschreibung der Form der Kette (Konformation) dient der
Gyrationsradius oder TrÄagheitsradius. Der mittlere quadratische TrÄagheitsradius ist
de¯niert als

R2
G =

1
Nmon

NmonX

j =1

­
(r j ¡ r CM )2

®
(2.5)

mit dem Schwerpunktsvektor

r CM =
1

Nmon

NmonX

j =1

r j . (2.6)

Eine weitere Auswertung diesesAusdrucks (siehe Anhang A.2) liefert

R2
G =

1
6

Nmon + 1
Nmon

R2
E , (2.7)

fÄur sehr langeKetten Nmon ! 1 die NÄaherung

R2
G =

1
6

R2
E . (2.8)

FÄur das Irr° ugmodell ergibt sich fÄur die beiden LÄangen RE und RG das Skalenver-
halten RE / Nmon

º mit einem Exponenten º = 0:5.
Der Gyrationsradius ist fÄur den Vergleich von Theorie,Simulation und Experiment
wichtig, weil er sich direkt in Streuexperimenten messenlÄasst. Als Strukturfaktor
ergibt sich in der Guinier-NÄaherung qRG ¿ 1

S(q) = Nmon

·
1 ¡

q2

3
R2

G + : : :
¸

. (2.9)

Verteilung der End-zu-End-Abst Äande

Die Verteilung der End-zu-End-AbstÄande desPolymerknÄauels lÄasst sich im Irr° ug-
modell sehr einfach beschreiben. Da die einzelnen Bindungsvektoren zufÄallig sind,
ergibt sich fÄur den End-zu-End-Vektor R als Summe dieserBindungsvektoren nach
dem Zentralen Grenzwertsatz eine Gau¼-Verteilung.

PNmon ;3(R) =
µ

3
2¼R2

E

¶ 3=2

exp
½

¡
3R2

2R2
E

¾

=
µ

3
2¼Nmona2

¶ 3=2

exp
½

¡
3R2

2Nmona2

¾
.

(2.10)

Dabei wurde der End-zu-End-Abstand R2
E = (Nmon ¡ 1)a2 zu Nmona2 vereinfacht,

was fÄur gro¼eNmon, fÄur die der zentrale Grenzwertsatz gilt, mÄoglich ist.
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2 Theorieund Experiment

Aus diesemAusdruck erhÄalt man den Beitrag zur Entropie durch

S = kB ln(P) = S0 ¡ kB
3R2

2Nmona2
(2.11)

und daraus einen Beitrag zur Freien Energie

F = U ¡ TS = F0 +
3kBT

2Nmona2
R2 . (2.12)

DieseFreieEnergieentspricht einemharmonischenPotential in der KettenlÄange,das
hei¼t,dassauf das PolymerknÄauel eine elastische Kraft wirkt, die den End-zu-End-
Vektor auf den Gleichgewichtswert 0 bringenmÄochte. Daher wird das KnÄauel auch
als entropische Feder bezeichnet.

AusgeschlossenesVolumen

Bei der bisherigenBeschreibung der Polymerewurde nicht beachtet, dassdie Mono-
mere sich nicht gegenseitig durchdringen kÄonnen. Im Irr° ugmodell kann die Kette
sich beliebig hÄau¯ g an der gleichen Stelle aufhalten. Eine Polymerkette, die sich
nicht mehr selbst durchdringt, kann als selbstvermeidender Irr° ug (self avoiding
walk, saw) modelliert werden.
Wenn nun das Volumen eines Monomers wegenseines Eigenvolumens fÄur weitere
Monomereausgeschlossenwird, benÄotigt die Kette mehr Raum und quillt dement-
sprechend auf. GegendiesesAufquellen wirkt jedoch die Entropie, die die kompak-
teren Gau¼schenKetten bevorzugt. Ausder Kombination dieserbeidenE®ektekann
nach Flory das neue Verhalten berechnet werden:
Als mittlere Monomerdichte in einem KnÄauel mit dem Radius R ergibt sich

© = Nmon
a3

R3
(2.13)

als Quotient desausgefÄullten Volumens und desKnÄauelvolumens. FÄur die Gesamt-
WechselwirkungsenergieU erhÄalt man dann mit der Energiepro einzelner Wechsel-
wirkung ²

U = ²N mon© = ²
Nmon

2a3

R3
. (2.14)

Dabei wechselwirkt jedesder Nmon Monomeremit im Mittel © anderenMonomeren.
Bei dieser Berechnung wurden alle mÄoglichen Dichte-Korrelationen in der Kette
vernachlÄassigt,dies ist ein sogenannter mean ¯eld -Ansatz.
Eine weitere SchreibweisefÄur dieseEnergie ist

U = kBTv
Nmon

2

R3
, (2.15)

mit dem excluded volume-Parameterv, der sich aus Virialentwicklungender Wech-
selwirkungsenergieergibt.
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2.1 Einzelketten in LÄosungen

Mit der Entropie einer Gau¼schen Kette aus Gleichung 2.11 ergibt sich dann die
Freie Energie

F = F0 + kBTv
Nmon

2

R3
+

3kBT
2Nmona2

R2 . (2.16)

Minimieren dieserFreien Energienach R liefert dann den End-zu-End-Abstand

RE = (va2)1=5Nmon
3=5 / Nmon

º mit º = 3=5 . (2.17)

DieserExponent º = 0:6 ist hÄoher als bei der Gau¼schen Kette º = 0:5, der End-
zu-End-Abstand ist alsogrÄo¼er,die Kette aufgequollen.

GenauereAnalysen, sowohl Computersimulationenalsauch die Renormierungsgrup-
pen-Theorie, liefern einen etwas besserenWert º = 0:588, welcher gut mit experi-
mentellen Daten bei hohen Molekulargewichten Äubereinstimmt.
Die Abweichungen im Exponenten rÄuhren von Korrelationen in der Kette her, die
in dem mean ¯eld {An satz von Flory nicht berÄucksichtigt werden. Diese Korrela-
tionen fÄuhren zu weniger Kontakten der Kette mit sich selbst, sodassdie repulsive
Kraft der Wechselwirkung ÄuberschÄatzt wird. Andererseitshat die Kette auch nicht
die Konformation einesGau¼schen KnÄauels, sodassdie elastische Energieebenfalls
ÄuberschÄatzt wird. Beide E®ekteheben sich gegenseitig nahezuvollstÄandig auf, aber
esbleibt die kleine Abweichung im Exponenten.

2.1.2 LÄosungsmittelqualit Äat

Flory und Huggins formulierten 1942unabhÄangig voneinander einemean ¯eld -Theo-
rie, mit der sich die fundamentalen Eigenschaften von PolymerlÄosungen und Poly-
mermischungen beschreiben lassen. DieseTheorie geht davon aus, dassdie beiden
Komponenten A und B PlÄatze in einem Gitter einnehmen. Das LÄosungsmittel wird
genausowie dasPolymer behandelt, esbekommt die KettenlÄangeN = 1 zugewiesen.
Dabei werdenalle n Gitterp lÄatzevollstÄandig besetzt,esgibt keineVolumenÄanderung
bei der Mischung. Das Ergebnis dieserTheorie ist die ÄAnderung der Freien Energie
pro Gitterp latz zwischen dem gemischten und einem ungemischten System

¢ Fmisch

kBT
=

¢ Fentropisc h

kBT
+

¢ Fenthalpisc h

kBT
(2.18)

mit dem entropischen und enthalpischen Beitrag

¢ Fentropisc h

kBT
=

©A

NA
ln ©A +

©B

NB
ln ©B

¢ Fenthalpisc h

kBT
= Â©A ©B .

(2.19)

Dabei beschreibt der Flory-Huggins-Parameter Â die Wechselwirkung der beiden
Komponenten. Da die Mischung inkompressibel ist, ist ©B = 1¡ ©A und mit ©A = ©
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2 Theorieund Experiment

folgt fÄur die Freie Energieder Mischung pro Gitterp latz

¢ Fmisch

nkBT
=

©
NA

ln f ©g +
1 ¡ ©

NB
ln f 1 ¡ ©g + Â©(1 ¡ ©) . (2.20)

Die Mischungsentropie wird dabei von der Konnektivit Äat in der Polymerkette stark
beein° usst, die Entropie wird um den Faktor 1=N kleiner im Vergleich zur Mono-
mermischung mit NA = NB = 1. Dies fÄuhrt dazu, dass die Entropie, welche die
Mischung bevorzugt, kleiner wird im Vergleich zum Monomersystem.Aus diesem
Grund sind viele Polymerenicht miteinander mischbar, selbst wenn die Monomere
noch mischbar sind.
DagegenÄandert sich die Mischungsenthalpie nicht beim ÄUbergang vom Monomer-
zum Polymersystemin diesemModell. Bei der Herleitung dieserMischungsenthal-
pie wurden jedoch Korrelationen in der Besetzung nicht berÄucksichtigt, die sich bei-
spielsweisedaraus ergeben, dassin der NÄahe einesMonomersim Innereneiner Kette
mindestens zwei weitere MonomeredieserKette zu ¯ nden sind und keine gleichmÄa-
¼igeVerteilung z© vorliegt.

Der Flory-Huggins-WechselwirkungsparameterÂ ergibt sich dabei als

Â =
z (²AB ¡ (²AA + ²BB)=2)

kBT
(2.21)

mit der Koordinationszahl auf dem Gitter z und den Wechselwirkungsenergien²AA ,
²AB und ²BB.
In PolymerlÄosungen ist dieser Parameter Â eng mit dem zweiten Virialk oe±zien-
ten verwandt, der sich aus der Reihenentwicklung des osmotischen Drucks ergibt.
Der osmotische Druck ist die ÄAnderung der Freien Energie mit dem Volumen bei
konstanter Kettenanzahl nA

¦ = ¡
@¢ Fmisch

@V

¯
¯
¯
nA

(2.22)

mit der Zahl der Gitterp lÄatze n = nA NA =© und dem Volumen V = na3. Einsetzen
der Freien Energieund eine Reihenentwicklung der Logarithmen liefert dann

¦ =
kBT
a3

µ
©

NA
+

©2

2

µ
1

NB
¡ 2Â

¶
+

©3

3NB
+ : : :

¶
. (2.23)

Ein Vergleich mit der Äublichen Virialentwicklung des osmotischen Drucks mit der
Anzahldichte c = ©=a3

¦ = kBT
µ

1
NA

c +
v
2

c2 + wc3 + : : :
¶

(2.24)

ergibt fÄur den zweiten Virialk oe±zienten (das ausgeschlossene Volumen)

v = a3

µ
1

NB
¡ 2Â

¶
(2.25)
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2.1 Einzelketten in LÄosungen

und umgestellt

Â =
1
2

µ
1

NB
¡

v
a3

¶
. (2.26)

Da bei der Herleitung dieserFormel alle Korrelationen in der Anordnung der Mono-
mere ignoriert wurden, die Systemeals inkompressibel behandelt wurden und sich
die hÄoherenVirialk oe±zienten nur aus der Reihenentwicklung der Logarithmenund
nicht aus den Wechselwirkungen ergeben, tri®t dieserAusdruck nicht oder nur nÄa-
herungsweiseauf reale Systeme zu. Stattd essen¯ ndet man Abweichungen, so ist
beispielsweiseÂkBT temperaturabhÄangig.

Durch die energetische Wechselwirkung der Monomereergibt sich eine Korrelation
in derenAnordnung, die zu einemweiterenBeitrag zur Mischungsentropie fÄuhrt, der
analog zur Mischungsenthalpie proportional zur Anzahl der Monomerkontakte ist.
Damit kann Â als Summe eines enthalpischen Beitrags ÂH und eines entropischen
Beitrags ÂS geschrieben werden.
FÄur Polymerschmelzenwird dies in der empirischen Form Â = ÂS + ÂH = A + B=T
zusammengefasst.DieseForm lÄasstsich an viele experimentelle Daten an¯ tten. Die
Werte A und B sind in Tabellenwerken (siehe in [13]) zu ¯ nden. FÄur die meistenPo-
lymermischungen (zum Beispiel Polystyrol/P olymethylmethacrylat ps/pmma) er-
geben sich fÄur Â Werte um 0.01 herum, da esnur einen sehr geringen Unterschied
in den Wechselwirkungsenergien gibt. Nur wenige Polymermischungen zeigeneine
attraktiv e Wechselwirkung und damit ein negativesÂ.

In PolymerlÄosungenwird der ParameterÂ in der Form

Â =
1
2

¡ A0

µ
T ¡ £

T

¶
(2.27)

geschrieben, £ gibt die Temperatur an, bei der Â = 1
2 wird. Das ausgeschlossene

Volumen ergibt sich zu

v = a3 (1 ¡ 2Â) = 2A0a3 T ¡ £
T

. (2.28)

Hier wird bei der £-T emperatur das ausgeschlossene Volumen v = 0, die LÄosung
verhÄalt sich ideal. In der Tabelle 2.1 sind fÄur verschiedene LÄosungsmittelqualit Äaten
die ParameterÂ und v aufgefÄuhrt.

Im guten LÄosungsmittel sind die e®ektiven Wechselwirkungenzwischen den Mo-
nomeren und den LÄosungsmittelmolekÄulen gÄunstiger als die Wechselwirkung der
Monomere untereinander. Um mÄoglichst viel Kontakt mit dem LÄosungsmittel zu
erzielen, quillt das PolymerknÄauel auf. Das positive ausgeschlossene Volumen fÄuhrt
zu einer Absto¼ung der Monomere.Damit entspricht die Kettenkonformation einem
selbstvermeidenden Zufallspfad (self avoiding walk, saw).
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2 Theorieund Experiment

Am Thetapunkt sind die beiden Wechselwirkungengenau gleich stark, sodassdas
PolymerknÄauel e®ektivkeine Wechselwirkung spÄurt und daher die idealeForm der
Gau¼schen Kette annimmt. Die dabei mÄoglichen Durchkreuzungender Kette sehen
in einem realen PolymerknÄauel aber nur so aus, als ob sie sich schneiden wÄurden.
Auf der mikroskopischen LÄangenskala scha®t es die Kette immer noch, sich selbst
auszuweichen.
Dies ist auch der Fall in Polymerschmelzen, bei denen die Absto¼ung der Kette mit
sich selbst genau gleich gro¼ist wiedie Absto¼ung von anderenKetten in der Schmel-
ze.Damit hat die Kette keine Veranlassung mehr, sich auszudehnen, um Selbstkon-
takte zu vermeiden, oder zu schrumpfen, um die Zahl der Fremdkontakte zu verrin-
gern. Andersformuliert sind hier die Wechselwirkungsenergien²AB = ²AA = ²BB alle
gleich, sodassv = 0 wird.

Im schlechten LÄosungsmittel werden die reinen Monomer-Monomer{Wechsel-
wirkungenfÄur dasPolymerknÄauel gÄunstiger, daher wird dasLÄosungsmittel aus dem
KnÄauel verdrÄangt und das KnÄauel schrumpft. Bei einer vollstÄandigen LÄosungsmit-
telverdrÄangung und einer kompakten kugelfÄormigen Packung des Polymers ist das
Gesamtvolumen desKnÄauels daher proportional zu R3. Das ausgeschlossene Volu-
men ist negativ, was zu einer e®ektiven Anziehung der MonomerefÄuhrt. In diesem
Fall sind die hÄoherenpositiven Virialk oe±zienten nÄotig, um dasPolymer vor einem
Kollaps zu bewahren.

LÄosungsmittel- Temperatur Exponent Flory-Huggins- ausgeschlossenes
qualitÄat Parameter Volumen
gut T > £ º = 0:588 Â > 1=2 v > 0
£-Pu nkt T = £ º = 0:5 Â = 1=2 v = 0
schlecht T < £ º = 0:333 Â > 1=2 v < 0

Tabelle 2.1: Zusammenstellungder drei Bereiche unterschiedlicher LÄosungsmittelqualitÄat

Das SkalengesetzRG / RE / Nmon
º gilt allerdings nur im Limes sehr gro¼erKet-

tenlÄangen Nmon, da nur dann die Kette selbstÄahnlich sein kann. Auf zu kleinen
LÄangenskalen wird die Mikrostruktur wichtig, sodassauf diesenLÄangenskalen die
Ketten einen selbstvermeidenden Zufallspfad bilden aufgrund desausgeschlossenen
Volumens der einzelnen Monomere.

Die Ketten in einer BÄurste be¯nden sich in einem dichten Zustand, der Äahnlich
zu einer Schmelzeist. Daher sollte die Ausdehnung der Ketten mit dem Exponent
º = 0:5 skalieren. Diessollte zumindest bei den AbstÄanden in der xy-Ebene der Fall
sein. Senkrecht dazu kÄonnen die Ketten aufgrund des Platzmangels in der BÄurste
vom Substrat weggestreckt sein, wasbei stark gestreckten Ketten bis zu einem Ex-
ponenten º = 1 fÄuhrt.
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2.2 Pfropfung im Experiment

Die hier in der Arbeit verwendeten Polymerketten sind mit Nmon = 32 jedoch noch
sokurz, dassdie innerenAbstÄande der Ketten in der BÄurste relativ unabhÄangig von
T ungefÄahr mit N 0:6 statt mit º = 0:5 skalieren.

2.2 Pfropfung im Experiment

Im Gegensatz zu den Einzelketten in LÄosungen sind die Polymere bei einer Poly-
merbÄurste an der Ober°Äache verankert, sodassdie Ketten nicht mehr frei beweglich
sind. Als Ober°Äache werden dafÄur hÄau¯ g Silizium-Wafer verwendet, da diese als
sehr saubere ebene FlÄachen prÄapariert werden kÄonnen. Besonders gut als Substrat
eignen sich Metallober°Äachen aufgrund ihrer starken Wechselwirkung mit anderen
Substanzen.
Aber auch an anderenGrenz°Äachen sind BÄursten mÄoglich, zum Beispiel auf anderen
Polymerenoder auf Membranen. Ein Beispiel fÄur solche BÄursten in biologischen Sy-
stemensind ProteinfÄaden und Polysaccharide auf Zellmembranen. Bakterien nutzen
solche BÄursten unter anderem, um sich auf anderen Substraten zu verankern und
Bio¯ lme zu bilden.
Zur Verankerung gibt estypischerweisedie beiden MÄoglichkeiten der Physisorpti-
on und der kovalenten Bindung . Eine Beschreibung der verschiedenen Verfahren,
Polymerezu einer Pfropfreaktion zu bewegen, ist im ÄUbersichtsartikel [3] zu ¯ nden.

2.2.1 Physisorption

Bei der Physisorption wird Äublicherweiseein Blockcopolymer auf dem Substrat ver-
ankert, wobei der eine Block stark mit dem Substrat wechselwirkt und der andere
Block die BÄurste formt. EineschwacheBindung ist dabei durch van der Waals-KrÄafte
mÄoglich. Eine wesentlich stÄarkere Bindung entsteht an Metallober°Äachen durch die
Spiegelladung im Metall.
Ein Nachteil diesesVerfahrens ist die Instabilit Äat der BÄurste bei hÄoherenTempera-
turen oder in besserenLÄosungsmitteln, bei denen sich die einzelnen Ketten wieder
von der Ober°Äache lÄosenoder zumindest ihre Pfropfstellen verlagern.
DieseSystemesind fÄur die hier vorliegende Arbeit ungeeignet, da ihre Pfropfstellen
nicht gut de¯niert werden kÄonnen und auch nicht langzeitstabil sind. Auch eine an-
fÄangliche Mikrophasenseparation, wie sie hier in der Arbeit untersucht werden soll,
ist in diesenSystemeninstabil, stattdessenbilden sich mit der Zeit makroskopische
DomÄanen aus.
Eine theoretische Arbeit zur Adsorption von Blockcopolymerenist in der Disserta-
tion von S. Metzger [15] zu ¯ nden.
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2 Theorieund Experiment

2.2.2 Kovalente Bindung

Bei dieserArt der Pfropfung bildet eine bestimmte Kopfgruppe desPolymers eine
kovalente Bindung zum Substrat aus. Solche Bindungenwerdenbeispielsweisedurch
Sul¯ dbrÄucken (sulfur bond) oder durch Silane gebildet.
Bei der Herstellung der BÄurste gibt es zwei prinzipielle Verfahren, das sogenannte
grafting to und grafting from, die unterschiedliche Auswirkungen auf die Struktur
der BÄurste haben.

Grafting To

Endfunktionalisierte Polymerescheiden sich bei diesemVerfahren aus einer LÄosung
auf dem Substrat ab, wobei die Kopfgruppe eine kovalente Bindung mit dem Sub-
strat eingeht. Die neu hinzukommenden Ketten mÄussenerst durch die schon ent-
standene BÄurste di®undieren, bevor die Kopfgruppe das Substrat erreichen kann.
DiesesVerfahren fÄuhrt deswegenzu unregelmÄa¼igenund dÄunnen Pfropfungen. Auch
die Filmdicke ist begrenzt, da eine wachsende BÄurste die Di®usion immer stÄarker
behindert.
Ebenso ist die Erzeugung binÄarer BÄursten nicht gut mÄoglich, da es starke unge-
wÄunschte Korrelationen in der Zusammensetzung gibt, wenn die beiden Polymer-
komponenten nicht miteinander mischbar sind. In einer Region, in der Komponente
A hÄau¯ gervorkommt, hat die Komponente B fast keine MÄoglichkeit mehr, durch die
A-Schicht hindurch an die Ober°Äache zu gelangen. Daher reichern sich in Regionen,
in denen A hÄau¯ g vorkommt, bevorzugt weitere A-Ketten an.
Dabei gibt esein Wechselspiel zwischen der Entropie und der Enthalpie. Die Entro-
pie bevorzugt eine gleichmÄa¼igeVerteilung der Pfropfpunkte.Die Enthalpie dagegen
bevorzugt aufgrund der Wechselwirkung zwischen den Monomereneine Trennung
der beiden Sorten, da A-Ketten sich bevorzugt in Gebieten aufhalten, in denen A
schon hÄau¯ g ist.
Ein Vorteil dieserMethode ist, dassauch die PolydispersitÄat der BÄurste bekannt ist,
wenn die PolydispersitÄat der Polymerketten vorher bekannt war.

Grafting From

DiesesVerfahren ermÄoglicht dicke Filme mit hoher Pfropfdichte. ZunÄachst wird die
kovalente Bindung der einzelnen Kopfgruppen mit dem Substrat erzeugt. Erst da-
nach wird durch eine Polymerisationsreaktion das Polymer aufgebaut, wobei die
Kopfgruppen als Keim dienen. Die wesentlich schnellereDi®usion der Monomerezu
den Polymerenden beein° usst hier das Wachstum der BÄurste.
Mit diesemVerfahren ergeben sich zwei Vorteile, der zweite allerdings nur bei bi-
nÄaren BÄursten:
Zum einen kÄonnen hÄohere Pfropfdichten dadurch erreicht werden, dass im ersten
Schritt nur Monomere an der Wand verankert werden, da die Pfropfdichte kaum
durch die Di®usion begrenzt wird.
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2.3 Einkomponentige BÄursten

Zum anderen werden die einzelnen Monomerewesentlich stÄarker durch die Entro-
pie beein° usst, sodasssie sich stÄarker mischen und daher weniger Korrelationen im
Pfropfmuster zeigen. Dies ist auch ein Ergebnis der Flory-Huggins-Theorie:Die Mo-
nomerekÄonnen sich mischen, selbst wenn die Polymerenicht mischbar sind.
Ein Nachteil ist allerdings, dassdie PolydispersitÄat bei einer radikalischen Polyme-
risation in der grafting from{B Äurste grÄo¼er[16] ist als bei freien Polymeren in der
LÄosung und damit auch grÄo¼erist als in den grafting to{B Äursten.

2.3 Einkomponentige BÄursten

FÄur einkomponentige BÄursten gibt es einige theoretische Modelle, von denen sich
die meistenauf dicht gepfropfte BÄursten, sehr langeKetten und gute LÄosungsmittel
beschrÄanken.
ÄUber dasWechselspiel zwischeneinemenergetischenund einementropischenBeitrag
zur FreienEnergiekann dasgrobe Verhalten recht einfach erklÄart werden. Der ener-
getische Beitrag ist einfach die Wechselwirkung der Ketten untereinander. Aus der
Entropie der Kettenkonformation, die eine Gau¼sche Kette bevorzugt, ergibt sich
der elastische, entropische Beitrag. In dicht gepfropften Systemenkann sich in der
Richtung z senkrecht zum Substrat allerdings kein Gau¼scher random walk einstel-
len. Im guten LÄosungsmittel wird die Kette etwasgestreckter, da die Kette aufgrund
desgro¼enausgeschlossenen Volumens mehr Platz benÄotigt.

a)

b)

c)

Abbildung 2.1: Schema einer BÄurste bei ver-
schiedenerLÄosungsmittelqualitÄat: a) gequol-
lene BÄurste im guten LÄosungsmittel (T =
5²=kB ), b) geschlosseneBÄurste in schlech-
tem LÄosungsmittel (T = 2²=kB ) c) aufgeris-
seneBÄurste in sehrschlechtem LÄosungsmittel
(T = 1:2²=kB )

Bei hohen Temperaturen oder im gu-
ten LÄosungsmittel ist der entropische
Anteil gro¼,die BÄurste quillt auf, in-
dem LÄosungsmittel in die BÄurste ein-
dringt. Eine derartig gequollene BÄur-
ste ist in Abbildung 2.1a schema-
tisch dargestellt. Dagegenist bei nied-
rigen Temperaturen oder schlechten LÄo-
sungsmitteln der entropische Beitrag
gering, die BÄurste zieht sich zusam-
men und rei¼t dabei eventuell so-
gar auf, wie in der gleichen Ab-
bildung unter b und c zu sehen
ist.

In den beiden folgenden Abschnitten
wird eine genauere Beschreibung der
BÄursten im guten und schlechten LÄo-
sungsmittel gegeben. Dabei wird kurz
auf die theoretischeBeschreibung, Simu-
lationen und Experimente eingegangen. Eine wesentlich umfangreichereDarstellung
ist in den ÄUbersichtsartikeln [17, 18, 19] zu ¯ nden.
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2 Theorieund Experiment

2.3.1 BÄurste im guten LÄosungsmittel

FÄur eineeinkomponentige BÄurste im guten LÄosungsmittel ist dasAlexander-Modell [20]
das einfachste Modell, esgeht von zwei Annahmen aus:

² Die mit der Pfropfdichte ¾gepfropften Ketten sind alle gleichmÄa¼igweit ge-
streckt, sieenden alle in HÄohe der Schichtdicke h.

² Das Konzentration spro¯ l Á(z) ist eine Stufenfunktion, damit ergibt sich die
Dichte Á = Nmona3¾=h.

Mit diesenbeiden Annahmen ergibt sich fÄur die Freie Energie F einer Kette ein
einfacher Ausdruck. Die Freie Energiesetzt sich aus zwei BeitrÄagenzusammen:
Der elastische Beitrag beschreibt die Deformation der Kette

Fel = kBT¾
h2

Nmona2
. (2.29)

Der Wechselwirkungsbeitrag

Fww = kBT¾
v
2

Nmon½= kBT¾
v
2

¾Nmon
2

h
(2.30)

mit der Dichte
½=

¾Nmon

h
(2.31)

enthÄalt die Polymer-Polymer- und Polymer-LÄosungsmittel-Wechselwirkung.
Minimieren von F (h) ergibt die GleichgewichtshÄohe

h = Nmon

µ
va2¾

4

¶ 1=3

und in natÄurlichen Einheiten

h
RE

=
µ

1
4

vNmon
2

R3
E

¾R2
E

¶ 1=3

.

(2.32)

Zur Untersuchung der BÄursten wurdenin mehrerenArbeiten numerischeBerechnun-
gen in der self consistent ¯eld -Theorie (scft ) benutzt. Dabei kann die Vorausset-
zung gleich weit gestreckter Ketten fallengelassenwerden. Die scf -Theorie ersetzt
die einzelnen Monomerwechselwirkungen durch ein ortsabhÄangigeschemisches Po-
tential U(z), welchesselbstkonsistent aus der Monomerdichte berechnet wird. In ei-
ner Analogiezum Pfadintegralformalismus in der Quantenmechanik entspricht diese
Polymerkette im Feld U der Trajektorie eines quantenmechanischen Teilchens im
Potential, dabei entspricht die KettenlÄangeder Laufzeit desTeilchens.

DieseMethode funktioniert allerdings nur bei nicht allzu gutem LÄosungsmittel und
bei nicht zu hoher Pfropfdichte, da die einzelnen Ketten als Gau¼sche Ketten be-
schrieben werden, die sich beliebig strecken kÄonnen. Eine reale Kette jedoch kann
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2.3 Einkomponentige BÄursten

sich nicht beliebig weit strecken, daher liefert dieseMethode bei stark gestreckten
Ketten ein fehlerhaftes Ergebnis.
Bei ihren scft -Untersuchungenfanden Skvortsov et al. [21], dassdie Monomerdich-
te mit einer Parabel ange¯ttet werden kann. Semenov [22] machte die Beobachtung,
dassbei stark gestreckten BÄursten die einzelne Kette nur wenig um die optimale
Kon¯ guration herum ° uktuiert und dieseFluktuation im Limes gro¼erKettenlÄan-
gen kleiner wird. In der Analogie zur Quantenmechanik entspricht dieseLÄosung,
bei der nur wenige Kettenpfade in der Zustandssummedominieren, dem klassischen
Grenzfall, bei dem die Wirku ng extremal wird.
Dieskonnten Miln er, Witten und Cates[23] und unabhÄangig Zhulina et al. [24] aus-
nutzen, um eine analytische Theorie im sogenannten strong stretching limes (ssl )
herzuleiten.
Das Ergebnis dieserBerechnungen ist, dassdie Monomerdichte

Á(z) =
¼2

8N 2v
(h2 ¡ z2) (2.33)

parabelfÄormig ist mit der BÄurstenhÄohe

h = (
12
¼2

)1=3(¾v)1=3N . (2.34)

Viele Experimente (siehe Referenzen in [17]) und auch Simulationen [25, 26, 27]
bestÄatigen diesesVerhalten, sowohl die parabelfÄormige Monomerdichte als auch die
Proportionalit Äat

h / Nmon¾1=3 . (2.35)

Simulationen und analytische Berechnungenmit BerÄucksichtigung hÄoherer Ordnun-
genzeigenau¼erdemparabolischenPro¯ l im Innerender BÄursteeineAuflÄosungszone,
die auch von de Gennes [9] vorhergesagtwurde. In dieserAuflÄosungszone strecken
sich einzelne losePolymerenden Äuber die scft -BÄurstenhÄohe hinaus. In diesemBe-
reich nimmt die Dichte exponentiell mit der HÄohe ab. DiesesVerhalten ist nÄahe-
rungsweisein den Dichtepro¯ len in Abbildung 4.25erkennbar.
In diesemstrong stretching limes mussgelten, dassdie HÄohe h der BÄurste wesent-
lich grÄo¼erist als der End-zu-End-Abstand RE = b

p
Nmon im £-L Äosungsmittel,

damit es zu der namensgebenden starken Streckung kommen kann. Andererseits
darf die Kette nicht zu stark gestreckt werden, sodassh gleichzeitig wesentlich klei-
ner als die Gesamtl Äange der Kette bNmon sein muss. FÄur kurze Ketten (hier in
der Dissertation Nmon = 32) lÄasst sich daher diesesVerhalten nicht beobachten,p

Nmon ¿ h=b¿ Nmon ist nicht erfÄullbar.

2.3.2 BÄurste im schlechten LÄosungsmittel

In einem schlechten LÄosungsmittel wird die BÄurste bei niedrigen Pfropfdichten
instabil, es kommt zu einer lateralen Symmetriebrechung. Dabei rei¼t die BÄurste
auf und bildet zuerst LÄocher und dann Streifen. Sowohl bei niedrigen Pfropfdichten
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2 Theorieund Experiment

als auch in sehr schlechten LÄosungsmitteln bilden sich statt einer BÄurste nur noch
vereinzelte Cluster. Kon¯ gurationen dazu sind in Abbildung 5.1 zu sehen.
Dieselaterale Instabilit Äat wurde in den frÄuhenSimulationenvon Lai und Binder [28]
sowie von Grest und Murat [29] gesehen. Sie wurdedarauf von Yeung und Balazs[30]
sowie Tang und Szleifer [31] in analytischen Arbeiten bestÄatigt.
Soga und Zuckermann [32] untersuchten ein System eines Kugel-Feder-Modells in
einemPotential, dasdurch die Anzahl der Monomerein Gitterb oxen bestimmt wur-
de. Dadurch lie¼sich die Energiesehr einfach in einem mean-¯eld -Äahnlichen Ansatz
ausdrÄucken. Durch dieseseinfach berechenbare Potential war eine Simulation mit
gro¼enPolymeranzahlen und KettenlÄangen mÄoglich. Sie fanden in einem zufÄallig
gepfropften System eine geschlossene BÄurste, die bei Verschlechterung der LÄosungs-
mittelqualit Äat aufrei¼tund schlie¼lich einzelne, unregelmÄa¼igeCluster bildet.
Dieselaterale Strukturbildung wurde auch experimentell mit Hilfe der Rasterkraft-
mikroskopie gefunden [33, 34].

Die meistenanalytischen Untersuchungen zu BÄursten im schlechten LÄosungsmittel
sagendabei keine laterale Instabilit Äat vorher. Halperin [35] fand beispielsweise,dass
verdÄunnte BÄursten im mushroom-RegimeÄahnlichesVerhalten wie in der LÄosung zei-
genund dichte BÄursten in der HÄohe schrumpfen, aber gestreckt bleiben.
Shim und Cates[36] und Zhulina et al. [37] konnten die Ergebnissein Gleichung 2.33
auf BÄursten im £-L Äosungsmittel verallgemeinern, sie fanden ein elliptischesDichte-
pro¯ l mit senkrechter Asymptote in der HÄohe h, jedoch wurde diesesPro¯ l weder
von Simulationen noch von Experimenten bestÄatigt.
Unterhalb der £-T emperatur fanden die Simulationen [28, 29, 38] im Dichtepro¯ l
ein Plateau bis fast zur HÄohe h, welche angenÄahert linear h / Nmon¾anwuchs. Ross
und Pincus [39] berechneten den Strukturfaktor der BÄurste und fanden einen konti-
nuierlichen Kollaps der BÄurste.

Die BÄurstenhÄohe h im Theta-LÄosungsmittel kann mit dem gleichen Argument wie
im Alexander-Modell berechnet werden. Dabei ist aber der zweite Virialk oe±zient
Null, daher wird der dritte Koe±zient w benÄotigt. Damit Äandert sich der Wechsel-
wirkungsbeitrag zur Freien Energie

Fww = kBT¾wNmon½2 = kBT¾
v
2

¾Nmon
2

h
(2.36)

mit der Dichte
½=

¾Nmon

h
, (2.37)

wÄahrend der elastische Beitrag gleich bleibt.
Minimieren von F (h) ergibt die GleichgewichtshÄohe

h =
p

a¾Nmon (2.38)

und damit das Skalenverhalten h / ¾1=2Nmon.
Im schlechten LÄosungsmittel ist eine Berechnung in dieserForm nicht mehr mÄoglich,
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dasSkalenverhalten ergibt sich aber aus der folgenden ÄUberlegung: Wenn die BÄurste
stark geschrumpft ist, liegt siein der FlÄussigkeitsdichte vor. Dies ist die Dichte einer
Polymerschmelze, die mit ihrer Dampfphase koexistiert. Bei langen Ketten sinkt
der Dampfdruck stark, sodass die Dampfphase ein Vakuum ist. Diese konstante
FlÄussigkeitsdichte sei½0. Dann ergibt sich die HÄohe zu

h =
1
½0

¾Nmon , (2.39)

die HÄohe wÄachst also linear mit der Pfropfdichte ¾an.
Dieser ÄUbergang des Exponenten von 0:33 im guten LÄosungsmittel Äuber 0:5 beim
£-Pu nkt zu 1 im schlechten LÄosungsmittel wird in Abschnitt 5.1.1untersucht.

2.4 BinÄare BÄursten

Nach der Untersuchung der einkomponentigen BÄursten bot sich eine Erweiterung
auf zweikomponentige BÄursten mit inkompatiblen Polymerenan. 1999erforschte als
erster Sidorenko [40] experimentell das Verhalten dichter PolymerbÄursten aus hy-
drophilen und hydrophoben Homopolymeren. Wenn dieseBÄursten in Kontakt mit
einem hydrophilen LÄosungsmittel gebracht wurden, reicherten sich die hydrophilen
Polymerean der Ober°Äache an. DasVerhalten war reversibel, mit hydrophoben LÄo-
sungsmitteln zeigtesich das umgekehrte Verhalten.
Die ersten theoretischen Untersuchungen dazu wurden 1991von Marko und Wit-
ten [41] durchgefÄuhrt. Sie fanden, dass eine dicht gepfropfte BÄurste eine laterale
Strukturierung gegenÄuber der vertikalenStrukturierung bevorzugt, bei der beispiels-
weisedie Komponente A eine Schicht am Substrat bildet, auf der eine Schicht der
Komponente B aufliegt. Die Breite der Lamellenberechneten sie zu 1:97RE.
Singh und Balazs [42] betrachteten in einer theoretischen Arbeit binÄare Polymer-
bÄursten bei niedrigen Pfropfdichten in einem selektiven LÄosungsmittel. Die vom LÄo-
sungsmittel nicht favorisierte Komponente bildete Cluster am Substrat, die von der
anderenKomponente bedeckt wurden.
In Simulationen konnte Soga [43] eine laterale Segregationbei einsetzender Unver-
tr Äaglichkeit der beiden Komponenten beobachten. Sein Modell war ein Kugel-Feder-
Modell in einem Potential, das durch die Anzahl der Monomere in vergrÄoberten
Gitterb oxen bestimmt wurde. Brown [44] konnte in zwei langenSimulationen eines
Gittermodells ebenfalls eine laterale Segregationsehen.

In Abbildung 2.2 sind drei verschiedene Strukturen der binÄaren BÄurste schematisch
dargestellt: Im erstenTeilbild a) ist bei der hohen Temperatur T = 5²=kB , also im
guten LÄosungsmittel, eine weitgehend unstrukturierte BÄurste zu sehen. Allerdings
¯ ndet aufgrund der attraktiv en Wechselwirkungen innerhalb der gleichen Kompo-
nente schon eine leichte Trennung in A-reichere und B-reichere Bereiche statt. In
Abschnitt 5.2.1wird die in Abbildung 5.26dargestellteDurchmischung genauer un-
tersucht.
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a)

b)

c)

Abbildung 2.2: Schemaeiner zweikomponentigen
BÄurste bei verschiedenerLÄosungsmittelquali-
tÄat: a) gequollene,unstrukturierte BÄurste im
guten LÄosungsmittel (T = 5²=kB ), b) lateral
segregierteBÄurste in schlechtem LÄosungsmit-
tel (T = 2²=kB ) c) BÄurste im selektiven LÄo-
sungsmittel (TA = 5²=kB , TB = 1:5²=kB )

Im schlechteren LÄosungsmittel kommt
es dann zu einer Mikrophasenseparati-
on, wie in den beiden anderen Teilbil-
dern zu sehen ist. Im Teilbild b) ist das
LÄosungsmittel fÄur beide Komponenten
gleich schlecht, die beidenKomponenten
bilden gleichartige Cluster in einer late-
ralen Anordnung, eine vertikale Schich-
tung in einer Sandwich-Struktur ist da-
gegeninstabil.
In Teilbild c) ist eine BÄurste im selek-
tiv en LÄosungsmittel zu sehen. Dies be-
deutet hier, dass fÄur die Komponente
A das LÄosungsmittel gut ist und sich
die Ketten daher strecken, dagegenist
das LÄosungsmittel fÄur die andere Kom-
ponente B schlecht, dieseKomponente
bildet dichte Cluster. Dabei kommt es
auch hier hauptsÄachlich zu einer latera-
len Segregation. Da die beiden Kompo-
nenten aber verschieden stark gequollen
sind, streckt sich die gequollene Kompo-
nente Äuber die dichte Komponente hin-
weg. Dadurch kommt es zu einer leich-
ten Ausbildung einer vertikalenSegrega-

tion, sodassdie A-Komponente das Verhalten der Ober°Äache dominiert.
Die binÄaren BÄursten konnten in dieserDissertation in hÄoherer Qualit Äat als in den
obengenannten Arbeiten simuliert werden. HÄohereQualitÄat bedeutet, dassin dieser
Dissertation im Kontinuum (o® lattice) simuliert wird, was Gitterartefakte wie die
Kristallisation vermeidet. Au¼erdem wurden in dieserArbeit grÄo¼ereSystememit
hÄoherer Statistik und mehr Parametern untersucht. Die hÄohere QualitÄat ist durch
die Steigerung der Rechengeschwindigkeit der Computer und vor allem durch die
Verbesserung der Algorith men (Entwicklung der cbmc-Moves) mÄoglich geworden.
Durch bessereneue Analysemethoden (beispielsweise Pfropfkorrelation und Min-
kowskima¼e)kÄonnen auch andereParameterwie der Ein° ussder Pfropfung und die
Strukturbildung beobachtet werden.

2.4.1 SCFT-Berechnungen

Mit Hilfe der self consistent ¯eld -Theorie(scft ) konnte M. MÄuller [45, 7] ein Pha-
sendiagramm fÄur die binÄare BÄurste berechnen.
Dabei wurden die Polymere als Gau¼sche Ketten modelliert. Die Ketten waren
gleichmÄa¼igund irreversibel mit einer Pfropfdichte ¾ auf das Substrat gepfropft.
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2.4 BinÄare BÄursten

Die beiden Komponenten A und B hatten gleiche KettenlÄangen N und End-zu-
End-AbstÄande RE. Die Wechselwirkungenwurden in einer Virialentwicklung fÄur ein
binÄaresSystembehandelt, sieergebenmit demzweitenVirialk oe±zienten eineEner-
giedichte

e[©A ; ©B] = kBT
³ vAA

2
©2

A +
vBB

2
©2

B + vAB ©A ©B

´
. (2.40)

Als mittlere WechselwirkungsstÄarke zwischen den Monomerenergibt sich

v = (2vAB + vAA + vBB) =4 (2.41)

und analog dem Flory-Huggins-Parameter

~Â =
Â
v

=
1
2v

(2vAB ¡ vAA ¡ vBB) (2.42)

die Inkompatibilit Äat zwischen den beiden Komponenten. Mit grÄo¼erem~Â steigt die
Inkompatibilit Äat und sinkt die LÄosungsmittelqualit Äat. Die Selektivit Äat desLÄosungs-
mittels wird beschrieben durch den Parameter

³ =
1
2v

(vAA ¡ vBB) . (2.43)
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Abbildung 2.3: Phasendiagrammder binÄaren Po-
lymerbÄursten im nicht-selektiven LÄosungs-
mittel

Die rÄaumliche AbhÄangigkeit der Zusam-
mensetzung © wurde in einen Satz or-
thonormierter Funktionenunter BerÄuck-
sichtigung der jeweiligen (beispielswei-
se hexagonalen) Symmetrie entwickelt.
Die Freie Energie der verschiedensten
periodischen Strukturen wurde dabei
berechnet. Eine Minimierung nach der
StrukturgrÄo¼eund ein Vergleich ver-
schiedener periodischer Strukturen er-
gabdie jeweils thermodynamisch stabile
Phase.

Dabei zeigte sich, dass au¼erder be-
reits bekannten und erwarteten lamel-
laren Struktur noch weitere dimple-
Strukturen stabil sind. In Abbildung 2.3 ist das Phasendiagramm der binÄaren BÄur-
ste dargestellt. Au¼erder ungeordneten Phasedis bei hohen Temperaturen oder
kleinem ~Â und der lamellaren Phaseripple existieren die dimple-Phasen. Bei der
dimple A -Phasebildet das Polymer A einzelne Cluster, die hexagonal angeordnet
in einer Matrix desPolymersB liegen, genau umgekehrt ist dies in der dimple B-
Phase.In der dimple S-Phasedagegenbilden die Cluster ein Schachbrettmuster.
In den beiden dimple-Phasen, die unterhalb ~Â ¼ 3 vorkommen, bildet die Mino-
rit Äatskomponente die Cluster aus. Bei hÄoherer Inkompatibilit Äat ~Â, also niedrigerer
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2 Theorieund Experiment

Temperatur, dreht sich diesesVerhalten um: Die Majorit Äatskomponente bildet ein-
zelne Cluster, dazwischen scha®t esdie Minorit Äatskomponente nicht, eine geschlos-
sene BÄurste zu bilden.
Der Abstand (Periodizit Äat) zweier Lamellen betrÄagt dabei b = 2:2RE, die Periodi-
zitÄat in der der dimple-Phase etwa b = 1:9RE. Diese StrukturgrÄo¼enwachsen in
beiden Phasenmit sinkender Temperatur beziehungsweisesteigender Inkompatibi-
lit Äat schwach an.

Experimentelle Beispiele fÄur die lamellare und die dimple-Phase sind in Abbil-
dung 2.5 zu sehen. Simulationsbilder sind beispielsweisein den Abbildungen 5.32
sowie 5.44und 5.49zu ¯ nden.

2.4.2 Experiment

Bisher gibt eszu denbinÄarenBÄursten vergleichsweisewenig experimentelle Beobach-
tungen. Die erstenExperimente wurden von der Gruppe um S. Minko [40, 4, 5, 6, 7]
am Institu t fÄur Polymerforschung (IPF ) in Dresden angestellt. Mit seinen Mitarb ei-
tern konnte er binÄareBÄursten aus Polystyrol (ps) oder ° uoriertem Polystryrol (psf )
als ersteKomponente und Poly(2-Vinylpyridin) (pvp) oder Polymethylmethacrylat
(pmma, Plexiglas)als zweite Komponente herstellen. Als Substrat wurden Silizium-
Wafer,Polytetra° uoroethylen (ptfe , Te°on) oder einePolyamid-Unterlagebenutzt.

Abbildung 2.4: Benetzbarkeit einer binÄaren BÄurste aus
ps/pvp auf einemTextilgewebe ausPolyamid a{ c und
einer ebenenUnterlage aus Polyamid d,e: Abgebildet
ist die BÄurste, auf die mit einer Pipette ein Tropfen
Wassergegegeben wird. Nach Behandlung mit Tolu-
ol ist die BÄurste a,d hydrophob, nach Behandlung mit
sauremWasser(pH=3) ist die BÄurste c,e hydrophil. In
einemnicht selektiven LÄosungsmittel Ethanol b bildet
sich ein mittlerer Kontakt winkel aus. Das Textilgewe-
be ist ein Beispiel fÄur die praktische Anwendung bei
der Reinigung von Kleidung. Bild aus [46]

Eines der ersten Ergebnisse
war, dass die Ober°Äachentex-
tur reversibel geÄandert und
die Benetzbarkeit der Ober-
° Äache variiert werden konnte.
Das Umschalten durch ein se-
lektives LÄosungsmittel wie To-
luol, 1,4-Dioxan oder saures
Wasser fand innerhalb weni-
ger Minuten bis Stunden statt.
Auch ZwischenzustÄande konn-
ten durch LÄosungsmittelgemi-
sche oder nicht selektive LÄo-
sungsmittel erreicht werden,
wie in Abbildung 2.4 zu se-
hen ist. FÄur die gezeigten
Bilder wurden mikroskopisch
rauhe Unterlagen aus Poly-
amid benutzt, damit der ef-
fektive Kontaktwinkel extremer
wird.
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2.4 BinÄare BÄursten

Die Gruppe um S. Minko fand, dass | wie theoretisch vorhergesagt| die BÄur-
sten lateral und nicht vertikal segregieren, solange das LÄosungsmittel nicht selektiv
ist. Im selektiven LÄosungsmittel fanden sieeine laterale Struktur, die dimple-Phase,
die bis dahin nicht vorhergesagtworden war. Beide Phasenbilden dabei | anders
als theoretisch vorhergesagt| keine langreichweitige Ordnung aus. Sie machen da-
fÄur drei mÄogliche GrÄunde aus: gro¼ePolydispersitÄat, lokale Fluktuationen in den
Pfropfpunkten und dassdie Zeitskala zum Aufbau langreichweitiger Ordnung mÄog-
licherweisewesentlich lÄanger ist als die im Experiment verfÄugbare Zeit.

In Abbildung 2.5 sind zwei Rasterkraftmikroskop-Aufnahmen einer psf/pmma {
BÄurste zu sehen. Im linkenTeilbild befand sich die BÄurste vor der Aufnahmein einem
nicht-selektivenLÄosungsmittel. Dabei bildetesich eine lamellareStruktur heraus,die
jedoch keine langreichweitige Ordnung zeigt.

Abbildung 2.5: Rasterkraftmikroskop-Aufnahme im tap-
ping mode einer binÄaren BÄurste aus psf/pmma
auf Silizium-Wafern, Bildbreite ist 2:5¹ m. Links ist
die BÄurste im nicht-selektiven LÄosungsmittel Toluol,
rechts im selektiven LÄosungsmittel Aceton (gut fÄur
pmma). Bild aus [5]

Im rechten Teilbild ist die glei-
che BÄurste zu sehen, nach-
dem sie mit dem fÄur pmma
selektiven LÄosungsmittel Ace-
ton behandelt wurde.Dabei hat
sich eine dimple-Struktur ge-
bildet. Als StrukturgrÄo¼eergab
sich ein Wert von 2:8(6)RE,
wÄahrend die scf -Rechnungen
einen Wert von 2:2RE vorher-
sagten. Auch hier hat sich keine
langreichweitige Ordnung ein-
gestellt.

Dies entspricht auch der Situa-
tion, wie siesich in den Simula-
tionenin dieserDissertationergab. Esgibt ebenfalls keine langreichweitigeOrdnung.
Auch die StrukturgrÄo¼eergibt in der Simulation zufÄallig gepfropfter Syteme grÄo¼ere
Werte als vorhergesagt.Dies zeigt, dassdasModell gut gewÄahlt ist und die Experi-
mente wiedergibt, aber den Vorteil hat, die GrÄunde fÄur diesesVerhalten zu zeigen.
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3 M odell und Simulation

DasModell der hier verwendetenMonte-Carlo-Simulation ist einKugel-Feder-Modell
(o®lattice bead spring) [47], in dem eine Polymerkette vereinfacht durch mit Federn
verbundene Kugeln wiedergeben wird. DiesesModell wird aufgrund seiner Einfach-
heit in vielen Simulationen verwendet. Die Kugeln werden im Folgenden auch Mo-
nomereund die Federn Bindungengenannt.

t vib
~~10   s

-13

_>10  s
-7t R lp

Abbildung 3.1: Zusammenhang zwischen einer
chemischenPolymerkette (Beispiel Polyethy-
len) und der Modellkette

In diesemModell werden mehrere che-
mische Monomere zu einem Modell-
Monomer zusammengefasst.Als natÄur-
liche GrÄo¼efÄur die Anzahl der zusam-
mengefasstenMonomerebietet sich die
PersistenzlÄange an. Die PersistenzlÄan-
ge lp ist ein Ma¼fÄur die Stei¯ gkeit der
Polymerkette und beschreibt die LÄan-
ge, bis zu der die Richtungen der Mo-
nomerbindungen korreliert sind. Feste
Bindungswinkel oder eine Behinderung
durch Seitenketten schrÄanken die Ori-
entierung der Bindungsvektorenein und
machen dadurch die Kette steif.
Diese LÄange lp entspricht ziemlich genau der GrÄo¼eder Modell-Monomere.Diese
zeigenebenfalls fast keine Korrelation in den Bindungsvektoren, da bei dem hier
verwendeten Modell kein bestimmter Bindungswinkel durch ein Potential vorgege-
ben ist. Eine kleine Korrelation entsteht dennoch durch das ausgeschlossene Volu-
men. Einem Modell-Monomer entsprechen beim Polyethylen in etwa drei bis fÄunf
CH2-Gruppen, bei steiferenPolymereneine noch grÄo¼ereZahl an chemischenMono-
meren. Diesehier vorgenommene VergrÄoberung wird auch coarse-graining genannt.

Die relevanten Wechselwirkungen im verwendeten Modell sind die Verbundenheit
entlang der Kette, der Volumenausschlussund die attraktiv e Wechselwirkung zwi-
schen den Monomeren.
Die Monomere wechselwirken Äuber ein Lennard-Jones-Potential miteinander, wel-
ches mit dem kurzreichweitigen, repulsiven Anteil hauptsÄachlich dafÄur sorgt, dass
die Polymeresich nicht durchdringenkÄonnen. Dieswird Volumenausschlussgenannt.
Mit einem eventuell vorhandenen attraktiv en Anteil kÄonnen sie noch kondensieren
und Cluster bilden. Das fene -Potential modelliert die zur Bindung der Monomere
verwendeten Federn.
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3 Modell und Simulation

Die Simulationsb ox ist in der x- und y-Dimension periodisch, um keine Randef-
fekte zu zeigen, sie ist in der z-Dimension nach unten durch das Substrat begrenzt
und nach oben o®en, was jedoch nicht stÄort, da sich die gepfropften Polymerenicht
vom Substrat entfernen kÄonnen.
Das Substrat ist hart, dies bedeutet, dassdie Polymere nicht mit dem Substrat
wechselwirken, au¼erdasssienicht in das Substrat eindringenkÄonnen.
Die Pfropfung wird so realisiert, dass sich das gepfropfte Monomer nicht mehr
bewegenkann.

Simulationsparameter (N p oly =N mon =¾¡ 1=T =d=©)

Die einzelnen Simulationen werden durch die folgenden Parameterbestimmt. Dabei
werdenalsLÄangeneinheit ¾LJ und Energieeinheit ² die Parameterder Lennard-Jones-
Wechselwirkung benutzt. Die Parameter eines Systems werden an vielen Stellen
dieserArbeit in der kompakten Notation (Npoly=Nmon=¾¡ 1=T=d=©) angegeben.

² Anzahl der Polymere Npoly

² Kettenl Äange Nmon

Meistens ist Nmon = 32, daraus ergibt sich bei der £-T emperatur in der
Schmelzeder End-zu-End-Abstand RE ¼ 7:3¾LJ und der Gyrationsradius zu
RG ¼ 3:0¾LJ . Bei den polydispersenSystemensind die KettenlÄangengau¼ver-
teilt mit der Standardabweichung b.

² Pfropfdic hte ¾
Mit der Pfropfdichte und der Anzahl der Polymereist die GrÄo¼eder Simulati-
onsbox auf die Grund° Äache A = Npoly¾¡ 1 festgelegt.Die SeitenlÄangender Box
L x und L y mit A = L xL y ergeben sich dann als quadratische oder rechteckige
Box je nach dem Pfropfmuster.

² Temp eratur T
Die £-T emperatur liegt im verwendeten Modell bei £ = 3:3²=kBT [48].

² Pfropfung d
Bei der Pfropfung sind zufÄallige Pfropfstellenmit einem minimalen Abstand d
mÄoglich, aber auch regelmÄa¼igeAnordnungen, die bei quadratischen und he-
xagonalen Gittern als sq und hx bezeichnet werden.
Die Positionen der beiden Polymertypen in binÄaren SystemenkÄonnen regel-
mÄa¼igeMuster oder zufÄallige Positionen sein.

² Zusammensetzung ©
Die Zusammensetzung beider Polymersortenist nur bei den binÄaren BÄursten
relevant, sieergibt sich aus den Kettenanzahlen der beiden Komponenten NA

und NB zu © = NB=(NA + NB). Bei den einkomponentigen Systemenfehlt die
Angabe © = 0.
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3.1 Potentiale

3.1 Potentiale

FÄur die Simulationen werden die beiden folgenden Poten-
tiale verwendet:
Das Lennard-Jones-P oten tial sorgt fÄur den Volumen-
ausschlussund das Clustern der Monomere,eswirkt zwi-
schen allen Monomeren.
Das FENE -Poten tial beschreibt die Bindungen in einer
Kette.
Die beidenParameterder Lennard-Jones-Wechselwirkung
legen die LÄangen- und Energieskala und damit auch die
Temperaturskala fest.

Lennard-
 Jones

FENE

3.1.1 Lennard-Jones-Potential

Zwischenallen Monomerender Simulation wirkt ein Lennard-Jones-Potential, essoll
den Volumenausschluss der Monomereund eventuell eine Kondensation bewirken.
Das Potential hat die Form

VLJ = 4²
· ³ ¾

r

´ 12
¡

³ ¾
r

´ 6
¸

(3.1)

mit den beiden ParameternPotentialtiefe ² und Nulldurchgang ¾, der die Wechsel-
wirkungsreichweite festlegt.
Der r ¡ 6-Term beschreibt eine attraktiv e van der Waals{Wechselwirkung: Bei einzel-
nen Atomen oder MolekÄulen bilden Kern und HÄulle einen ° uktu ierenden Dipol, der
Äuber das Induzieren eines weiteren Dipols mit seinem Nachbarn wechselwirkt. Die
dabei entstehende attraktiv e Wechselwirkung zeigt eine r ¡ 6-AbhÄangigkeit. Der an-
derer ¡ 12-Term modelliert die absto¼ende Austauschwechselwirkung der Elektronen
zweier HÄullen, wenn die beiden Atome ineinander gedrÄuckt werden.
Eine andere mÄogliche Form wÄare eine Exponentialfu nktion, die sich auch quanten-
mechanisch als absto¼endes Potential bei der Antib indung im Wassersto®molekÄul
ergibt. Die genaue Form ist dabei aber nicht so wichtig, da diesesPotential als
Modellpotential auf jeden Fall an experimentelle Daten ange¯ttet werden muss.Au-
¼erdem soll es hier die Modellmonomere beschreiben, die aus mehreren Atomen
zusammengesetztsind.
Wichtig ist nur, dassdasPotential bei kleineremr stark ansteigt. Im Lennard-Jones-
Potential wird diesdurch ein Potenzgesetzrealisiert. Der Exponent 12 ist willk Äurlich
gesetzt,als 2 ¢6 vereinfacht er die Berechnung.
Da diesesPotential noch eine unendliche Reichweite hat, aber stark gegenNull fÄur
grÄo¼erer konvergiert, ist fÄur die Simulation noch eine Verbesserung mÄoglich: Das
Potential wird ab einer bestimmten Entfernung gleich Null gesetzt,um dasPotential
fÄur grÄo¼ereAbstÄande nicht mehr berechnen zu mÄussen. Dabei entsteht jedoch ein
kleiner Sprung im Potential, der zu Artefakten in der Monte-Carlo-Simulation fÄuhren
kann. Um dies zu vermeiden, wird das gesamte Potential um diesenWert angeho-
ben. Ein Äublicher Wert zum Abschneiden ist das Doppelte der Gleichgewichtslage
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3 Modell und Simulation

r cuto® = 2 6
p

2¾, das Potential an dieserStelle ist dann VLJ (r cuto®) = ¡ 4² 27 ¡ 1
214 .

Damit wird das abgeschnittene, verschobene Potential

VLJ =

(
4²

h¡
¾
r

¢12
¡

¡
¾
r

¢6
+ 127

16384

i
, falls r < r cuto® = 2 6

p
2¾

0 , sonst
. (3.2)

DiesesPotential hat noch den vollen attraktiv en Anteil.

Eine rein repulsive Form desPotentials wird aber ebenfalls benutzt. In vielen FÄallen
soll das Potential durch das Fehlen des attraktiv en Anteils ein Polymer im guten
LÄosungsmittel modellieren.
Hier in der Dissertation wird es bei dem zweikomponentigen System als Wech-
selwirkung zwischen Monomeren mit verschiedenem Typ benutzt. Die attraktiv e
Intra-T yp-Wechselwirkung und die rein repulsive Inter-Typ-Wechselwirkung fÄuhren
zusammenzu einer Nicht-Mischbarkeit der beiden Typen.
Dabei wird das Potential im Minimum abgeschnitten : r cuto® = 6

p
2¾, das Potential

an dieserStelle ist dann VLJ (r cuto®) = ¡ ². DiesesPotential soll eine rein repulsive
Wechselwirkung liefern. Diesesoll jedoch sanft in endlichem Abstand auf Null ab-
klingen, um bei Molekulardynamik-Simulationen stetige, endliche Kr Äafte zu liefern.
Das Potential sieht dann folgenderma¼enaus:

VLJ =

(
4²

h¡
¾
r

¢12
¡

¡
¾
r

¢6
+ 1

4

i
falls r < r cuto® = 6

p
2¾

0 sonst
. (3.3)

Der Verlauf desLennard-Jones-Potentials ist in Abbildung 3.2 zu sehen.

Die beiden Parameter¾und ² werden in den meistenSimulationen auf Eins gesetzt,
weil sienur dazubenutzt werden, die LÄangenskala und die Energie-und damit Tem-
peraturskala festzulegen, da eskeine anderenvorgegebenen Skalengibt. Eine andere
Wahl der Parameterist nur nÄotig, wenn mehr alseineTeilchensortesimuliert werden
soll, alsobeispielsweisebei den binÄaren BÄursten.
Dabei weist eine unterschiedliche Wahl von ² den beiden Komponenten eine unter-
schiedlichee®ektiveTemperatur zu. Da die Temperatur eigentlich einer LÄosungsmit-
telqualitÄat entspricht, ist dieserFall sinnvoll: Er entspricht einem System, in dem
dasLÄosungsmittel eine bessereQualit Äat fÄur die eine Komponente als fÄur die andere
hat.

Im Folgenden wird ¾immer als ¾LJ geschrieben. In dieserForm wird esals LÄangen-
einheit benutzt.

3.1.2 FENE-Potential

Benachbarte MonomereeinesPolymerswechselwirkenzusÄatzlich zum Lennard-Jones-
Potential Äuber das fene -Potential (¯nite extensiblenonlinear elastic) miteinander.
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3.2 Simulationsmethode

DiesesPotential existiert in zwei Formen, die sich leicht unterscheiden. In dieserDis-
sertation wird die Variante ohne repulsiven Anteil verwendet. Der repulsive Anteil
ist nur dann nÄotig, wenn keine Lennard-Jones-Wechselwirkung zwischen den Nach-
barmonomerenfÄur den stabilisierenden Volumenausschlusssorgt. Das Potential ist
dann rein attraktiv und steigt mit wachsendemr immer weiter an, sodassdie beiden
Monomeregebundensind, da siesich nicht mehr beliebig weit voneinander entfernen
kÄonnen. Dabei gibt der ParameterK die Stei¯ gkeit an, mit der die ÄUberschneidung
zweierPolymereverhindert werdensoll, und R0 skaliert die BindungslÄange.Die Form
desfene -Potentials

Vfene = ¡
K
2

R2
0² ln

"

1 ¡
µ

r
R0

¶ 2
#

(3.4)

ist in Abbildung 3.2 zu sehen. Die beiden Parametersind in den untersuchten Simu-
lationen K = 30²=¾2

LJ und R0 = 1:5¾LJ . DieseWahl der Parameterstammt aus [47],
siesollte dort die Bindungensteif halten, sodasskeine Durchkreuzungender Ketten
auftreten kÄonnen. Dies ist jedoch nicht in allen Simulationen sinnvoll und nÄotig, aus
GrÄunden der besserenVergleichbarkeit ist dieseWahl aber beibehalten worden.

3.1.3 Bindungs-Potential
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Abbildung 3.2: Lennard-Jones- und fene -
Potential ergeben das Bindungs-Potential

Das Bindungspotential ist die Summe
aus dem Lennard-Jones- und fene -
Potential. Diesesresultierende Potential
innerhalb der Polymerkette ist in Abbil-
dung 3.2 zu sehen.
WÄahrend ein reines Lennard-Jones-
SystemdenGleichgewichtsabstand r 0 =
6
p

2¾ ¼ 1:1225¾LJ hat, ist dieser Ab-
stand innerhalb der Kette kleiner, er be-
tr Äagt nur noch r 0 ¼ 0:9609¾LJ . Die-
ser deutlich andere (fast 15% kleinere)
Gleichgewichtsabstand in der Kette hat
zur Folge,dassselbst bei tiefen Tempe-
raturen die Polymere in diesemModell
nicht kristallisieren kÄonnen, wie es zum Beispiel in einem reinen Monomersystem
auftritt. Stattd essenzeigendie Polymere bei niedrigen Temperaturen einen Glas-
Äubergang [49, 50]. DieseVerlangsamung tritt schon weit entfernt vom GlasÄubergang
auf und kann auch an den Korrelationszeitenin Abbildung 3.9 gesehen werden, die
mit sinkender Temperatur exponentiell anwachsen.

3.2 Simulationsmethode

Bei Monte-Carlo-Simulationen wird keine wirkliche Dynamik nachgeahmt, wie dies
bei Molekulardynamik-Simulationen der Fall ist, stattdessenwerden nur verschie-
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3 Modell und Simulation

dene mÄogliche Kon¯ gurationen erzeugt.
"
MÄoglich\ hei¼tdabei, dassdie Kon¯ gura-

tionen mit den Randbedingungender Simulationsbox und den Zustandsparametern
wie Temperatur, Teilchenzahl und weiteren vertrÄaglich sind. Direkte Versuche, ei-
ne Kon¯ guration zu bilden, erzeugen extrem unwahrscheinliche Kon¯ gurationen.
Daher werden mit Hilfe von Monte Carlo-Moves(mc-Moves)aus Ausgangskon¯ gu-
rationenGleichgewichtskon¯ gurationenund ausGleichgewichtskon¯ gurationenneue
Gleichgewichtskon¯ gurationenerzeugt. Dabei kann ein einzelner mc-Move praktisch
beliebige ÄAnderungenan der Kon¯ guration vornehmen, vorausgesetzt,er erfÄullt die
Bedingung der detaillierten Balance in Gleichung 3.7.

Wenn man die Wahrscheinlichkeit P(x; t) betrachtet, dassdas System zum Simu-
lationsschritt t im Zustand x ist, kann diesesowohl zunehmen (das System geht
aus anderen ZustÄanden x0 in den gegebenen Zustand x Äuber), als auch abnehmen
(das System geht aus dem Zustand x in andere ZustÄande x0 Äuber). Somit kann die
ZeitabhÄangigkeit durch die master-Gleichung

dP(x; t)
dt

= ¡
X

x0

W(x ! x0)P(x; t)

| {z }
Ab°uss aus x! x0

+
X

x0

W(x0 ! x)P(x0; t)

| {z }
Zu°uss aus x0! x

(3.5)

beschrieben werden. Dabei ist W(x ! x0) die Wahrscheinlichkeit (pro Zeiteinheit)
dafÄur, dassdas System bei x war und von dort nach x0 Äubergeht [51].
Die Gleichgewichtsverteilung P(x; t) = P(x) / expf¡ ¯ U(x)g, eine Boltzmannver-
teilung, musszeitunabhÄangig sein, also

X

x0

[W(x0 ! x)P(x0) ¡ W(x ! x0)P(x)] = 0: (3.6)

Mit der Forderung der detaillierten Balance (detailed balance)

W(x0 ! x)P(x0) = W(x ! x0)P(x) (3.7)

lÄasst sich dieseGleichung in jedem Fall erfÄullen. Sie besagt, dassder Strom vom
alten Zustand x0 zum neuen Zustand x genauso gro¼ist wie der umgekehrte.
Mit der Verteilung der ZustÄande P(x) / expf¡ ¯ U(x)g nach der Boltzmannvertei-
lung folgt aus der detaillierten Balance 3.7

W(x0 ! x)
W(x ! x0)

=
P(x)
P(x0)

= expf ¡ ¯ (U(x) ¡ U(x0))g . (3.8)

Eine MÄoglichkeit, dieseGleichung zu erfÄullen, ist der folgende Ansatz fÄur den Strom
vom alten zum neuen Zustand:

W(x0 ! x) = VxA(x0 ! x) (3.9)
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3.2 Simulationsmethode

mit der Vorschlagswahrscheinlichkeit Vx fÄur den neuen Zustand x und der Akzep-
tanzwahrscheinlichkeit

A(x0 ! x) = min
µ

1;
Vx

Vx0
expf¡ ¯ (U(x) ¡ U(x0))g

¶
. (3.10)

Im einfachstenFall wird eine neue Kon¯ guration direkt erzeugt, sodassVx = Vx0 = 1
ist, und man erhÄalt das sogenannte Metrop olis-Kriterium [52]

W(x0 ! x) = min (1; expf¡ ¯ (U(x) ¡ U(x0))g) . (3.11)

DiesesKriteriu m besagt,dassder neue Zustand auf jedenFall akzeptiert wird, wenn
die Gesamtenergiebeim ÄUbergang erniedrigt wird, ansonstenaber nur mit der Wahr-
scheinlichkeit expf¡ ¯ (U(x) ¡ U(x0))g akzeptiert wird.

Aufgrund der oben genannten Beliebig-
keit der mc-Bewegungen gibt es ver-
schiedenemc-Moves,einfachewie die lo-
kalen Moves und komplizierte wie die
con¯gurational biasMonte Carlo-Moves
(cbmc-Moves), die jedoch die Kon¯ gu-
ration stÄarker Äandern kÄonnenund damit
den Phasenraum schneller abdecken.
In nebenstehender Zeichnung sind die
verwendeten Moves schematisch darge-
stellt. Von oben nach unten sind dies:

CBMC -End-Moves aus 3.2.2a) lagern gro¼eTeile des Polymers als Ganzes um.
Allerdings ist dabei das freie Ende nÄotig, das gepfropfte Polymerende bleibt
praktisch unverÄandert.

Lokale Moves aus 3.2.1a) sind zwar nicht so e®ektiv, kÄonnen aber als einzige die
BindungsabstÄande in der Kette relaxieren.

Lokale Rotations-Moves aus 3.2.1b) sind eine e®ektivereArt lokaler Moves.

Innere CBMC -Moves aus 3.2.2b) sind eine in dieser Dissertation neuentwickelte
Variante der cbmc-End-Moves, die den inneren Teil einer Kette umlagern
kÄonnen.

Eine andere Methode, die fÄur einige Simulationen in dieserDissertation verwendet
wurde, ist das parallel tempering. Bei diesemVerfahren werden mehrere Simula-
tionen gleichzeitig (parallel) bei verschiedenen Temperaturen durchgefÄuhrt, genauer
wird dies in Abschnitt 3.2.3erlÄautert.

Im Folgenden werden zuerst die einfacheren lokalen Movesbeschrieben, danach die
komplexerencbmc-Movesund anschlie¼end das parallel tempering-Verfahren.
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3 Modell und Simulation

3.2.1 Lokale M oves

Bei den lokalen Moves wird die Position jedes Teilchens ein klein wenig verscho-
ben. Akzeptiert wird dieserSchritt dann nach dem Metropolis-Kriteriu m aus Glei-
chung 3.11. DieseMethode Äandert die Kon¯ guration insgesamt nur sehr wenig, da
die einzelnen Partikel sich nur wenig von ihren alten PlÄatzen entfernen kÄonnen. Ein
Grund fÄur das Nicht-Akzeptieren vieler lokaler Moves ist eine hohe Dichte im Sy-
stem, die zur energetisch sehr ungÄunstigen ÄUberlappung der Partikel fÄuhrt.
Bei der Auswahl der einzelnenneuenTeilchenpositionengibt esauch wieder mehrere
MÄoglichkeiten, von denen die beiden folgenden in den Simulationen zu der vorlie-
genden Dissertation benutzt werden.

a) lokale VerrÄuckung

DieserMove ist der einfachst mÄogliche Move. Die neue Teilchenposition ergibt sich
aus der alten Position einfach durch Addition eineszufÄalligen Vektors, der in einer
Kugel mit dem Radius r liegt. Dabei darf r nicht zu gro¼gewÄahlt werden, da sonst
die Akzeptanzrate stark sinkt. Hier wurde r zu 0:3¾LJ gewÄahlt.
Der Vorteil diesesMoves ist, dasser als einziger der hier verwendeten Moves die
BindungslÄange relaxierenkann, alle anderenMoveshalten diesekonstant.
Im System(576=32=10=2:5=sq=0:5) liegt die Akzeptanzrate diesesMovesbei 37.19%.

b) Rotation

Bei diesemMove rotiert ein Monomer einer Kette um die Verbindungsachseseiner
beidenKettennachbarn. Daher sind dieseMovesnur fÄur die innerenMonomereeines
PolymersmÄoglich. Ein Äahnlicher Move ist auch fÄur dasKettenende mÄoglich, auf die
Implementierung wurde allerdings verzichtet, da die Umlagerung des Kettenendes
auch durch die cbmc-End-Movesgelingt.

a

s

b

r

h

c

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung einer
lokalen Rotation

Die drei Monomere r 1; r 2; r 3 sind Äuber
die beiden Bindungen a = r 12 und b =
r23 verbunden. MÄogliche neue Positio-
nen fÄur das innere Monomer r 2 liegen
nun alle auf dem dick und verzerrt ge-
zeichneten Kreisring mit dem Radius h,
der sich als Schnitt zweierKugelober°Äa-
chen ergibt.
Die Berechnung einer neuen Position ist
recht e±zient. Die verwendetenFormeln
sollenhier kurz hergeleitetwerden. Das
Ergebnis ist dabei soformuliert, dassein
Computer mit minimalem Aufwand die
neue Position berechnen kann. So kÄon-
nen trigonometrische Funktionen ganz
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vermieden werden, nur eine Wurzel ist bei der Berechnung der zufÄalligen Positi-
on am Ende nÄotig.
Mit c = s + r; a2 = h2 + s2; b2 = h2 + r 2 folgt b2 = a2 ¡ s2 + (c ¡ s)2 = a2 + c2 ¡ 2cs, umgestellt

s = (c2 + a2 ¡ b2)=2c und damit fÄur dasVerhÄaltnis f = s=c= (c2 + a2 ¡ b2)=2c2 = 1
2 ((a2 ¡ b2)=c2 + 1)

sowie fÄur die HÄohe h2 = a2 ¡ s2 = a2 ¡ c2f 2. FÄur das Zentrum des Kreisrings ergibt sich damit

z = r 1 + s=c(r 3 ¡ r 1) = r 1 + f (r 3 ¡ r 1). Um jetzt einenPunkt auf dem Kreisring zu ¯nden, braucht

man nun zwei beliebige,aufeinandersenkrecht stehendeVektoren in der Kreisebene:e0 = r 12 £ et

und e1 = e0 £ r 12. Um das Kreuzprodukt einfach zu berechnen ist et = ez oder ex , wenn r 12 und

ez linear abhÄangig sind. Mit einer zufÄalligen Position auf dem Einheitskreis R ergibt sich dann

eine neuePosition zu p = z + hRx e0 + hRy e1.

Der Vorteil dieserRotations-MovesgegenÄuber den normalenlokalen Movesist, dass
siedie BindungslÄangenzu den beiden Nachbarn in der Kette konstant lassen. Damit
fÄuhrt nur noch der Energieanstieg bei der ÄUberlappung mit anderen Teilchen zum
Verwerfen diesesMoves, was sich also in einer hohen Akzeptanzrate Äau¼ert. Im
System (576=32=10=2:5=sq=0:5) liegt die Akzeptanzrate diesesMoves bei 48.55%,
hÄoher als bei den einfachen VerrÄuckungen. Die Umlagerungen fallen auch grÄo¼er
aus als bei den normalen lokalen Moves, statt wie dort maximal 0:3¾LJ sind hier
Verschiebungenmit einer LÄangevon mehr als 1:5¾LJ mÄoglich.

3.2.2 Con¯gurational Bias M onte Carlo

Bei diesenMoveswird die Position mehrerer Teilchengleichzeitig verÄandert mit dem
Ziel, gro¼rÄaumige Umlagerungender Polymerezu bewirken. Die grundlegende Idee
der Methode des con¯gurational bias Monte Carlo (cbmc) ist es, ein Polymer an
einer Stelle abzuschneiden und anschlie¼end bis zur alten LÄange neu wachsen zu
lassen.
DieserÄublicherweiseverwendetecbmc-Move wurde schon 1955von Rosenbluth und
Rosenbluth [53] verwendet. Eine ausfÄuhrliche Beschreibung und eine ÄUberprÄufung
der Einhaltung der detaillierten Balance ist bei Frenkel und Smit [54] zu ¯ nden.

WÄurde die Erzeugung des neuen KettenstÄucks rein zufÄallig erfolgen, so wÄurde mit
gro¼erWahrscheinlichkeit eineKon¯ guration vorgeschlagen, in welcher der neueTeil
sich selbst, den alten Kettenrumpf oder eine andere Kette durchdringt oder sich
diesenzu sehr nÄahert. Dies ist aufgrund desstark repulsiven Anteils der Lennard-
Jones-Wechselwirkung energetisch unmÄoglich oder zumindest extrem unwahrschein-
lich. Damit hÄatte der Vorschlag ein verschwindendes Boltzmann-Gewicht und es
wÄurden nur wenige der neuen Kettenteile im mc-Prozessakzeptiert werden. Des-
halb mussdasneueKettenstÄuck bevorzugt sogeneriert werden, dasseineenergetisch
gÄunstige Kon¯ guration entsteht. Durch dieseBevorzugung entsteht jedoch ein Bias,
der noch korrigiert werden muss,um die detaillierte Balance (Gleichung 3.7) nicht
zu verletzen. Dies geschieht mit Hilfe dessogenannten Rosenbluth-Gewichts. Dieses
Gewicht ist gegeben durch

Zx / Vx expf¡ ¯ U(x)g (3.12)
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mit der Erzeugungswahrscheinlichkeit Vx der Kon¯ guration. Damit wird die Glei-
chung 3.10zu

A(x0 ! x) = min
µ

1;
Zx

Zx0

¶
. (3.13)

Das gesamte benutzte Verfahren fÄur einen cbmc-Move lÄasst sich Äubersichtlich mit
dem angewandten Algorith mus wie folgt zusammenfassen:

1. Auswahl des Polymers und der Anzahl N der Monomere, die neu gesetzt
werden sollen.

2. Schritt weiserAbbau der alten Kette, beginnend bei Monomer 0 bis zu Mo-
nomer N ¡ 1:
Abbau von Monomer i und Berechnung desGewichtsfaktors wi :

a) Erzeugung von N trial ¡ 1 neuen mÄoglichen Positionen r j , die alte Posi-
tion ist r 0. Dabei ist Pi (j ) die Erzeugungswahrscheinlichkeit der neuen
Position r j fÄur Monomer i .

b) Berechnung der potentiellen Energiender N trial Positionen Uj = U(r j )

c) Berechnung desGewichts wi =
P N trial

j =0 Pi (j ) expf ¡ ¯ Uj g

d) Entfernung desMonomersi

Abschlie¼end Berechnung desRosenbluth-Gewichts: Zalt =
N ¡ 1Y

i =0

wi

3. Schritt weiserAufbau der neuen Kette, beginnend bei Monomer N ¡ 1 bis zu
Monomer 0:
Anbau von Monomer i und Berechnung desGewichtsfaktors wi :

a) Erzeugung von N trial neuen mÄoglichen Positionen r j . Dabei ist Pi (j ) die
Erzeugungswahrscheinlichkeit der neuen Position r j fÄur Monomer i .

b) Berechnung der potentiellen Energiender N trial Positionen Uj = U(r j )

c) Berechnung desGewichts wi =
P N trial

j =0 Pi (j ) expf ¡ ¯ Uj g

d) Wahl einer neuen Position r j mit der Wahrscheinlichkeit
Pi (j ) expf¡ ¯ Uj g=wi und Einbau desMonomersi .

Abschlie¼end Berechnung desRosenbluth-Gewichts: Zneu =
0Y

i = N ¡ 1

wi

4. Nach Gleichung 3.13 wird die neue Kette akzeptiert, falls Zneu=Zalt grÄo¼er
ist als eine zufÄallige Zahl im Intervall [0; 1[, ansonsten muss die alte Kette
wiederhergestelltwerden.

Bei Simulationen auf einem Gitter ergibt sich die Zahl N trial einfach aus der Ko-
ordinationszahl desGitters. Bei der in der Dissertation verwendeten Simulation im
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Kontinuum gibt es keine MÄoglichkeit, alle Positionen zu benutzen. Deshalb muss
eine Auswahl getro®enwerden, indem N trial auf einen festenWert gesetztwird.
Dabei fÄuhren zu kleineWerte zu einer geringenAkzeptanz der Moves,zu hoheWerte
dagegenzu einem hohen Rechenzeitbedarf, dazwischen gibt esein Optimum, wie in
Abbildung 3.4 zu sehen ist.

Sp

Pfropfung

Dieskann zum Beispiel an der Korrelation der Projektion der Pfropf-
vektoren auf dasSubstrat gemessenwerden. Der Pfropfvektor ist da-
bei als der Vektor de¯niert, der vom Pfropfpunkt zum Schwerpunkt
der Kette zeigt, wie in nebenstehendem Schema dargestellt ist. Die
Korrelationszeit gibt dann dabei die Zeit an, in der die Projektion
desPfropfvektors auf das Substrat auf die mittlere Verteilung zerfal-
len ist, also eine grÄo¼ereVerlagerung desSchwerpunktes eingetreten
ist.
Die hier verwendeten Korrelationszeitenstammenaus einem kleinen
System (Npoly = 25) bei Temperatur T = 2:0²=kB und einer inver-
senPfropfdichte von ¾¡ 1 = 8¾2

LJ , einem relativ dichten System, bei dem sich eine
geschlossene BÄurste bilden kann.
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Abbildung 3.4: AbhÄangigkeit der Korrelations-
zeit ¿ der Pfropfvektor-Korrelation von der
Anzahl der Versuchspositionen N trial in dem
System(25=32=8=2=sq)

Dabei ergibt sich hier der beste Wert
N trial = 43 fÄur die cbmc-End-Moves.
Bei den SimulationslÄaufen wurde aller-
dings der Wert N trial = 25 nach [15]
verwendet. Das Problem mit dem be-
sten Wert fÄur N trial ist, dassdiesersehr
von der Dichte des Systems abhÄangt.
Bei hohen Dichten (gro¼ePfropfdich-
te, niedrige Temperatur) ist ein hoher
Wert sinnvoll, da hier die Akzeptanzra-
te gering ist und daher eine mÄoglichst
optimale neue Position gefunden wer-
den muss. Bei niedrigen Dichten (klei-
ne Pfropfdichte, hohe Temperatur) ist
die Akzeptanzrate sowieso hoch, daher
muss nicht soviel Zeit damit verbracht
werden, einenoch bessereAnordnung zu
¯ nden, ein kleiner Wert fÄur N trial ist dann alsobesser.
Ein weiteres Problem ist, dass diesesMa¼die Korrelationszeit der Pfropfvektor-
Korrelation misst und nicht die Korrelationszeit der fÄur weitere Untersuchungen
interessanten GrÄo¼enmisst, wie zum Beispiel die langsameVerÄanderung und Verla-
gerung der Cluster.
Die Bestimmung der Korrelationszeit dieserClusterumlagerungen erfordert jedoch
gro¼eSystememit einem entsprechendem Bedarf an Rechenzeit. Im Abschnitt 3.2.4
wird die Korrelationszeit einer gro¼rÄaumigeren Umlagerung einer binÄaren BÄurste
betrachtet, die sich anders verhÄalt als die Korrelationszeitenbei den Pfropfvektor-
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Korrelationen.

Dabei ergabsich, dasseine schnellereRelaxation erreicht wurde, wenn die im Move
verwendeteKettenlÄangenicht der maximaleWert Nmon ¡ 1 ist, sondern einezufÄallige
Zahl zwischen4 und Nmon ¡ 1. Die obereGrenzeist Nmon ¡ 1, da dasPfropfmonomer
nicht bewegt werdenkann, die untere Grenzeist zu 4 gewÄahlt worden, da bei zu kur-
zenKettenteilen der Aufwand wieder grÄo¼erwird als der Nutzen verglichen mit den
wesentlich einfacheren lokalen Moves.Dies liegt daran, dassdie Akzeptanzrate mit
wachsender KettenlÄangeexponentiell abfÄallt, wie in Abbildung 3.7 zu sehen ist. Da-
her werden Versuche, langeKettenteile zu bewegen, nur seltenakzeptiert und daher
auch hier der Aufwand stÄarker steigt als der Nutzen. Der Ein° ussder Verteilung der
KettenlÄangenN auf die Korrelationszeit ist hier aber nicht systematisch untersucht
worden.

Die Anzahl der Versuchspositionen N trial ist nicht der einzigeoptimierbare Parame-
ter, die Anzahl der cbmc-Movespro lokalem Move und die Verteilung der Ketten-
lÄangen N bei einem cbmc-Move sind genauso einstellbare Parameter.Ein weiteres
Problem liegt dann vor, wenn mehreremc-Movesgleichzeitig verwendet werden und
die Parametersich gegenseitig beein° ussen, sodassnur iterativ nach dem Minimum
in einer mehrdimensionalen Parameter-Landschaft gesucht werden kann.
Daher ist eine gute Anpassung desWerts fÄur N trial allein mit den hier untersuchten
Pfropfvektor-Korrelationen nicht mÄoglich, mit den interessanteren gro¼rÄaumigeren
UmlagerungenwÄareein enormer Aufwand an Rechenzeit nÄotig. FÄur die beiden Wer-
te N trial = 25 und 35 sind die gro¼rÄaumigen Umordnungen in einer binÄaren BÄurste
untersucht worden. Dabei stellte sich heraus, dassbeide Wahlen etwa die gleiche Ef-
¯ zienz zeigen. Zwar ist die benÄotigte Zahl der Monte-Carlo-Schritte bei N trial = 35
kleiner, aber die dafÄur benÄotigte Rechenzeit grÄo¼er.

Die Erzeugung der neuen Positionen r j und die damit verbundene Erzeugungswahr-
scheinlichkeit Pi (j ) ist fÄur die beiden cbmc-Moves unterschiedlich, daher werden
diesein den nÄachsten beiden Abschnitten getrennt besprochen.

a) CBMC -End-Move

Eine neue Position ergibt sich hier als zufÄalliger Punkt auf einer Kugelober°Äache,
die das vorherigeMonomer als Zentrum und den Bindungsabstand als Radius hat.

In Abbildung 3.5 ist ein cbmc-End-Move schematisch dargestellt. Zu sehen ist die
alte Polymerkette, der ungeÄanderte Teil der Kette und der neugebildete Teil. Beim
neugebildeten Teil sind die N trial = 5 Versuchspositionen zu sehen, wovon dann je-
weils eine ausgewÄahlt wurde und zur neu wachsenden Kette hinzukam. Um die Ab-
bildung einfach zu halten, wurde die Kette stark gestreckt, indem Positionen rechts
vom alten Monomer bevorzugt wurden. Das Abbauen der alten Kette fÄuhrt zum
gleichen Bild , wie essich beim Aufbau ergibt, eswurde deswegenhier weggelassen,
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um die Abbildung nicht zu Äuberladen.

Abbildung 3.5: Darstellung eines cbmc-End-
Moves

Bei der kugelsymmetrischen Wahl der
neuen Position auf der Kugelober°Äache
ist die Erzeugungswahrscheinlichkeit fÄur
alle Positionen gleich Pi (j ) = Pi . In
die Erzeugungswahrscheinlichkeit geht
dann nur noch die GrÄo¼eder Ober°Äache
ein, also ist Pi eine Funktion der Bin-
dungslÄangevon Monomeri zu Monomer
i + 1. Damit kÄonnen die Pi aus den wi

herausfaktorisiert werden, und damit ist
dann

Z =
N ¡ 1Y

i =0

wi =
N ¡ 1Y

i =0

Pi

N ¡ 1Y

i =0

w0
i . (3.14)

Wenn nun die BindungslÄangenbeim Aufbau die gleichen sind wie bei der alten Ket-
te, kÄurzen sich die Erzeugungswahrscheinlichkeiten beim entscheidenden Ausdruck
Zneu=Zalt heraus. Daher ist die genaue Kenntnis der Pi nicht nÄotig.
Im System(576=32=10=2:5=sq=0:5) liegt die Akzeptanzrate diesesMovesbei 18.87%.
DieserMove kann nur dasEnde einer Polymerkette bewegen, da esextrem unwahr-
scheinlich ist, dassdasneue Polymerende wieder an den alten Ort gelangt, um dort
die Kette fortsetzenzu kÄonnen. DieseEinschrÄankung kann aufgehobenwerden, wenn
ein BiaseingefÄuhrt wird, der bevorzugt neuePositionensoerzeugt, dassdasneuePo-
lymerende zu einemgewÄunschten Punkt hinwÄachst. Diesgeht jedoch auch einfacher,
wie im nÄachsten Abschnitt zu sehen ist.

b) innerer CBMC -Move

Das Ziel dieserMoves ist es, den inneren Teil einer Kette zu bewegen. Dabei gibt
esdann die Bedingung, dassdie neu wachsende Kette ein bestimmtes Ziel erreichen
muss, um dort die aufgebrochene Kette wieder schlie¼enzu kÄonnen. Bei dem hier
verwendeten Verfahren wird diesdadurch erreicht, dasssich die Monomerevor und
nach dem Move auf der gleichen Kugelschale um das Zielmonomer herum be¯nden
mÄussen.

Abbildung 3.6: Darstellung eines cbmc-Inner-
Moves

In Abbildung 3.6 ist ein innerer cbmc-
Move schematisch dargestellt. Zu sehen
ist die alte Polymerkette, der an beiden
Enden ungeÄanderte Teil der Kette und
der neugebildete Teil. Hier ist ebenfalls
einegestreckte Kette gezeichnet worden,
um die Abbildung Äubersichtlich zu hal-
ten. Wichtig fÄur die Konstruktion der neuen Kette sind die gro¼enKreise, deren
Zentrum das Zielmonomer ist. Beim neugebildeten Teil sind die kleinen Kreise zu
sehen, die jeweils einen Radius von einer BindungslÄangehaben.
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Der Schnitt deskleinen Kreisesmit dem gro¼enKreis liefert dann hier zwei Schnitt-
punkte. DiesebeidenPunkte erfÄullen die Bedingung, dassdie BindungslÄangestimmt,
und die Bedingung, dassdas Zielmonomer mit der restlichen zu wachsenden Kette
erreichbar bleibt. Auch hier ergibt sich beim Abbauender Kette dasgleiche Bild wie
beim Aufbau.
Im dreidimensionalen Fall schneiden sich nicht zwei Kreisringein zwei Schnittp unk-
ten, sondern zwei Kugelschalen in einem Kreisring. Diesentspricht genau der Situa-
tion, wie sie schon bei den lokalen Rotationen in Abbildung 3.3 auftauchte. Damit
gibt eshier ebenfalls eine grÄo¼ereAuswahl an neuen Positionen als es in der sche-
matischen Zeichnung der Fall ist.

Analog zum Fall der cbmc-End-Movesist auch hier die Erzeugungswahrscheinlich-
keit fÄur alle Positionen gleich Pi (j ) = Pi . In die Erzeugungswahrscheinlichkeit geht
hier nur der Umfang desKreisrings ein. Aufgrund der Kugelsymmetrieim Zielmo-
nomer sind die Kreisringe beim Auf- und Abbau der Kette gleich gro¼,wenn die
BindungslÄangenkonstant gehalten werden. Damit ist der Ausdruck Zneu=Zalt eben-
falls wieder unabhÄangig von den Pi . Dies fÄuhrt dann zu der gro¼enÄAhnlichkeit der
beiden cbmc-Moves,die sich nur im Verfahren zur Erzeugung der neuen Positionen
unterscheiden.
In den Simulationen wurde N trial = 25 verwendet analog zu den cbmc-End-Moves,
dieserWert ist ebenfalls ein optimierbarerParameter.Die Anzahl der zu bewegenden
MonomereN lag dabei zwischen 3 und 24, die untere Grenze war zu drei gewÄahlt,
da damit schon KettenÄuberkreuzungenaufgehoben werden kÄonnen, die obereGren-
zewurde niedriger als bei den cbmc-End-MovesgewÄahlt, da die Akzeptanzrate bei
wachsendemN stark sinkt und der Movedaher dann wenig nÄutzt. Auch diesebeiden
Grenzensind noch nicht optimiert. Aufgrund der EinschrÄankung in N ist die gesam-
te Akzeptanzrate bei den innerencbmc-MoveshÄoher als bei den cbmc-End-Moves.
In Abbildung 3.7 kann aber abgelesenwerden, dassbei festem N der cbmc-End-
Move eine hÄohere Akzeptanzrate hat. Im System (576=32=10=2:5=sq=0:5) liegt die
Akzeptanzrate diesesMovesbei 28.63%.

Test der CBMC -Moves

Zum abschlie¼enden Test, ob die cbmc-Movesrichtig arbeiten, wurden einige Ein-
zelketten-Eigenschaften beobachtet. Die einzelnen Simulationen enthielten jeweils
lokale Moves,dazu kam dann noch eine Kombination der drei anderen Moves (lo-
kale Rotationen, innerecbmc-Movesund cbmc-End-Moves).Eine nicht gepfropfte
Kette der LÄangeNmon = 128wurde bei einer Temperatur von 2:75²=kB lÄangereZeit
simuliert. In diesemTemperaturbereich zeigt die Kette gerade den Wechsel vom
KnÄauel, der Niedrigtemperatur-Konformation, in die gestreckte Konformation bei
hoher Temperatur. In diesemBereich reagierendie Observablen sehr emp̄ ndlich
auf StÄorungen, die beispielsweisedurch falsche Algorith men auftreten.
Die Energiehistogramme dieser Simulationen waren im Rahmen der statistischen
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Schwankungenidentisch, die einzelnen Movesarbeiten alsountereinander gleich. Ei-
ne Berechnung der End-zu-End-AbstÄande RE und daraus eine AbschÄatzung fÄur die
statistische Segmentl Äange b = R2

E =(Nmon ¡ 1) ergibt einen Wert von b = 1:836¾2
LJ ,

in guter ÄUbereinstimmung mit den Daten aus dem Artik el [48].

In Abbildung 3.7 ist die Akzeptanzrate fÄur die beiden cbmc-Moves in einem BÄur-
stensystemdargestellt. Diesenimmt nÄaherungsweiseexponentiell mit zunehmender
KettenlÄange desbewegten Teils der Kette ab. Dies tri®t besonders fÄur die inneren
cbmc-Moveszu, die Daten der cbmc-End-Moveszeigenstarke Abweichungen von
dem exponentiellen Verhalten. Diesesunterschiedliche Verhalten ergibt sich daraus,
dassder cbmc-End-Move nur das freie Ende einer Kette umlagernkann. Da dieses
freie Ende meist auch in der Kon¯ guration an der BÄurstenober°Äache weniger dicht
umgeben ist, fÄallt es den cbmc-End-Moves leicht, ein kurzes St Äuck diesesfreien
Endes neu zu setzen. Sobald aber auch tie° iegende Teile der Kette bei gro¼emN
umgelagertwerden sollen, nimmt die Akzeptanz stark ab, in der Kurve entsteht ein
Knick.

0 10 20 30
Kettenlänge N

0.01

0.1

A
kz

ep
ta

nz

E
I

Abbildung 3.7: AbhÄangigkeit der Akzeptanz-
rate von der Anzahl der neu gesetzen
Kettenl Äange fÄur den cbmc-End-Moves E
und den inneren cbmc-Move I im System
(576=32=10=2:5=sq=0:5), fÄur beide Moves ist
N trial = 25, esergibt sich nÄaherungsweiseein
exponentieller Abfall

Die inneren cbmc-Moves dagegenver-
suchen auch bei kleinem N Kettentei-
le nahe dem Substrat im dichten Teil
der BÄurste umzulagern, was die Akzep-
tanzrate verschlechtert. Durch die zu-
fÄalligere Mischung leicht oder schwierig
umzulagernder Teile gibt es hier einen
gleichmÄa¼igerenAbfall der Akzeptanz-
rate.
Ein weiterer Grund, weshalb der cbmc-
End-Move eine hÄohere Akzeptanzrate
bei gleichem N zeigt, ist die grÄo¼ere
Auswahl mÄoglicher neuer Positionen, die
bei den inneren cbmc-Movesdurch die
Lage auf den Kreisringen stark einge-
schrÄankt wird.

Mit diesem starken Abfall der Akzep-
tanzrate mit wachsender KettenlÄange
wird klar, dassder cbmc-End-Move nur beschrÄankt fÄur lÄangereKetten angewendet
werdenkann, da er nur seltenMonomerein der NÄahe desPfropfmonomersumlagert.
Daher sind die inneren cbmc-Moveswichtig, um auch lÄangereKetten in der NÄahe
desPfropfpunktes bewegenzu kÄonnen.

3.2.3 Parallel Tempering

Das sogenannte parallel tempering-Verfahren [55, 56] ermÄoglicht, Kon¯ gurationen
bei tiefen Temperaturen schneller zu Äaquilib rieren, indem Kon¯ gurationen mitver-
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wendet werden, die bei hÄoherenTemperaturen gewonnenwurden. Dazuwerdenmeh-
rere Simulationen gleichzeitig (parallel) durchgefÄuhrt und die Kon¯ gurationen in
bestimmten ZeitabstÄanden ausgetauscht. Die Idee dabei ist, dassBarrieren in der
Energielandschaft, die bei niedrigen Temperaturen die ÄAquilib rierung behindern, bei
hÄoherenTemperaturen unwichtig werden und Äubergangenwerden kÄonnen.
Damit beimAustauschender Kon¯ gurationendie detaillierte Balance(Gleichung 3.7)
nicht verletzt wird, darf dieseKon¯ gurationsvertauschung nur mit der Akzeptanz-
wahrscheinlichkeit Äahnlich zum Metropolis-Kriteriu m 3.11

W = min (1; expf¡ (¯ j ¡ ¯ i ) (U(i ) ¡ U(j ))g) (3.15)

durchgefÄuhrt werden. Dabei bezeichnet U(i ) die Gesamtenergie und ¯ i = 1=(kBTi )
die inverseTemperatur im System i .
Damit dieserAustausch mit ausreichend hoher Wahrscheinlichkeit durchgefÄuhrt wer-
den kann, mÄussendie Histogramme der Gesamtenergien der Kon¯ gurationen bei
beiden Temperaturen Ti und Tj Äuberlappen. Nur dann kann der gÄunstige Fall ein-
treten, dassdie Energie des Systemsbei der hohen Temperatur niedriger liegt als
die EnergiedesSystemsmit der tiefen Temperatur.
DieseBedingung fÄuhrt allerdingsdazu, dassbei sehr vielen Temperaturen simuliert
werden muss, damit die ÄUberlappungen der Histogrammegro¼genug sind. Daher
ist dieseMethode nur dann sinnvoll, wenn nicht nur Kon¯ gurationen bei der nied-
rigsten Temperatur benÄotigt werden, sondern auch bei hÄoheren.
Dadurch, dass einzelne Kon¯ gurationen zeitweiseunabhÄangig voneinander Äaquili-
briert werden kÄonnen, eignet sich diesesVerfahren gut, um auf Parallelrechnern zu
laufen. Da nur relativ wenig Kommunikationsbedarf zwischen den einzelnen Prozes-
senbesteht, gleichzeitig aber das Austauschen der Kon¯ gurationen eine schnellere
ÄAquilib rierung bewirkt, ist diesesVerfahren eine sehr e±ziente Art der Parallelisie-
rung.
Ein Problem ergibt sich aber dadurch, dassmit diesemVerfahren nur kleineSysteme
e±zient untersucht werden kÄonnen. Da die GesamtenergieeinesSystemsproportio-
nal zur SystemgrÄo¼eN wÄachst, die Schwankung der Energie und damit die Histo-
grammbreite aber nur mit

p
N , mÄussenbei wachsender SystemgrÄo¼eimmer mehr

Zwischentemperaturen eingefÄuhrt werden, damit die Histogrammeausreichend Äuber-
lappen kÄonnen.

3.2.4 E±zienz der M oves

Aus der Berechnung der KorrelationszeitenlÄasstsich bestimmen, ob ein bestimmter
Move e®ektivist, dashei¼t,ob in der diesemMove zugestandenen Rechenzeit nicht
ein andererMovedasSystembesserÄaquilib riert hÄatte. Ein e®ektivererMovebraucht
weniger Rechenzeit als ein anderer, um ein System zu Äaquilib rieren. Anders formu-
liert kann der e®ektivereMove in einer gegebenen Zeit mehr statistisch voneinander
unabhÄangigeDaten produzieren. Bei dieserUntersuchung darf nicht die verwendete
Anzahl der Monte-Carlo-Schritte betrachtet werden, sondern die Gesamtzeit, da die
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verschiedenen Moveseine sehr unterschiedliche Rechenzeit benÄotigen.
DieseBestimmung der E±zienz ist allerdings nicht ganz einfach, da geeignete Kor-
relationsfunktionen ausgewÄahlt werden mÄussen. Ungeeignet ist beispielsweise die
Korrelation der BindungslÄange, da diesenur von den lokalen Movesrelaxiert wird,
die anderen Moveshalten diesekonstant. Auch der End-zu-End-Abstand ist unge-
eignet, da er nur von den Positionen der beiden EndmonomereabhÄangt, die von den
innerencbmc-Movesund den lokalen Rotationen nicht geÄandert werden kÄonnen.
WeitereGrÄo¼ensind ungeeignet, wenn siezu stark von lokalenEigenschaften abhÄan-
gen, da auch die lokalen Eigenschaften mit Ausnahme der BindungslÄange von allen
Movesschnell verÄandert werden kÄonnen. Ein Beispiel fÄur die schnelle ÄAnderung der
EnergiedesSystemswird in Abbildung 5.27fÄur ein binÄaresSystem beobachtet.

Bei den in dieserDissertation betrachteten Strukturbildungenauf grÄo¼erenLÄangen-
skalen mÄussendaher auch Korrelationen betrachtet werden, die von gro¼rÄaumigen
und daher nur langsamverÄanderlichen GrÄo¼enabhÄangen.
Ein Ma¼dafÄur ist beispielsweiseder Peak im Strukturfaktor. Da dieser Struktur-
faktor pro Kon¯ guration allerdingsnur wenige statistisch auswertbare Daten liefert,
erscheint er ungeeignet. Um eine genÄugend hohe Datenmenge zu erzielen, mÄussten
sehr langeSimulationslÄaufe durchgefÄuhrt werden.
Eine mittlere GrÄo¼eist dagegender schon in Abschnitt 3.2.2verwendete Pfropfvek-
tor, der mit der LÄangeRE keine stark lokalisierteGrÄo¼eist und eine hÄohereStatistik
aufweist, weil er Äuber jede einzelne Kette gemittelt werden kann.
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Abbildung 3.8: Autokorrelationsfunktionen des
Pfropfvektors im System (25=32=8=20=sq)
fÄur verschiedeneMove-Zusammensetzungen,
der lokale Move l ist bei allen Simulationen
vorhanden,die anderenMoveswie lokaleRo-
tationen r , cbmc-End-Moves e und innere
cbmc-Movesi werden nur teilweisebenutzt.

Bei der Berechnung der Autokorrelati-
onszeiten des Pfropfvektors stellte sich
jedoch heraus, dass auch diese GrÄo¼e
nur bedingt geeignet ist, die Korrela-
tionszeit fÄur die Kon¯ gurationsumlage-
rungenangemessenzu bestimmen. Dies
wird erst mit den im letzten Teil die-
ses Abschnitts verwendeten Dichtebil-
dern mÄoglich.

In Abbildung 3.8 sind die Autokorrela-
tionsfunktionen fÄur die Pfropfvektoren
dargestellt. Die einzelnen Moves zeigen
eine sehr unterschiedliche Korrelations-
zeit. Auffallend ist, dassdie lokalen Ro-
tationen lr sehr gut abschneiden, ob-
wohl dieser Move verglichen mit den
cbmc-Moves sehr einfach ist. Entt Äau-
schend ist dagegendasAbschneiden der
innerencbmc-Moves,im Einzelvergleich li gegenlr sind sie langsamerals die ein-
facheren lokalen Rotationen. Im Vergleich aller Moves lrei gegenlre bremsensie
sogardie Relaxation.
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Wie am Ende diesesAbschnittes gezeigtwird, sind die inneren cbmc-Moves doch
nicht soschlecht, wie siehier erscheinen. Diesliegt daran, dassdie Pfropfvektorenei-
ne nicht gut geeignete GrÄo¼ezur Messung der Korrelationszeit sind. Sie bevorzugen
zum Beispiel die cbmc-End-Moves,da diesedasfreie Ende der Kette e®ektivumla-
gern, waseinegro¼ePositionsÄanderung desSchwerpunktesbringenkann. Die Moves,
die die innerenTeile der Polymerkette umlagern, alsodie innerencbmc-Moves,ver-
Äandern den Schwerpunkt nur wenig, sodasssiehier schlechter abschneiden.

In Abbildung 3.9 ist das Problem zu sehen, das bei der Simulation bei niedrigen
Temperaturen auftritt: Die Korrelationszeit nimmt exponentiell zu. DiesesÄubliche
Verhalten wird mit dem Arrh enius-Gesetz

¿ = ¿0 expf¡ EA =(kBT)g (3.16)

mit der Aktivieru ngsenergiefÄur den RelaxationsprozessEA beschrieben.
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Abbildung 3.9: Korrelationszeiten ¿ und Auto-
korrelationsfunktionen des Pfropfvektors im
System(25=32=8=T=sq) in AbhÄangigkeit von
der Temperatur

Diese Aktivieru ngsenergie setzt prak-
tisch eine untere Grenze fÄur die in
den Simulationen erreichbare Tempera-
tur fest, da ab einer bestimmten Tem-
peratur die Simulationszeit nicht mehr
ausreicht, dasSystem ins Gleichgewicht
zu bringen.
Bei steigender Dichte nimmt die Rela-
xationszeit der Ketten ebenfalls stark
zu. Bei der Untersuchung der binÄaren
PolymerbÄursten ergab sich in Tabel-
le 5.8einesehr stark mit der Pfropfdich-
te ansteigende Korrelationszeit fÄur die
gro¼rÄaumigen Umlagerungen der Clu-
ster.

Eine wesentlich bessereMethode, die
Korrelationszeit in binÄaren Systemenzu bestimmen, wird im letzen Teil diesesAb-
schnitts untersucht. Die Korrelationen beziehen die Struktur der gesamten BÄurste
ein und kÄonnen so Korrelationen auf gro¼enLÄangenskalen untersuchen.

Kettendurchdringung

In vielen Simulationen kÄonnen auch die lokalen MovesKetten einander durchdrin-
genlassenund somit Kon¯ gurationen schneller Äaquilib rieren. Mit den hier in dieser
Arbeit verwendeten fene -Parametern (siehe Abschnitt 3.1.2) ist dies jedoch nicht
mehr mÄoglich.

Eine kurze AbschÄatzung anhand der Abbildung 3.10 zeigt dies deutlich: Die Ideal-
kon¯ guration, bei der gerade eben noch eine Durchquerung einer Kette durch die
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andere gelingt, besteht aus fÄunf Monomeren, von denen vier in der xy-Ebene ei-
ne Raute bilden. Zwei auf der y-Achse liegende Monomeresind mit einer Bindung
zusammengehalten, die beiden anderen Monomere auf der x-Achse sind mit dem
fÄunften Monomerverbunden, welchessich nun entweder Äuber oder unter (heller) der
Ebene aufhalten kann.

x

y

z

c

b

a

d

Abbildung 3.10: Kettendurchkreuzung

Dabei werden die MonomerabstÄande sehr
stark gegenÄuber ihren IdealabstÄanden
verzerrt: die ungebundenen AbstÄande
sind dabei auf a = 0:983¾LJ und d =
0:946¾LJ gegenÄuber dem Idealabstand
1:122¾LJ gestaucht, die BindungslÄangen
jedoch von idealerweise0:961¾LJ auf b =
c = 1:114¾LJ gedehnt. Dies fÄuhrt zu einer
sehr hohenGesamtenergievon 84:52², bei
IdealabstÄanden wÄare die Energie 51:61².
Diese AbstÄande wurden erhalten, indem
die Summe der einzelnen Wechselwir-
kungsenergiennach den AbstÄanden mini-
miert wurden.
In einer realenKon¯ guration kÄonnen dieseidealenAbstÄande natÄurlich nicht einge-
halten werden, aber dennoch liegt die mittlere Energie nahe am Idealwert: Rela-
tiv unabhÄangig von Temperatur und Pfropfdichte ergibt sich eine durchschnittlic he
fene -Energievon 18:51² pro Bindung und mit stÄarkerer AbhÄangigkeit von Tempe-
ratur und Pfropfdichte eine Lennard-Jones-Energie von ¡ 0:9² pro Monomer. Dies
ergibt eine mittlere EnergiefÄur die fÄunf Monomerevon 51:03², alsosogarkleiner als
die Idealkon¯ guration, was jedoch nicht weiter verwunderlich ist, da diesemittlere
Energieauch attraktiv e WechselwirkungendieserfÄunf Monomeremit der sieumge-
benden Monomermatrix berÄucksichtigt.
Die resultierende, riesigeEnergiedi®erenz von etwa 30² verhindert dann dasDurch-
dringenzweier Polymerketten.

Die lokalen MoveskÄonnen so eine ÄUberkreuzung nicht direkt relaxieren, da sich die
Ketten nicht durchdringen kÄonnen. Deshalb dauert essehr lange, bis sich die Ket-
ten aneinander vorbei bewegt haben. Die cbmc-Movessind daher fÄur eine schnelle
Relaxation dieser ÄUberkreuzungen wichtig. Der cbmc-End-Move kann die Enden
der beiden Polymere e®ektiv aneinander vorbei bewegen, der innere cbmc-Move
dagegenkann eine ÄUberkreuzung durch den Neuaufbau auf der gegenÄuberliegenden
Seite der anderenKette umgehen. Aus diesemGrund sind beide cbmc-Movessehr
wichtig, um die Systemeschnell Äaquilib rieren zu kÄonnen.

Beitrag des inneren CBMC -Moves

Da der cbmc-End-Move nur das freie Ende der Kette umlagern kann und er meist
nur einen kleinerenTeil im oberenBereich der Kette bewegt, wird der Kettenteil in
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der NÄahe desPfropfmonomersnur seltenverlagert. Gerade in diesemBereich nahe
dem Substrat sind aber Umlagerungenund Kettendurchkreuzungenwichtig, um bei
den einkomponentigen BÄursten die innereStruktur einesClusterszu relaxieren. Bei
den binÄarenBÄursten ist dieseRelaxation sogarnoch wichtiger, da sich hier nur dann
Umlagerungender gesamten BÄurste ergeben kÄonnen, wenn sich beide Komponenten
verlagern, was eine Durchdringung der Ketten erfordert.

Bei den binÄaren BÄursten bietet sich eine einfache MÄoglichkeit an, die Struktur einer
BÄurste mit einer anderen zu vergleichen, indem die Monomerdichten in einem Ra-
sterbild aufgetragenund miteinander korreliert werden. DiesesVerfahren ist in dem
Abschnitt 4.1.2beschrieben.
Aus dendabei erhaltenenAutokorrelationenkann bestimmt werden, wie schnell sich
eine komplette Kon¯ guration umlagern kann. DieseAutokorrelationszeit ist daher
fÄur die eigentlichen Untersuchungenein wesentlich besseresMa¼als die in den vor-
herigenAbschnitten verwendeten Pfropfvektorkorrelationen. Der Nachteil ist aller-
dings, dassdie hierbei nÄotigen Simulationen wesentlich rechenzeitaufwendiger sind,
sodassdamit keine Parameteroptimierungen (wie in Abschnitt 3.2.2 beschrieben)
realistisch sind.
In Abbildung 3.11sind acht normierte Dichtebilder aus einer Zeitreihe desSystems
(576=32=10=2:5=sq=0:5) gezeigt.Da bei den in der oberenZeileabgebildetenDichte-
bilderndie ZeitabstÄandekÄurzeralsdie Korrelationszeit¿ sind, sind diesemiteinander
korreliert. In der unteren Zeilesind unkorrelierte Bilder im Zeitabstand von je einem
¿ zu sehen.

t = 0 t = 0:25¿ t = 0:5¿ t = 0:75¿

t = 1¿ t = 2¿ t = 3¿ t = 15¿

Abbildung 3.11: Zeitreihe im System (576=32=10=2:5=sq=0:5), die Korrelationszeit ¿ betrÄagt an-
genÄahert 10000Monte-Carlo-Schritte, entsprechend etwa 13.5 Stunden Rechenzeit auf einem
Pentium IV mit 2.6 GHz

AusdieserZeitreihesind zwei Ergebnisseablesbar: Erstenskann Äuberhaupt eineKor-
relationszeit der Kon¯ guration bestimmt werden, was keine SelbstverstÄandlichkeit
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ist, und zweitens Äandert sich die Kon¯ guration selbst nach einer Simulationsdauer
lÄanger als 15 Korrelationszeitennicht qualitativ. Damit kann in dieser Dissertati-
on nachgewiesenwerden, dassdie fehlende langreichweitige Ordnung kein Artefakt
einer zu kurzen Simulationszeit ist. Dies ist ein qualitativ er Unterschied zu vielen
anderenSimulationen, bei denen nicht ausgeschlossenwerden kann, dassein selbst-
aggregierendesSystemnach lÄangererSimulationszeitdoch noch eine qualitativ eVer-
haltensÄanderung zeigt.
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Abbildung 3.12: Autokorrelationsfunktionen im
System(576=32=10=2:5=sq=0:5) bei verschie-
denen Moves, die dÄunnen waagerechten Li-
nien markieren die HÄohen 0:8; 0:8e¡ 1 und
0:8e¡ 2 zum Ablesender Korrelationszeit.

In Abbildung 3.12 sind die Autokorre-
lationsfunktionen fÄur das oben gezeig-
te System aufgetragen, um den Beitrag
der inneren cbmc-Moves bewerten zu
kÄonnen. Dabei wurden vier verschiede-
ne Move-Kombinationen verwendet, de-
ren Namen wie folgt aufgebaut sind: L
steht fÄur lokaleMoves,R fÄur Rotationen,
E fÄur die cbmc-End-Moves und I fÄur
die inneren cbmc-Moves. Die Zahl der
Versuchpostionen N trial fÄur die cbmc-
End-Moves wird mit 25 oder 35 ange-
geben.
Die Korrelationszeiten ¿ ergeben sich
durch einen Fit akf = aexpf¡ t=¿g,
wobei der Parameter a · 1 dazu benÄo-
tigt wird, den allererstenschnellen Ab-
fall der Autokorrelationszeit zu beschreiben. Dieser erste Abfall entsteht durch
schnelle Relaxationen lokaler Dichteschwankungen, hat alsonichts mit einer Struk-
turumlagerung zu tun.

Moves a ¿=(500tMCS ) tMCS ¿
LREI25 0:81 19:0 4.85 s 46075s
LRE35 0:79 29:5 4.40 s 64900s
LREI35 0:81 18:0 5.55 s 49950s
LRE25 0:78 36:3 3.00 s 54450s

Tabelle 3.1: Autokorrelationszeiten der vier Move-
Kombinationen
Die Zeiten bei LRE25 passennicht zu den ande-
ren Daten, sieerscheinensystematisch zu klein zu
sein,durch Vergleich mit den anderenDaten wÄare
eine Zeit 3.7 s passender.MÄoglicherweiseist dies
ein E®ekt des Caches in der CPU, bei dem das
Programm zufÄallig klein genug ist, in den Cache
zu passenund daher wenigerZeit durch Wartezy-
klen der CPU zu verbrauchen.

Die erhaltenenFitparametersind in
der Tabelle 3.1 zusammengefasst.
Anhand der in die Abbildung ein-
gezeichnetenhorizontalen Linien ist
auch das direkte Ablesender Kor-
relationszeitenmÄoglich. DieseLini-
en sind in der HÄohe verschoben, um
den schnellen erstenAbfall nicht zu
berÄucksichtigen.
Beim Messen der Zeitdauer ei-
nes einzelnen Monte-Carlo-Schritts
tMCS stellt sich das Problem, dass
diesenur ungenau gemessenwerden
kÄonnen, wenn die Programmenicht
allein auf einem Computer laufen.
Sobald mehrere Programmelaufen,
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erhÄoht sich die CPU-Zeit, die dem Programm berechnet wird. Ein Grund dafÄur ist,
dassdas vermehrte Kopieren der Speicherinhalte Zeit erfordert, die den Program-
men zugerechnet wird. Daher ist die Bestimmung des genauen Zeitverbrauchs nur
schwer mÄoglich, weshalb die Zeitdauern einesmc-Schritts nicht genauer als mit 0:05
Sekunden bestimmt ist.
Mit den Zeitdauern eineseinzelnen mc-Schritts ergeben sich die in der Tabelle an-
gegebenen Zeiten fÄur die Autokorrelationszeit ¿ zu etwa 13 bis maximal 18 Stunden
Rechenzeit. Aus der Verwendung der inneren mc-Moves ergibt sich eine Rechen-
zeitersparnis von etwa 25 Prozent, wenn N trial = 35 ist. Aus dem Vergleich der bei-
den Move-Kombinationen mit den inneren cbmc-Moves kann man erkennen, dass
die ErhÄohung der Anzahl der Versuchpositionen N trial keine Verbesserung bringt.

Damit zeigensich die innerencbmc-MovesbeimVergleich der KombinationenLRE35
und LREI35 als wesentlich nÄutzlicher, als esbei der Betrachtung der Pfropfvektor-
korrelationen erschien. Dieser Vorteil der inneren cbmc-Moves dÄurfte noch grÄo¼er
werden, wenn lÄangereKetten simuliert werden sollen. Au¼erdem ist die Wahl von
N trial fÄur die Korrelationszeit nicht allzu entscheidend.

3.3 Kon¯guration

Bei einer PolymerbÄurste sind die Polymerean einer Ober°Äache verankert. Wie das
im Experiment erreicht wird, ist in Abschnitt 2.2 beschrieben. In dem hier verwen-
deten Modell wird dies durch eine spezielleKopfgruppe, einen unbeweglichen Mo-
nomertyp, realisiert. DieseMonomereverhalten sich genau gleich wie die anderen
Monomereder Kette, mit der Ausnahme, dasssie ihren Platz nicht mehr verlassen
kÄonnen. Dies ist wichtig, denn ein einfaches Potential, das die Kopfgruppe in der
richtigen Entfernung von der Wand hÄalt, wÄurde nicht ausreichen: die PolymerewÄur-
den eine Makrophasenseparation zeigen, das hei¼t,dasssie sich in einem einzigen
gro¼enCluster versammelnwÄurden anstatt in vielen kleinen bei der gewÄunschten
Mikrophasenseparation.

Die Kon¯ gurationen werden durch die Wahl der Pfropfstellen , der Verteilung un-
terschiedlicher Polymertypen (T yp enanordn ung ) und durch die Wahl der Ket-
tenl Äangen charakterisiert, wie in den nachfolgenden Abschnitten erlÄautert wird.
Die Anfangskon¯ gurationen werden auf eine sehr einfache Weise erzeugt, indem
auf die Pfropfstelle ein leicht gestauchtes, linearesPolymer gebunden wird, sodass
die Kette senkrecht von der Ober°Äache wegzeigt.Bei hohen Temperaturen werden
die Ketten innerhalb weniger Monte-Carlo-Schritte hauptsÄachlich durch die cbmc-
End-Movesin die durchmischte, zufÄallige KnÄauelform ÄuberfÄuhrt, sodassnach kurzer
Simulation die unrealistische Ausgangskon¯ guration relaxiert ist.
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3.3.1 Pfropfstellen

Bei der Wahl der Pfropfstellen gibt esviele verschiedene MÄoglichkeiten, anders als
im Experiment sind diese leicht zu realisieren. Dabei sind beliebige Muster mÄog-
lich. HÄau¯ g werden dabei quadratische oder hexagonale Gitter oder eine zufÄallige
Anordnung verwendet.

quadratisch hexagonal
Npoly 24£ 24 = 576 22£ 28 = 616
L x 75:89¾LJ 74:76¾LJ

L y 75:89¾LJ 82:40¾LJ

A = L x £ L y 5760¾2
LJ 6160¾2

LJ

d
p

¾¡ 1 dhex =
q

2p
3
¾¡ 1

¼ 3:1623¾LJ ¼ 3:3981¾LJ

Tabelle 3.2: Abmessungender in denmeistenSimulationen
verwendetenBoxen

Da ein perfekt hexagonalesGit-
ter in einer quadratischen Box
nicht mÄoglich ist, wurden recht-
eckige Boxen mit angepassten
SeitenlÄangenverwendet, auf de-
nen ein hexagonalesGitter mit
den periodischen Randbedin-
gungen vertrÄaglich ist. Aller-
dings mÄussen die Anzahlen
der Pfropfstellen unterschied-
lich sein, wenn beide Simulati-
onsboxen annÄahernd quadratisch seinsollen. Die Anzahl der Pfropfstellen Npoly , die
SystemgrÄo¼eA = L x £ L y und der Mindestabstand d der Pfropfstellen sind fÄur die
quadratische und die hexagonale Anordnung in Tabelle 3.2 aufgefÄuhrt.

In den Bildern a){ d) in Abbildung 3.13 Teil A sind diesezu sehen. Dabei ist die
Pfropfdichte in allen vier Kon¯ gurationen gleich, sie betrÄagt ¾¡ 1 = 10¾2

LJ .
Aus der hexagonalen Anordnung kÄonnen dann durch zufÄallige Verschiebungen der
Pfropfstellendie zufÄalligenAnordnungengewonnenwerden, die ParameterNpoly und
A = L x £ L y bleiben dabei gleich, der Mindestabstand d wird dabei kleiner als dhex.

a) quadratisch,
d = sq

b) hexagonal,
d = hx ¼ 3:4

c) zufÄallig,
d = 0:74dhex ¼ 2:5

d) zufÄallig,
d = 0:29dhex ¼ 1:0

Abbildung 3.13: Pfropfkon¯gurationen (Teil A )

Bei der zufÄalligen Anordnung gibt esdie MÄoglichkeit, den Grad der ZufÄalligkeit zu
variieren, wie in den Bildern c) und d) vergleichbar ist. DieserGrad der ZufÄalligkeit
wird durch den Mindestabstand zweier Pfropfpunkte d angegeben.
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Abbildung 3.14: Paarkorrelation der Pfropfpunk-
te: Bei den sehr unregelmÄa¼ig gepfropf-
ten Kon¯gurationen fÄallt die Paarkorrelation
schnell auf 1 ab. Die regelmÄa¼igerenSysteme
zeigeneinesehrlangreichweitige Korrelation.

Diese Kon¯ gurationen sind ausgehend
von einer hexagonalenAnordnung durch
wiederholte, zufÄallige VerrÄuckungen der
einzelnen Positionen unter Beachtung
der Einhaltung eines Mindestabstan-
des erzeugt worden. Dies entspricht ei-
ner athermalenSimulation einesHarte-
Scheiben-Systems.
Die daraus entstehende Korrelation in
den Punktpositionen ist fÄur kleine Min-
destabstÄande sehr kurzreichweitig, bei
MindestabstÄanden nahe des maximalen
Abstandes dhex bildet sich sprunghaft
(erzwungendurch die periodischenRÄan-
der) eine kristallin e Kon¯ guration, was
die nicht-abfallenden Korrelationen zur
Folgehat. Bei den hier gezeigtenDaten

handelt essich um Mittelu ngen Äuber je 20 Kon¯ gurationen der GrÄo¼eder in Abbil-
dung 3.13gezeigtenSysteme,alsoje 616Pfropfpunkte in einer Box mit Pfropfdichte
¾= 2p

3
, was zu einem maximalenPfropfpunkt-Ab stand dhex = 1 fÄuhrt.

Die Art der Pfropfung hat einen gro¼enEin° uss auf die Struktur der gebildeten
PolymerbÄurste, dies wird im Ergebnisteil 5.1.3genauer untersucht.

3.3.2 Typenanordnung

ZusÄatzlich zur Wahl der Positionen der Pfropfpunkte besteht bei binÄaren BÄursten
auch noch die Wahl, welche Polymersortean welchen Platz soll. Dabei gibt eseben-
falls wieder die MÄoglichkeiten von zufÄalliger Anordnung und Musterbildung.

e) Schachbrettmuster f ) Streifenmuster g) zufÄallig h) zufÄallig, d = 1:0

Abbildung 3.13: Pfropfkon¯gurationen (Teil B )

Das Schachbrettmuster ist dabei das am hÄau¯ gsten verwendete Muster, da es die
gleichmÄa¼igsteTypenverteilung bietet. Auch die Wahl der Typenanordnung hat
einen gro¼enEin° uss auf die Struktur der gebildeten binÄaren PolymerbÄurste, dies
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3.3 Kon¯ guration

wird im Ergebnisteil 5.2.5genauer untersucht.

GleichmÄa¼igeMuster bei einer anderen Zusammensetzung als © = 0:5 sind in den
Bildern i){ l) der folgenden Abbildung 3.13 Teil C zu sehen. Die Eigenschaften der
unterschiedlichen Zusammensetzungen wird im Ergebnisteil 5.2.6 untersucht. Die
hier gezeigtenPfropfkon¯ gurationensind die gleichmÄa¼igsten, die auf demQuadrat-
gitter erreichbar sind. Auf die gleiche Weisewie beim © = 1=4-Pfropfmuster sind
noch weitere Muster bei © = 1=9 und © = 1=16 mÄoglich.

i ) © = 5=12 ¼ 0:42 j ) © = 1=3 ¼ 0:33 k) © = 1=4 = 0:25 l) © = 1=6 ¼ 0:17

Abbildung 3.13: Pfropfkon¯gurationen (Teil C)

3.3.3 Kettenl Äange

Eine PolydispersitÄat in der KettenlÄangehat nur einenkleinenEin° ussauf die Struk-
tur der PolymerbÄurste, dies wird im Ergebnisteil 5.1.3genauer untersucht werden.
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Abbildung 3.15: Kettenl Äangenverteilung bei ver-
schiedenenBreiten der PolydispersitÄat

Die PolydispersitÄat wurde durch eine
Gau¼verteilung der Breite berzeugt, wo-
bei darauf geachtet wurde, dass insge-
samt die gleiche Monomeranzahl ver-
wendet wurde wie bei Systemenmit ex-
akt gleichlangenKetten. Um dafÄur nicht
den Mittelw ert der Verteilung (32 Mo-
nomere) verschieben zu mÄussen, wurde
zu jeder Kette mit 32¡ n Monomerenei-
neKette mit 32+ n Monomerenerzeugt,
wodurch sich eine symmetrische Vertei-
lung ergab, wie in Abbildung 3.15zu se-
hen ist. Eine weitere Konsequenz dieses
Verfahrens ist, dassdie Verteilungenmit
gro¼erBreite b keine Glockenform mehr
haben, da die minimale KettenlÄangenur 0 und die maximaleKettenlÄangedann nur
64 seinkann. Dies ist jedoch noch keine EinschrÄankung fÄur Breiten bis b= 10.
Die KettenlÄangenverteilung wurde aus mehreren GrÄunden als eine Gau¼verteilung
gewÄahlt, auch wenn diesauf denerstenBlick alsnicht plausibel erscheint, da aus der
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3 Modell und Simulation

Polymerforschung andere Verteilungen bekannt sind. Der erste Grund ist, dassdie
Verteilung hier ja nur eine HÄau¯ gkeitsverteilung von insgesamt 616 Ketten ist und
daher starke Schwankungen aufweist, die den genauen Verlauf der Verteilung ver-
decken. Zweitens gibt esmehrere Verteilungsfunktionen fÄur die PolydispersitÄat, die
Fitparameterenthalten, die dann ebenfalls mehr oder weniger willk Äurlich festgelegt
werdenmÄussten. Dritten sgeltendieseVerteilungsfunktionennur fÄur nicht gepfropfte
Polymere,beim grafting to auch fÄur die PolymerbÄurste. FÄur die hier interessanteren
(siehe Abschnitt 2.2.2) grafting from{B Äursten ist keine Verteilungsfunktion bekannt,
au¼erdassdie Verteilung breiter [16] als in der LÄosung ist.
Nachdemdiesedrei Punkte zu demErgebnis fÄuhren, dasseswohl keine besteVertei-
lungsfunktion gibt, wurde die Gau¼verteilung als die am einfachsten zu erzeugende
Verteilung benutzt.

Korrelationenin der KettenlÄangebenachbarter Ketten, wie siefÄur die experimentelle
Realisationdenkbar sind, wurden hier vernachlÄassigt.
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4 Auswertungsmethoden

In diesemKapitel werden die Verfahren vorgestellt, die zur Visualisierung und Aus-
wertung der Simulationsdaten im folgenden Kapitel 5 benutzt werden.
Zur Untersuchung der BÄursten, die andersals Äubliche dreidimensionaleSystemeeine
unterschiedliche Struktur in lateraler und vertikaler Richtung zeigen, musstenStan-
dardverfahren angepasst und neue Analysen entwickelt werden. Zu den Standard-
verfahren gehÄoren die Paark orrelationsfunktionen und die Strukturfaktoren ,
und seltener die Mink owski-Ma¼e .

1
2
3
4
5
6
7
8
9

h=¾LJ

E A B

Abbildung 4.1: Kon¯gurationsbilder in gleichem Abbildungsma¼stab:
links eine BÄurste desSystems(616=32=22:5=1:5=1),
rechts eine BÄurste desSystems(576=32=10=2:5=sq=0:5)
In der Mitte ist die Farbkodierung der HÄoheninformation gezeigt.

Um eine maximale Information aus den simulierten Kon¯ gurationen herauszuho-
len, waren viele Eigenentwicklungenerforderlich, die daher auch einen wesentlichen
Bestandteil dieserDissertation bilden. Zu diesenEntwicklungengehÄorendie Kon¯-
gurationsbilder wie in Abbildung 4.1 und die Dic hte-T omographien , auf denen
einige weitereAnalysenaufbauen, beispielsweisedie Korrelationen , mit denen der
Ein° ussdesPfropfmustersuntersucht werden kann.

53



4 Auswertungsmethoden

Eine besondere fÄur dieseDissertation entwickelte Art der Auswertung ist die gra-
¯ sche Darstellung der Kon¯ guration, wie sie in der Abbildung 4.1 zu sehen ist.
DieseVisualisierung ist sinnvoll, da sie bei der Interpretation der Kon¯ gurationen
und weiterer Analysenhilft. Der Algorith mus zur Erzeugung solcher Bilder ist im
Anhang A.1 beschrieben.
In Abbildung 4.1 ist links eine Kon¯ guration einer einkomponentigen, unregelmÄa-
¼iggepfropften BÄurste gezeigt,die bei der recht niedrigen Temperatur T = 1:5²=kB

aufgerissenist. Eine binÄare BÄurste ist in der rechten Abbildung bei gleichem Ab-
bildungsma¼stabzu sehen. Das Pfropfmuster der einkomponentigen BÄurste ist in
Abbildung 4.8 links zu sehen, dasder binÄaren BÄurste ist dasSchachbrettmuster aus
Abbildung 3.13e). Diesebeiden Kon¯ gurationen werden in diesemKapitel fÄur die
meistenBeispielauswertungenherangezogen.

Die Farbe kodiert die HÄohe der Monomere;dieseZuordnung der Farbe zur HÄohe ist
in der mittleren Abbildung zu sehen.
Bei den eink omp onentigen BÄursten variieren die Farben um den Faktor 5 stÄarker,
um die HÄohe der BÄurste bessersichtbar zu machen.
Bei den bin Äaren BÄursten ist die Unterscheidung der beiden PhasenA und B wich-
tiger, daher sind hier die Farben einheitlicher.
DieseFarbskalierung wird genauso auch in den spÄateren Kon¯ gurationsbildern be-
nutzt werden.

4.1 Dichte-T omographie

Wegender unterschiedlichen Struktur der BÄurste in verschiedenen AbstÄanden zur
Ober°Äache ist essinnvoll, einige Untersuchungenauf dÄunne, parallel zur Ober°Äache
geschnittene Schichten zu beschrÄanken. Dazu werden die Kon¯ gurationen in Schei-
bengeschnitten und angegeben, mit welchemBruchteil jedesMonomerin der Schicht
vorkommt. DieseSchicht-In formationen werden beispielsweisevon den Paarkorrela-
tionsfunktionen und Strukturfaktoren im Abschnitt 4.2 benÄotigt.
Im Anhang A.1 wird das fÄur die vorliegende Dissertation verwendete Verfahren der
Schichtbildung eingehender beschrieben.

In vielen FÄallen ist aber die Kenntnis der genauen Monomerposition nicht nÄotig.
Stattd essengenÄugt eine gerasterteDichte der Monomerverteilung, bei der die Dich-
te Äuber kleine Rechtecke der AuflÄosung a gemittelt wird. DiesegerastertenDichten
kÄonnen gut als Bild dargestellt werden, die Bilderzeugung und dasBild format wird
genauer im Anhang A.1 beschrieben.

In den meistenFÄallen ist aber diesegemittelte Dichte ungÄunstig fÄur weitere Analy-
sen, da die Schwankungen in der Dichte noch zu stark sind. Deshalb werden diese
Dichten etwas lateral verschmiert, indem die Dichten einesRasterpunktes mit den
Dichten in der Umgebung abgeglichen werden. Diesgeschieht Äuber eine Faltung mit
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4.1 Dichte-Tomographie

a = 0:1¾LJ a = 0:5¾LJ a = 0:5¾LJ , b= 1¾LJ

Abbildung 4.2: Schicht in der HÄohe2:5¡ 3:5¾LJ aus der Kon¯guration aus Abbildung 4.1, gezeigt
ist das linke obereViertel. Die erstenbeidenBilder unterscheidensich in der Auf lÄosunga, das
rechte Bild ist mit der Breite b = 1¾LJ geglÄattet worden.

einer Gau¼funktion oder | anders ausgedrÄuckt | durch einen Di®usionsprozess.
Genauer wird diesesVerfahren im Anhang A.1 beschrieben. In der Abbildung 4.2
ist ein Beispiel dieserDichten zu sehen, ein weiteresBeispiel zu der gleichen Kon¯ -
guration ist in Abbildung 4.8 zusammenmit dem Pfropfmuster zu sehen.

Bei denbinÄarenBÄursten kann die Dichte noch folgenderma¼ennormiert werden: Aus
den Einzeldichten ÁA und ÁB der beiden Komponenten A und B wird die normierte
Di®erenz

Á¤ =
ÁA ¡ ÁB

ÁA + ÁB
(4.1)

berechnet. Ein Beispiel ist in Abbildung 4.3 dargestellt.

ÁA Á¤ ÁB

Abbildung 4.3: Komplette BÄurste des Systems(576=32=10=2:5=sq=0:5), links und rechts sind die
beiden Einzeldichten ÁA und ÁB aufgetragen, dazwischen die normierte Di®erenz Á¤. Das
Phasenbild Á¤ ist grÄo¼erin Abbildung 4.21links dargestellt, dort kann man auch die Rasterung
erkennen.
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4 Auswertungsmethoden

In diesenDichtebildern sind die Gebiete mit reiner A-Phasewei¼,mit reiner B-Phase
schwarz, die Grenz°Äachen werden grau. Dies bietet sich vor allem bei der Untersu-
chung der Strukturbildung an. Im Unterschied zu den einkomponentigen BÄursten in
Abbildung 4.2 werden die Kon¯ gurationen hier mit b= 2¾LJ verschmiert, um etwas
glattere Phasengrenzenzu erzielen, insgesamt ist der Ein° ussdieserVerschmierung
aber gering.

In Abbildung 4.4 ist eine zunehmende Verschmierung eines Dichtebildeseiner ein-
komponentigen BÄurste dargestellt. Im Unterschied zu Abbildung 4.2 ist hier die
Dichte der kompletten BÄurste, also nicht nur einer dÄunnen Schicht, gezeigt.Auch
hier fÄallt im erstenungeglÄatteten Bild b = 0¾LJ die starke Rauhigkeit auf: Selbst in
den Clustern treten einzelne wei¼ePixel auf.

b = 0¾LJ b = 0:5¾LJ b = 1¾LJ b = 1:5¾LJ

b = 2¾LJ b = 3¾LJ b = 5¾LJ b = 8¾LJ

Abbildung 4.4: Beispiel fÄur eine GlÄattung mit verschiedenen Schmierbreiten b der Kon¯gurati-
on aus Abbildung 5.1b) des Systems(616=32=15=1:5=hx). Die Helligkeit ist in allen Bildern
vergleichbar, mit zunehmenderVerschmierung nehmen die starken Schwarz-Wei¼-Kontraste
ab.

Bei zunehmender Verschmierung, solange sie kleiner bleibt als etwa b = 2¾LJ , wer-
den hauptsÄachlich die Cluster einheitlicher, da sich hier die starken Kontraste von
nebeneinander liegenden Pixeln mit hoher und niedriger Dichte ausgleichen kÄonnen.
Bei grÄo¼erenSchmierbreiten ab etwa b = 2¾LJ werden zunehmend die zusammen-
hÄangendenwei¼enBereiche,die Leerstellender BÄurste, aufgefÄullt. Dabei bleibennur
die langreichweitigen Fluktuationen Äubrig. DieseReduzierung der kurzreichweitigen
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4.1 Dichte-Tomographie

Fluktuationen wird beispielsweisebei den Korrelationen in Abschnitt 4.1.2 ausge-
nutzt.
Wie sich die anfÄanglich rauhe Verteilung glÄattet und einen Peak bei der mittleren
Dichte bildet, kann in den spÄater in Abbildung 4.5 dargestelltenHistogrammenbe-
obachtet werden.

Mit densoerhaltenenDichten kÄonnendann weitereAnalysenvorgenommenwerden.
Zwei Analysemethodenwerden in dennÄachstenbeidenAbschnitten vorgestellt.Dies
sind einmal Histogramme der Dichten und zum anderenKorrelationen zwischen
den Dichten.
Weitere Analysen, die dann vorwiegend die Struktur der BÄursten aufklÄaren sollen,
arbeiten auch mit den Dichten, passenthematisch aber eher zur Strukturb estim-
mung in Abschnitt 4.2.

4.1.1 Histogramme

In den geglÄatteten Schichtbildern wie in Abbildung 4.4 lassensich Äuber Histogram-
me mehrere Parameter zur Strukturbeschreibung gewinnen. DieseParameter sind
erstens der Anteil der freien FlÄachen, auf denen kein Monomer vorkommt, an der
Gesamt° Äache, zweitens die mittlere Monomerdichte ½in den Gebieten, in denen die
Cluster sitzen, und dritten s die LÄangedesRandes,der die Cluster begrenzt.
Die Bestimmbarkeit dieserParameterist jedoch von demAusma¼der Verschmierung
abhÄangig: Die Verschmierung muss so weit gehen, dassdie Monomere im Cluster
miteinander verschmelzen, die Cluster aber noch nicht zu sehr in die leerenGebiete
zer°ossensind.

0 2 4
Fl�chendichte r

0

0.5

1

p(
r)

b = 0
b = 0.5
b = 1
b = 1.5
b = 2
b = 3
b = 5
b = 8

Abbildung 4.5: Histogramme der verschmierten
FlÄachendichten aus Abbildung 4.4 des Sy-
stems(616=32=15=1:5=hx) bei verschiedenen
Verschmierungen b

In Abbildung 4.5 sind Histogrammeder
Dichtebilder aus Abbildung 4.4 bei ver-
schiedenen Verschmierungenb aufgetra-
gen. DiesesSystem wurde hier als Bei-
spiel gewÄahlt, da die Kon¯ guration in
Abbildung 4.1 fÄur diese Untersuchung
ungÄunstig ist, weil das im Folgenden
beschriebene Verhalten nur schlecht zu
sehen ist. Dies liegt an der wesentlich
grÄo¼erenfreien Substratober°Äache, die
einen sehr starken Peak bei ½ = 0 er-
zeugt.
Ohne Verschmierung ist das Histo-
grammsehr breit und der Peakbei ½= 0
sehr hoch. Diesist eineFolgeder anfangs
sehr rauhen Dichteverteilung, die auch
in Abbildung 4.4 bei b = 0 sichtbar ist.
Das Histogramm ist sogarso breit, dasses in der Abbildung nicht vollstÄandig dar-
gestellt werden kann. Durch die Verschmierung werden diesestarken Fluktuationen
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4 Auswertungsmethoden

ausgeglichen. In den Histogrammenmacht sich diesdurch die anfÄanglich starke Ab-
nahme desPeaksbei ½= 0 und der Abnahme der Eintr Äagebei sehr hohen Dichten
bemerkbar: DiesePixel mit hoher und niedriger Dichte in den Clustern gleichen sich
aus und sammelnsich mit mittlerer Dichte in einem breiten Peak, was man schon
deutlich bei b= 1¾LJ sehen kann.
Bei stÄarkerenVerschmierungenwerden die Leerstellenzwischen den Clustern aufge-
fÄullt, dadurch verschwindet der Peak bei ½= 0, der andere Peak bei der mittleren
Dichte im Cluster wandert nach links zu niedrigeren Dichten. Bei sehr hohen Ver-
schmierungen (b = 5 oder 8¾LJ ) vereinigen sich die beiden Peakszu einem gemein-
samenPeak bei der mittleren Gesamtdichte der BÄurste

½M =
Anzahl der Monomere

Gesamt° Äache
=

NpolyNmon

Npoly¾¡ 1
= Nmon¾, (4.2)

die hier ½M = 32=15¾¡ 2
LJ = 2:13¾¡ 2

LJ betrÄagt.
Ein mittlerer Wert fÄur die Breite der Verschmierung mussbei denweiterenAnalysen
verwendet werden. Da aber kein geeignetes

"
hartes\ Kriteriu m fÄur eine Entschei-

dung existiert, ist die Wahl des Wertes etwas willk Äurlich. Auf jeden Fall zeigt das
Histogramm b = 1¾LJ in Abbildung 4.5 sowohl einen Leerstellen-Peak als auch den
Cluster-Peak, daher ist b= 1¾LJ eine gute Wahl.

Aus diesenHistogrammenkann dann auch bestimmt werden, ob eine Kon¯ guration
in einendichten Bulk und in eine reine LÄosungsmittelphase(in der Simulation Vaku-
um) phasensepariert ist oder eine homogene BÄurste bildet. Im erstenFall bilden sich
die Histogrammewie in Abbildung 4.5, im zweiten Fall bildet sich nur ein einzelner
Peakbei der mittleren Dichte. BeispieledafÄur ¯ nden sich auch in Abbildung 4.6, be-
sondersbei den mittleren Pfropfdichten ist die bimodale Verteilung gut ausgeprÄagt,
bei der hÄochsten Dichte ¾¡ 1 = 7:5¾¡ 2

LJ liegt bei allen Temperaturen eine unimodale
Kurve vor. Bei den mittleren Pfropfdichten zeigt sich bei Variation der Temperatur
ein ÄUbergang, der in Abschnitt 5.1.2genauer untersucht wird.

Ein ÄublichesVerfahren fÄur solche ÄUbergÄangeist die Untersuchung von Kumulanten,
beispielsweisedie zweite Kumulante

C21 =
h(½¡ h½i )2i

hj½¡ h½i ji 2 . (4.3)

FÄur symmetrischeOrdnungsparameterfunktionierendieseKumulantenuntersuchun-
genauch gut. Hier in den Histogrammenliegt jedoch eine sehr unsymmetrische Ver-
teilung vor, was dazu fÄuhrt, dassdie Kumulanten nicht mehr eindeutig zwischen
unimodaler und bimodaler Verteilung unterscheiden kÄonnen.

Aus diesemGrund mussein anderer Parametergefunden werden, der zwischen den
beidenKon¯ gurationenunterscheidenkann. Ein sehr einfacher Parameterbietet sich
da an: der Prozentsatz der FlÄache,die eine Dichte kleiner alseinenbestimmten Wert
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4.1 Dichte-Tomographie

½0 hat. Der Wert fÄur ½0 muss dabei aber willk Äurlich auf einen guten Kompromiss
zwischen zu kleinen und zu gro¼enDichten festgelegtwerden. Zu klein darf dieser
Wert nicht sein, da sonst die durch die Verschmierung aufgefÄullten Leerstellennicht
berÄucksichtigt wÄurden. Zu gro¼darf er allerdings auch nicht sein, da sonst zuviel
als Leerstelleberechnet wÄurde und auch in unimodalen Verteilungen Gebiete mit
niedriger Dichte als LeerstellengezÄahlt wÄurden.
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Abbildung 4.6: Histogramme der in Abbildung 5.6 gezeigtenSystemebei den Temperaturen T =
1:2²=kB als fette Linie, T = 1:5²=kB als mittelstark e Linie und T = 1:8²=kB als dÄunne Linie
bei verschiedenen Pfropfdichten. Die Verbindungslinie der Schnittpunkte ist gepunktet, die
Schnittpunkte selbst sind als fette Punkte eingezeichnet. DieseSchnittstellen liegen bei ½0 =
2:05, 1:48, 1:13, 0:91, 0:74 und 0:45.

In Abbildung 4.6 bietet sich jedoch eine Dichte fÄur ½0 an: Interessanterweisescheint
esbei jedem der abgebildeten Systemeeine Dichte zu geben, bei der sich alle Histo-
grammeunabhÄangig von der Temperatur schneiden. Ein Grund fÄur dieseseigenartige
Verhalten ist jedoch nicht bekannt.
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Abbildung 4.7: Schnittstellen der mittleren
Pfropfdichten ¾ aus Abbildung 4.6 mit ei-
ner Geradenange¯ttet zur Extrap olation der
Schnittstellen der anderenPfropfdichten.

DieseSchnittp unkte konnten fÄur die vier
mittleren Pfropfdichten bestimmt wer-
den. In der Auftragung ½0 gegen¾ in
Abbildung 4.7ergibt sich dabei eine Ge-
rade, sodass die beiden nicht erkenn-
baren Schnittstellen der beiden Äau¼eren
Pfropfdichten extrapoliert werdenkonn-
ten. Diese Schnittp unkte sind als fette
Punkte in beiden Auftragungen in Ab-
bildung 4.6 eingetragenworden, indem
die Schnittstellen aus dem Fit und die
Schnitth Äohen abgeschÄatzt wurden.
Durch Integration der Histogrammkur-
ve bis zu ½0 kann damit der FlÄachen-
anteil der freien FlÄache (oder zumindest
einesehr ÄahnlicheGrÄo¼e)bestimmt wer-
den.
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4.1.2 Korrelationen

Wie sich in Abschnitt 5.1.3 herausstellenwird, bilden sich die Polymercluster be-
vorzugt an Stellen mit hoher Pfropfdichte. Um dies zu quanti¯ zieren, bieten sich
Korrelationsk oe±zien ten als Ma¼fÄur dieseAbhÄangigkeit an.
Eine Untersuchung zur Bestimmung der Relaxationsgeschwindigkeit der BÄurste ist
die Messung von Autok orrelationsfunktionen . Diese kÄonnen aus den Korrela-
tionen berechnet werden, weisenaber leichte Abweichungen zu den normalerweise
benutzten Autokorrelationsfunktionen auf.

Korrelationskoe±zient

Der Korrelationskoe±zient r ist folgenderma¼ende¯niert: Gegeben ist eine Reihe
von Wertepaarenx i und yi . Dann ist

r (x; y) =
h(x ¡ hxi )(y ¡ hyi )i

p
h(x ¡ hxi )2i h(y ¡ hyi )2i

=
hxyi ¡ hxi hyi

q
(hx2i ¡ hxi 2)(hy2i ¡ hyi 2)

. (4.4)

Die Interpretation desWertesvon r ist nicht ganz so einfach. Falls r 2 = 1 ist, liegt
ein perfekter linearer Zusammenhang der Daten x und y vor. Bei Werten etwas
kleiner als 1 liegt noch ein linearerZusammenhang mit mehr oder weniger starken
Abweichungen vor. Bei r ¼ 0 liegt keine lineareAbhÄangigkeit mehr vor, dies hei¼t
jedoch nicht, dassx und y unabhÄangig voneinander sind. Eine UnabhÄangigkeit liegt
nur dann vor, wenn r = 0 und die x und y einer zweidimensionalenNormalverteilung
genÄugen.
Wenn eine der beiden GrÄo¼ensehr rauh ist (stark ° uktu iert) und damit eine gro¼e
Schwankung S = (hx2i ¡ hxi 2)1=2 besitzt, sinkt der Korrelationskoe±zient gemÄa¼
r / S¡ 1.

Verfahren

DasVerfahren zur Bestimmung desKorrelationskoe±zienten besteht ausdrei Schrit-
ten: Schichterzeugung, GlÄattung und Berechnung desKorrelationskoe±zienten.

Bei der Schichterzeugung werden die Schichten wie in Abschnitt 4.1 beschrieben
aus der BÄurstenkon¯ guration K beziehungsweiseaus dem Pfropfmuster P erzeugt.
FÄur das Pfropfmuster wird die Anfangskon¯ guration verwendet, bei der noch alle
Polymeresenkrecht zum Substrat abstehen.

Als AuflÄosung bei der Schichterzeugung wurde a = 0:5¾LJ gewÄahlt.
Dabei sind verschiedenste Schichten mÄoglich, meistens wurde eine Schicht zwischen
2:5¾LJ und 3:5¾LJ Abstand zum Substrat oder eineSchicht verwendet, die dick genug
war, alle Monomerezu enthalten.
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4.1 Dichte-Tomographie

Abbildung 4.8: Pfropfmuster (links) und BÄur-
stenkon¯guration (rechts) des Systems
(616=32=22:5=1:5=1).

Die dÄunnen Schicht ermÄoglichen es,die
Leerstellen von den dichten Bereichen
unterscheiden zu kÄonnen. Die untere
Grenze liegt dabei so hoch, dass die
Monomere nahe der Pfropfstelle nicht
mehr in die Schicht gelangen, was die
dÄunn besetztenBereiche leerer macht;
die obere Grenze liegt dabei niedrig ge-
nug, dassder gesamte Clusterbereich ei-
ne etwa gleichmÄa¼igeDichte erhÄalt. Die
dicke Schicht dagegenenthÄalt alle Mo-
nomere,wodurch die leerenStellen nicht
so betont werden und auch im Cluster
verschiedene Dichten durch unterschiedliche ClusterhÄohen entstehen.

Die Gl Äattung der erhaltenen Schichten ist notwendig, damit die Berechnung des
Korrelationskoe±zienten sinnvoll mÄoglich ist und diesernicht durch starke Fluktua-
tion zu klein wird.

Abbildung 4.9: Mit bP = 5¾LJ beziehungswei-
se bK = 1¾LJ geglÄattete Bilder aus Abbil-
dung 4.8, spÄater werden die beiden Bilder
mit P1 und K 1 bezeichnet.

Dies ist vor allem fÄur das Pfropfmuster
wichtig, das sehr ungleichmÄa¼igist, da
es wenige scharfe Spitzen aufweist und
daher von der Form nicht zu der Kon¯ -
guration passt.Mit demAusdruck

"
pas-

send\ ist hier gemeint, dasszwei Dichte-
verlÄaufe eine gro¼eKorrelation zeigen.
Die verschmierten Pfropfstellendagegen
bilden eine sanfter gewellte Landschaft,
die dadurch besserzu den BÄurstenkon-
¯ gurationen passt.
Als Schmierbreite fÄur die Kon¯ guration
wurde der Wert bK = 1¾LJ benutzt, fÄur
die Pfropfpunkte der Wert bP = 5¾LJ . Welchen Ein° ussdie Wahl dieserParameter
auf den Korrelationskoe±zient hat, wird im nÄachsten Abschnitt genauer bespro-
chen. In Abbildung 4.10ist beispielsweisezu sehen, dassdie Korrelation sehr gering
(r¼ 0:1) ist, wenn das Pfropfmuster nicht (bP = 0¾LJ ) verschmiert wird.

Die eigentliche Berec hnung des Korrelationsk oe±zien ten ist nun einfach:

0.695

Ergebnis: Korrelation zwischen den Bildern aus
Abbildung 4.9.

EineSchleife lÄauft durch allePixel x i des
einen Bildes durch und tr Äagt den Wert
des Pixel zusammenmit dem des ent-
sprechendenPixelsyi desanderenBildes
in die Korrelationsfunktion ein. Daher
mÄussenbeide Bilder die gleiche GrÄo¼e
haben.
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4 Auswertungsmethoden

Wahl der Schmierbreite

In Abbildung 4.10 ist aufgetragen, wie sich der Korrelationskoe±zient r verÄandert,
wenn die beiden Kon¯ gurationen unterschiedlich stark verschmiert werden. Dabei
wird der Korrelationskoe±zient als Farbwert gegendie beiden Schmierbreiten bP

und bK aufgetragen.
Bei unverschmiertem Pfropfmuster gibt eswegendessenRauhigkeit nur einesehr ge-
ringeKorrelation. Die Korrelation steigt, wenn dasPfropfmuster soweit verschli®en
wurde,dassdie GrÄo¼eder entstandenenverschmierten Pfropfpunkte der ClustergrÄo-
¼ein der BÄurstenkon¯ guration entspricht. Dies ist bei etwa bP = 5¾LJ der Fall, ein
Wert, der dem typischen Abstand vom Pfropfpunkt zu dem auf die Substratebene
projizierten Kettenende entspricht (Anteil des End-zu-End-Abstandes in der Sub-
stratebene).
Bei der BÄurstenkon¯ guration ist das Verschmieren nicht mehr ganz so wichtig, da
schon die Kon¯ guration durch die vielen an unterschiedlichen Stellen sitzenden Mo-
nomere nicht mehr so rauh ist. Die noch vorhandenen Rauhigkeiten werden fast
vollstÄandig bei einer Verschmierung um etwa bK = 1¾LJ beseitigt, wie sich an dem
etwas stÄarkerenerstenAnstieg von r mit wachsendem bK erkennen lÄasst.

0 2 4 6 8
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4
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8 0.85
0.8
0.75
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0.55
0.5
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0.4
0.35
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1

bK

bP

r

Abbildung 4.10: Ein°uss der Schmierbreiten bP

und bK auf den Korrelationskoe±zient bei
den Bildern aus 4.8, der schwarze Punkt be-
zeichnet die gewÄahlten Parameter bP = 5
und bK = 1.

Wenn beide Kon¯ gurationen stÄarker
verschmiert werden, steigt der Korre-
lationskoe±zient hier immer weiter an.
Dies lÄasst sich so interpretieren, dass
beim Verschmieren die kurzreichweiti-
gen Fluktuationen immer mehr ver-
schwindenund nur die langreichweitigen
FluktuationenÄubrigbleiben. Geradedie-
selangreichweitigen Fluktuationen aber
bilden die Struktur, die beiden Kon¯ gu-
rationen gemeinsamist.
Als sinnvolle ParameterfÄur die Schmier-
breiten bieten sich fÄur die folgenden
Auswertungendie Werte bP = 5¾LJ und
bK = 1¾LJ an. bP entspricht damit etwa
der mittleren Kettenausdehnung und bK

der kleinsten LÄangenskala. Diesebeiden
Werte sind in der Abbildung oben als
schwarzer Punkt eingetragen.

Test der Aussagekraft

Zwei weitere Kon¯ gurationen eines Äahnlichen Systemsdienen hier zum Testen, ob
die KorrelationsanalyseSinn macht. ÄAhnlich hei¼tdabei, dassdie Systemparameter
(616=32=22:5=1:5=d) alle bis auf d gleich bleiben. Der Mindestpfropfabstand d ist
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4.1 Dichte-Tomographie

in den drei Systemen1; 2 oder 3¾LJ , die Systemewerden zur Unterscheidung als Pd

mit d = 1; 2; 3 fÄur dasPfropfmuster und analog als K d fÄur die BÄurstenkon¯ guration
bezeichnet.

Abbildung 4.11: geglÄattetes Pfropfmuster
P2 (links) beziehungsweise BÄursten-
kon¯guration K 2 (rechts) des Systems
(616=32=22:5=1:5=2).

Eine der beiden weiteren Kon¯ guratio-
nen ist nebenan zum Vergleich mit der
ersten Kon¯ guration in Abbildung 4.9
gezeigt. Die Korrelationskoe±zienten
zwischen den drei Systemensind in der
folgenden Tabelle zusammengestellt.
Nur bei den Korrelationen im gleichen
System (gleicher Index) gibt es einen
hohen Wert Äuber 0.65,ansonsten ergibt
sich ein sehr kleiner Wert von 0.12oder
weniger. Dies hei¼t, dass der Korrela-
tionskoe±zient richtig anzeigt, ob zwei
Kon¯ gurationen Äahnlich sind.
Auch die Pfropfmuster und die BÄursten-
kon¯ gurationen untereinander zeigenkeine Korrelationen, wie in der Tabelle abzu-
lesenist. Auch hier tri®t die Erwartung zu, dassbeide unkorreliert sind.

K 1 K 2 K 3

P1 0.695 0.101 0.115
P2 0.006 0.655 -0.02
P3 0.116 0.055 0.660

ij Pi Pj K i K j

12 0.047 0.024
13 0.106 0.101
23 0.071 0.017

Tabelle 4.1: Korrelationen zwischen den drei Kon¯guratio-
nen und Pfropfungen.

Der Korrelationskoe±zient ist
also in der Lageanzuzeigen, ob
zwei Kon¯ gurationen Äahnliche
Struktur haben oder inwieweit
sich die BÄurstenstruktur nach
den Pfropfpunkten richtet.

Autok orrelationen

Eine Autokorrelationsfunktion ist normalerweisede¯niert als

a(¿) =
hx(t)x(t + ¿)i t ¡ hx(t)i t hx(t + ¿)i t

hx(t)2i t ¡ hx(t)i 2
t

. (4.5)

Aus den einfachen Korrelationsfunktionen r in Gleichung 4.4 kann die Autokorrela-
tion

R(¿) = hr (Á(t); Á(t + ¿)) i t (4.6)

gebildet werden. Einsetzender Korrelationsfunktion aus Gleichung 4.4 liefert

R(¿) =

*
hÁ(t)Á(t + ¿)i ¡ hÁ(t)i hÁ(t + ¿)i

q
(hÁ(t)2i ¡ hÁ(t)i 2)(hÁ(t + ¿)2i ¡ hÁ(t + ¿)i 2)

+

t

. (4.7)

Dies entspricht in etwa der normalen Autokorrelationsfunktion 4.5, mit dem Pro-
blem, dassdie Mittelu ngenhit Äuber die Zeit und die Mittelu ngenhi Äuber die Pixel in
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denKon¯ gurationsbildern nicht vertauschenund der Zusammenhang nichtlin ear ist.

Dennoch entsprechen die Auftragungen von r (t) gegendie Zeit exponentiellen Zer-
fÄallen, wie esauch die Autokorrelationsfunktion tun sollte. In Abbildung 3.11ist eine
Zeitreihe desSystems(576=32=10=2:5=sq=0:5) zu sehen. Die dazugehÄorigeKorrelati-
onsfunktion ist in Abbildung 3.12gezeigt.Ein weiteresBeispiel ist in Abbildung 5.30
fÄur mehrereTemperaturen zu sehen. In diesenlogarithmischenAuftragungenist eine
Gerade zu sehen, esliegt alsoein exponentieller Zusammenhang vor.
Allerdingssieht man in dieserAuftragung nur den dominierenden Beitrag zum Zer-
fall. Die ZerfÄalle bestehen jedoch nicht nur aus einem einzigen Zerfallsprozessder
Form z(t) = z0 expf ¡ t=¿g, sondern aus einer ÄUberlagerung mehrerer ZerfÄalle. Dies
ist nicht verwunderlich: Sehr lokale Fluktuationen auf einer LÄangenskala bis zu 2¾LJ

werdenschnell relaxiert, sorgenalsoin der Autokorrelationsfunktion fÄur einenschnel-
len anfÄanglichenZerfall. Diesemschlie¼tsich ein langsamererProzessan, bei demdie
gro¼enCluster verlagert und umgeordnet werden. Durch die Verschmierung werden
die kurzreichweitigen Fluktuationen geglÄattet, wodurch dieseweniger zur Autokor-
relationsfunktion beitragen.
Eine Erweiterung um einen weiteren ZerfallsprozesswÄare z(t) = aexpf¡ t=¿1g +
(1 ¡ a) expf¡ t=¿2g. DieseFunktion lÄasst sich jedoch immer noch schlecht an die
gemessenen Daten an¯ tten, da noch ein schneller Zerfall innerhalb der ersten 500
Monte-Carlo-Schritte statt¯ ndet. Erst mit drei Zerfallsprozessengelingt ein akzep-
tabler Fit, der allerdings numerisch instabil ist.
Ein weiteresProblem ist, dassdie Autokorrelationsfunktion gar nicht auf Null zerfal-
len kann, da zumindest die Pfropfmonomereimmer an ihrem Platz bleiben mÄussen
und daher einennichtzerfallendenBeitrag zur Autokorrelationsfunktion liefern. Dies
ist auch in der Abbildung 5.30an beiden Kurven bei hohen Temperaturen zu sehen.

Daher wurde letztendlich die Funktion

z(t) = a1 expf ¡ t=¿1g + a2 expf¡ t=¿2g + a3

ange¯ttet, damit steckt der schnelle erste Abfall in dem zur Normierung nÄotigen
Anteil 1 ¡ a1 ¡ a2 ¡ a3.

Ein weiterer Unterschied zu den sonst Äublichen Autokorrelationsfunktionen ist, dass
dieseAutokorrelationsfunktion hier schon aus einer kurzen Zeitreihe berechnet wer-
den kann und eine glatte Kurve Äuber etwa zwei Dekaden liefert. Normalerweisegibt
esbei so wenig Datenpunkten noch starke Abweichungenvon der idealenAutokor-
relationsfunktion, beispielsweise ÄUberschwinger in den negativen Bereich.
Bei der UnterdrÄuckung diesesunerwÄunschten Verhaltens hilft bei den Autokorre-
lationsfunktionen der Umstand, dassdie Korrelationskoe±zienten r (Á(t); Á(t + ¿))
schon einzeln Äuber alle Pixel (hier 152¢152 = 23104)der Kon¯ guration gemittelt
wurden und einen entsprechend glatten Verlauf zeigen.
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4.2 Strukturbestimmung

4.2 Strukturb estim mung

Zur Bestimmung der Struktur hauptsÄachlich der binÄaren BÄursten werden die hier
vorgestelltenVerfahren benutzt. Standard zur Strukturbestimmung sind die Paar-
korrelationsfunktion und der Strukturfaktor , die hier jedoch auf die Untersu-
chung quasi-zweidimensionaler Systemeangepasstwerden. Ein bisher wenig bekann-
tes Verfahren zur Strukturbeschreibung sind die Mink owski-Ma¼e . Zu vertikalen
Strukturuntersuchung bieten sich die Dic htepro¯le an.

4.2.1 Paarkorrelationsfunktion

Die Paarkorrelationsfunktion ist Äublicherweisede¯niert als

g(r ) =
V

N (N ¡ 1)

*
NX

i =1

NX

j =1 ;j 6= i

±(r + r j ¡ r i )

+

. (4.8)

Bei Isotropie kann der Winkelanteil herausintegriert werden, man erhÄalt in drei
Dimensionen den Äublichen Ausdruck

g3(r ) =
V

4¼r 2N (N ¡ 1)

*
NX

i =1

NX

j =1 ;j 6= i

±(r ¡ r3;ij )

+

(4.9)

mit demdreidimensionalenAbstand r 3;ij . Hier liegt mit denBÄursten ein eher zweidi-
mensionalesSystem vor, daher ist auch die zweidimensionale Paarkorrelationsfunk-
tion interessanter, sie ergibt sich analog zu

g(r ) =
V

2¼rN (N ¡ 1)

*
NX

i =1

NX

j =1 ;j 6= i

±(r ¡ r ij )

+

(4.10)

mit dem zweidimensionalen Abstand r ij . Da diesePaarkorrelationsfunktion dann
sinnvollerweiseauch nur in einer Schicht berechnet wird, sollten die einzelnen Bei-
tr Äage der Partikel zur Paarkorrelationsfunktion je nach ihrem Beitrag zur Schicht
gewichtet werden. Dies kann mit einer Massemi erreicht werden, die angibt, mit
welchem Bruchteil das Partikel zur Schicht beitrÄagt, ein vollstÄandiger Beitrag ent-
sprÄache dann mi = 1. Damit wird die Paarkorrelationsfunktion zu

g(r ) =
V

2¼rM 2

*
NX

i =1

NX

j =1

mi mj ±(r ¡ r ij )

+

(4.11)

mit der GesamtmasseM =
P N

i=1 mi zur Normierung anstelle der Äublichen Gesamt-
partikelzahl N .
Eine kleine ÄAnderung musstenoch vorgenommenwerden, da ein zu N ¡ 1 analoger
Ausdruck in den Massennicht existiert, dieserTeil wurde durch die Gesamtmasse
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M ersetzt.Diesist dann ein kleiner Fehler in der Normierung, der jedoch bei denho-
hen Partikelanzahlen vernachlÄassigbar wird (zum Beispiel ist bei der Kon¯ guration
in Abbildung 4.12die Partikelzahl N = 19712beziehungsweise7890in der Schicht).

In der Paarkorrelationsfunktion lassensich bei kleinem r zunÄachst zwei hohe Peaks
bei etwa r = 0:95¾LJ und r = 1:9¾LJ erkennen, sie entstehen durch Korrelationen
der einzelnen Monomerein den dichtgepackten Clustern.
Bei den Äublichen dreidimensionalen g(r ) gibt es ein Korrelationsloch an der Stelle
r = 0¾LJ , da die Monomereeinen Mindestabstand voneinander haben mÄussen.

0 5 10 15
r
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1
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g(
r)

Schicht 
gesamt (+0.1)

0 10 20 30 40 50
0.8

1

Abbildung 4.12: Paarkorrelationsfunktionen im
System (616=32=22:5=1:5=1) aus Abbil-
dung 4.1links fÄur eineSchicht der Dicke 1¾LJ

in HÄohe 2:5 ¡ 3:5¾LJ wie in Abbildung 4.2
sowie fÄur die gesamte Kon¯guration zur bes-
serenSichtbarkeit um 0.1nach oben verscho-
ben.

Bei der zweidimensionalen Paarkorrela-
tionsfunktion ist das jedoch anders, da
hier Partikel mit unterschiedlichen z-
Koordinaten, aber gleichen x- und y-
Koordinaten vorliegenkÄonnen, die dann
den zweidimensionalen Abstand 0 ha-
ben. DieserE®ekt tritt bei der Schicht-
Paarkorrelationsfunktion nicht so stark
auf, da in einer dÄunnen Schicht weni-
ger MonomereÄubereinander liegenkÄon-
nen.

Interessanter sind dann die Korrelatio-
nenauf grÄo¼erenLÄangenskalen, hier kor-
relieren nicht mehr die einzelnen Mo-
nomere, sondern die kompletten Clu-
ster miteinander. Am Minimum bei r ¼
12:5¾LJ lÄasstsich der mittlere Radius ei-
nesClustersablesen. Das Maximum bei

r ¼ 25¾LJ liefert eine Information Äuber den Abstand zweier Cluster.

Ein Nachteil ist, dass nur ein mittlerer Radius bestimmt werden kann, und die
Verteilung der Clusterdicken unbekannt bleibt.

4.2.2 Strukturfakto r

Wie die Paarkorrelationsfunktion ist der Strukturfaktor ebenfalls ein Ma¼,welches
nur auf Zwei-Teilchen-Korrelationen emp̄ ndlich ist. Die enge Verbindung mit der
Paarkorrelationsfunktion wird daran ersichtlich, dassbeide (abgesehen von Vorfak-
toren) durch Fourier-Transformationen auseinander hervorgehen.
Der Strukturfaktor ist de¯niert als

S(q) =
1
N

*
NX

j =1

NX

k=1

expf iq(r j ¡ r k)g

+

. (4.12)
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Eine Auftrennung der Exponetialfunktion und eine Auswertung der Summen liefert
dann

S(q) =
1
N

* ¯
¯
¯
¯
¯

NX

j =1

expf iqr j g

¯
¯
¯
¯
¯

2+

, (4.13)

wobei ein ±-Peak bei q = 0 weggelassenwurde. Die Anzahl der streuenden Partikel
ist hier N = NpolyNmon.

Bedeutung fÄur das Experiment

Der Strukturfaktor hat fÄur den Vergleich von Simulation und Experiment eine gro¼e
Bedeutung, da er experimentell zugÄanglich ist. In Streuexperimenten ist die gestreu-
te IntensitÄat proportional zum Strukturfaktor, sodassdiesergemessenwerden kann.
FÄur die Strukturuntersuchung an Polymerenwird meist die Neutronenstreuung be-
nutzt. Bei der Verwendung der RÄontgenstreuung ist esschwierig, leichte Atomkerne
zu detektieren, da das StreuvermÄogenmit der Kernladung Z quadratisch ansteigt.
Bei den leichten Atomkernen Wassersto®und Kohlensto®,aus denen die Polymere
bestehen, ist das StreuvermÄogensehr gering. Daher wird zum Beispiel Zucker ver-
wendet, um in anderenzu stark streuenden Proben die Streudichte zu verringern.
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)
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Abbildung 4.13: Strukturfaktor des Pfropfmu-
sters beziehungsweise der BÄurstenkon¯gu-
ration des Systems(616=32=22:5=15=1) aus
Abbildung 4.8, bei gro¼emq entsteht die Ver-
rauschung durch die fehlendeMittelung Äuber
mehrereKon¯gurationen, bei kleinem q zeigt
sich die Korrelation zwischen Pfropfung und
BÄurste im gleichen Verlauf von S(q).

Die Neutronen werden dagegen auch
von leichten Atomkernen Äahnlich stark
gestreut wie von denschwereren. Ein in-
teressanter E®ekt ist, dassdie einzelnen
Nuklideeinsehr unterschiedlichesStreu-
vermÄogen haben. So ist beispielsweise
die StreulÄange bH = ¡ 37:8fm fÄur Was-
sersto®,fÄur Deuterium dagegenbD =
62:1fm. Die StreulÄange ergibt sich ei-
gentlich aus dem Formfaktor der Streu-
ung an den Kernen. Da aber die Ener-
gie der Neutronen sehr gering bezie-
hungsweisedie WellenlÄangeder Neutro-
nen gro¼ist gegenÄuber den Abmessun-
gender Atomkerne, lÄasstsich der Form-
faktor desKerns durch b2 nÄahern. Eine
negativeStreulÄangebedeutet ein attrak-
tiv es Potential, eine positive StreulÄan-
gedagegenein repulsivesPotential zwi-
schen Neutron und Kern.
FÄur die Neutronenstreuung ergibt sich der di®erentielle Wirku ngsquerschnitt zu

d¾
d­

(q) =
hI S(q)i

I 0
R2 = b2N S(q) (4.14)
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mit der vom Detektor gemessenen IntensitÄat hI S(q)i , der einfallenden IntensitÄat I 0

und dem Abstand desDetektors von der Probe R.

Bei diesemAusdruck ist b fÄur alle Partikel gleich. Im Allgemeinen sind die bi fÄur
die verschiedenen Partikel unterschiedlich. Es macht dann Sinn, die StreulÄangenim
Strukturfaktor zu berÄucksichtigen und ihn nicht als Formfaktor abzutrennen. Damit
wird

S(q) =
1
N

*
NX

j =1

NX

k=1

bj bk expf iq(r j ¡ r k)g

+

=
1
N

* ¯
¯
¯
¯
¯

NX

j =1

bj expf iqr j g

¯
¯
¯
¯
¯

2+

,

(4.15)

und im Fall von zwei bi

S(q) =
1
N

* ¯
¯
¯
¯
¯
bA

NAX

j =1

expf iqrA ;j g + bB

NBX

j =1

expf iqrB;j g

¯
¯
¯
¯
¯

2+

. (4.16)

Variation der StreulÄange

Eine interessante Anwendung der unterschiedlichen StreulÄangen ist das Kontrast-
verfahren, bei dem zum Beispiel das LÄosungsmittel teilweisedeuteriert wird. Dies
bedeutet, dassdie Protonen gegenDeuteronen ausgetauscht werden, was die che-
mischen Eigenschaften weitgehend beibehÄalt, aber die StreulÄangendichte verÄandert.
Ein Sto® mit der gleichen StreulÄangendichte wird in diesemLÄosungsmittel dann
unsichtbar. Bei Polymermischungenkann sodie eine Komponente versteckt werden
und der Strukturfaktor der anderenKomponente gemessenwerden.
Numerisch ist dies alles viel einfacher, hier kÄonnen die StreulÄangen beliebig ange-
passt werden, und esexistiert auch kein Untergrundsignal wie im Experiment. Zur
Berechnung wird der Strukturfaktor noch einmal umgeschrieben in

S(q) =
1
N

* ¯
¯
¯
¯
¯
bA

NAX

j =1

expf iqrA ;j g + bB

NBX

j =1

expf iqrB;j g

¯
¯
¯
¯
¯

2+

=
1
N

*Ã

bA

NAX

j =1

cosf qrA ;j g + bB

NBX

j =1

cosf qrB;j g

! 2+

+

1
N

*Ã

bA

NAX

j =1

sinf qrA ;j g + bB

NBX

j =1

sinf qrB;j g

! 2+

.

(4.17)
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Abbildung 4.14: Gemittelte Strukturfaktoren der
binÄaren BÄursten aus Abbildung 5.29 desSy-
stems(576=32=10=2:5=sq=0:5). Die StreulÄan-
gen sind jeweils bA = 1, bB wie angegeben.

In Abbildung 4.14 sind einige Struk-
turfaktoren gezeigt, die sich aus einer
Variation der StreulÄangen ergeben. Die
StreulÄangen (1,-1) ergeben dabei einen
idealenKontrast zwischen beiden Kom-
ponenten, der Peak bei q ¼ 0:4 ist am
stÄarkstenausgeprÄagt. Diesentspricht ei-
ner Strukturbreite in den Kon¯ guratio-
nen von r = 2¼=q ¼ 16¾LJ . Mit den
StreulÄangen(1,0) erhÄalt man den reinen
Strukturfaktor der Komponente A. Am
anderen Ende der Skala steht die Paa-
rung (1,1), die keinen Unterschied zwi-
schen beiden Komponenten sieht, daher
ist der Peak hier verschwunden. Statt-
dessenbildet sich ein leichter Buckel bei
dem doppelten Wellenvektor q ¼ 0:8, also der halben Strukturbreite. Dies entsteht
durch eine Erniedrigung der Dichte der BÄurste in den Grenz°Äachen zwischen beiden
Komponenten.
Bei gro¼enWellenvektoren entstehen bei q = 2¼=

p
20 ¼ 1:4 und q = 2¼=

p
10 ¼ 2:0

zwei scharfe Bragg-Peaks durch die regelmÄa¼igePfropfung mit dem Schachbrett-
muster. Der Peak bei q = 2¼=

p
10 entsteht durch die minimalen AbstÄande der

Pfropfpunkte
p

10¾LJ . DieserAbstand ist dann sichtbar, wenn zwischen den Typen
kein Unterschied gemacht wird (bB = bA = 1). Der Abstand wird bei bB = ¡ bA = ¡ 1
nicht gesehen, da er durch die Mischterme in Gleichung 4.17ausgelÄoscht wird. Statt-
dessenwird der grÄo¼ereAbstand

p
2
p

10¾LJ mit dem ersten Peak erkannt. Dieser
Abstand ist der kleinste Abstand zu einem Pfropfpunkt der gleichen Komponente.
Im Experiment sind die genannten SpezialfÄalle bB = 1; bB = ¡ 1 nicht direkt beob-
achtbar, stattdessensieht man eine komplizierte ÄUberlagerung. Einige solcher ÄUber-
lagerungensind in die Abbildung eingezeichnet. Man erkennt, dassdieseMischungen
keine linearen ÄUberlagerungender ExtremfÄalle sind.
Der Strukturfaktor mit bA = 1; bB = ¡ 1 wird im Folgenden SAB genannt. Der Zu-
sammenhang zwischen diesemSAB und den Einzelstrukturfaktoren SA und SB und
dem Gesamtstrukturfaktor Sges mit bA = bB = 1 kann folgenderma¼enberechnet
werden:

S = (NA + NB) SAB + (NA + NB) Sges

=

* ¯
¯
¯
¯
¯

NAX

j =1

expf iqrA ;j g ¡
NBX

j =1

expf iqrB;j g

¯
¯
¯
¯
¯

2+

+

* ¯
¯
¯
¯
¯

NAX

j =1

expf iqrA ;j g +
NBX

j =1

expf iqrB;j g

¯
¯
¯
¯
¯

2+
(4.18)
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Auftrennung der Summen liefert dann
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¯
¯
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¯
¯
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¯
¯
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+
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= 2NA SA + 2NBSB ,

(4.19)

alsoumgestellt

SAB =
2NA

NA + NB
SA +

2NB

NA + NB
SB ¡ Sges . (4.20)

Der Strukturfaktor SAB ergibt sich als die Summe der Einzelstrukturfaktoren ohne
den Strukturfaktor der Dichte°uktuationen. Damit reagiert dieser Strukturfaktor
besonderssensibel auf die Strukturbildung der beiden PhasenA und B.

Erweiterung des Strukturfakto rs zur Untersuchung dÄunner Schichten

EineErweiterung desÄublichenStrukturfaktors ermÄoglicht die Berechnung desStruk-
turfaktors in einer einzelnen Schicht. In dieserSchicht darf dann nur der Anteil, mit
dem das Partikel in der Schicht liegt, berÄucksichtigt werden, analog zur Vorgehens-
weisebei der Paarkorrelation.
Damit erhÄalt man fÄur den Strukturfaktor bei einem einkomponentigen System

S(q) =
1

M mvoll

* ¯
¯
¯
¯
¯

NX

j =1

mj expf iqr j g

¯
¯
¯
¯
¯

2+

(4.21)

mit M =
P N

j =1 mj und der Masseeiner Vollkugel mvoll , sodassim Spezialfall mi =
mvoll der Strukturfaktor gleich ist.

DieserAusdruck kann folgenderma¼enbegrÄundet werden: Ein Monomerbesteht aus
nvoll gleichmÄa¼igverteilten Streuzentren in der Monomer-Vollkugel.Diesist sinnvoll,
da auch im Experiment die Monomere aus vielen Atomen bestehen, die alle als
Streuzentren fungieren. In der Schicht liegen dann n j = x j nvoll Streuzentren des
Monomersj . Die Gesamtzahl der Streuzentren in der Schicht ist

N ¤ =
NX

j =1

nj =
NX

j =1

x j nvoll . (4.22)
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Der Strukturfaktor ergibt sich zu

S¤(q) =
1

N ¤

* ¯
¯
¯
¯
¯

N ¤X

®=1

expf iqr®g

¯
¯
¯
¯
¯

2+

¼
1

N ¤

* ¯
¯
¯
¯
¯

NX

j =1

nj expf iqr j g

¯
¯
¯
¯
¯

2+

, (4.23)

wobei im zweiten Teil der Gleichung die Positionen der n j Streuzentren mit r j ge-
nÄahert wurden. FÄur kleine q-Werte macht sich dieseNÄaherung nicht bemerkbar, sie
wird erst bemerkbar, wenn q so gro¼wird, dassLÄangenskalen in der GrÄo¼enord-
nung desMonomerdurchmessers¾LJ aufgelÄost werden kÄonnen. Durch Einsetzenvon
nj = x j nvoll ergibt sich

S¤(q) =
nvoll

P N
j =1 x j

* ¯
¯
¯
¯
¯

NX

j =1

x j expf iqr j g

¯
¯
¯
¯
¯

2+

, (4.24)

ein Strukturfaktor, der mit der Anzahl der Streuzentren nvoll anwÄachst. DiesePro-
portionalit Äat zu nvoll ist hier neu, die normaleDe¯nition enthÄalt diesenTeil nicht. Er
entsteht | quasi als Formfaktor | dadurch, dassdie einzelnen Streuer nicht zufÄal-
lig verteilt sind, sondern geordnet an einem Punkt zusammenfallen. Ein ordentlich
normierter Strukturfaktor ist dann

S(q) =
1

nvoll
S¤(q) . (4.25)

Im GrenzÄubergang nvoll ! 1 wird der Bruchteil x j = mj =mvoll und der Struktur-
faktor erhÄalt die gleiche Form wie in Gleichung 4.21

S(q) =
1

mvoll
P N

j =1 mj

* ¯
¯
¯
¯
¯

NX

j =1

mj expf iqr j g

¯
¯
¯
¯
¯

2+

. (4.26)
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Abbildung 4.15: Gemittelte Strukturfakto-
ren aus Schichten der Dicke 1¾LJ in
verschiedenen HÄohen h der Systeme
(576=32=10=2:5=sq=0:5)

In Abbildung 4.15sind die Strukturfak-
toren SAB aus mehreren Schichten der
Dicke1¾LJ in unterschiedlichenHÄohenh
dargestellt. Um die starken Schwankun-
gen im Verlauf desStrukturfaktors aus-
zugleichen, die bei den dÄunnen Schich-
ten noch stÄarker auftreten als in Ab-
bildung 4.13, wurden die Strukturfak-
toren Äuber mehrereKon¯ gurationen des
Systems(576=32=10=2:5=sq=0:5) gemit-
telt.
In HÄohe h = 0 konnte sich noch
keine Struktur ausbilden, hier ist es
hauptsÄachlich dasPfropfmuster, dasdie
Struktur bildet. Um die HÄohe h = 5¾LJ
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herum ist der Strukturfaktor am bestenausgebildet. In hÄoherenSchichten nimmt der
Strukturfaktor wieder ab. Wie im nÄachsten Abschnitt gezeigtwird, hei¼tdas aber
nicht, dassdie Struktur schlechter ausgebildet ist. Die AbnahmedesStrukturfaktors
liegt hier an der Abnahme der Dichte.
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Abbildung 4.16: Strukturfaktoren SAB , dazu das
skalierte Dichtepro¯l Á(h) und der mit der
Dichte normierte und skalierte Strukturfak-
tor S=Á in AbhÄangigkeit von der HÄohe h der
dÄunnen Schicht. Einzelne Strukturfaktoren
sind in Abbildung 4.15 gezeigt.

Wie gut der Strukturfaktor und die
Dichte miteinander korrelieren, kann
auch in Abbildung 4.16 abgelesenwer-
den. Dabei sind die Werte des Schicht-
Strukturfaktors S(qmax) aufgetragen,
wobei qmax die Position des Maximums
des Gesamtstrukturfaktors ist. Man er-
kennt an dem mit der Dichte normier-
ten Strukturfaktor in der Mitte ein rela-
tiv ebenes Plateau im Bereich 3¾LJ <
h < 10¾LJ , in dem die Dichte Á und
der Strukturfaktor alleine stark variie-
ren. Darunter ¯ ndet sich ein Bereich, in
dem die Dichte hoch ist, der Struktur-
faktor aber noch klein ist. In diesemGe-
biet ¯ ndet der ÄUbergang von der fast
strukturlosenPfropfung zur eigentlichen

lateralenBÄurstenstruktur statt. Aufgrund der starkenKorrelation der BÄurstenstruk-
tur mit der Pfropfung ist der Strukturfaktor hier noch klein.
Im Bereich grÄo¼ererHÄohen nimmt die Dichte stark ab, dagegen̄ nden sich immer
noch ein paar Monomere,die aus dem dichten Teil herausragenund daher geordnet
zum Strukturfaktor beitragen.

Interferenze®ekte in lateral geordeten Systemen

Etwas unerwartet verhÄalt sich die Normierung desStrukturfaktors bei den Schicht-
Strukturfaktoren. Normalerweiseist die HÄohe einesPeaksim Strukturfaktor unab-
hÄangig von der SystemgrÄo¼e,da bei doppelter SystemgrÄo¼edoppelt sovieleTeilchen-
paarungenbeitragen, aber durch die doppelte Teilchenanzahl normiert werden.
Dies ist bei den zweidimensionalenStrukturfaktoren in lateral geordnetenSystemen
jedoch anders: Wenn die BÄurste hÄoher wird, wird die Dichte der auf das Substrat
projizierten Streuzentren hÄoher und der Strukturfaktor nimmt ebenfalls zu. Dies ist
in Abbildung 4.17 sichtbar. Hier ist der Strukturfaktor des dichter (¾¡ 1 = 5) ge-
pfropften Systemsdoppelt so gro¼wie der im weniger dicht gepfropften System.
DieserE®ekt tritt aber nur in lateral geordneten Systemenauf, in denen die Struk-
tur sich nicht oder nur wenig mit der HÄohe z Äandert. Nur in diesemFall gibt eseine
konstruktiv e Interferenz aller SchichtbeitrÄage. Bei einer dicken Schicht aus einem
dreidimensionalen ungeordneten System entfallen auf ein Element der Projektions-
° Äache Monomerebeider Komponenten, wodurch eine destruktiv e Interferenz eintritt
und der Strukturfaktor unabhÄangig von der Dicke der Schicht wird.
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Abbildung 4.17: Vergleich der gemittel-
ten Strukturfaktoren SAB der Systeme
(576=32=¾¡ 1=2:5=sq=0:5). Durchgezogene
Linien bezeichnen den Gesamtstruktur-
faktor, gestrichelte Linien eine Schicht
2 ¡ 4¾LJ .

Wenn der Strukturfaktor jedoch nur in
einer dÄunnen Schicht berechnet wird,
wird die HÄohe des Strukturfaktors un-
abhÄangig von der Dicke der Polymer-
bÄurste. Dies kann ebenfalls in Abbil-
dung 4.17 beobachtet werden. WÄah-
rend die Gesamtstrukturfaktoren sich
um denFaktor 2 in der HÄoheunterschei-
den, ist der Unterschied in den kleine-
ren Schicht-Strukturfaktoren geringer.
Ganz verschwunden ist dieser Unter-
schied nicht, da die Dichte in der Schicht
ebenfalls nicht gleich ist. Das Dichte-
pro¯ l kann in Abbildung 5.36verglichen
werden.
Mit Hilfe der Gleichung 4.20 kann
auch hier begrÄundet werden, warum der
Strukturfaktor von der Schichtdicke abhÄangt. DieseGleichung lautet umgeschrieben

Sges =
2NA

NA + NB
SA +

2NB

NA + NB
SB ¡ SAB . (4.27)
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Abbildung 4.18: Strukturfaktoren aus Schichten
im System(576=32=10=2:5=sq=0:5), A ist die
Schicht 2 ¡ 3¾LJ , B die Schicht 3 ¡ 4¾LJ .

Dabei werden die Partikel, die in der
einen Schicht liegen, zur Sorte A ge-
zÄahlt, die Partikel der anliegenden
Schicht zur Sorte B. Dabei gehÄoren
die Partikel also eigentlich zur gleichen
Komponente. Der Gesamtstrukturfak-
tor Sges ist der Strukturfaktor aus bei-
den Schichten zusammen. Da bei den
BÄursten in beiden Teilschichten die glei-
che Struktur vorliegt, ist der gemischte
Strukturfaktor SAB sehr niedrig, wie in
der Abbildung 4.18 zu sehen ist. Dies
kann so verstanden werden, dasszu je-
demAbstand von A-Partikeln ein gleich
gro¼erAbstand von B-Partikeln in der
NÄahe vorkommt. In der Berechnung von SAB heben sich dieseAbstÄande wegendes
unterschiedlichen Vorzeichens der StreulÄangeweitgehend heraus.
Eine Äahnliche Rechnung ist auch fÄur die gemischten Strukturfaktoren in zweikom-
ponentigen SystemenmÄoglich. Durch die dabei auftretenden vier Sorten ist die Be-
rechnung aufwendiger, au¼erdem treten noch Mischterme auf, die sich nicht in die
ÄublichenStrukturfaktoren auftrennenlassen; dasgrundlegendeVerhalten bleibt aber
gleich.
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4.2.3 M inkowski-M a¼e

Die Strukturbeschreibung mittels der Paarkorrelation oder desStrukturfaktors gibt
nur Korrelationen zwischen zwei Punkten an. FÄur eine Beschreibung bei langreich-
weitiger, periodischer Ordnung genÄugt dies, daher haben die Strukturfaktoren so
eine gro¼eBedeutung in der Strukturbestimmung. Bei einer nichtperiodischen Ord-
nung gehÄoren zu einer vollstÄandigen Strukturbeschreibung aber auch Drei-Punkt-
Korrelationen bis hin zu n-Punkt-Korrelation en. Zwei-Punkt-Korrelation en alleine
genÄugennicht zu einer vollstÄandigenStrukturbeschreibung oder einer Rekonstrukti-
on einer Struktur: Zwei verschiedene Strukturen kÄonnendengleichenStrukturfaktor
haben.
Statistische morphologische Ma¼zahlen, die sensitiv auf die Form der Strukturen,
alsoauf Kr Äummung und Konnektivit Äat, eingehen, werden von der Bildverarbeitung
und Mustererkennung umfangreich genutzt. SpezielleMa¼zahlen, die von der Inte-
gralgeometriedazu geliefert werden, sind die Minkowski-Funktionale.
Dies sind Funktionale, die direkt im Ortsraum die Struktur charakterisieren. Eine
Besonderheit dieserMa¼eist, dasssievollstÄandig sind: In der Integralgeometriekann
gezeigtwerden, dassjedesMa¼M zur Strukturbeschreibung, welchesdie Bedingun-
gen

² Invarianz unter Translation

² Invarianz unter Rotation

² Additivit Äat M (A [ B) = M (A) + M (B) ¡ M (A \ B)

erfÄullt, eine Linearkombination der Minkowskima¼esein muss. In d Dimensionen
gibt esgenau d + 1 solcher Ma¼e.In zwei Dimensionen sind diesdie gefÄullte FlÄache
M 0, der Umfang dieser FlÄache M 1 und die Euler-Charakteristik M 2 = Â, die ein
Ma¼fÄur die Verbundenheit (Konnektivit Äat) der gefÄullten FlÄache ist.

Obwohl dieseMa¼eschon lange existieren (Min kowski schrieb den grundlegenden
Artik el [57] schon 1903), wurde die Bedeutung dieser Ma¼efÄur die Bildverarbei-
tung und Strukturbeschreibung lange verkannt. Erst in jÄungster Zeit gibt es eine
wachsende Zahl an VerÄo®entlichungen([58, 59] und Referenzendarin), in denen die
Minkowski-Ma¼everwendet werden.
Die besondere Bedeutung der Minkowski-Ma¼ebegrÄundet sich darin, dassmit die-
senMa¼endie OrdnungsphÄanomene in nicht langreichweitig geordneten Strukturen
untersucht werden kÄonnen.

FÄur ein schwarz-wei¼esRasterbild sind dieseMinkowski-Ma¼esehr leicht zu bestim-
men, indem Summen Äuber die Eckpunkte zwischen je vier Pixeln berechnet werden.
In Abbildung 4.19 sind die sechs mÄoglichen verschiedenen Anordnungen an einer
Ecke durch wei¼eund schwarze Pixel in den eingekreistenEckpunkten zu sehen.
FÄur jeden dieser Eckpunkte auf dem Gitter werden nun die Werte F; U; E, die in

74



4.2 Strukturbestimmung

der TabellenebendenAnordnungenzu sehensind, aufaddiert. Die Minkowski-Ma¼e
ergeben sich dann zu

M 0 =
X

j

Fj =4 (FlÄache) (4.28)

M 1 =
X

j

Uj (U mfang) (4.29)

M 2 =
X

j

E j =4 (Euler-Charakteristik) (4.30)

±°

²¯

±°

²¯

±°

²¯

±°

²¯

±°

²¯

±°

²¯
¾

¾

¾

¾

¾

¾

F U E

a

b

c

d

e

f

0 0 0

1 1 1

2 1 0

2 2 0?

3 1 ¡ 1

4 0 0

Abbildung 4.19: sechs Basisan-
ordnungen in den Eckpunk-
ten und ihr Beitrag zu den
Ma¼en F , U und E, der
Wert 0¤ wird im Text be-
sprochen.

Als einzelne Werte ergeben sich fÄur die sechs Basis-
Anordnungen leicht ersichtlich die FlÄachenfÄullung F
und die GrenzlinienlÄange U in den Eckpunkten. Der
Wert E ist nicht ganz so einfach zu verstehen: Im
Prinzip werden die Ecken eines gefÄullten schwarzen
Bereichs abgezÄahlt, die herausspringenden Ecken b
positiv, die hineinspringenden Ecken e negativ. Wenn
man eine hineinspringende Ecke auffÄullt, bleibt die-
se Gesamtzahl gleich und damit hat jeder gefÄullte
schwarze Bereich die gleiche Summe wie ein schwar-
zesRechteck, nÄamlich 4. Nach der Division durch 4
bleibt alsoein gezÄahlter schwarzerBereich Äubrig. Ana-
log Äuberwiegenbei wei¼enLÄocherndie hineinspringen-
den Ecken e, sodassdas Loch mit ¡ 1 bewertet wird.
Damit wird letztendlich die Euler-Charakteristik M 2

zur Summeder schwarzenBereiche minus der Summe
der wei¼enLÄocher.
Dabei macht allerdingsdie Anordnung d Interpretati-
onsprobleme:Wenn hier die schwarzenBereiche Äuber-
eck durchgehend sein sollen, muss E = ¡ 2 sein. Umgekehrt, wenn die schwarzen
Bereiche getrennt sein sollen, muss E = 2 sein. In Abbildung 4.19 wÄare das der
Unterschied, ein oder zwei schwarzeDomÄanen zu zÄahlen. Beide Wahlen fÄuhren eine
Asymmetrie in der Bedeutung der wei¼enund schwarzen Bereiche ein. Um diese
Asymmetrie aufzuheben, wurde der Wert E= 0 gesetzt.Mit dieserSetzung werden
in den 24 Eckpunkten der Abbildung 4.19 dann 7 Ecken vom Typ b und je eine
Ecke der Typen d und e und damit 1.5 schwarze DomÄanen gezÄahlt. Hier treten in
der Euler-Charakteristik alsoauch halbzahlige Werte auf.

Zu beachten ist beim Umfang M 1, dassdieseraufgrund der verwendeten De¯niti-
on stets alle Einbuchtungen in einer Figur mitb erechnet. Daher hat ein gerasterter
Kreis den gleichen Umfang wie ein Quadrat.
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Abbildung 4.20:
Testbild

Ein Bildbeispiel ist in Abbildung 4.20 zu sehen. Insge-
samt gibt es 36 Ecken, die sich auf 4£ a, 15£ b, 6£ c,
1£ d, 9£ e, 1£ f aufteilen. Damit erhÄalt man die FlÄache
M 0 = 60=4 = 15 und den Umfang M 1 = 32, wie
man auch direkt durch eine AbzÄahlung im Bild ÄuberprÄufen
kann.
Die Euler-Charakteristik ergibt sich zu M 2 = 6=4 = 1:5, dies
entspricht im Bild +1:5 fÄur die gro¼eschwarzeDomÄane, ¡ 1
fÄur daskleine wei¼eLoch und +1 fÄur die kleine schwarzeDo-
mÄane. Mit der 1:5 wird die Zweideutigkeit aufgehoben, ob in
dem Gesamtbild nun 2 oder 3 schwarzeDomÄanen vorhanden
sind.

DieseMa¼esind leicht auf Graustufen-Bilder zu verallgemeinern: Als schwarz wird
alles gezÄahlt, was dunkler oder gleich einem Schwellenwert t ist, als wei¼alles,was
heller ist. Damit werden die Minkowski-Ma¼ezu Funktionen desSchwellenwerts t.

Phasenbild Parallel° Äachen

Abbildung 4.21: Links ist das Phasenbild Á¤ aus Abbildung 4.3 des Systems
(576=32=10=2:5=sq=0:5) gezeigt, rechts die Parallel° Äachen. An dem Helligkeitssprung
lÄasst sich die Phasengrenzlinieablesen.

Die binÄaren BÄursten kÄonnen prinzipiell als reinesSchwarz-Wei¼-Bildohne Graustu-
fen dargestellt werden, indem nur eingezeichnet wird, in welchen Bereichen welche
Komponente die Mehrheit bildet, dies ist auch in Abbildung 4.22im mittleren Teil-
bild zu sehen. In dem Phasenbild in Abbildung 4.21sind allerdingsnoch zusÄatzliche
Graustufen zu sehen. DieseGraustufen geben noch genauer die Zusammensetzung
im jeweiligen FlÄachenelement an. DiesezusÄatzliche Information wird im Folgenden
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aber nicht genutzt, da diesenichts Äuber die globale Struktur aussagt.Eine eigen-
stÄandigeAuswertung zur Untersuchung lokaler Variationenin der Zusammensetzung
wÄare aber ebenfalls mit den Minkowski-Ma¼endenkbar.

Bei einemreinenSchwarz-Wei¼-Bildliefern die Minkowski-Ma¼enur drei Zahlen zur
Charakterisierung der Kon¯ guration. Durch EinfÄuhrung der Parallel°Äachen kÄonnen
jedoch wesentlich mehr Daten gewonnenwerden. Die Parallel°Äachensind im Prinzip
einfach FlÄachen, die parallel zu einer gegebenen FlÄache liegen. In dem zweidimensio-
nalenFall, der hier betrachtet wird, sind die Parallel°Äachen nur Parallellinien. Diese
Parallellinien kÄonnen leicht gewonnen werden, indem fÄur jeden Pixel im Phasenbild
notiert wird, wie gro¼der Abstand zu einer Phasengrenzlinie ist. In Abbildung 4.3
rechts ist ein Beispiel gezeigt.
In diesemBild ist als Grauwert kodiert, wie weit der Abstand d zur Grenzline ist.
Hellere oder dunklere Pixel entsprechen von der Grenzlinie entfernt liegenden Pi-
xeln einer der beiden Komponenten. Da mit der gewÄahlten AuflÄosung a = 0:5¾LJ

der Mindestabstand zur Grenzlinie ebenfalls 0:5¾LJ ist, entsteht an der Grenzlineein
stÄarkerer Helligkeitssprung. Pixel, die weiter im Inneren liegen, kÄonnen mit wesent-
lich mehr verschiedenenAbstÄandenzur Grenzlinie (0:5¢

p
2¾LJ , 0:5¢2¾LJ , 0:5¢

p
5¾LJ ,

: : : ) auftreten, sodassder Helligkeitsverlauf dort gleichmÄa¼igerwird, da die AbstÄan-
de dichter liegen. Auf der Grenzlinie selbst liegen fast keine Punkte, da hierfÄur die
beiden Komponenten genau gleichviel zur Dichte im Pixel beitragenmÄussten.
Die AbstÄande werden dabei fÄur die dunkle B-Komponente negativ, fÄur die helle
A-Komponente positiv gewertet, um sieunterscheiden zu kÄonnen. DieseUnterschei-
dung ist nicht nur bei der Helligkeit wichtig, sondern auch bei der Auftragung der
Minkowski-Ma¼e.

Abbildung 4.22: Parallel° Äachenbild aus Abbildung 4.21, bei den Schwellenwerten d = ¡ 4¾LJ ,
¡ 2¾LJ , 0¾LJ , 1¾LJ , und 3¾LJ in Schwarz-Wei¼bilderumgerechnet.

In Abbildung 4.22 ist das Parallel°Äachenbild aus Abbildung 4.21bei verschiedenen
Schwellenwerten in Schwarz-Wei¼-Bilder umgerechnet worden. Dabei sind alle Pixel
wei¼geworden, die heller als der Schwellenwert waren. Aus diesenSchwarz-Wei¼-
Bildern kÄonnen nun die einzelnen Minkowski-Ma¼eberechnet werden.

In Abbildung 4.23sind die Minkowski-Ma¼ezu denParallel°Äachenin Abbildung 4.21
dargestellt. Auf der Abszisseist der Abstand zur Grenz°Äache d aufgetragen. In der
Mitte liegt bei d = 0 die Grenzlinie. Dabei ist gut zu erkennen, dassder kleinste

77



4 Auswertungsmethoden

gemessene Abstand 0:5¾LJ betrÄagt. DieseAchsekann auch direkt als Helligkeit im
Parallel°Äachenbild interpretiert werden, daher wird im Folgenden d auch als Hellig-
keit bezeichnet. Bei d = ¡ 5¾LJ sind die Pixel schwarz, um dann bei wachsendem d
heller zu werden. Bei d = 0¾LJ kommt eszu dem besagtenHelligkeitssprung, wei¼
wird dann bei einemAbstand von d ¼ 5¾LJ fÄur ein Pixel der Komponente A erreicht.

Die Fl Äache M 0 ist in Abbildung 4.23 mit der Gesamt° Äache A = 5760¾2
LJ normiert

worden und zu einer besserenSichtbarkeit mit dem Faktor 30 gestreckt worden.
Zu sehen ist dabei eine Zunahme des FlÄachenanteils der Pixel, die dunkler als der
aktuelle Schwellenwert d ist. Bei d = 0 ist M 0=A dann 0.5, wie esauch der Zusam-
mensetzung der beiden Komponenten entspricht.

-4 -2 0 2 4
Abstand zur Grenzlinie d / s LJ

-40

-20

0

20

M
0 , 

M
1 , 

 M
2

M0 / A *30
M1 / L
M2

Abbildung 4.23: Minkowski-Ma¼ezu den Par-
allel° Äachen in Abbildung 4.21 des Systems
(576=32=10=2:5=sq=0:5), die Ma¼esind mit
der Gesamt° Äache A und der LÄange der Box
L =

p
A normiert.

Der Umfang M 1 ist hier in Einhei-
ten der BoxgrÄo¼eL =

p
A = 75:9¾LJ

aufgetragen. Wenn der Schwellenwert
der Helligkeit wÄachst, entstehen an sehr
vielen Stellen DomÄanen, die dunkler
als der Schwellenwert sind. Dies kann
auch in der Bildreihe in Abbildung 4.22
beobachtet werden. Diese tragen alle
zum Umfang bei, der daher anfangs
anwÄachst. Ab etwa d = ¡ 2¾LJ sind
fast alle schwarzen DomÄanen mitein-
ander verschmolzen und die Schwarz-
Wei¼-Grenzeverschiebt sich hauptsÄach-
lich, sodassder Umfang gleich bleibt, es
entsteht das Plateau um d = 0 herum.
Bei hÄoherenWerten von d verschmelzen
die schwarzen Streifen und die wei¼en

DomÄanen schrumpfen, sodassder Umfang wieder auf Null abnimmt.
Durch die Eigenschaft, dassder Umfang hier nicht der Äublichen De¯nition desUm-
fangs entspricht und daher Kreise nicht von Quadraten unterschieden werden kÄon-
nen, ist es nicht mÄoglich, den FÄacheninhalt durch den Umfang zu divid ieren und
damit eine Streifenbreite auszurechnen.
Die Euler-Charakteristik M 2 ist direkt ohne weitere Normierung in die Abbil-
dung eingezeichnet worden. Wie oben beschrieben ist dieserWert als Di®erenz zwi-
schen der Anzahl der wei¼enund schwarzenDomÄanen interpretierbar. Wenn in der
Bildreihe in Abbildung 4.22 der Schwellenwert d ansteigt, entstehen zuerst viele
schwarzeDomÄanen, die zu einem gro¼enM 2 fÄuhren. Sobald d weiter angestiegenist
(d = ¡ 2¾LJ ), verschmelzendie schwarzenDomÄanen miteinander, sodassM 2 wieder
abnimmt. Bei einem d ¼ 0 zeigt M 2 dann den Unterschied in der Anzahl der Clu-
ster der beiden Komponenten an. Bei noch hÄoherem d dreht sich diesesVerhalten
um, nun gibt eswenige wei¼eLÄocher in den Bildern aus Abbildung 4.22, sodassM 2

negativ wird.
DiesesMa¼ist das interessanteste, da aus ihm die Streifenbreiten abgelesenwerden
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4.2 Strukturbestimmung

kÄonnen. Wenn ein Streifen der dunklen B-Komponente aus dickeren und dÄunneren
Teilenzusammengesetztist, rei¼ter von d = 0 aus bei abnehmendem Schwellenwert
zuerst an den dÄunnen Stellen auf, wodurch sich viele einzelne schwarze DomÄanen
bilden und M 2 ansteigt. Wenn d weiter abnimmt, verschwinden die DomÄanen, wenn
jdj grÄo¼eralsdie halbe Breite der Streifen an dendickenStellen wird. DasMaximum
in M 2 wird bei einer mittleren Streifenbreite erreicht.
Damit kann mit M 2 grob die Breitenverteilung in den Streifen beobachtet werden.
Grob deshalb, weil das Aufrei¼enan einer dÄunnen Stelle und das Verschwinden ei-
ner breiten Stelle bei gleichemd nicht registriert werdenkann. Au¼erdemsagtdieses
Ma¼nichts darÄuber aus, wie lang der Teil desStreifens mit der Dicke 2d ist.

Weitere Auftragungender Minkowski-Funktionen sind im Abschnitt 5.2.6zu sehen,
dort werden die Minkowski-Ma¼evor allem bei Zusammensetzungen© 6= 0:5 unter-
sucht.

4.2.4 Dichtep ro¯l

Zur Untersuchung der vertikalen Struktur einer BÄurste bieten sich Dichtepro¯ le an.
Dabei wird die lokale Dichte ½(z) in verschiedenen HÄohen gemessenund gegendie
HÄohe z aufgetragen. Die Normierung der Ordinate ist die Anzahl der Monomerepro
Einheitsvolumen ¾3

LJ .
ÄUblicherweisewird nicht die Volumendichte, sondern die Anzahldichte angegeben.
Die dimensionsloseVolumendichte (Volumen der Monomerepro Einheitsvolumen)
wird beispielsweise bei der dichtesten Kugelpackung verwendet, sie betrÄagt ´ =
¼=

p
18 ¼ 0:7405.

Die diskrete Anzahldichte ist de¯niert als

½±(z) =
1
A

NX

i =1

±(z ¡ zi ) . (4.31)

DieseSumme von Deltafunktionen ist jedoch schwierig darzustellenund theoretisch
zu beschreiben, daher wird ½±(z) ÄublicherweiseÄuber ein Intervall der Breite d gemit-
telt, die gemittelte Dichte wird dann

½(z) =
1

Ad

Z z+ d=2

z¡ d=2

NX

i =1

±(z0¡ zi )dz0 . (4.32)

Dies kann auch direkt berechnet werden, indem ein Histogramm N (z) erstellt wird.
In diesesHistogramm wird eingetragen, wieviele MonomereN (z) sich im Intervall
[z ¡ d=2; z + d=2[ aufhalten. Die Dichte ½(z) ergibt sich dann als ½(z) = N (z)=(Ad),
wobei A die FlÄacheder Simulationsbox angibt. Die mittlere Dichte bei der dichtesten
Kugelpackung betrÄagt dann

p
2=r3 mit dem Radius r der Monomere.
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4 Auswertungsmethoden

In Abbildung 4.24ist ein Beispiel fÄur ein Dichtepro¯ l gezeigt.In diesemBild ist das
prinzipielle Problem dieserAnzahldichte zu sehen: Bei z = 0 liegensehr viele (hier
616)Pfropfmonomerevor, derenDeltafunktionenalle addiert werdenund nicht Äuber
einen weiteren Bereich gemittelt werden. Anders formuliert wÄachst ½(0) = N (0)

Ad mit
kleinem d stark an und liefert den Peak.

Eine weitere MÄoglichkeit der GlÄattung der diskreten Anzahldichte ist die Faltung
mit der Funktion

f (z) =

(
¼(r 2 ¡ z2) fÄur ¡ r · z · ¡ r

0 sonst
, (4.33)

was dann einer Volumendichte entspricht.

0 2 4 6 8
z

0

0.1

0.2

0.3

0.4

r(
z)

d = 0.1
d = 0.2
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Abbildung 4.24: Dichtepro¯le bei ver-
schiedenen Schichtdicken d des Sy-
stems (616=32=22:5=1:5=1) aus Abbil-
dung 4.1 links, die vier Pro¯le sind
zur besseren Erkennbarkeit um je 0.05
voneinandergetrennt dargestellt.
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Abbildung 4.25: Dichtepro¯le analog zu Abbil-
dung 4.24, dasoberePro¯l ist dasgleich wie
in genannter Abbildung, die drei Pro¯le sind
zur besserenErkennbarkeit um je 0.05 von-
einander getrennt dargestellt.

Die Funktion f (z) ist die FlÄache einer in HÄohe z aufgeschnittenen Kugel desRadius
r . Diesbedeutet also,dassin allen Schichten der Dicke d der Beitrag df (z) jeder Mo-
nomerkugel zum Schichtvolumen berechnet wird und durch dasSchichtvolumen dA
divid iert wird. Das Ergebnis ist anschaulich der von den Monomereneiner Schicht
ausgefÄullte Anteil an der Schicht. DieseVolumendichte kann noch mit dem Faktor

3
4¼r 3 in die Anzahldichte umgerechnet werden.
In Abbildung 4.25ist ein Beispiel fÄur die auf dieseWeiseberechnetenPro¯ le gezeigt.
Im Unterschied zu den Pro¯ len in der vorherigenAbbildung sind siewesentlich glat-
ter, da sie mit der Funktion 4.33schon Äuber den weiten Bereich von 1¾LJ geglÄattet
sind. Daher kÄonnen hier ohne Probleme Details bei einer Schichtdicke d = 0:1¾LJ

noch beobachtet werden, ohnedassdie Kurvedurch zu starkesRauschenbeeintr Äach-
tigt wird. Es ergibt sich auch eine gute ÄUbereinstimmung im Kurvenverlauf.

80



4.2 Strukturbestimmung

Die Unterschiede zwischen den beiden Arten, ein Dichtepro¯ l zu erzeugen, macht
sich vor allem in der NÄahe des Substrats (z = 0) bemerkbar. Die herkÄommliche
Darstellung mit der Zentrendichte betont das layering stark, besonders in dichten
Systemen lagern die Monomeresich in Schichten an das Substrat an. In der neu-
en Auftragung ist das layering ebenfalls im hochaufgelÄosten (d = 0:1¾LJ ) Pro¯ l zu
sehen, jedoch wesentlich schwÄacher. Dies bedeutet, dass selbst bei Auftreten der
Schichtbildung der Raum ziemlich gleichmÄa¼igmit den MonomerenausgefÄullt ist,
esgibt kaum mehr Platz fÄur LÄosungsmittelmolekÄule.

Vergleichswerte fÄur die Dichte sind einmal die hexagonal dichteste Kugelpackung
´ ¼ 0:7405, die umgerechnet die Anzahldichte ½¼ 1:4142¾¡ 3

LJ ergibt. Die dichte-
ste zufÄallige Kugelpackung liegt mit ´ ¼ 0:64 und umgerechnet ½¼ 1:22¾¡ 3

LJ schon
deutlich darunter. Bei dieserUmrechnung wurde der Monomerdurchmesserals 1¾LJ

angenommen. Der GlasÄubergang [50] fÄur Polymerschmelzen liegt noch ein St Äuck
niedriger, bei Dichten von etwa ½¼ 1¾¡ 3

LJ . In Simulationen dieserDissertation wur-
den jedoch keine Pro¯ le erhalten, die eine so hohe Dichte zeigen.
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5 Ergebnisse

In diesemKapitel sollen die Ergebnisseder Arbeit vorgestellt werden. Zuerst wird
dabei eine einkomponentige BÄurste behandelt, da sieein einfacheresSystem mit we-
sentlich weniger Parameterndarstellt. Viele Aspekte deshier gefundenenVerhaltens
lassensich dann auch bei den zweikomponentigen BÄursten wieder¯nden.
Im zweiten Abschnitt wird dann auf das Verhalten binÄarer BÄursten eingegangen.

5.1 Einkomponentige BÄurste

Schon die einkomponentige BÄurste bildet reichhaltige Strukturen aus, die von der
Pfropfdic hte , der Temp eratur und der Art der Pfropfung abhÄangig sind. Bei ho-
hen Dichten bilden sich dabei lateral unstruktierte BÄursten, bei niedrigen bildet sich
die sogenannte mushroom-Phase.Dazwischen liegt ein Bereich, in dem sich Cluster
verschiedenster GrÄo¼enbilden. DieseCluster sind aber nur bei niedrigen Tempera-
turen stabil, bei hohen Temperaturen bilden sich wieder strukturlose,aufgequollene
BÄursten. Eine unregelmÄa¼igePfropfung kann dabei die Clusterbildung verstÄarken
und in einem grÄo¼erenTemperaturbereich stabilisieren.

5.1.1 Pfropfdichte

Bei hohenPfropfdichten bildensich BÄursten, die keine lateraleStruktur zeigen. Diese
BÄursten sind die bisher hauptsÄachlich untersuchten Systeme,fÄur die auch die mei-
sten theoretischen BeschreibungengÄultig sind. Bei sehr niedrigen Dichten entstehen
keine Cluster, sondern jedes Polymer bildet fÄur sich ein kleines KnÄauel, den soge-
nannten mushroom. Dazwischen liegt ein Bereich, in dem sich Cluster aus mehreren
Polymerenausbilden kÄonnen, die noch durch Leerstellenvoneinander getrennt sind.
DieserBereich zeigt eine interessante Strukturbildung.
In Abbildung 5.1 sind drei Beispiele einer gleichmÄa¼iggepfropften BÄurste mit ver-
schiedenenPfropfdichten in einemschlechten LÄosungsmittel (T = 1:5²=kB) zu sehen.
Da das LÄosungsmittel so schlecht ist, bildet selbst das dichtest gepfropfte System
keine geschlossene BÄurste mehr aus, rechts oben hat sich ein kleines Loch gebil-
det. Mit weiter sinkender LÄosungsmittelqualit Äat nimmt die Anzahl der LÄocher zu,
esbleiben aber runde LÄocher. Bei niedrigerenPfropfdichten bilden sich zuerst lÄang-
liche LÄocher, die dann bei noch niedrigerer Pfropfdichte zu Streifen verschmelzen.
Bei der Dichte ¾¡ 1 = 15¾2

LJ haben sich viele lÄangliche LÄocher und einige lÄangere
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Leerstreifengebildet, sodassdie BÄurste ebenfalls in Streifen angeordnet ist. In Sy-
stemenmit noch niedrigerer Pfropfdichte verschmelzendie Leerstellenmiteinander,
sodassdie BÄurste nur noch aus einzelnen lÄanglichen Clustern besteht. Mit weiter
sinkender Pfropfdichte werden dieseCluster immer kleiner und auch kreisfÄormiger,
bis am Ende nur noch einzelne mushrooms Äubrig bleiben.

a)

b)
c)

Abbildung 5.1: VerschiedeneLeerstellen im System (616=32=¾¡ 1=1:5=hx) mit a) ¾¡ 1 = 10¾2
LJ :

kleine, runde LÄocher; b) ¾¡ 1 = 15¾2
LJ : streifenfÄormige LÄocher; c) ¾¡ 1 = 22:5¾2

LJ : einzelne
Cluster. Ein Äahnlicher Vergleich ist in Abbildung 5.6 mÄoglich.

DieseStrukturbildung wird dadurch gesteuert, dassFreie Energie fÄur die elastische
Streckung der Ketten in denfreienGebietenbenÄotigt wird. Damit dieseFreieEnergie
nicht zu gro¼wird, verteilen sich die Cluster und Leerstellenso,dassdie Leerstellen
keinen zu gro¼enDurchmesserhaben und die Ketten sich gleichweit strecken mÄus-
sen. DieseStreckung ist in den Kon¯ gurationen als gleichlange

"
Beinchen\ schÄon zu

erkennen.
In den in Abbildung 5.1 gezeigtenSystemenliegendie Pfropfpunkte in der idealen
hexagonalenAnordnung vor, waseinigeUnterschiede zu den unregelmÄa¼iggepfropf-
ten Systemenin Abbildung 5.12bewirkt. DiesegleichmÄa¼igePfropfdichte fÄuhrt dazu,
dassdie Cluster sehr gleichmÄa¼igverteilt sind, anders als bei den zufÄallig gepfropf-
ten Systemen. Da die Leerstreifenwegender Minimierung der Freien Energie eine
gleichmÄa¼igeBreite aufweisenund aufgrund der gleichmÄa¼igenPfropfdichte eben-
falls gleichmÄa¼igÄuber die FlÄache verteilt sein mÄussen, zeigenauch die Streifen der
BÄurste eine gleichmÄa¼igeBreite.
Auch in der Existenz der

"
Beinchen\ ist ein Unterschied zu unregelmÄa¼iggepfropf-

ten Systemenzu sehen. Wie spÄater in Abschnitt 5.1.3gezeigtwird, richten sich die
Cluster stark nach der Pfropfung und bilden sich bevorzugt dort aus, wo die lokale
Pfropfdichte hÄoher ist. Entsprechend entstehen die Leerstellenbevorzugt in Gebie-
ten, in denen die Pfropfdichte niedrig ist. Daher mÄussendie Ketten sich weniger
strecken, sodassauch weniger

"
Beinchen\ nÄotig sind.

Im Experiment sind diese
"
Beinchen\ bisher nicht beobachtet worden, die einzige
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Ausnahme bildet die Rasterkraftmikroskop-Aufnahme von Zhao und Krausch [34].
In Simulationen[60, 29, 28] wurdensiedagegenschon hÄau¯ gerbeobachtet, eine theo-
retische Beschreibung der octopusmicelle ist in Referenz [61] zu ¯ nden. Aus meh-
reren GrÄunden gibt esdazu wenig experimentelle Beobachtungen. Einerseitsgibt es
experimentelle Schwierigkeiten, die winzigen

"
Beinchen\ neben den gro¼enClustern

aufzulÄosen. Andererseitszeigensich auch hier in denSimulationendie
"
Beinchen\ nur

bei denregelmÄa¼igenPfropfungen, bei denzufÄalligenverschwindensiebis auf wenige
Ausnahmen. Da im Experiment ebenfalls zufÄallige Pfropfungenvorliegen, wird auch
hier die Anzahl der

"
Beinchen\ reduziert sein. Ein dritter Grund wurde von Zhao

und Krausch [34] beobachtet: Die Ketten waren nicht irreversibel gepfropft, sodass
die Ketten sich bei ErwÄarmung unter den Cluster zurÄuckziehen konnten.

BÄurstenhÄohe

Die HÄohe der BÄurste wird stark von der Pfropfdichte beein° usst, in dichter gepfropf-
ten SystemenkÄonnen die Ketten nur in die HÄohe ausweichen, daher mussdiesemit
der Pfropfdichte zunehmen. Bei sehr niedrigen Pfropfdichten, bei der aufgerissenen
BÄurste, ergibt sich dagegeneine minimale BÄurstenhÄohe, die mit der HÄohe einzelner
mushrooms vergleichbar ist.
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Abbildung 5.2: BÄurstenhÄohehzi in AbhÄangigkeit
von der Pfropfdichte fÄur mehrereTemperatu-
ren, fÄur hohe Pfropfdichten ergeben sich die
ange¯tteten Potenzfunktionen hzi = a0¾a1 ,
die Parameter sind in der Tabelle 5.1 aufge-
fÄuhrt. Rechts unten ist der Graph logarith-
misch aufgetragen, man kann die Geraden
schÄon erkennen.

FÄur den Bereich dichter, geschlossener
BÄursten sagt die Theorie ein Verhal-
ten h / Nmon¾1=3 im guten LÄosungs-
mittel vorher, wie in Abschnitt 2.3 be-
schriebenist. Im schlechten LÄosungsmit-
tel ergibt sich der Exponent wie in Ab-
schnitt 2.3.2 beschrieben zu 1. Dazwi-
schen sollte bei der £-T emperatur der
Exponent 1=2 sein, wie ebenfalls in Ab-
schnitt 2.3.2berechnet wird.
Aus dem System (616=32=¾¡ 1=T=hx)
sind in der Abbildung 5.2 die HÄohen ei-
niger BÄursten fÄur verschiedene Pfropf-
dichten ¾ und Temperaturen T einge-
zeichnet. Als HÄohe wird das erste Mo-
ment hzi der Verteilung der z-Positionen
aller Monomereverwendet. Die eigentli-
che HÄohe h der BÄurste ist weniger gut
de¯niert, fÄur die parabelfÄormige Dichte
kann die HÄohe zu h = 8hzi =3 berechnet
werden, sie ist alsoein einfachesVielfachesvon hzi .
An die Systememit ¾ ¸ 0:1¾¡ 2

LJ , die bei allen hier verwendeten Temperaturen ei-
ne geschlossene BÄurste zeigen, wurde die Funktion hzi = a0¾a1 ange¯ttet. In die
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Abbildung sind die Fits als fette Linien eingezeichnet, die Fitparametersind in der
Tabelle eingetragen.

T a0 a1

10.0 13.52 0.385
6.0 13.56 0.417
4.0 13.60 0.459
3.0 14.01 0.525
2.5 14.53 0.589
2.0 15.42 0.691

Tabelle 5.1: Fitparameter fÄur
die in Abbildung 5.2 ge-
zeigten Kurv en, a1 ist
der Exponent.

Die Exponenten liegen zwischen diesen beiden mÄog-
lichen Exponenten 1=3 und 1. Dies ist eine Kon-
sequenz der unterschiedlichen LÄosungsmittelqualit Äat.
Bei niedrigen Temperaturen schrumpft die BÄurste
und der Exponent nÄahert sich der 1. Bei hÄoheren
Temperaturen quillt die BÄurste auf und der Expo-
nent nÄahert sich der 1=3, ohne diese jedoch zu er-
reichen. Selbst bei der hÄochsten untersuchten Tem-
peratur T = 10²=kB wird dieser Exponent nicht
erreicht. Dies weist darauf hin, dass die Ketten
noch zu kurz sind, sodass sie von der asympto-
tischen Skalentheorie nicht richtig beschrieben wer-
den.

Eine interessante Auftragung ergibt sich in Abbildung 5.3, bei der der erhaltene
Exponent a1 aus Tabelle 5.1 gegendie Temperatur aufgetragenist. Nach den Vor-
hersagenin Abschnitten 2.3.1und 2.3.2sollte der Exponent im guten LÄosungsmittel
1=3, im schlechten LÄosungsmittel 1 und am Thetapunkt 1=2 sein. Wenn die BÄur-
ste sich nicht streng im guten oder im schlechten LÄosungsmittel be¯ndet, musssich
ein gradueller ÄUbergang zwischen den beiden Extremen ergeben. Ein BÄurste mit
endlicher KettenlÄangeverbreitert diesenÄUbergangsbereich wohl zusÄatzlich.
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Abbildung 5.3: AbhÄangigkeit desExponenten a1

von der Temperatur, die durchgezeichnete
Kurv e ist ein Fit a1 = aTb + c

Diesergraduelle ÄUbergang ist in der Ab-
bildung schÄon zu sehen, die Extreme 1
und 1=3 werden jedoch nicht erreicht.
Interessant ist nun, dassder Exponent
1=2 genau bei T = 3:3²=kB erreicht
wird, alsogenau bei der £-T emperatur,
wie von der Theorievorhergesagt.Falls
sich das Verhalten bei anderen Ket-
tenlÄangen bestÄatigt, wÄare dies eine al-
ternative MÄoglichkeit, den Thetapunkt
festzulegen. Bisher ist die genaue £-
Temperatur nicht gut bekannt, der Wert
T = 3:3²=kB [48] hat einen gro¼enFeh-
ler von etwa 0:1²=kB , da sich die £-
Temperatur nur im Limes gro¼erKet-

tenlÄangenergibt und die MessgrÄo¼ennur schlecht konvergieren.

FÄur sehr niedrige Pfropfdichten weichen diese Kurven alle von den Fits ab, hier
muss die Vorhersagescheitern, da die Bedingung einer geschlossenen BÄurste nicht
mehr vorliegt. Bei der geschlossenen BÄurste kann sich | ausgelÄost durch niedrigere
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Temperaturen oder eine kleinerePfropfdichte | ein Schrumpfen nur in einem verti-
kalen Zusammenziehen und damit in einer Abnahme der HÄohe bemerkbar machen.
Bei einer lateral strukturierten BÄurste kann die BÄurste auch in der Horizontalen
schrumpfen, sodasssie in der Vertikalen weniger oder gar nicht weiter schrumpfen
muss.Dadurch kommt eszu einemAbknickender Kurvenbei kleinenPfropfdichten.
Im Limes ¾! 0 musssich die HÄohe eineseinzelnen mushrooms ergeben.

Der Punkt, an dem die Kurve in die Horizontale abknickt, ist nicht nur von der
Pfropfdichte abhÄangig, sondern auch von der Temperatur. DieseAbhÄangigkeit wird
fÄur sehr niedrige Temperaturen in Abbildung 5.10genauer untersucht.

5.1.2 Temperatur

Die Clusterbildung ist bei nicht zu geringenDichten auch von der Temperatur (be-
ziehungsweiseder LÄosungsmittelqualit Äat) abhÄangig. Bei hohenTemperaturen (guten
LÄosungsmitteln) quillt die gesamte BÄurste auf, nimmt daher mehr Raum ein und
kann so eine homogene Schicht bilden. Bei niedrigeren Temperaturen (schlechten
LÄosungsmitteln) Äuberwiegt die attraktiv e Wechselwirkung der Polymere, sie kon-
densieren. Die entsprechend kompaktere BÄurste kann die Ober°Äache nicht mehr
vollstÄandig bedecken und esentstehen kleinereCluster.

a) T = 2:5²=kB b) T = 1:8²=kB c) T = 1:2²=kB

Abbildung 5.4: BÄursten desSystems(616=32=15=T=hx): Bei der hohen Temperatur T = 2:5²=kB

in Teilbild a ist die BÄurste noch homogen, bei der Temperatur T = 1:8²=kB in Teilbild b
bilden sich die ersten LÄocher, die in Abbildung 5.1b) bei der Temperatur T = 1:5²=kB zu
Streifen verschmelzen.Bei noch niedrigeren Temperaturen T = 1:2²=kB in Teilbild c sind die
Leerstreifen breiter geworden, ein Zerfall der streifenfÄormigen Cluster zu kleineren Clustern
beginnt.

In Abbildung 5.4 ist gut zu sehen, dass bei der hohen Temperatur T = 2:5²=kB

die BÄurste sehr rauh ist, dasseinzelne Polymeresich weit von der Ober°Äache weg-
strecken und dass keine laterale Strukturierung existiert. Bei der niedrigen Tem-
peratur T = 1:2²=kB hingegengibt es eine laterale Struktur, die Polymere bilden
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5 Ergebnisse

streifenfÄormigeCluster, derenOber°Äache weitaus glatter ist als bei hÄoherenTempe-
raturen. DieserstÄarkere Dichtesprung an den Polymer-LÄosungsmittel-Grenz°Äachen
macht sich dann auch im Dichtehistogramm (siehe Abschnitt 4.1.1) bemerkbar.

0 1 2 3 4 5 6
Fl�chendichte r

0

0.5

p(
r)

T = 1.2
T = 1.5
T = 1.8
T = 2.5

Abbildung 5.5: Dichte-Histogrammeder Systeme
aus 5.4 bei verschiedenenTemperaturen

In Abbildung 5.5 sind die Dichtevertei-
lungen der Systeme aus Abbildung 5.4
aufgetragen. Der Peakbei der mittleren
Dichte ist fÄur die Systemebei niedrigen
Temperaturen schÄarfer und liegt bei hÄo-
heren Dichten. FÄur hohe Temperaturen
verschiebt sich der Peak nach links zu
einer niedrigeren mittleren Dichte und
wird gleichzeitig wesentlich breiter. Das
Aufrei¼ender BÄurste kann am Auftau-
chen deszweiten Peaksbei ½= 0 beob-
achtet werden.
Um den Aufrei¼prozessgenauer zu un-
tersuchen, wurdenmehrereSystememit
unterschiedlicher Pfropfdichte simuliert.

Da der Aufrei¼prozessbei sehr niedrigen Temperaturen statt¯ ndet, wurden lÄangere
Simulationen mit der parallel tempering-Methode auf dem Parallelrechner Jump in
JÄulich unternommen. Dabei war esmÄoglich, bis zur Temperatur T = 1:2²=kB abzu-
kÄuhlen. Allerdings war es nÄotig, die SystemgrÄo¼egegenÄuber den in Abbildung 5.4
dargestelltenSystemenzu vierteln, damit die relativen Energieschwankungen grÄo-
¼ersind und die EnergiehistogrammeÄuberlappen (siehe Abschnitt 3.2.3). In Abbil-
dung 5.6 sind einige der erhaltenen Kon¯ gurationen dargestellt.
Dabei fÄallt auf, dassbei der hÄochsten Pfropfdichte die BÄursten selbst bei den nied-
rigsten Temperaturen nicht aufrei¼en. Bei niedrigeren Pfropfdichten sind auch bei
hÄoheren Temperaturen stÄarkere Fluktuationen zu sehen. Bei niedrigeren Tempera-
turen kommt es zu einer Trennung der Fluktuationen, die Hell-Dunkel-Kontraste
werden stÄarker. Der ersteAufrei¼prozesstritt umsoeher ein, je niedriger die Pfropf-
dichte ist. Dagegenscheint die Temperatur, bei der eine Kompaktierung der BÄurste
einsetzt, weitgehend unabhÄangig von der Pfropfdichte zu sein.

In den untersuchten Systemenliegt kein thermodynamischer PhasenÄubergang vor,
da hier keine Symmetriebrechung auftritt. Stattd essenliegt vielmehr ein gradueller
ÄUbergang vor. Daher werden hier mehrere Observable betrachtet, die zur Bestim-
mung des ÄUbergangsbereichs in der Temperatur verwendbar sind. Dabei gibt es
mehrere MÄoglichkeiten, die direkt etwas mit der Strukturbildung beim Aufrei¼en
zu tun haben. Zuerst gibt es den Strukturfaktor , der bei der Strukturbildung
einen stark anwachsenden Peakliefert. Eine zweite MessgrÄo¼eist der Anteil der frei-
en, nicht polymerbedeckten Ober°Äachen. DieseFrei° Äachen kÄonnen mit Hilfe der
Dichtepro¯ le gemessenwerden. Als dritte BeobachtungsmÄoglichkeit bietet sich die
B Äurstenh Äohe an, die ab einer bestimmten Temperatur nicht weiter abnimmt.
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5.1 Einkomponentige BÄurste

Abbildung 5.6: Beispiele fÄur BÄursten des Systems (154=32=¾¡ 1=T=hx) bei verschiedenen nied-
rigen Temperaturen und Pfropfdichten. Von oben nach unten nimmt die Temperatur T =
1:2; 1:4; 1:6; 1:8 und 2:0²=kB zeilenweise ab, die BÄursten rei¼enauf. Von links nach rechts
nimmt die Pfropfdichte ¾¡ 1 = 7:5; 10; 12:5; 15; 17:5 und 25¾2

LJ spaltenweiseab.
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Strukturfakto r

Die Strukturfaktoren der einzelnen berechneten Systemewurden Äuber viele Kon¯ -
gurationen gemittelt. Vier Beispiele sind in der Abbildung 5.7 dargestellt. An diese
gemittelten Strukturfaktoren wurden im Bereich desPeaksmit eine Lorentzkurve

S(q) =
Smax

1 + Â2(q ¡ qmax)2
(5.1)

ange¯ttet. DieseFunktion wird in Abschnitt 5.2.1nÄaher begrÄundet.
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Abbildung 5.7: Beispiele unterschiedlicher
Strukturfaktoren zusammen mit ei-
nem Fit der Lorentzkurve, System ist
(616=32=¾¡ 1=T=hx).
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Abbildung 5.8: Maximum desStrukturfaktors in-
vers gegendie inverseTemperatur aufgetra-
gen. Bei den hÄoheren Temperaturen bilden
sich Geraden,die auf fast Null abfallen.

Hier in den einkomponentigen Systemenbilden sich zwar keine guten Streifenmu-
ster wie bei denbinÄarenBÄursten aus, sodassdie Verwendung der Lorentzkurve nicht
aus der Fourier-Transformation desStreifenmustersbegrÄundbar ist. Aber wie in der
Abbildung 5.7 zu sehen ist, passendie Lorentzkurven relativ gut zu den Struktur-
faktoren, sodassdie Fitparameterverwendbar sind.
Die durch das An¯ tten erhaltenen Maxima der Strukturfaktoren sind in der Abbil-
dung 5.8 invers gegendie inverseTemperatur aufgetragen. Dabei ist zu erkennen,
dassder inverseStrukturfaktor bei den hohen Temperaturen links im Bild linear
abfÄallt, um dann nahe Null in etwa konstant zu bleiben. An diesenKurvenverlauf
wurden geknickte Geraden ange¯ttet, die Ergebnissesind als durchgezeichnete Kur-
ven zu sehen.
Das Verhalten kann mit der mean ¯eld -Theorie begrÄundet werden, die oberhalb
der ÄUbergangstemperatur gÄultig ist. Diesebesagt,dassdie Suszeptib ilit Äat (hier der
Strukturfaktor) bei AnnÄaherung an den kritischen Punkt divergiert, der kritische
Exponent ist hier 1.

Das dichteste System ¾¡ 1 = 7:5¾2
LJ zeigt dabei keine Strukturbildung, was auch

in den Kon¯ gurationen in Abbildung 5.6 gesehen werden kann. Daher bleibt der
Strukturfaktor relativ unabhÄangig von der Temperatur konstant gro¼.Das etwas
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5.1 Einkomponentige BÄurste

weniger dichte System ¾¡ 1 = 10:0¾2
LJ zeigt erst bei sehr niedrigen Temperaturen

(unter T ¼ 1:2²=kB) ein stÄarkeresAnsteigendesStrukturfaktors. Die vier niedrigen
Pfropfdichten zeigenim mittleren Temperaturbereich eine Strukturbildung, die sich
in der gewÄahlten Auftragung als niedriges Plateau darstellt. Dabei fÄallt auf, dass
der Knick in den Kurven bei den drei niedrigsten Pfropfdichten bei nahezugleichen
Temperaturen auftritt.

Die in den folgenden drei Abbildungenzum Fitten der geknickten Geraden verwen-
deten Funktionen sind

y = a + £
³

+ s ¡
a
m

¡ x
´

(sm ¡ mx ¡ a) #

y = a + £
³

¡ s +
a
m

+ x
´

(sm + mx ¡ a) "
(5.2)

fÄur die fallenden (#) beziehungsweisesteigenden (" ) Geraden.

¾¡ 1 s m a TS TK

7.5 2.519 0.17 0 - -
10.0 0.849 0.98 0.0076 1.18 1.19
12.5 0.725 0.59 0.0090 1.38 1.41
15.0 0.675 0.51 0.0076 1.48 1.51
17.5 0.677 0.39 0.0063 1.50 1.54
25.0 0.674 0.27 0.0048 1.48 1.52

Tabelle 5.2: Fitparameter fÄur die in Abbil-
dung 5.8 gezeigtenGeraden

Die erhaltenen Fitparameter bei den
Geraden̄ ts in Abbildung 5.8 sind in
der Tabelle 5.2 eingetragen. ZusÄatzlich
sind die beiden Temperaturen TS = s¡ 1

und TK = (k ¡ a
m )¡ 1 berechnet wor-

den. Die hÄohere Temperatur TK ist die
Temperatur, bei der in der Geraden der
Knick auftritt, die Temperatur TS ist
der Schnittp unkt der abfallenden Gera-
de mit der 1=T-Achse.

Frei° Äachen

Mit den in Abbildung 5.5 gezeigtenDichtehistogrammen ist eine Berechnung des
Anteils der von den Ketten nicht bedeckten Ober°Äache mÄoglich. Dies kann einfach
geschehen, indem das Histogramm bis zu einem festgesetztenWert ½0 aufintegriert
wird. Der erhaltene Wert gibt direkt den Bruchteil F der freien Ober°Äache an. Die
Bestimmung des Wertes ½0 ist in Abschnitt 4.1.1 beschrieben worden. Bei dieser
Berechnung werden jedoch auch Gebiete mit niedriger Dichte als freie Ober°Äache
gezÄahlt.

In Abbildung 5.9ist der soerhalteneAnteil der freienFlÄachefÄur verschiedenePfropf-
dichten gegendie Temperatur aufgetragen. Dabei bleibt der Anteil der freienFlÄachen
bei hohen Temperaturen konstant und steigt bei AbkÄuhlung ab einer bestimmten
Temperatur linear an. In Systemen mit niedriger Pfropfdichte ist auch bei hohen
Temperaturen schon ein gro¼erFlÄachenanteil frei. Diesefreien FlÄachen sind auch in
den Kon¯ gurationen in Abbildung 5.6 als helle Gebiete zu sehen. Auch hier gibt es
bei den BÄursten mit niedriger Pfropfdichte viele helle Flecken.
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¾¡ 1 s m a TF

7.5 - - - -
10 1.41 0.460 0.026 1.35

12.5 1.83 0.390 0.072 1.64
15 2.11 0.377 0.122 1.78

17.5 2.28 0.357 0.154 1.84
25 2.71 0.293 0.231 1.92

Tabelle 5.3: Fitparameter fÄur die in
Abbildung 5.9 gezeigtenGeraden,
TF = s ¡ a=m ist die Temperatur
beim Knick

An dieseFlÄachenanteile F wurdendie geknickten
Geraden aus Gleichung 5.2 ange¯ttet, die erhal-
tenen Fitparametersind in Tabelle 5.3 eingetra-
gen. Dabei wurde die Temperatur beim Knick
der Gerade TF = s ¡ a=m berechnet.
Bei dieserTemperatur TF setzt der Aufrei¼pro-
zessein und der FlÄachenanteil der Gebiete mit
niedriger Dichte steigt an. DieseTemperaturen
sinken wie erwartet mit steigender Pfropfdichte
¾ab. Bei niedrigen Dichten kann die BÄurste da-
bei schon bei hohenTemperaturen aufrei¼en. Bei
hohenPfropfdichten dagegenmussdie Tempera-
tur wesentlich tiefer sinken, bis sich die BÄurste

soweit zusammengezogenhat, dassLÄocher aufrei¼enkÄonnen.
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Abbildung 5.9: Anteil der freien FlÄachen F an
der Gesamt° Äache in AbhÄangigkeit von der
Temperatur, die Fitparameter fÄur die Gera-
den sind in Tabelle 5.3 eingetragen.
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Abbildung 5.10: BÄurstenhÄohe hzi in AbhÄangig-
keit von der Temperatur fÄur mehrerePfropf-
dichten, die Parameter der ange¯tteten ge-
knickten Geraden sind in Tabelle 5.4 aufge-
fÄuhrt.

BÄurstenhÄohe

Wie schon im vorherigen Abschnitt 5.1.1 beschrieben, kann die BÄurstenhÄohe, ge-
messenals hzi , zur Beobachtung des Aufrei¼prozessesbenutzt werden. Bei einer
geschlossenenBÄurste, die sich bei einer Temperaturabsenkung zusammenzieht, kann
nur die HÄohe abnehmen. Eine aufgerissene BÄurste kann sich bei einer Temperatu-
rabsenkung auch in der Horizontalen weiter zusammenziehen, eine Abnahme der
BÄurstenhÄohe ist dann fÄur den Schrumpfprozessnicht mehr erforderlich. Wie in der
Abbildung 5.10zu sehen ist, nimmt ab einer bestimmten Temperatur die HÄohe der
BÄurste nicht mehr ab.
In der Abbildung sind die BÄurstenhÄohender gleichenSystemegezeigt,die auch schon
zur Bestimmung desStrukturfaktors und desAnteils der freienFlÄachenbenutzt wur-
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5.1 Einkomponentige BÄurste

den. Auffallend an dieserAuftragung ist, dassdie Abnahme der BÄurstenhÄohe linear
mit der Temperatur verlÄauft.

¾¡ 1 s m a TH

7.5 - 1.178 - -
10.0 0.70 1.176 2.44 1.38
12.5 1.07 0.920 2.41 1.54
15.0 1.09 0.872 2.40 1.66
17.5 1.43 0.760 2.37 1.69
25.0 1.34 0.753 2.28 1.69

Tabelle 5.4: Fitparameter fÄur die in
Abbildung 5.10 gezeigtenGeraden

An die in Abbildung 5.10 gezeigtenBÄursten-
hÄohen sind die geknickten, steigenden Geraden
ausGleichung 5.2ange¯ttet worden. Die erhalte-
nen Fitparameter sind zusammenmit der Tem-
peratur am Knickpunkt TH in Tabelle 5.4 ein-
getragen. An diesen Daten ist ebenfalls zu er-
kennen, dass die Temperatur, bei der die Ab-
nahme der BÄurstenhÄohe bei sinkender Tem-
peratur aufhÄort, von der Pfropfdichte abhÄan-
gig ist und bei niedrigen Pfropfdichten hÄoher
ist.

Im schlechten LÄosungsmittel gilt (sieheAbschnitt 2.3.2), dassdie BÄurstenhÄoheumge-
kehrt proportional zur FlÄussigkeitsdichte h / 1=½0 ist. Die FlÄussigkeitsdichte nimmt
aber in dem untersuchten Temperaturbereich linear mit der Temperatur ab. Dies
sollte also zu einem hyperbolischen Verlauf der BÄurstenhÄohe mit der Temperatur
ergeben. Eine hier nicht gezeigteAuftragung von 1=z gegenT ergibt jedoch keine
Verbesserung, es lassensich bei den niedrigen Dichten dann Äahnlich gute Geraden
an¯ tten.
Bei der hohen Pfropfdichte ¾¡ 1 = 7:5¾2

LJ ergibt sich in dieser Auftragung jedoch
keine Gerade mehr.
Eine ErklÄarung dafÄur ist, dassdie LÄosungsmittelqualit Äat noch nicht so schlecht ist,
dass die Antip roportionalit Äat h / 1=½0 wirklich gilt. ÄAhnlich wie sich in Abbil-
dung 5.3 der Exponent fÄur Temperaturen T > £ langsaman den Wert im guten
LÄosungsmittel 0:333nÄahert, wird hier bei T < £ auch noch nicht der Exponent im
schlechten LÄosungsmittel 1 erreicht werden.

ÄUbergangstemperatur

¾¡ 1 TS TK TF TH

10.0 1.18 1.19 1.35 1.38
12.5 1.38 1.41 1.64 1.54
15.0 1.48 1.51 1.78 1.66
17.5 1.50 1.54 1.84 1.69
25.0 1.48 1.52 1.92 1.69

Tabelle 5.5: ÄUbergangstemperaturen

Die in den drei vorherigen Untersuchungen der
Strukturfaktoren (S; K ), des Frei°Äachenanteils
(F ) und der BÄurstenhÄohe(H ) gewonnenen ÄUber-
gangstemperaturen sind in der Tabelle noch ein-
mal zusammengefasst. FÄur die nicht aufgeris-
sene BÄurste bei der hÄochsten Pfropfdichte lie-
¼ensich keine ÄUbergangstemperaturen bestim-
men.

In Abbildung 5.11 zeigen die auf verschiedene
Weise ermittelten ÄUbergangstemperaturen einen Äahnlichen Verlauf. Die Absolut-
werte dieserTemperaturen sind jedoch sehr verschieden. Damit ist eshier alsonicht
mÄoglich, die ÄUbergangstemperaturen unabhÄangig von einer Auswertemethode anzu-
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geben.
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Abbildung 5.11: ÄUbergangstemperaturen ausTa-
belle 5.5 aufgetragen gegendie Pfropfdich-
te ¾

Dies ist eine Konsequenz der Tatsache,
dasseshier keinen wohlde¯nierten ther-
modynamischen PhasenÄubergang gibt.
Stattd essen¯ ndet ein gradueller ÄUber-
gang in den untersuchten GrÄo¼enstatt,
ohne dass es zu einer Ausbildung ei-
ner langreichweitigen Ordnung kommt.
Daher liefern hier verschiedene Obser-
vable unterschiedliche SchÄatzungen fÄur
die ÄUbergangstemperatur. Aus diesen
unterschiedlichen SchÄatzungenkann die
Breite des ÄUbergangsabgelesenwerden.
Auffallend ist der andere Verlauf der
Temperaturen, die aus den Frei°Äachen
gewonnen wurden. Dabei macht sich die
Tatsache bemerkbar, dasses bei hÄohe-

ren Pfropfdichten wesentlich schwieriger ist, freie FlÄachen zu erzeugen, und daher
die Temperatur stark sinken muss.Eine alternative MÄoglichkeit wÄare, sich bei der
Betimmung der Frei°Äachen nur auf die obere HÄalfte der BÄurste zu beschrÄanken,
da diesewesentlich leichter ein Aufrei¼enzeigt, wÄahrend in der unteren HÄalfte die
Anwesenheit der Pfropfpunkte das Aufrei¼enerschwert.

5.1.3 Pfropfung

Die Art der Pfropfung beein° usst sehr die Struktur der BÄurste, eine unregelmÄa¼ige
Pfropfung verstÄarkt die Clusterbildung und stÄort das Ausbilden einer periodischen
Struktur. Die unregelmÄa¼igePfropfung kann dabei aus einer zufÄalligen Verteilung
der Pfropfpunkte oder einer PolydispersitÄat in der KettenlÄange bestehen. Dagegen
hat interessanterweisedie PolydispersitÄat der KettenlÄangenur wenig Ein° ussauf die
Strukturbildung.

Drei Beispiele fÄur eine BÄurste mit zufÄalliger Pfropfung bei verschiedenen mittleren
Pfropfdichten sind in der Abbildung 5.12 zu sehen. Im Vergleich mit der Abbil-
dung 5.1, die regelmÄa¼iggepfropfte Systememit gleichen Pfropfdichten bei der glei-
chen Temperatur zeigt, fallen drei Unterschiede auf: Erstens fehlen die

"
Beinchen\,

wie schon im Abschnitt 5.1.1 beschrieben ist. Zweitens ist die Strukturbildung we-
sentlich ausgeprÄagter, esgibt mehr freie FlÄachen, in den gefÄullten Bereichen ist die
BÄurste dafÄur etwas hÄoher. Dritten s ist die Strukturbildung nicht so regelmÄa¼ig,so-
wohl die Cluster als auch die Leerstellenhaben eine ungleichmÄa¼igeBreite.

Alle drei Unterschiede sind Konsequenzen der starken Korrelation zwischen den
Pfropfpunkten und den darÄuber entstandenen Clustern. In Abbildung 5.13 ist dies
an einem Beispiel gezeigt.
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a)

b)
c)

Abbildung 5.12: Verschiedene Leerstellen im System (616=32=¾¡ 1=1:5=2) mit a) ¾¡ 1 = 10¾2
LJ :

kleine, runde LÄocher; b) ¾¡ 1 = 15¾2
LJ : streifenfÄormige LÄocher; c) ¾¡ 1 = 22:5¾2

LJ : einzelne
Cluster.

An der gemittelten Dichte c) mit den eingezeichneten Pfropfpunkten ist gut zu
erkennen, wie sich die Cluster nach den Pfropfstellen richten. Die Cluster bilden
sich hauptsÄachlich an Stellen hoher Pfropfdichte, LÄucken ¯ nden sich eher an Stellen
niedriger Pfropfdichte. Der Grund hierfÄur ist die Zunahme der Freien Energie bei
der Kettenstreckung: Eine niedrige Freie Energie lÄasst sich erreichen, wenn sich die
meistenPolymerenur wenig strecken mÄussen. Dies ist der Fall, wenn sich ein Clu-
ster Äuber einem Gebiet hoher Pfropfdichte bildet. Um die Kettenstreckung gering
zu halten, bilden sich beim Aufrei¼ender BÄurste die erstenLeerstellenin Gebieten
aus, in denennur wenigeKetten verankert sind. Bei sinkender LÄosungsmittelqualit Äat
ziehensich die Cluster immer mehr in Gebiete mit hoher lokaler Pfropfdichte zurÄuck.

a) Kon¯guration b) Dichte zu a) c) gemittelte Dichte

Abbildung 5.13: System (154=32=11:11=1:5=1:0) in Bild c) wurde die Dichte aus 16 Dichten wie
in b) gemittelt, in schwarz sind dazu noch die Pfropfpunkte eingezeichnet. DieseDichtebilder
wurden | andersals bei den Korrelationsanalysen in Abschnitt 4.1.2 beschrieben | mit der
hohen Auf lÄosunga = 0:1¾LJ erzeugt.
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Mit dieserKorrelation lassensich die drei oben genannten Unterschiede leicht er-
klÄaren: Dadurch, dass sich die Cluster in Gebiete mit hoher lokaler Pfropfdichte
zurÄuckziehen, korreliert die Kon¯ guration der BÄurste stark mit dem Pfropfmuster.
Aufgrund dieser Korrelation kann sich keine Ordnung bilden und die Cluster als
auch die Leerstellensind unregelmÄa¼iggeformt. Da esweniger Ketten gibt, die sich
weit streckenmÄussen, um in einenCluster zu gelangen, ¯ ndet man nur wenige

"
Bein-

chen\. Die fehlenden
"
Beinchen\ kÄonnen daher auch keine ZugkrÄafte mehr auf die

Cluster ausÄuben und diesein die Breite ziehen. Daher sind die Cluster etwas hÄoher
und die Leerstellenhaben eine grÄo¼ereFlÄache.

Die in Abbildung 5.13 zu erkennende Korrelation lÄasst sich quantitativ mit den in
Abschnitt 4.1.2 eingefÄuhrten Korrelationskoe±zienten untersuchen. Die Ergebnisse
werden in den folgenden Abschnitten fÄur die Verteilung der Pfropfpunkte und
die Polydisp ersit Äat der KettenlÄangebeschrieben.

Verteilung der Pfropfpunkte

FÄur die Untersuchung desEin° usseseiner unregelmÄa¼igen, zufÄalligenPfropfung wur-
den verschiedene Pfropfmuster mit unterschiedlichem Mindestabstand d der Pfropf-
stellen erzeugt. Zu diesenPfropfmustern wurde jeweils eine BÄurste bei der Tem-
peratur T = 2:0²=kB simuliert, aus dieserBÄurstenkon¯ guration durch eine weitere
Simulation noch eine BÄurste bei T = 1:5²=kB erzeugt.
Die gewÄahlten Systemewaren alle vom Typ (616=32=¾¡ 1=T=d), die Parameter in-
versePfropfdichte ¾¡ 1 und Mindestabstand d sind in Tabelle 5.6 aufgefÄuhrt. Dabei
sind rechts in der zweiten Zeile der ÄUberschrift die MindestabstÄande d aufgefÄuhrt,
darunter sind die relativen MindestabstÄande d¤ = d=dhex eingetragen. Die mit x
markierten Systeme sind nicht mÄoglich, da hier die MindestabstÄande d grÄo¼erals
der maximal mÄogliche Mindestabstand dhex im hexagonalen Gitter wÄaren.

¾¡ 1 dhex d¤ = d=dhex

1 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
7.5 2.943 0.34 0.51 0.68 0.85 x x x x x

10.0 3.398 0.29 0.44 0.59 0.74 0.88 x x x x
12.5 3.799 0.26 0.39 0.53 0.66 0.79 0.92 x x x
15.0 4.162 0.24 0.36 0.48 0.60 0.72 0.84 0.96 x x
17.5 4.495 0.22 0.33 0.44 0.56 0.67 0.78 0.89 x x
20.0 4.806 0.21 0.31 0.42 0.52 0.62 0.73 0.83 0.94 x
22.5 5.097 0.20 0.29 0.39 0.49 0.59 0.69 0.78 0.88 0.98

Tabelle 5.6: Relative MindestabstÄande d¤ = d=dhex der Pfropfung

DieseBÄursten wurdendann mit denin Abschnitt 4.1genannten Methodenin Schich-
ten eingeteilt und geglÄattet. Anschlie¼end wurde die Korrelation der BÄurste mit dem
Pfropfmuster berechnet, so wie esin Abschnitt 4.1.2beschrieben ist.
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5.1 Einkomponentige BÄurste

In Abbildung 5.14 sind die einzelnen Korrelationskoe±zienten gegenden relativen
Mindestabstand d¤ aufgetragen. ZunÄachst fÄallt der starke Anstieg des Korrelati-
onskoe±zienten ausgehend von d¤ = 1 mit kleiner werdendem d¤ auf. Wenn die
Pfropfung unregelmÄa¼igerwird, verstÄarkt sich auch die Korrelation zwischen Kon¯ -
guration und Pfropfmuster.DieserE®ektwird auch an dengemittelten Dichtebildern
in Abbildung 5.16 zu sehen sein. Bei starker UnregelmÄa¼igkeit der Pfropfung, also
d¤ ! 0, gibt esein Plateau, Äuber den der Korrelationskoe±zient nicht ansteigt.
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Abbildung 5.14: Korrelationen zwischen der
Kon¯guration und den Pfropfpunkten bei
verschiedenen relativen Mindestpfropfab-
stÄanden d¤ mit Unterscheidung der jewei-
ligen Pfropfdichte ¾. Die Daten bei T =
2:0²=kB sind hohl, die Daten bei T = 1:5²=kB

sind ausgefÄullt dargestellt. Die durchgezoge-
ne Linie ist die Funktion r = 0:73¤(1 ¡ d¤5).

Dieser Maximalwert erklÄart sich ein-
fach aus der Weise, wie die Korrelati-
on berechnet wurde: Die Kon¯ gurati-
on wird dabei mit einer Pfropfmuster-
Kon¯ guration verglichen, bei der die
einzelnen Ketten eine gau¼verteilte
Dichte um den Pfropfpunkt herum zei-
gen, wÄahrend sich in der simulierten
Kon¯ guration die Ketten durchaus von
ihrem Pfropfpunkt wegstrecken und ih-
ren Schwerpunkt daher verlagern. Ge-
nauer ist dies bei der Berechnung der
Korrelation in Abschnitt 4.1.2beschrie-
ben.
Diese Beobachtung lÄasst sich also zu-
sammengefasst so interpretieren: Falls
eineregelmÄa¼igePfropfung (quadratisch
oder hexagonal) vorliegt, kÄonnen Clu-
ster Äuberall entstehen. Bei unregelmÄa-
¼iggepfropften Systemen werden dann
immer mehr Gebiete mit dichterer Pfropfung bevorzugt, was bei kleinen Unregel-
mÄa¼igkeiten (gro¼emrelativen Mindestabstand d¤) noch nicht sehr ausgeprÄagt ist.
Bei kleinerem d¤ werden die Fluktuationen der Pfropfpunkte dann stÄarker und die
Cluster treten verstÄarkt an Stellen mit dichterer Pfropfung auf, was zusammenzu
einem hÄoherenKorrelationskoe±zienten fÄuhrt.

In Abbildung 5.14sind jedoch noch einigeDetails erkennbar: So existiert einedeutli-
che TemperaturabhÄangigkeit: Bei der niedrigerenTemperatur T = 1:5²=kB (gefÄullte
Symbole) ist der Korrelationskoe±zient grÄo¼er.Vor allem bei relativen Mindest-
pfropfabstÄanden nahe 1, alsobei fast hexagonaler Anordnung, ist dieserE®ekt aus-
geprÄagt. DieseTemperaturabhÄangigkeit wird unten noch genauer untersucht.
Ein weiteresDetail ist eine leichte AbhÄangigkeit des Korrelationskoe±zienten von
der Pfropfdichte. Dies lÄasst sich vor allem bei der Temperatur T = 2:0²=kB erken-
nen, aber auch bei den zwei hohen Pfropfdichten bei der Temperatur T = 1:5²=kB .
Dies liegt daran, dassbei hohen Pfropfdichten eine geschlossenere BÄurste entsteht,
die dann weniger Strukturbildung zeigt, sodassdie Korrelation mit demimmer noch
strukturierten Pfropfmuster geringer wird. Bei dicht gepfropften Systemen, bei de-
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5 Ergebnisse

nen die BÄursten den Äuberwiegenden FlÄachenanteil belegen, ist die BÄurstenkon¯ gura-
tion weitgehend unabhÄangig vom Pfropfmuster. KleinereCluster, die bei niedrigeren
Pfropfdichten entstehen, haben dagegenmehr MÄoglichkeiten, sich auf der Substrat-
° Äache zu verteilen, und kÄonnen sich daher eher nach dem Pfropfmuster ausrichten.
Interessant ist dabei, dassder Korrelationskoe±zient bei Temperatur T = 1:5²=kB

fÄur die fÄunf wenigerdicht gepfropften Systemevon der Pfropfdichte unabhÄangig wird.
Die entstehende Kurve ist mit einer durchgezogenen Linie nachgezeichnet. Dieseist
jedoch nur eine phÄanomenologische Beschreibung, da eskeine Vorhersagender Ab-
hÄangigkeit r (d¤) gibt. Die verwendete Funktion r (d¤) = 0:73 ¤ (1 ¡ d¤5) ist recht
einfach, passtaber sehr gut zu den Datenpunkten.
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Abbildung 5.15: Korrelationen zwischen der
Kon¯guration und den Pfropfpunkten des
Systems (616=32=¾¡ 1=T=2) bei verschiede-
nen Temperaturen, die relativen Mindest-
pfropfabstÄande d¤ liegen zwischen 0.39 und
0.53

Weiter ist mit sinkender Temperatur
noch ein Anwachsen der Korrelations-
koe±zienten in Abbildung 5.15 zu be-
obachten. Der Grund fÄur dieseallgemei-
ne VergrÄo¼erung desKorrelationskoe±-
zienten ist die stÄarkere Kontraktion der
BÄurste bei sinkender Temperatur, wo-
durch sich die BÄurste weiter in Gebieten
mit hoher Pfropfdichte konzentriert und
weniger weit in die freien Bereiche hin-
einquillt. Dies fÄuhrt auch bei fast regel-
mÄa¼iggepfropften Systemenbei niedri-
genTemperaturen zu einer Korrelation,
auch wenn dieseklein ist.
Ein interessantes Ergebnis in Abbil-
dung 5.15 ist die Gerade, die sich bei
einer Auftragung des Korrelationskoef-
¯ zienten gegendie inverseTemperatur

ergibt. FÄur eine bessereUntersuchung diesesE®ektessind aber die Schwankungen
im Korrelationskoe±zienten noch zu hoch. Die eingezeichnete Gerade soll daher nur
den Verlauf der Punktewolke nachzeichnen.
Bei sehr gleichmÄa¼igenPfropfungen(relativeMindestpfropfabstÄandenahe1) ist wohl
vor allem der energetische Unterschied zwischen den Clustern wichtig, die an Stel-
len hoher Pfropfdichte sitzen, und denen in Gebieten niedriger Pfropfdichte. Dieser
Energieunterschied ist jedoch soklein, dasser bei hÄoherenTemperaturen unwichtig
ist und die BÄurstenstruktur weniger beein° usst.

Die gro¼enSchwankungen, die noch in den Daten aus Abbildung 5.14zu sehen sind,
entstehen hauptsÄachlich durch Fluktuationen in den noch kleinen Systemen. Zu die-
senFluktuationen gehÄoren zwei Arten:
Typ a) die Fluktuation im Pfropfmuster,
Typ b) die Fluktuation in BÄursten bei gleichem Pfropfmuster.
Eine Verringerung der Fluktuation vom Typ a ist durch grÄo¼ereSysteme, die ei-
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5.1 Einkomponentige BÄurste

ne Selbstmittelung zeigen, und durch mehrere Simulationen mit unterschiedlichen
Pfropmustern mÄoglich. Die Verringerung der Fluktuation vom Typ b ist ebenfalls
durch grÄo¼ereSysteme,durch sehr rechenzeitaufwendige lÄangereSimulationslÄaufe,
und durch mehrere SimulationslÄaufe mit verschiedenen Start werten fÄur den Zufalls-
zahlengenerator mÄoglich.
Zur Ermittelu ng eines genaueren Verlaufs bei fast regelmÄa¼igerPfropfung wurden
noch mehrere Pfropfmuster mit verschiedenen Start werten simuliert. Die einzelnen
Systemewarendabei vom Typ (154=32=11:11=1:5=1:0), die SystemgrÄo¼ebetrÄagt also
nur ein Viertel der bisher benutzten Systeme,die Fluktuationen sind dementspre-
chend grÄo¼er.Aufgrund der kleinerenSystemgrÄo¼ewar dann aber auf andereWeise
mehr Statistik mÄoglich: Es wurden zu verschiedensten relativen Mindestpfropfab-
stÄanden jeweils acht Pfropfmuster erzeugt und aus diesendann in je 16 Simula-
tionslÄaufen mit verschiedenen Start werten fÄur den Zufallszahlengenerator 8 £ 16
BÄurstenkon¯ gurationen simuliert.
Durch die jeweils 16 verschiedenen SimulationslÄaufe ergaben sich verschiedene mÄog-
liche Kon¯ gurationen mit dem gleichen Pfropfmuster. Obwohl sich jede dieserKon-
¯ gurationen von den anderen unterscheidet, gibt es auch viele Gemeinsamkeiten:
Viele Cluster wurden bei jeder der Simulationen an der gleichen Stelle gebildet, was
ein gutes Zeichen dafÄur ist, dasssich die BÄurste wirklich nach dem Pfropfmuster
richtet.
Diesist gut erkennbar, wenn man die Dichten der einzelnenKon¯ gurationenmittelt:
Die Bereiche, in denen nur in manchen Kon¯ gurationen Polymerevorliegen, zeigen
dann eine schwÄachere Dichte im Vergleich zu den stabilen Clustern. Ein Beispiel
ist in Abbildung 5.13zusammenmit einer Einzelkon¯ guration gezeigt,drei weitere
gemittelte Dichten sind in Abbildung 5.16zu sehen.

a) d = 0:56dhex ¼ 2:0¾LJ b) d = 0:70dhex ¼ 2:5¾LJ c) d = 0:90dhex ¼ 3:22¾LJ

Abbildung 5.16: VerstÄarkung der Clusterbildung bei kleinerem Mindestpfropfabstand d. System
ist (154=32=11:11=1:5=d), gleiche Auftragung wie in Bild 5.13c

Die berechneten Korrelationskoe±zienten sind in Abbildung 5.17 aufgetragen. Die
Daten sind dabei in zwei Versionen eingetragenworden. Bei dem erstenDatensatz
mit denKreissymbolensind die je 16Kon¯ gurationenmit demgleichenPfropfmuster
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5 Ergebnisse

gemittelt worden, wie auch in den Bildern 5.13und 5.16zu sehen ist. Anschlie¼end
wurdedie Korrelation diesermittleren Dichte mit demPfropfmusterberechnet. Beim
zweiten Datensatz mit den Quadratsymbolen wurde der Mittelw ert der 16 Korre-
lationen jeder einzelnen Kon¯ guration mit dem Pfropfmuster berechnet. In beiden
FÄallen liegendaher zu den neun verschiedenen relativen MindestpfropfabstÄanden d¤

die Daten zu den jeweilsacht verschiedenenPfropfmustern vor. Au¼erdiesenje 9£ 8
leicht nach links verschobenen Datenpunkten sind die gemittelten Werte zusammen
mit dem Fehler desMittelw erts als durchgezogene Linien eingezeichnet, die Fehler-
balken sind dabei an der eigentlichen d¤-Position eingetragen.
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Abbildung 5.17: Korrelationen zwischen Kon¯-
gurationen und den Pfropfpunkten bei ver-
schiedenen relativen MindestpfropfabstÄan-
den d¤

An der niedrigerenKurve kann man ge-
nau das gleiche Verhalten erkennen wie
bei Abbildung 5.14, bei der ebenfalls
die Korrelation von einzelnen Kon¯ gu-
rationen mit dem Pfropfmuster berech-
net wurden. Esergibt sich ein signi¯ kan-
tes Anwachsender Korrelationskoe±zi-
enten mit wachsender UnregelmÄa¼igkeit
der Pfropfung.
Interessanter ist die andere Kurve dar-
Äuber, die sich aus den gemittelten BÄur-
stenkon¯ gurationen ergab. Da sich hier
viele Fluktuationen in der BÄurstenkon-
¯ guration herausgemittelt haben, kor-
relieren dieseDichten wesentlich besser
mit dem Pfropfmuster, wassich an dem

hÄoheren Korrelationskoe±zienten bemerkbar macht. DieserhÄohere Wert bleibt fÄur
fast alle MindestpfropfabstÄande gleich und fÄallt erst bei sehr regelmÄa¼igenPfropfun-
gen auf Null ab. Dies bedeutet jedoch, dassselbst in den SystemenKorrelationen
existieren, in denen in einzelnen BÄursten durch Fluktuationen noch keine Korrelati-
on erkennbar ist.

Strukturfakto r

Die Strukturfaktoren einer einzelnen Kon¯ gurationen zeigenbei unregelmÄa¼igge-
pfropften Systemenstarke Schwankungen, die hÄau¯ g viel stÄarker sind als die in Ab-
bildung 4.13gezeigten. Daher kann ausdenSystemenausTabelle5.6kein geeigneter
Strukturfaktor bestimmt werden. Bessergeling diesmit den kleinerenSystemen, die
im letzten Abschnitt erwÄahnt wurden. Bei diesenSystemenkann eineMittelu ng Äuber
je acht verschiedene Pfropfmuster mit jeweils16unabhÄangigenKon¯ gurationenvor-
genommenwerden. Dennoch sind die erhaltenenStrukturfaktoren in Abbildung 5.18
stark verrauscht.
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Abbildung 5.18: Strukturfaktoren des Systems
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Abbildung 5.19: Position des Maximums der
mit Parabeln ange¯tteten Strukturfaktoren
in Abbildung 5.18, esergibt sich ein Anwach-
sender Strukturgr Äo¼ebei zufÄalligerer Pfrop-
fung (kleinerem d¤).

An den Strukturfaktoren fÄallt das starke Anwachsen der Peaks bei sinkendem d¤

auf. Dies bedeutet, dassbei den unregelmÄa¼iggepfropften Systemen eine wesent-
lich stÄarkere Strukturbildung eintritt. Aufgrund der starken Verrauschung konnten
die Lorentzkurvennicht ordentlich an die Strukturfaktoren ange¯ttet werden. Statt-
dessenwurden einfachere Parabeln verwendet, um die Position des Maximums zu
gewinnen. Die erhaltenen Positionen sind in der Abbildung 5.19eingetragen.
Dabei ergibt sich ein Anwachsen der StrukturgrÄo¼emit zunehmender UnregelmÄa-
¼igkeit in der Pfropfung. Dies ist eine Folgeder fehlenden

"
Beinchen\, die bei regel-

mÄa¼igerenPfropfungenvorhanden sind. DieseÄuben nÄamlich als entropische Federn
ZugkrÄafte auf die Cluster aus, die daher ° acher und breiter werden. Dies kann auch
im Vergleich der Abbildungen 5.1 und 5.12 beobachtet werden: Die regelmÄa¼igge-
pfropfte BÄurste ist ° achgezogenund bedeckt eine grÄo¼ereFlÄache. Damit sich diese

"
Beinchen\ nicht zu sehr streckenmÄussen, rei¼tdie regelmÄa¼iggepfropfte Kette zum

Ausgleich an mehr Stellen auf, sodassdie StrukturgrÄo¼einsgesamt abnimmt.
DiesesErgebnis passtauch zu den experimentellen Beobachtungenan binÄaren BÄur-
sten, die grÄo¼ereStrukturen ¯ nden als von der scf -Theorie vorhergesagtwurde.
In diesenVorhersagensind keine Fluktuationen in der Pfropfdichte berÄucksichtigt,
sodasssie regelmÄa¼iggepfropfte Systemebesserwiedergeben. In den Experimenten
sind aber keine regelmÄa¼igenPfropfungen mÄoglich, sodasssich nach den Ergebnis-
sender Simulation grÄo¼ereStrukturen ergeben, wasauch in dieserWeisebeobachtet
wird.

PolydispersitÄat

FÄur die Untersuchung des Ein° ussesder PolydispersitÄat der KettenlÄangen wurden
Kon¯ gurationen verwendet, bei denen die Polymere auf einem regelmÄa¼igenhe-
xagonalen Gitter gepfropft wurden. Die KettenlÄangenverteilung wurde wie in Ab-
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schnitt 3.3.3 gewÄahlt, die Breiten b der Verteilung wurden zu 2.5, 5, 7.5, 10 und
15 gewÄahlt. Die gleiche KettenlÄangenverteilung wurde jeweils fÄur die verschiedenen
Pfropfdichten verwendet, um eine AbhÄangigkeit des Korrelationskoe±zienten von
der Pfropfdichte untersuchen zu kÄonnen. Allerdingsergabsich andersals im vorigen
Abschnitt keine derartige AbhÄangigkeit.

Bei der Berechnung der Korrelationskoe±zienten wurden bei der Erstellung des
Pfropfmusterbildes die einzelnen KettenlÄangen als Gewichtung berÄucksichtigt, so-
dasssich auch in demPfropfmusterbild eine nicht-triviale Struktur ergab, andersals
esbei regelmÄa¼iggepfropften gleichlangenKetten der Fall wÄare.
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Abbildung 5.20: Korrelationen zwischen Kon¯-
gurationen und den Pfropfpunkten bei ver-
schiedener PolydispersitÄat b fÄur mehrere
Pfropfdichten bei verschiedenenTemperatu-
ren

In Abbildung 5.20 sind die Korrelati-
onskoe±zienten gegen die Breiten der
PolydispersitÄat aufgetragen. Auffallend
ist hier, dass die Korrelation zwischen
BÄursten und demPfropfmusterbild zwar
vorhanden, aber wesentlich schwÄacher
ausgeprÄagt ist, so erreicht der Korrela-
tionskoe±zient nur Werte bis r = 0:4.
Die Schwankungensind im Vergleich zu
denen in Abbildung 5.14grÄo¼erund zei-
gen anders als dort keinen systemati-
schen Verlauf mit der Pfropfdichte, wes-
halb in der Auftragung auf eine Unter-
scheidung nach der Pfropfdichte verzich-
tet wurde. Dies ist erstaunlich, eigent-
lich sollte man auch hier eine bessere
Korrelation bei den niedrigeren Pfropf-

dichten erwarten kÄonnen. Die vermutete Korrelation wird aber wohl von denstarken
Fluktuationen in der BÄurste verdeckt, sodasswesentlich mehr Statistik nÄotig sein
wird, um den Ein° ussder Pfropfdichten nachweisenzu kÄonnen.
Interessant ist hier auch der im Gegensatz zu den Korrelationskoe±zienten in Ab-
bildung 5.14 ausgeprÄagte lineareVerlauf, wie auch durch die ange¯tteten Geraden
gezeigtwird. Dabei wurde die Funktion r = mb mit der Steigung m verwendet und
vorausgesetzt,dassdie Korrelation im homogenen System b = 0 verschwindet, was
in den Datenpunkten in der gezeigtenAbbildung mangelsStatistik noch nicht der
Fall ist. An den drei Geraden kann man erkennen, dassdie Korrelation wie erwartet
mit sinkender Temperatur anwÄachst.

Konsequenz

Der starke Ein° uss der UnregelmÄa¼igkeit der Pfropfung verhindert das Ausbilden
einer langreichweitigen, periodischen Struktur. Dies liegt jedoch weniger an einer
PolydispersitÄat in der KettenlÄangeals an den zufÄalligen Pfropfstellen.
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Allenfalls bei den periodischen Pfropfungenauf dem quadratischen (oder hexagona-
len) Gitter ist eine langreichweitige,periodischeStrukturbildung mÄoglich. Dassdiese
in den Simulationen nicht beobachtet werden konnte, liegt wohl an einer zu kurzen
Simulationszeit und zu hohen Energiebarrieren beim ÄUberwechseln einesPolymers
zwischen zwei Clustern.

Dies bedeutet aber auch fÄur die experimentelle Situation und mÄogliche Anwendun-
gen, dassmit den PolymerbÄursten keine regelmÄa¼igeStrukturbildung allein durch
die Selbstaggregationzu erreichen ist. Vielleicht kÄonnten weitereBearbeitungender
Ober°Äache die Strukturen besserordnen, denkbar wÄaren Scherungendurch eine an-
dere Ober°Äache oder Str Äomungen im LÄosungsmittel. Auch bei einer noch tieferen
Temperatur wÄare es mÄoglich, dasssich bei regelmÄa¼iggeprfopften Systemendoch
noch eine langreichweitige Ordnung einstellt.
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5.2 BinÄare BÄursten

Wie bei den einkomponentigen BÄursten bilden sich auch bei den binÄaren BÄursten
unterschiedliche Strukturen je nach Temp eratur , Dic hte und Art der Pfropfung .
Neu hinzu kommt jedoch noch der Ein° uss durch die zweite Polymerkomponente,
die mit Zusammensetzung, Anordnung, KettenlÄangeund anderenWechselwirkungs-
parameternviele neue MÄoglichkeiten bietet.

Im Unterschied zu einkomponentigen BÄursten zeigendie binÄaren Systemevor allem
bei hÄoheren Dichten die hier interessierende Strukturbildung. Statt einer Struktu-
rierung in Polymer und LÄosung gibt esdann eine Strukturierung in Polymer A und
Polymer B unter Ausbildung einer Grenz°Äache.

Die hier verwendeten Systemewurden ausgehend von der Anfangskon¯ guration zu-
erst bei T = 5:0²=kB 40000Monte-Carlo-Schritte lang Äaquilib riert. Anschlie¼end
wurden die Kon¯ gurationen schritt weise Äuber die Temperaturen T = 4:0; 3:0; 2:5
und 2:0²=kB abgekÄuhlt und jeweils 40000Monte-Carlo-Schritte lang simuliert.

5.2.1 Temperatur

Ebenso wie bei den einkomponentigen BÄursten soll hier das Verhalten der binÄaren
BÄurste bei verschiedenenTemperaturen zuerst an einemeinfachenSystem,dashei¼t
ohnekomplizierte Pfropfungen, untersucht werden. Als einfachstesPfropfmuster bie-
tet sich bei einemSystemmit gleichemAnteil der beidenPolymersortenA und B das
Schachbrettmuster an. Bei diesemMuster gibt es keine Auszeichnung der x-Achse
gegenÄuber der y-Achse, die Verteilung der beiden Polymersorten ist am gleichmÄa-
¼igsten.

a) T = 2:0²=kB b) T = 2:5²=kB c) T = 4:0²=kB d) T = 5:0²=kB

Abbildung 5.21: verschiedeneKon¯gurationen im System(576=32=10=T=sq=0:5)

Ein Unterschied zu den einkomponentigen BÄursten ist die wesentlich grÄo¼ereStabi-
lit Äat der gebildeten Strukturen gegenÄuber hÄoheren Temperaturen. Bei den einkom-
ponentigen BÄursten wird weniger Energie benÄotigt, um Unordnung zu scha®en, es
wird nur die kleine Energie benÄotigt, um ein Monomer aus einem Cluster zu lÄosen
und in den freien Raum zu bringen. Bei den binÄaren Systemenkommt dazu noch
ein weiterer Energiebeitrag, der sich aus dem Einbau des Monomersin die andere
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Komponente ergibt. DieseEnergiebarriere ist fÄur die binÄaren BÄursten sohoch, dass
sich auch bei Temperaturen Äuber £ eine Strukturbildung ergibt. Dagegensetzt bei
den einkomponentigen BÄursten die Strukturbildung erst weit unterhalb von £ ein.
DieseStabilit Äat ist bei den in Abbildung 5.21gezeigtenKon¯ gurationen gut zu se-
hen. In einem sehr weiten Temperaturbereich existieren die Streifen. Erst bei sehr
hohen Temperaturen dringen immer mehr Ketten in die Streifen der anderenKom-
ponente ein. Diesesteigende Durchmischung fÄuhrt zu einem schwÄacheren Peak im
Strukturfaktor, wie in Abbildung 5.22zu sehen ist.
Bei der hier benutzten hohen Pfropfdichte ¾¡ 1 = 10¾2

LJ bilden sich bei niedrigen
Temperaturen Lamellen in der binÄaren BÄurste. DieseLamellensind auch so theore-
tisch vorhergesagt(siehe Abschnitt 2.4.1). Bei hohen Temperaturen wird die Aus-
bildung der Lamellen schlechter, sie rei¼enauf. Der Ein° uss der Pfropfdichte wird
im folgenden Abschnitt genauer untersucht.
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Abbildung 5.22: Strukturfaktoren der in Abbil-
dung 5.21 gezeigtenSysteme.Um den Peak
herum ist die Lorentzkurve 5.3 ange¯ttet.

Diese Strukturbildung kann mit Hilfe
des Strukturfaktors untersucht werden.
In Abbildung 5.22 ist der radiale, ge-
mittelte Strukturfaktor der in Abbil-
dung 5.21 gezeigtenSysteme aufgetra-
gen. Dabei wurden die Strukturfakto-
ren von je sieben Kon¯ gurationen ei-
nes Simulationslaufes berechnet. An-
schlie¼end wurden dieseStrukturfakto-
ren Äuber acht verschiedene unabhÄangi-
ge SimulationslÄaufe gemittelt und auch
die Standardabweichung bei dieserMit-
telung berechnet. ZusÄatzlich wurde eine
Kon¯ guration bei den hÄoheren Tempe-
raturen T = 7, 10 und 20²=kB simuliert.
Da bei diesenhohen Temperaturen die Strukturen schnell relaxiert werden, wurden
aus den 40 herausgeschriebenen Kon¯ gurationen je fÄunf zu einem Strukturfaktor
zusammengefasst.Die so erhaltenen acht Strukturfaktoren wurden dann gemittelt,
um ebenfalls einen Fehlerbalken zu erhalten.
Dabei ist zu erkennen, dassder Peak im Strukturfaktor mit sinkender Temperatur
hÄoher wird und sich nach links zu grÄo¼erenLÄangenskalen verlagert.
An dieseStrukturfaktoren sind in der NÄahe desMaximums Lorentzkurven

S(q) =
Smax

1 + Â2(q ¡ qmax)2
(5.3)

ange¯ttet worden. Die Lorentzkurveergibt sich eindimensional aus der Fouriertrans-
formation der Funktion

g(r ) = 1 + aexpf¡ r=»gcosf rqmaxg . (5.4)
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5 Ergebnisse

In zwei Dimension lÄasst sich die Fouriertransformation nicht mehr mit elementaren
FunktionendurchfÄuhren, durch die Integration Äuber denWinkel ergibt sich eineFou-
riertransformationder Besselfunktion. NÄaherungsweisekann in zwei DimensionenfÄur
die Paarkorrelationsfunktion

g(r ) = 1 + a0J0(r qmax) expf¡ r=»g (a)

¼ 1 +
a

p
r

expf¡ r=»gcosf rqmax ¡ ¼=4g (b)
(5.5)

gesetztwerden, die zweite Funktion ergibt sich durch eine NÄaherung der Besselfunk-
tion J0(x) fÄur gro¼eArgumente.
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Abbildung 5.23: Paarkorrelationsfunktion der in
Abbildung 5.29 gezeigten Systeme bei der
Temperatur T = 2:5 mit zwei Fits nach Glei-
chung 5.5

Mit dieser Funktion kann die radia-
le Paarkorrelation sehr gut beschrieben
werden, wie aus nebenstehender Abbil-
dung erkennbar ist. In die Paarkorrela-
tionsfunktion (Variante a) sind die Fit-
parameter aus den Fits an den Struk-
turfaktor ausTabelle5.7eingesetztwor-
den, es ergibt sich eine gute ÄUberein-
stimmung. Eine noch bessereÄUberein-
stimmung ergibt sich, wenn in Varian-
te b die Phasenverschiebung Á = ¡ ¼=4
im Cosinus ebenfalls ge¯ttet wird, dann
ist bei der gewÄahlten Darstellung kein
Unterschied zwischen den Daten und
dem Fit zu erkennen. Die einzige Ab-
weichung entsteht bei kleinem r durch

direkte Nachbarkorrelationen. In den Messdaten sind zusÄatzlich als Ausrei¼ernach
oben die Korrelationen der Pfropfpunkte untereinander zu sehen.

T Smax qmax » b b=RE

2.0 300.7 0.384 20.23 16.3 2.24
2.5 178.8 0.401 15.27 15.7 2.15
3.0 115.1 0.427 11.76 14.7 2.01
4.0 55.8 0.448 7.29 14.0 1.92
5.0 38.4 0.469 5.87 13.4 1.84
7.0 24.9 0.488 4.38 12.9 1.76

10.0 19.3 0.503 3.81 12.5 1.71
20.0 14.9 0.502 3.42 12.5 1.71

Tabelle 5.7: Fitparameter der in Abbildung 5.22
gezeigtenStrukturfaktoren

In dieser Funktion gibt qmax die Pe-
riodizit Äat der Streifen und » die Kor-
relationslÄange an. Da diese Werte
auch bei einem Fit des Strukturfak-
tors als qmax und » erhalten wer-
den, kÄonnen diese dort ebenso inter-
pretiert werden. Der Strukturfaktor 5.3
ist der Ornstein-Zernike-Streufunktion
sehr Äahnlich, bei dieser ist lediglich
qmax = 0. Dieser Strukturfaktor ent-
steht in einer binÄaren Mischung durch
die Konzentration s°uktuationen, ohne
dasseszu einer Ausbildung von Lamel-
len kommt.

Die beim Fitten erhaltenen Daten sind in Tabelle 5.7 eingetragen. ZusÄatzlich ist die
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5.2 BinÄare BÄursten

Position des Peaksqmax in die dazugehÄorige Streifenbreite b = 2¼=qmax und in die
relative Streifenbreite b=RE umgerechnet.

In Abbildung 5.24 ist die inversePeakhÄohe S¡ 1
max gegendie inverseTemperatur auf-

getragen. In dieserAuftragung ¯ ndet sich links bei hohen Temperaturen ein linearer
Abfall der inversenStrukturfaktoren, die idealerweisewie der Fit auf Null abfallen
wÄurden. Der Schnitt der Fitgeraden mit der 1=T-Achseliefert dann die ÄUbergangs-
temperatur zu einer perfekten, langreichweitigen Ordnung. Im gezeigtenFit ergibt
sich eine ÄUbergangstemperatur zu T = 3:6²=kB .

DieseAuftragung ¯ ndet ihre BegrÄundung in der Theorie von Leibler [62] fÄur sym-
metrische Blockcopolymere. Nach dieserTheorie hat der kollektive Strukturfaktor
die Form

S¡ 1(q) =
1
N

F (q2R2
G) ¡ 2Â (5.6)

mit dem Flory-Huggins-Parameter Â / 1=T. Die Funktion F (x) ergibt sich fÄur
symmetrische Blockcopolymerezu

F (x) =
x2

4

µ
x
4

+ expf¡ x=2g ¡
1
4

expf¡ xg ¡
3
4

¶ ¡ 1

(5.7)

und hat ihr Minimum bei x ¼ 3:8. Damit gilt fÄur dasMaximum desStrukturfaktors
Smax = S(qmax) bei qmax ¼

p
3:8=R2

G

1
Smax

=
1
N

F (3:8) ¡ 2Â = A ¡
B
T

. (5.8)

Dies ist alsoein linearerAbfall auf Null in dem Hochtemperaturbereich, fÄur den die
bei der Herleitung verwendeten Annahmen gelten.
DiesesTheorie kann auch fÄur die gleichmÄa¼iggepfropften binÄaren BÄursten ange-
wendet werden, wenn man Äuber die Struktur senkrecht zum Substrat mittelt. Man
kann sich das so vorstellen, dassje zwei Ketten der beiden Komponenten zu einem
Blockcopolymer zusammengefa¼twerden und die Blockbindung auf dem Substrat
befestigt sind. Eine genauere Berechnung liefert eine leicht modi¯ zierte Funktion
F (x), da die beiden Teile desgebildeten Block-Copolymers einen kleinen Abstand
voneinander haben. Die Gleichung 5.6 ist von dieser ÄAnderung aber nicht betro®en,
sodassdie Auftragung S¡ 1 gegenT ¡ 1 genauso mÄoglich ist.

Die erhaltenen KorrelationslÄangen sind in Abbildung 5.25 gegendie inverseTem-
peratur aufgetragen. Mit sinkender Temperatur ergibt sich ein starkes Anwachsen
der KorrelationslÄange. Im Bereich der niedrigen Temperaturen scheint diessogarin
einem linearenZusammenhang zu stehen. Aber auch bei der niedrigsten Tempera-
tur T = 2:0²=kB ist die KorrelationslÄange mit » = 21¾LJ wesentlich kleiner als die
Simulationsbox mit einer SeitenlÄange von etwa 75:9¾LJ . Dies bedeutet, dasskeine
signi¯ kanten ¯nite size-E®ekteauftreten, bei denendie periodischenRandbedingun-
geneine zu den RÄandern passende Anordnungenerzwingen.
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Abbildung 5.24: InversesMaximum des Struk-
turfaktors Smax gegendie inverseTempera-
tur aufgetragen, Daten aus Tabelle 5.7, li-
neare Regressionan die drei Hochtempera-
turw erte
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Abbildung 5.25: KorrelationslÄange » gegen die
inverse Temperatur aufgetragen, Daten aus
Tabelle 5.7, lineare Regressionan die vier
Niedertemperaturwerte

Vermischung der Ketten

Die schon erwÄahnte steigende Vermischung der beiden Polymerkomponenten mit er-
hÄohter Temperatur macht sich nicht nur im Absinken desStrukturfaktors bemerk-
bar, sondern kann auch direkt in der Kon¯ guration bestimmt werden.
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Abbildung 5.26: Mischung der in Abbildung 5.21
gezeigtenSysteme

In Abbildung 5.26 ist aufgetragen, wie
sehr die beiden Komponenten durch-
mischt sind. Als Ma¼ dafÄur dient der
Quotient

q =
NO

NO + NS
; (5.9)

wobei NO die Zahl der Nachbarmono-
mere ist, die der anderen Komponente
angehÄoren, und NS die Anzahl der Nach-
barmonomereist, die zur gleichen Kom-
ponente, aber nicht zur gleichen Ket-
te gehÄoren. Die Nachbarmonomere der
gleichen Kette werden dabei nicht be-

rÄucksichtigt, da sie immer einen gro¼enAnteil an der Gesamtzahl der Nachbarmo-
nomerehaben, hier soll jedoch die Durchmischung mit den anderen Ketten unter-
sucht werden. Ein Wert q = 0:5 bedeutet also eine zufÄallige Mischung der Ketten,
nicht die Mischung der Monomere.Da die Durchmischung vom Abstand zum Sub-
strat abhÄangt, wurde hier nur die gemittelte Durchmischung in der Schicht zwischen
5¾LJ · z < 8¾LJ benutzt. Eine genauere Untersuchung der Durchmischung wird in
Abschnitt 5.2.3vorgenommen.
Zum Vergleich ist q = 0:543(1) der Wert, der sich bei einer homogenen, einkom-
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5.2 BinÄare BÄursten

ponentigen BÄurste ergibt, bei der die Polymere nachtr Äaglich in zwei Komponenten
aufgeteilt wurden. Da sich die PolymerewÄahrend der Simulation idealdurchmischen
konnten, weil sie alle zum gleichen Typ gehÄorten, ist dieserWert also die Ma¼zahl
fÄur die idealeDurchmischung. DassdieserWert nicht gleich dem Idealwert 0.5 ist,
rÄuhrt daher, dassdie Pfropfung auf dem Schachbrettmuster

"
mehr als zufÄallig\ ver-

mischt: Jeder Kette sind vier andere Ketten der anderen Komponente etwas nÄaher
(Abstand d) als die nÄachsten Ketten der gleichen Komponente im Abstand

p
2d.

Temperaturstabilit Äat der Strukturen

Die oben genannte Stabilit Äat gegenhohe Temperaturen aufgrund der hohen Ener-
giebarrieren sorgt allerdingsauch dafÄur, dassdie Zeiten zur ÄAquilib rierung der Kon-
¯ guration sehr gro¼werden. Von daher ist eswichtig zu wissen, ob die Kon¯ gura-
tionen Äuberhaupt Äaquilib riert sind. Dazu wird hÄau¯ g eine Auftragung der Energie
der Kon¯ guration gegendie Zeit betrachtet: Eine ÄAquilib rierung macht sich meist
durch ein Absinken der Äuber einige Messungengemittelten Energiebemerkbar.
In Abbildung 5.27 ist die mittlere Lennard-Jones-Energie pro Monomer gegendie
Zeit in Monte-Carlo-Schritten aufgetragen. In denZeitreihen ist bei denhohenTem-
peraturen praktisch keine Drift zu erkennen. Dies bedeutet, dasssich entweder die
Struktur nicht verÄandert oder dassdie EnergieÄanderung bei der Strukturbildung we-
sentlich kleiner ist als die Fluktuation.
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Abbildung 5.27: Lennard-Jones-Energiepro Mo-
nomer der in Abbildung 5.21 gezeigtenSy-
steme
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Abbildung 5.28: Lennard-Jones-Energiepro Mo-
nomer der in Abbildung 5.29gezeigtenKon-
¯gurationen

Dassdie Struktur sich nicht Äandert, kann bei den in Abbildung 5.21gezeigtenSyste-
menausgeschlossenwerden, wie man in den Einzelbildern sehen kann. Die gezeigten
Kon¯ gurationen sind die Endkon¯ gurationen der jeweiligen Simulation. Diesewur-
den dann als Startk on¯ guration bei der Simulation bei der nÄachst-niedrigerenTem-
peratur benutzt. Da die Kon¯ gurationen unterschiedlich aussehen, muss wÄahrend
der Simulation die Struktur geÄandert worden sein.
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5 Ergebnisse

Damit ergibt sich aber, dassdie Fluktuation der Energiewesentlich grÄo¼erseinmuss
als die EnergieÄanderung durch die Strukturbildung. Dies wird auch durch die Auf-
tragung in Abbildung 5.28 gestÄutzt. Hier sind die Zeitreihen der Energie von acht
verschiedenen Kon¯ gurationen mit durchaus unterschiedlichen Strukturen (wie in
Abbildung 5.29 zu sehen) bei gleicher Temperatur aufgetragen. Dabei ist kein Un-
terschied in der Energiezwischen den Kon¯ gurationen zu erkennen, die Schwankun-
gen der Energie in einer Kon¯ guration sind hÄoher als die Unterschiede der Energie
verschiedener Kon¯ gurationen.
Die Energie°uktuationen mÄussendaher durch lokale Prozesseentstehen, die wesent-
lich schneller ablaufenkÄonnenalsdie langreichweitigenProzesse,die zur Strukturbil-
dung fÄuhren. Wie schnell dieselokale Relaxation ist und wie sehr die Energiedurch
dieselokale Struktur bestimmt wird, ist in Abbildung 5.27zu sehen: Zum Zeitpunkt
t = 0 ist die Kon¯ guration dieselbe wie die zum Zeitpunkt t = 20000tMCS bei der
hÄoherenTemperatur, die Energieentspricht also der Energiebei der hÄoherenTem-
peratur. Bei der erstenEnergiemessung zum Zeitpunkt t = 100tMCS ist die Energie
schon nicht mehr von der im gesamten restlichen Lauf zu unterscheiden. Das hei¼t
also,dassdie lokale Struktur in den ersten100Monte-Carlo-Schritten relaxiert wor-
den ist.

Daher musszur Bestimmung der zur ÄAquilib rierung benÄotigten Zeit ein anderesMa¼
verwendet werden. DafÄur bietet sich die Autokorrelation der einzelnen Kon¯ gura-
tionen zu verschiedenen Zeitpunkten an.

Korrelationszeiten der Strukturumbildung

Zur Bestimmung dieserAutokorrelationsfunktion wurde dasfolgende Verfahren ver-
wendet: Ausdenmit 2¾LJ verschmiertenDichten wurdedie normierteDi®erenzdichte
Á¤ berechnet. In Abbildung 5.29sind acht solcher Kon¯ gurationen bei Temperatur
T = 2:5²=kB zu sehen. DieseKon¯ gurationen sind durch unabhÄangigeSimulationen
entstanden, ihre gemittelte Korrelation aller Paarungen betrÄagt r = 0:007§ 0:01,
alsosind sieunkorreliert.
Aus den jeweils 40 Kon¯ gurationen jedesSimulationslaufeswurde dann je eine Au-
tokorrelationsfunktion berechnet, diesewurden Äuber die acht LÄaufe gemittelt. Die
Berechnung der Autokorrelationsfunktion wird in Abschnitt 4.1.2genauer beschrie-
ben, dabei wird auch auf die Besonderheit dieser Autokorrelationsfunktion einge-
gangen.

In Abbildung 5.30 sind die berechneten Korrelationsfunktionen zu sehen. Es ist zu
erkennen, dassdie Korrelationen mit der Zeit exponentiell abfallen und die Zerfalls-
konstante mit sinkender Temperatur ansteigt.
Wie im Abschnitt 4.1.2beschriebenist, besteht dieserZerfallsprozessausmindestens
drei exponentiellen ZerfÄallen. Au¼erdem liefern die Pfropfmonomereeinen nichtzer-
fallenden Beitrag zur Autokorrelationsfunktion, wasauch in Abbildung 5.30an bei-

110



5.2 BinÄare BÄursten

Abbildung 5.29: verschiedeneKon¯gurationen im System(576=32=10=2:5=sq=0:5)

den Kurven bei den hohen Temperaturen zu sehen ist.

Die zum Fitten verwendete Zerfallsfunktion ist

z(t) = a1 expf¡ t=¿1g + a2 expf¡ t=¿2g + a3 ,

damit steckt der schnelleersteAbfall in demzur Normierung auf EinsnÄotigenAnteil
1 ¡ a1 ¡ a2 ¡ a3.
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Abbildung 5.30: Logarithmische Darstellung der
Autokorrelationsfunktionen bei verschiede-
nen Temperaturen
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Abbildung 5.31: Darstellung der beiden Zerfalls-
zeiten gegendie Temperatur aufgetragen,es
ergeben sich Arrhenius-Gesetze.

Dassdiesebeiden ZerfÄalle ausreichen und nicht noch weitere ZerfÄalle zur Beschrei-
bung der Autokorrelationsfunktion nÄotig sind, kann man an der guten Beschreibung
der gemessenenAutokorrelationsfunktionswerte mit dendurchgezogenenFits in Ab-
bildung 5.30erkennen. Bei diesenFits ergeben sich die Daten in Tabelle 5.8.
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T ¿1=500tMCS ¿2=500tMCS a1 a2 a3

5.0 1.05 0.02 0.67 0.33 0.006
4.0 1.82 0.20 0.69 0.30 0.009
3.0 7.40 0.66 0.70 0.30 0.000
2.5 19.82 0.94 0.75 0.21 0.032
2.0 103.77 2.64 0.78 0.15 0.050

Tabelle 5.8: Zerfallskonstanten und Amplituden der in Ab-
bildung 5.30 gezeigtenAutokorrelationsfunktionen

Die logarithmische Auftragung
der ange¯tteten Zerfallskon-
stanten ¿i gegen die inver-
se Temperatur ist in Abbil-
dung 5.31 gezeigt. Dabei er-
geben sich zwei Geraden nach
dem Arrh enius-Gesetz

¿i = ¿0i expf E i = kBTg

mit der Aktivieru ngsenergie E i fÄur den Relaxationsprozessi . Die Daten ¿2 liegen
nicht so gut auf der Geraden, da bei den hohen Temperaturen die ¿2 wesentlich
kleiner sind als die AuflÄosung der Datenpunkte und daher nur schlecht bestimmt
werden kÄonnen.
Mit einer linearenRegressionergebensich die Steigungen, alsodie Aktivieru ngsener-
gien zu E1 = (15:50§ 0:43)² und E2 = (9:9 § 1:1)². Die langsameRelaxation wird
durch dasWechselneiner Kette von einem Cluster zu einem anderenbewirkt, daher
mu¼die ersteAktivieru ngsenergiedurch den Energieunterschied bei der Passageei-
ner Kette durch den Streifen der anderen Komponente aufgewendet werden. Eine
weitere Relaxation entsteht, wenn Ketten parallel zu einer Phasengrenze wandern,
dafÄur ist weniger Aktivieru ngsenergieerforderlich. Dabei sind aber keine gro¼enÄAn-
derungen der Struktur mÄoglich, die Streifen kÄonnen nur ihre Breite Äandern. Daher
ist die Amplitu de dieserRelaxation in der Zerfallsfunktion ebenfalls geringer.

5.2.2 Dichte

An dem gleichen einfachen System wie im vorherigen Abschnitt soll hier das Ver-
halten der binÄarenBÄurste bei verschiedenen Pfropfdichten untersucht werden. Auch
hier ist das Pfropfmuster wieder das gleichmÄa¼igeSchachbrettmuster.

a)

b)

c) d)

Abbildung 5.32: verschiedeneKon¯gurationen im System(576=32=¾¡ 1=2:5=sq=0:5) mit ¾¡ 1: a) 5,
b) 10, c) 15, d) 20

Bei hohen Pfropfdichten bilden sich Lamellen in der binÄaren BÄurste. DieseLamel-
len sind auch so theoretisch vorhergesagt(siehe Abschnitt 2.4.1). Bei niedrigeren

112



5.2 BinÄare BÄursten

Pfropfdichten sind die Lamellennicht mehr stabil, sierei¼enauf und bilden einzelne
Cluster (Teilbild 5.32d). Dies ist analog zu dem Aufrei¼-Prozessbei den einkompo-
nentigen BÄursten in Bild 5.1 zu sehen.
Interessanterweisebleiben in Abbildung 5.32 die StrukturgrÄo¼entrotz der sehr un-
terschiedlichen Pfropfdichten vergleichbar gro¼,wie es auch theoretisch (siehe Ab-
schnitt 2.4.1) vorhergesagtwurde.
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Abbildung 5.33: Strukturfaktoren der in Abbil-
dung 5.32 gezeigtenSysteme.Rechts entste-
henzwei Artefakte bei denkleinen ¾¡ 1 durch
die periodische Pfropfung. Die dicken Linien
sind ange¯ttete Lorentzkurven.

In Abbildung 5.33 sind die Struktur-
faktoren der in Abbildung 5.32 ge-
zeigten Systeme aufgetragen. An die
Strukturfaktoren wurden ebenfalls die
Lorentzkurven aus Gleichung 5.3 an-
gepasst, die Fitku rven sind als dicke
Linien in die Abbildung 5.33 einge-
zeichnet. Die erhaltenen Fitparame-
ter sind in der Tabelle 5.9 eingetra-
gen. ZusÄatzlich ist die Position des
Peaks qmax in die dazugehÄorige Strei-
fenbreite b = 2¼=qmax und in die
relative Streifenbreite b=RE umgerech-
net.

Die Maxima der Strukturfaktoren lie-
gen alle bei etwa q = 0:41¾¡ 1

LJ , dies ent-
spricht einer Streifenbreite R = 2¼=q ¼ 15:3¾LJ ¼ 2:1RE mit dem End-zu-End-
Abstand RE ¼ 7:3¾LJ . Dies passt gut zu der theoretischen Vorhersageder scf ,
dass die Strukturbreite etwa 2:2RE sein sollte. Bei den unregelmÄa¼iggepfropften
Systemenin Abschnitt 5.2.5zeigt sich eine Strukturbildung auf etwasgrÄo¼erenLÄan-
genskalen, Äahnlich wie esauch im Experiment gesehen wird.

Dabei gibt es aber kleine Abweichungen von dieser mittleren StrukturgrÄo¼e.Bei
den drei Systemenmit den niedrigeren Pfropfdichten steigt die StrukturgrÄo¼emit
steigender Pfropfdichte an. Der Grund hierfÄur ist der gleiche, der auch schon zum
Anwachsen der StrukturgrÄo¼emit sinkender Temperatur fÄuhrte. Sowohl bei einer
hÄoheren Pfropfdichte als auch einer niedrigeren Temperatur steigt die Dichte in
der BÄurste an. DiesefÄuhrt zu einer stÄarkerenWechselwirkung zwischen den beiden
Komponenten und damit zu einer hÄoheren UnvertrÄaglichkeit. DiesehÄohere Unver-
tr Äaglichkeit fÄuhrt dann zu einer stÄarkeren Trennung der beiden Komponenten und
damit zu grÄo¼erenStrukturen.
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¾¡ 1 Smax qmax » b b=RE

5 413.6 0.422 16.9 14.9 2.04
10 178.7 0.401 15.3 15.7 2.15
15 81.3 0.412 10.3 15.2 2.09
20 43.8 0.422 7.0 14.9 2.04

Tabelle 5.9: Fitparameter der in Abbildung 5.22
gezeigtenStrukturfaktoren

Bei der hÄochsten Pfropfdichte nimmt
die StrukturgrÄo¼ejedoch wieder stark
ab, was nicht zu der obigen ÄUberlegung
passt.FÄur diesesVerhalten gibt esaber
zwei plausible ErklÄarungen, von denen
die zweite die hier ausschlaggebende ist:
Erstens ist die Simulationsbox klein, so-
dassnur vier Wiederholeinheiten in die
Box passen. Dies kann zu starken ¯nite

size-E®ektenfÄuhren, die hier nur dadurch abgemildert werden, dasskeine langreich-
weitige Strukturbildung auftritt und die gebildetenStrukturen sich daher nicht nach
der Boxsymmetrie ausrichten mÄussen. Zweitens steigt mit zunehmender Dichte die
Relaxationszeit stark an, wie in Tabelle 5.10abzulesenist. Dies fÄuhrt dazu, dassin
den verwendeten Systemeneine Kon¯ guration einer hÄoheren Temperatur eingefro-
ren ist und nicht mehr relaxiert werden kann.

¾¡ 1 ¿1=500tMCS ¿2=500tMCS a1 a2 a3

5 1314. 1.57 0.95 0.05 0.000
10 19.83 0.94 0.75 0.21 0.032
15 1.774 0.35 0.60 0.37 0.020
20 .3551 0.03 0.96 0.00 0.035

Tabelle 5.10: Zerfallskonstanten und Amplituden bei un-
terschiedlicher Pfropfdichte bei der Temperatur T =
2:5²=kB

Die Korrelationszeiten kÄonnen
hier auf die gleiche Weise be-
stimmt werden wie im Ab-
schnitt 5.2.1. Die erhaltenen
Korrelationszeiten sind in der
Tabelle 5.10 zusammengefasst.
Eine Abbildung der Autokorre-
lationsfunktionen analog zu der
Abbildung 5.30 ist nicht gut
mÄoglich, da die Korrelationszei-
ten zu unterschiedlich sind.

Eine Auftragung von ¿1 gegen¾liefert eine stark ansteigende Potenzfunktion, die
mit ¿1 = 9:14¢109 ¾5:95 tMCS ange¯ttet werden kann.
Mit dieserenorm starkenZunahmeder Korrelationszeitmit wachsender Pfropfdichte
ist klar, dassdasSystem bei der inversenPfropfdichte ¾¡ 1 = 5¾¡ 2

LJ nicht Äaquilib riert
sein kann. Die lokalen Eigenschaften der BÄurste werden zwar schnell geÄandert, wie
eine Auftragung der Energie ergibt, die gro¼rÄaumige Struktur ist aber praktisch
nicht mehr Äanderbar. Die Energien in diesemdichten System verhalten sich prinzi-
piell so wie in dem weniger dichten System in Abbildung 5.27 und 5.28. Selbst in
diesemdichten System ist die Energie bei einem Temperatursprung innerhalb von
100Monte-Carlo-Schritten angepasst.Allerdingsschlie¼tsich in diesemSystem eine
leichte Drift der Energiean, was ein Zeichen dafÄur ist, dassdie Kon¯ guration zwar
lokal der neuen Temperatur entspricht, aber auf grÄo¼erenLÄangenskalen noch nicht
relaxiert ist. DieseEnergiedrift ist jedoch wÄahrend der ganzen Simulationszeit we-
sentlich kleiner ist als die Energie°uktuationen.
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Abbildung 5.34: InversesMaximum des Struk-
turfaktors Smax gegen die inverse Tem-
peratur aufgetragen fÄur die verschiedenen
Pfropfdichten, lineare Regressionenan die
Hochtemperaturwerte, es ergeben sich die
ÄUbergangstemperaturen T0.

In der Abbildung 5.34sind die inversen
PeakhÄohen S¡ 1

max gegendie inverseTem-
peratur aufgetragen. Dabei ergeben sich
analog zur Abbildung 5.24 bei hohen
Temperaturen Geraden, die bei einer
ÄUbergangstemperatur abknicken. Diese
ÄUbergangstemperatur T0 ist die Tempe-
ratur, bei der die Geraden die Abszis-
seschneiden. Die erhaltenen ÄUbergangs-
temperaturen sind ebenfalls in das Bild
eingetragen.
Im Unterschied zu der gleichen Auftra-
gung bei einkomponentigen Systemen
in Abbildung 5.8 zeigt sich hier Äuber
den ganzen Bereich der untersuchten
Pfropfdichten eine gro¼eÄAnderung der
ÄUbergangstemperatur mit der Pfropf-
dichte ¾. Bei den dichten Systemendominiert die Entmischung aufgrund der Un-
vertrÄaglichkeit der beiden Komponenten die Strukturbildung. Dagegenwird bei den
niedrigen Pfropfdichten die Strukturbildung durch das Aufrei¼ender BÄurste domi-
niert. Daher nÄahert sich die ÄUbergangstemperatur fÄur niedrige Pfropfdichten den in
einkomponentigen Systemenerhaltenen ÄUbergangstemperaturen an.

Abbildung 5.35: Kon¯guration
im verdÄunnten System
(576=32=20=1:5=sq=0:5),
dies kÄonnte eine dimple S-
Phasesein.

Bei denbeidenniedrigenPfropfdichten sind die Relaxa-
tionszeitenklein genug, sodasszusÄatzlich bei den nied-
rigeren Temperaturen T = 1:7 und 1:5²=kB simuliert
wurde. Dabei ergibt sich bei der Pfropfdichte ¾¡ 1 =
15¾¡ 2

LJ eine interessante Strukturbildung. Die Pfropf-
dichte ist hier soniedrig, dassauch in deneinkomponen-
tigen BÄursten eine Strukturbildung eintritt, die jedoch
noch nicht gut ausgeprÄagt ist. Bei dieser Temperatur
bilden sich im einkomponentigen System gerade die er-
sten Streifen aus, wie in der Abbildung 5.1b) zu sehen
ist.
Diese Strukturbildung ist mit ihrer klaren Ausrich-
tung allerdings stark durch die Pfropfung beein° usst.
Auf dem Schachbrettmuster liegendie nÄachstenKetten
der gleichen Komponente auf den Diagonalen, sodass
die Ketten sich bevorzugt in den Diagonalrichtungen
strecken, um in Kontakt mit anderen Ketten zu gelangen. Dies fÄordert die Ausbil-
dung einer Struktur mit einer Vorzugsrichtung in den Diagonalen.
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5 Ergebnisse

5.2.3 Vertik ale Struktur

Die vertikale Struktur einer binÄarenBÄurste ist durch drei verschiedene Regionen ge-
kennzeichnet. Die mittlere Struktursc hicht der BÄurste bildet den eigentlichen Teil
der BÄurste aus, der auch in den vorangegangenen Abschnitten untersucht wurde,
weil er die laterale Strukturbildung zeigt.

DarÄuber be¯ndet sich eine Auf lÄosungsschicht , in der sich die BÄurste auflockert,
wie in den Dichtepro¯ len zu sehen ist. Au¼erdieserAuflockerung in der Vertikalen
durchmischt die BÄurste sich dort auch lateral stÄarker. Durch dieseAuflockerung und
Durchmischung kann die BÄurste dort sehr viel Entropie gewinnen. DemgegenÄuber
fÄallt der Verlust an Energie durch fehlende attraktiv e Wechselwirkungen mit der
gleichen Komponente und hinzukommende repulsive Wechselwirkungenmit der an-
derenKomponente weniger ins Gewicht.

0 5 10 15 20
z

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

f(
z)

s -1 =   5
s -1 = 10
s -1 = 15
s -1 = 20

Abbildung 5.36: Dichtepro¯le der in Abbil-
dung 5.32 gezeigtenSystemezusammenmit
den gestrichelten Dichtepro¯len der entspre-
chend dicht gepfropften einkomponentigen
BÄurste
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Abbildung 5.37: Dichtepro¯l zusammen
mit dem Mischungspro¯l des Systems
(576=32=10=2:5=sq=0:5) Äuber acht Simu-
lationslÄaufe gemittelt. Die drei Schichten
sind als M ischschicht, Struktursc hicht und
A uflÄosungsschicht gekennzeichnet.

In der unteren Misc hschicht nahe dem Substrat ist die BÄurste ebenfalls etwaswe-
niger dicht gepackt wie in der Strukturschicht. In dieserSchicht ¯ ndet der ÄUbergang
von der Pfropfung zur BÄurstenstruktur statt. Dabei mÄussensich die einzelnen Ket-
ten stark umsortieren, wenn das Pfropfmuster nicht zu der BÄurstenkon¯ guration
passt. Beispielsweisemuss sich bei dem Schachbrettmuster jede zweite Kette weit
strecken, um in die richtige Lamellezu gelangen. Da sich die Ketten der beidenKom-
ponenten auf Grund der repulsiven Wechselwirkung beziehungsweisedes grÄo¼eren
ausgeschlossenen Volumens etwas weiter voneinander entfernen als die Ketten der
gleichenKomponente, ist hier die Dichte etwasgeringerals in der einkomponentigen
BÄurste. Dies ist in der Abbildung 5.36 fÄur die vier Systeme mit unterschiedlicher
Pfropfdichte aus Abbildung 5.32gezeigt.Die binÄareBÄurste hat eine niedrigereDich-
te als die einkomponentige BÄurste und damit eine grÄo¼ereBÄurstenhÄohe.
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5.2 BinÄare BÄursten

Die Kettenvermischung kann auch sichtbar gemacht werden, indem wie schon in
Abschnitt 5.2.1 beschrieben, der Quotient q aus Gleichung 5.9 gegendie HÄohe z
aufgetragenwird. In Abbildung 5.37 ist eine solche Auftragung zu sehen.
In der Mischschicht sieht man einen starken Abfall der Vermischung, beginnend
bei einem Wert q = 0:68. Dieser Wert ist hÄoher als die Idealmischung q = 0:5, da
das Pfropfmuster als Schachbrettmuster jeden Pfropfpunkt der Komponente A mit
vier Pfropfpunkten der Komponente B umgibt anstatt mit einer gleichmÄa¼igeren
Verteilung mit je zwei Pfropfpunkten aus beiden Komponenten.
In der Strukturschicht bildet q ein Plateau aus. Diesekonstante Vermischung deutet
darauf hin, dasshier nur wenige Ketten sich in der anderenKomponente aufhalten,
der grÄo¼teAnteil stammt von den Grenz°Äachen der beiden Phasen.
In der AuflÄosungsschicht wird die Statistik immer schlechter, da hier nur wenige
Ketten in Kontakt miteinander sind. Die Mischung q steigt wieder leicht an, da die
Entropie eine stÄarkereDurchmischung bevorzugt.

5.2.4 Grenz°Äachen

Abbildung 5.38: Lokale Dichte in einer Schicht
desSystems(576=32=10=2:0=sq=0:5) zusam-
men mit der Grenz°Äache (Vergleich Abbil-
dung 5.32b)

Ein weiterer Unterschied zwischen bi-
nÄaren BÄursten und einkomponentigen
BÄursten ist die Ausbildung von Grenz-
° Äachen zwischen den beiden Kom-
ponenten. Dies hat auch Auswirkun-
gen auf die Struktur der BÄurste,
wie in Abbildung 5.36 im vorheri-
gen Abschnitt zu sehen ist. Dort wur-
de der E®ekt damit erklÄart, dass
sich die Ketten der beiden Kompo-
nenten in der unteren Mischschicht
auf dem Substrat auf Grund ih-
rer repulsiven Wechselwirkung stÄar-
ker aus dem Wege gehen als es
in der einkomponentigen BÄurste der
Fall ist. Dieser grÄo¼ereAbstand zwi-
schen den Monomeren¯ ndet sich auch
noch als Abstand zwischen zwei Pha-
sen in der darÄuberliegenden Struktur-
schicht.

Da aber in der Strukturschicht die Grenz°Äache schmaler ist als in der Mischschicht,
macht sich dieseDichteverringerung im Dichtepro¯ l weniger gut bemerkbar. Den-
noch kann man diesenE®ektbei niedrigen Temperaturen, bei denender Unterschied
im ausgeschlossenen Volumen stÄarker ist, direkt an der lokalen Dichte erkennen.
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5 Ergebnisse

In Abbildung 5.38 ist so ein Dichtebild aufgetragen. An der Farbkodierung lassen
sich die Bereichemit niedrigererDichte in Blau erkennen, wÄahrend die hÄoherenDich-
ten in GrÄun und Rot erscheinen. In Schwarz ist die Phasengrenz°Äache eingetragen.
Die Abbildung zeigt die Korrelation zwischen der Grenz°Äache und den Bereichen
niedrigerer Dichte.
In dem Bild wurde die Dichte einer dÄunnen Schicht mit der Dicke 1¾LJ in der HÄohe
2:5¡ 3:5¾LJ mit der AuflÄosung a = 0:1¾LJ berechnet. Mehrere (11) Kon¯ gurationen
wurden dabei gemittelt, um das interessante Signal zu verstÄarken. Bei einer einzel-
nen Kon¯ guration ist die Rauhigkeit der Dichte durch die einzelnen Monomereso
hoch, dasssich die Grenz°Äache noch zu wenig abhebt. Das Bild wurde anschlie¼end
noch mit der Breite 1¾LJ verschmiert.

Die Dichteabnahmein denGrenz°Äachenmacht sich auch im Strukturfaktor bemerk-
bar, wenn die beiden Komponenten die gleiche StreulÄange haben und daher unun-
terscheidbar sind. In diesem Fall liefert die Phasentrennung keinen Beitrag zum
Strukturfaktor. Lediglich die kleine Dichteschwankung fÄuhrt zu einem schwachen
Peakim Strukturfaktor. Dieserliegt bei demdoppelten q-Wert der Strukturbildung,
da die AbstÄande zwischen den Grenz°Äachen halb sogro¼sind wie die AbstÄande zwi-
schen den Lamellender gleichen Komponente. Ein solcher Strukturfaktor ist in der
Abbildung 4.14bei bB = 1 zu sehen.

5.2.5 Pfropfung
ÄAhnlich wie bei den einkomponentigen BÄursten hat die Pfropfung einen gro¼en
Ein° ussauf die BÄurstenstruktur. Die bisher betrachtete gleichmÄa¼igequadratische
Pfropfung kann in zwei Arten geÄandert werden: Eine ÄAnderung der Anordnung der
Polymertypen, (entweder zufÄallig oder eine Musterbildung), oder eine ÄAnderung der
Position der Pfropfpunkte.

ZufÄallige Typenverteilung

Eine interessante Zwischenform zwischen den idealgeordnetenPfropfungenauf dem
Schachbrettmusterund denvÄollig ungeordnetenPfropfungen(im nÄachstenAbschnitt
beschrieben) bilden die Pfropfungen mit ungeordneten Typen auf einem Quadrat-
gitter. Damit gibt esnoch keine Dichte°uktuationen aufgrund der Pfropfpositionen,
die ÄAnderungen im Vergleich zu den Schachbrett-B Äursten stammen allein von der
zufÄalligen Typenanordnung.
In der Abbildung 5.39sind einige Kon¯ gurationen einer BÄurste zusammenmit ihrer
Pfropfkon¯ guration dargestellt. Man sieht, dassselbst bei der hohen Temperatur
T = 10²=kB die BÄurste wesentlich bessersegregiertist als die auf einem Schach-
brettmuster gepfropfte BÄurste bei T = 5²=kB in Abbildung 5.21.
Beim Vergleich mit der Pfropfkon¯ guration erkennt man, dassdie BÄurste sich bei
der Strukturausbildung nach der Pfropfkon¯ guration richtet. Dadurch ist die BÄurste
bei hohen Temperaturen schon besserphasengetrennt. Bei niedrigen Temperaturen
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5.2 BinÄare BÄursten

a) T = 2:5²=kB b) T = 5²=kB c) T = 10²=kB d) Pfropfmuster

Abbildung 5.39: verschiedeneKon¯gurationen im System (576=32=10=T=rd=0:5), zum Vergleich
die Pfropfkon¯guration

wird dieseTrennung noch besser,aber eskÄonnensich keinegleichmÄa¼igenStrukturen
ausbilden, wie esbei den Schachbrett-Systemender Fall ist.
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Abbildung 5.40: InversesMaximimum desStruk-
turfaktors Smax gegendie inverseTempera-
tur aufgetragen, Abbildung wie in 5.24 mit
deren Daten zum Vergleich.
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Abbildung 5.41: KorrelationslÄange » gegen die
inverseTemperatur aufgetragen,Abbildung
wie in 5.25 mit deren Daten zum Vergleich

Dies macht sich auch im Strukturfaktor bemerkbar. In Abbildung 5.40 und 5.41
sind die Maxima der Strukturfaktoren und die KorrelationslÄangenzusammmenmit
denen der Schachbrett-Systemeaufgetragen. In der erstenAbbildung ist bei hohen
Temperaturen zu sehen, dassdas inverseMaximum desStrukturfaktors kleiner ist
als in der Vergleichskurve, alsoschon eine hÄohereOrdnung vorliegt. Bei der niedrig-
stenTemperatur ist die ausgebildeteOrdnung schlechter als im Schachbrett-System,
der inverseStrukturfaktor ist etwashÄoher. Bemerkenswert ist, dasseshier keineaus-
gezeichnete ÄUbergangstemperatur gibt.
In der zweiten Abbildung ist die KorrelationslÄange aufgetragen. Auf Grund der
schlechteren Ordnung und der starken Korrelation an die Pfropfpunkte kÄonnen sich
hier keine parallelenLamellenausbilden und daher auch keine gro¼enKorrelations-
lÄangenausbilden.

Aus den Strukturfaktoren sind ebenfalls die Positionen des Maximums ablesbar.
FÄur die regelmÄa¼iggepfropften BÄursten ergabsich bei der Temperatur T = 2:5²=kB
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5 Ergebnisse

das Maximum bei qmax = 0:401, dies entspricht einer StrukturgrÄo¼ebr = 15:7¾LJ

oder 2:15RE. Bei den unregelmÄa¼iggepropften Systemenhier ergeben sich qmax =
0:338 und daraus bu = 18:6¾LJ = 2:55RE. Damit zeigt sich auch hier durch die
unregelmÄa¼igePfropfung eine Zunahme der StrukturgrÄo¼eum knapp 20%.

Position der Pfropfpunkte

Wie im Abschnitt 3.3.1beschrieben gibt esverschiedene MÄoglichkeiten zur Anord-
nung der Pfropfstellen. Bei den binÄaren BÄursten stellt sich dabei aber dasProblem,
dassauch die beiden Komponenten gleichmÄa¼igverteilt werden mÄussen, washÄau¯ g
kaum mÄoglich ist. Die E®ektedurch die ungleichmÄa¼igeVerteilung der Typen ist
dann kaum von den gewÄunschten E®ektendurch die Pfropfstellenmuster zu unter-
scheiden, daher ist die Untersuchung solcher Pfropfmuster nicht sinnvoll.

Interessant sind dagegendie zufÄalligen Anordnungender Pfropfstellen mit ebenfalls
zufÄalliger Typenanordnung, da diesauch die experimentell problemloszugÄanglichen
Systemesind.
Im Unterschied zu den unregelmÄa¼iggepfropften Systemenaus Abschnitt 5.1.3wur-
den hier die Pfropfkon¯ gurationen in einer quadratischen Box angelegt,um besser
mit den Ergebnissender regelmÄa¼iggepfropften BÄursten aus beiden vorangegan-
genen Abschnitten vergleichbar zu sein. Als Mindestabstand fÄur die Pfropfpunkte
wurde immer der Wert d = 1¾LJ verwendet.

a)

b)

c) d)

Abbildung 5.42: verschiedeneKon¯gurationen im System(576=32=¾¡ 1=2:5=1=0:5) mit ¾¡ 1: a) 5,
b) 10, c) 15, d) 20, analog zu Abbildung 5.32

In der Abbildung 5.42sind einige Kon¯ gurationen zu sehen, siesind direkt mit den
quadratisch gleichmÄa¼iggepfropften Kon¯ gurationenausAbbbildung 5.32vergleich-
bar (gleiche Temperatur, gleiche Pfropfdichte). Es bilden sich Äahnliche Strukturen
in der lamellarenPhase.Die LÄangenskala ist jedoch etwas grÄo¼er.Dies ist in guter
ÄUbereinstimmung mit den Ergebnissenbei den zufÄallig gepfropften einkomponenti-
genSystemen5.1.3, die ebenfalls etwas grÄo¼ereLÄangenskalen aufweisen.
Ein deutlich sichtbarer Unterschied zu denregelmÄa¼iggepfropften Systemenist auch
die wesentlich ungleichmÄa¼igereStreifenbreite. Der Grund hierfÄur ist einfach zu ver-
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5.2 BinÄare BÄursten

stehen: Auch hier gibt eseine starke Korrelation zwischen den Pfropfpunkten und
denentstandenenClustern. Dieshat zur Folge,dasssich die Breite der Streifen stÄar-
ker nach der GrÄo¼eder zufÄallig rein einkomponentig gepfropften FlÄachen richtet als
nach der bevorzugten Streifenbreite.

Typenanordnung

Bei der Musterbildung durch die Typenanordnung gibt esauf jedem regelmÄa¼igen
Pfropfgitter verschiedene Muster, die Ein° uss auf die Struktur der BÄurste haben.
DieserEin° ussist gerade bei einfachen Mustern gut zu erkennen, bei komplizierten
Mustern ist der Ein° ussschwÄacher als die Fluktuationen oder gar nicht vorhanden.
Ein einfaches Muster ist das Streifenmuster (siehe Abbildung 3.13f ), das nur eine
kleine ÄAnderung gegenÄuber demetwasgleichmÄa¼igerenSchachbrettmuster darstellt.
Es zeigt ein interessantesVerhalten: Die Lamellensind besserausgebildet alsbei den
Schachbrett-Systemenin Abbildung 5.32und besserparallel angeordnet. Bemerkens-
wert ist, dassdie Lamellenbevorzugt senkrecht zu den Pfropfstreifen stehen.

a)

b)

c) d)

Abbildung 5.43: verschiedeneKon¯gurationen im System(576=32=¾¡ 1=2:5=st=0:5) mit ¾¡ 1: a) 5,
b) 10, c) 15, d) 20, analog zu Abbildung 5.32
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5.2.6 Zusammensetzung

DasVerhÄaltnis der beiden Polymeranzahlen hat einen gro¼enEin° ussauf die Struk-
tur der binÄarenBÄurste, wie in Abbildung 5.44und 5.45beobachtet werdenkann. Bei
einer symmetrischen Verteilung © = 0:5 bilden sich langgezogene, verzweigte Strei-
fen in den Teilbildern a) aus. In dieserlamellarenPhasegibt eskeinen Unterschied
in den beiden Polymeren. Wenn die eine Komponente seltener ist (© < 0:5), bildet
sie zunÄachst dÄunnere und kÄurzereStreifen in Teilbild b) aus. Mit kleinerem© wer-
den esdann eher ovale c) und bei noch kleinerem© runde DomÄanen in Teilbild d),
die dann bei noch kleinerem© in den Bildern e) und f ) schrumpfen.

a)© = 1=2 = 0:50 b)© = 5=12 ¼ 0:42 c)© = 1=3 ¼ 0:33 d)© = 1=4 = 0:25

Abbildung 5.44: VerschiedeneKon¯gurationen im System (576=32=¾¡ 1=2:5=sq=©) mit ¾¡ 1 = 5
bzw. 10. Die Pfropfkon¯gurationen sind in Abbildung 3.13 abgebildet.

e)© = 1=6 ¼ 0:17 f )© = 1=9 ¼ 0:11

Abbildung 5.45: Fortsetzung von Abbildung 5.44
bei kleinerem ©.

Damit ist die lamellar-Äahnliche Phase
in einem grÄo¼erenBereich verschiedener
Zusammensetzungen stabil, als sich in
den theoretischenVorhersagenin Abbil-
dung 2.3ergab. Bei demniedrigstenAn-
teil der B-Komponente © = 0:11 haben
sich nur wenige B-Ketten gefunden, um
einen gemeinsamen Cluster zu bilden.
Die meisten Ketten bilden einen klei-
nen mushroom an ihrem Pfropfpunkt,
was zu einer regelmÄa¼igenAnordnung
fÄuhrt. Bei der Zusammensetzung © =
0:33 bildet sich eine Struktur mit einer
erkennbaren Vorzugsrichtung in einem
30±-Winkel zur Simulationsbox. Dies ist
eine Folge des Pfropfmusters, das die
gleiche Richtung auszeichnet. DieserEf-

fekt Äahnelt daher dem in Abschnitt 5.2.5untersuchten E®ektder Ausrichtung beim
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Streifenmuster.
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Abbildung 5.46: Strukturfaktoren der in Ab-
bildung 5.44 und 5.45 gezeigtenKon¯gura-
tionen des Systems (576=32=10=2:5=sq=©),
rechts vom Peak sind Bragg-Re°exe des
Pfropfmusters zu sehen.

In Abbildung 5.46sind die Strukturfak-
toren der gezeigtengrÄo¼eren( ¾¡ 1 =
10¾¡ 2

LJ ) Kon¯ gurationen des Systems
(576=32=10=2:5=sq=©) zu sehen. Die ge-
zeigtenStrukturfaktoren wurden wie in
Abschnitt 5.2.1 beschrieben Äuber die
aus acht verschiedenen SimulationslÄau-
fen gewonnenen Kon¯ gurationen gemit-
telt.
Bei diesen Strukturfaktoren fallen au-
¼erdem hohen breiten Peak bei q ¼
0:4 die vielen schmalen Peaks bei grÄo-
¼eremq auf. Dies sind Bragg-Peaks,
die durch das Pfropfmuster entstehen.
Besonders ausgeprÄagt ist diesesBragg-
Peakmuster bei © = 0:42, das auch
in Abbildung 3.13i das komplizierteste
Pfropfmuster hat.
Der die Strukturbildung anzeigende Peak in Abbildung 5.46nimmt mit sinkendem
© ab. Dies ist eine Folgeder zunehmenden VerdÄunnung der B-Komponente, die zu
weniger Strukturierung fÄuhrt. Im Limesunendlich starker VerdÄunnung musssich der
sehr niedrige Strukturfaktor einer einkomponentigen, geschlossenen BÄurste ergeben.
Ansonsten ist an den Strukturfaktoren noch eine ÄAnderung der Position desMaxi-
mumszu sehen: Bei denniedrigeren© sitzt der Peakbei einemetwasgrÄo¼erenq, also
kleinerenLÄangenskalen. Ein weiterer Unterschied ist an den Strukturfaktoren nicht
zu erkennen. Die Parameterder an die Strukturfaktoren ange¯tteten Lorentzkurven
sind in Tabelle 5.11 eingetragen. Bei diesenFits wurden die Bragg-Peaksaus den
DatensÄatzen entfernt, damit die Fits nicht verzerrt werden.

¾¡ 1 Smax qmax » b b=RE

0.50 178.8 0.401 15.3 15.7 2.15
0.42 156.9 0.401 17.3 15.7 2.15
0.33 140.3 0.397 15.2 15.8 2.17
0.25 88.0 0.430 11.0 14.6 2.00
0.17 37.1 0.428 6.8 14.7 2.01
0.11 13.9 0.445 5.0 14.1 1.93

Tabelle 5.11: Fitparameter der in Abbildung 5.46
gezeigtenStrukturfaktoren.

An diesenFitparametern kann man ei-
ne grobe Einteilung vornehmen. Bei den
drei Zusammensetzungen© = 0:5, 0:42,
0:33 liegt die StrukturgrÄo¼eb bei etwa
2:15RE, bei den drei niedrigeren © bei
etwa 2:0RE oder weniger.Die beidenZu-
sammensetzungen© = 0:5 und 0:42 zei-
genauch in den Phasenbildern in Abbil-
dung 5.44 eine lamellare Struktur, bei
© = 0:33 ist dies nicht erkennbar. Die
drei anderen Kon¯ gurationen bei klei-
nerem B-Anteil zeigen in den Phasen-
bildern eine dimple-Struktur.
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5 Ergebnisse

Mit den Minkowski-Ma¼enerhÄalt man wesentlich mehr Informationen Äuber die vor-
handene Struktur der BÄursten als mit den Strukturfaktoren in Abbildung 5.46.
In Abbildung 5.47 ist das Minkowski-Ma¼M 2 der Kon¯ gurationen aus Abbildun-
gen 5.44 und 5.45 aufgetragen. An diesenMa¼enkÄonnen mehrere Informationen
abgelesenwerden.

-5 0 5
d

-40

-20

0

20

M
2

F  = 0.50
F  = 0.42
F  = 0.33
F  = 0.25
F  = 0.17
F  = 0.11

Abbildung 5.47: Minkowski-Ma¼eM 2 der in Ab-
bildungen 5.44 und 5.45 gezeigtenKon¯gu-
rationen desSystems(576=32=10=2:5=sq=©).

Zum einen ist die Anzahl der Cluster in-
teressant, die in der Kon¯ guration vor-
liegen. Diese kann direkt beim Schwel-
lenwert d = 0¾LJ abgelesenwerden, bei
dem die normalePhasengrenzebetrach-
tet wird.
Dabei ist fÄur © = 0:5 die Clusteran-
zahl Null, da gleich viele Cluster der
beiden Komponenten vorliegen. Wenn
nun © kleiner wird, nimmt die Zahl
der Cluster der Komponente B zu, da
die einzelnen Cluster zu klein werden,
als dass sie einen geschlossenen Strei-
fen bilden kÄonnten. Dies ist auch direkt
in den Kon¯ gurationsbildern in Abbil-

dung 5.44zu sehen. Bei © = 0:11 sind zu wenige Ketten der Komponente B vorhan-
den, sodassweniger Cluster gebildet werden kÄonnen und das Ma¼M 2 daher wieder
abnimmt.

In der Auftragung sind links bei negativem d die StrukturgrÄo¼ender B-Cluster ab-
lesbar: Bei © = 0:5 beginnt der starke Anstieg in M 2 bei etwa d = ¡ 5¾LJ . Damit
sind die Streifen der B-Komponente maximal 10¾LJ breit. Bei grÄo¼erwerdendem
d nimmt M 2 bis etwa d = ¡ 1¾LJ wieder ab, damit mÄussendie dÄunnsten Stellen
etwa 2¾LJ breit sein. Durch diesesersteAnsteigenund wieder Abfallen auf M 2 ¼ 0
machen sich die Streifen bemerkbar.
Bei © = 0:42 setzt der Abstieg erst spÄater ein, die Streifen sind also dÄunner. Dass
Äuberhaupt Streifen vorliegen, kann man daran erkennen, dassM 2 bei d = ¡ 1¾LJ

wieder fÄallt, die Cluster also zusammenhÄangend sind. Der Wert M 2 ¼ 10 bei d = 0
besagtdann, dassnicht alle Cluster der B-Komponente zusammenhÄangend sind.
Bei © = 0:33sinkt M 2 nach demerstenMaximum nur noch wenig ab. Diesbedeutet,
dasshier kaum noch Streifen vorliegen. DassÄuberhaupt noch ein Maximum vorliegt,
bedeutet aber, dassnoch lÄangliche Strukturen mit EinschnÄurungenvorhanden sind.
Bei sinkendem Schwellenwert d kann dieserCluster dann an der EinschnÄurung auf-
rei¼enund dadurch M 2 um 1 erhÄohen.
Bei den Systemenmit kleinerem© existiert kein Maximum in M 2 bei negativem d,
esgibt nur ein breitesPlateau bei d = 0. Daher kÄonnen die Cluster kaum EinschnÄu-
rungenaufweisenund daher keine lÄangliche Form zeigen.
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5.2 BinÄare BÄursten

Mit sinkendem © verlagernsich die erstenAnstiegein M 2 immer weiter nach rechts,
zu kleineren jdj. Dies bedeutet, das die GrÄo¼eder Cluster immer weiter abnimmt.
Auch diespasstzu den Kon¯ gurationsbildern in den Abbildungen 5.44und 5.45.

Auf der Seite mit positivem d kÄonnen dann AbstÄande in der Majorit Äatskomponente
abgelesenwerden. So entspricht der ersteAbfall in M 2 bei weiter wachsendem d der
minimalen Entfernung der Cluster der schwarzen Minorit Äatskomponente B. Wach-
sendes d bedeutet nÄamlich, dasssich die schwarzen DomÄanen ausdehnen und sich
dann ab einem Schwellenwert berÄuhren, wodurch die Anzahl der schwarzenDomÄa-
nen abnimmt und M 2 sinkt.

Damit kÄonnen alleine aus dem dritten Minkowski-Ma¼wesentlich mehr Informa-
tionen abgelesenwerden als aus den Strukturfaktoren desgleichen Systemsin Ab-
bildung 5.46. Au¼erdem zeigendieseMa¼eeinen klaren Unterschied zwischen den
einzelnen Systemenmit unterschiedlichem ©.
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Abbildung 5.48: Dichtepro¯le der in Abbil-
dung 5.44 gezeigtengro¼en(¾¡ 1 = 10) Sy-
steme.Die Dichte ist skaliert auf ½(h)=©, da-
mit die Einzelpro¯le vergleichbareHÄohenha-
ben.

Interesssanterweisezeigt die Dichtever-
teilung, dasssich die Minorit Äatskompo-
nente etwas weiter vom Substrat ent-
fernt. Dies ist in Abbildung 5.48 zu se-
hen. Je kleiner © ist, destomehr streckt
sich die MinoritÄatskomponente zu hÄohe-
rem h. Um die einzelnen Pro¯ le besser
miteinander vergleichenzu kÄonnen, sind
sieauf ½(h)=© skaliert worden. Damit ist
die FlÄache unter der Kurve auf NMon ¾
normiert.
Die andere MÄoglichkeit, dass sich die
Ketten der Minorit Äatskomponente zu-
rÄuckziehen und in der NÄahe des Sub-
strats mushrooms formen, konnte dage-
gennicht beobachtet werden.

5.2.7 Selektive LÄosungsmittel

Ein fÄur die Anwendung sehr interessanter Fall ist die binÄare BÄurste im selektiven
LÄosungsmittel. SelektivesLÄosungsmittel bedeutet, dassdas LÄosungsmittel verschie-
deneQualitÄat fÄur die beidenPolymersortenhat. Im Extremfall ist dasLÄosungsmittel
fÄur die Sorte A gut, fÄur das Polymer B schlecht. Dies fÄuhrt dazu, dassdas zweite
Polymer B an dem Substrat kondensiert und Cluster bildet und dabei das andere
Polymer verdrÄangt. Dies fÄuhrt dann zu einer vertikalen Strukturierung.
Diese Selektivit Äat wird in der Simulation so erreicht, dass der Energieparameter
²LJ der Lennard-Jones-Wechselwirkung fÄur die beidenPolymersortenunterschiedlich
eingestellt wird. Damit werden die Energieskalenund daran gekoppelt die Tempera-
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5 Ergebnisse

turskalen fÄur beide Polymertypen verschoben. Da die Temperatur im verwendeten
Modell eineLÄosungsmittelqualit Äat darstellt, wirkt sich dieserTemperaturunterschied
so aus, dassdas LÄosungsmittel fÄur das eine Polymer besserist als fÄur das andere.

a) TB = 5:0²=kB b) TB = 3:0²=kB c) TB = 2:0²=kB d) TB = 1:5²=kB

Abbildung 5.49: verschiedeneKon¯gurationen im System (576=32=10=(5; TB )=sq=0:5), dabei ist
die LÄosungsmittelqualitÄat fÄur die Komponente A immer gleich gut (TA = 5²=kB ), fÄur die
Komponente B wird das LÄosungsmittel immer schlechter. Dabei bildet sich keine lamellare
Struktur wie bei den symmetrischen BÄursten in Abbildung 5.21.

In Abbildung 5.49ist eine Kon¯ gurationsreihe mit sinkender LÄosungsmittelqualit Äat
fÄur die PhaseB gezeigt.Dabei ist zu sehen, dassdie anfÄanglichen Tendenzen, eine
lamellare Phasezu bilden, unterdrÄuckt werden und sich eine dimple-artige Phase
ausbildet. Dies ist auch die Beobachtung im experimentellen Bild in Abbildung 2.5:
Im nicht-selektiven LÄosungmitteln bilden sich bei symmetrischer Zusammensetzung
Lamellen, in selektiven LÄosungsmitteln eher dimple.
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Abbildung 5.50: Dichtepro¯l des Systems
(576=32=10=(5:0; 1:5)=sq=0:5)

In Abbildung 5.50ist dasDichtepro¯ l ei-
ner BÄurste im selektiven LÄosungsmittel
aufgetragen. Dabei bildet die Kompo-
nente B eine dichte BÄurste in der NÄahe
der unteren Wand. Die Komponente A
be¯ndet sich dagegenim guten LÄosungs-
mittel und streckt sich vom Substrat
weg.Dadurch kommt eszu einer Ausbil-
dung einer vertikalen Struktur, bei der
die Komponente A die Ober°Äache do-
miniert.
Diesist auch der experimentelle Befund,
wie er in Abbildung 2.4 gezeigt wird.
In einem selektiven LÄosungsmittel stellt
sich die BÄurste soein, dassdie solvophi-

le Komponente sich zur Ober°Äache streckt, sich dort anreichert und damit dann die
Ober°Äacheneigenschaft der BÄurste beein° usst.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In vorliegender Dissertation wurde die Strukturbildung in ein- und zweikomponenti-
genPolymerbÄursten mittels Monte Carlo-Simulationenuntersucht. Dabei wurde der
Fragenachgegangen, welche Parametereine Strukturbildung beein° ussen.

Physikalische Ergebnisse

Bei der methodischenFestlegung der Phasenseparation zeigtensich Schwierigkeiten,
da in denuntersuchten Systemenkeine langreichweitige Ordnung eintrat. Daher war
statt der Angabe scharfer ÄUbergangstemperaturen nur die Bestimmung desBereichs
mÄoglich, in dem der graduelle ÄUbergang stattfand.

Bei den durchgefÄuhrten Simulationen zeigteneinkomponentige BÄursten eine Struk-
turbildung im schlechten LÄosungsmittel, bei der schwach gepfropfte BÄursten auf-
rei¼en. DagegenfÄuhrten dichte Pfropfungenzu geschlossenen BÄursten ohne laterale
Struktur. Die Struktur der aufgerissenen BÄurste war stark von der Pfropfung be-
ein° usst. Die gefundene AbhÄangigkeit der gebildeten Strukturen vom Pfropfmuster
schlie¼taus, dassin Experimenten mit PolymerbÄursten eine langreichweitige Ord-
nung erzielt werden kann.
Der ÄUbergang einer geschlossenenzu einer aufgerissenenBÄurste in AbhÄangigkeit von
der Temperatur ist sehr breit. Aufgrund der fehlenden langreichweitigen Ordnung
liegt hier kein gut de¯nierter thermodynamischer PhasenÄubergang vor, der an einem
Ordnungsparameter untersucht werden kann. Stattd essenliefern mehrere Observa-
ble unterschiedliche Temperaturen, die den Bereich kennzeichnen, in denen sich das
qualitativ e Verhalten der BÄurste Äandert.

Ein noch komplexeresVerhalten zeigenbinÄare BÄursten: Bei ihnen bilden sich Struk-
turen auch bei dichter Pfropfung aus. Au¼erden schon bei einkomponentigen Syste-
men fÄur die Strukturbildung relevanten Parametern von Temperatur, Pfropfdichte
und Pfropfmuster gibt es hier noch den Ein° uss durch die Verteilung der beiden
Komponenten zu berÄucksichtigen. Aufgrund der zweidimensionalenStrukturbildung
gibt es in den gebildeten Strukturen andere Symmetrien als in dreidimensionalen
Systemenwie beispielsweisebei Blockcopolymeren.
Die binÄaren PolymerbÄursten mit gleicher Zusammensetzung © zeigendabei die Bil-
dung einer lamellarenStruktur, die auch im Experiment beobachtet werden konnte.
In ÄUbereinstimmung mit diesenzeigtesich in der Simulation keine Ausbildung einer
langreichweiten Ordnung. Durch die Untersuchung der Korrelationszeiten konnte
nachgewiesenwerden, dassin dem verwendeten Temperaturbereich die Ausbildung
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6 Zusammenfassung und Ausblick

einer langreichweitigen Ordnung selbst bei lÄangerer Simulation nicht einsetzt. Da-
her kann angenommenwerden, dassdieseSystemekeine langreichweitige Ordnung
zeigenkÄonnen.
Mit dieser fehlenden langreichweitigen Ordnung sind aber auch die Abmessungen
der Simulationsbox nicht so prÄagend fÄur die Ausbildung der periodischen Struktu-
ren, wie diesbei Simulationen von Diblockcopolymerender Fall ist.
Die StrukturgrÄo¼eergibt in der Simulation zufÄallig gepfropfter SystemegrÄo¼ereWer-
te als in der Theorievorhergesagtund entspricht damit den experimentellen Beob-
achtungen.
Auch hier zeigt sich eine starke AbhÄangigkeit der gebildeten Struktur vom Pfropf-
muster, unregelmÄa¼igePfropfungen erhÄohen auch hier die StrukturgrÄo¼e.Eine in-
teressante Beobachtung ist, dass sich in einem streifenfÄormigen Pfropfmuster die
Lamellensenkrecht zu den Streifen ausrichten.
Da die Unordnung im Pfropfmuster einemÄogliche langreichweitigeOrdnung der BÄur-
ste zerstÄort, sind keine AnwendungenmÄoglich, die periodische Strukturen erfordern,
wie dies beispielsweisefÄur Polymer-Computerchips nÄotig wÄare. Denkbar sind aber
Anwendungen, die dieseOrdnung nicht benÄotigen, sondern mittlere Eigenschaften
der Ober°Äache benÄotigen. Zwei wichtige Eigenschaften sind die Umschaltbarkeit der
BÄurste von einem hydrophilen zu einem hydrophoben Zustand und die Einstellbar-
keit desKontaktwinkelsbei einer Benetzung [46, 6].

Metho dische Entwicklungen

Da die BÄursten | anders als die Äublicherweiseuntersuchten dreidimensionalen Sy-
steme | unterschiedliche Strukturen in lateraler und vertikaler Richtung zeigen,
musstenStandardverfahren angepasst und neue Analysemethoden entwickelt wer-
den.

Zu denunbekannterenStandardverfahrengehÄorendie Minkowski-Ma¼e.Als morpho-
logische Ma¼esind sie zur Untersuchung der OrdnungsphÄanomene bei nicht lang-
reichweitiger Ordnung verwendbar. Eine Untersuchung dieserOrdnungsphÄanomene
ist mit demStrukturfaktor in dieserWeisebisher nicht mÄoglich gewesen. Ebensosind
dieseMa¼eauch fÄur Untersuchungenanderer OrdnungsphÄanomene verwendbar, wie
sie bei der Clusterbildung in Random-Blockcopolymeren oder in Mikroemulsionen
auftreten.

Weitere Entwicklungenwaren ein neue Art von Dichtepro¯ len und die AbÄanderun-
gen der Äublichen dreidimensionalen Paarkorrelationsfunktionen und Strukturfakto-
ren zur Untersuchung quasi-zweidimensionaler Schichten, wobei der Bruchteil desin
der Schicht enthaltenen Partikelvolumens berÄucksichtigt wurde.

Ein wesentlicher Schwerpunkt in der technischen Entwicklung war die Erstellung
der Dichtebilder und derenBildanalyse.Zu dieserBildanalysegehÄort vor allem die
Berechnung der Korrelation zwischen zwei Bildern. Damit war hier erstmalig eine
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Untersuchung desEin° ussesder Pfropfung auf die BÄurstenkon¯ guration mÄoglich.

Eine weitereEntwicklung war die Visualisierung der PolymerbÄursten. Dies ist eben-
falls ein wichtiger Punkt, da dasmenschliche Augeimmer noch eine wesentlich bes-
sereBildverarbeitung durchfÄuhren kann als dies Computern bislang mÄoglich ist.

Die bisher verwendeten cbmc-End-Moveshaben Schwierigkeiten, den an das Sub-
strat gepfropften Teil der Kette zu bewegen, da dafÄur die Akzeptanzrate stark ab-
nimmt. Deshalb wurde nach einer MÄoglichkeit gesucht, auch den inneren Teil der
Ketten e±zient zu relaxieren. Dazu wurde als Variante der cbmc-Movesdie inneren
cbmc-Moves entwickelt, mit denen eine e±ziente Umlagerung der Monomere im
Innereneiner Kette erreicht werden kann. DieseMovessind durch ihre MÄoglichkeit,
KettenÄuberkreuzungenaufzuheben, besondersbei Strukturumlagerungenin binÄaren
BÄursten wichtig. Sie kÄonnen | andersals die cbmc-End-Moves| unabhÄangig von
der KettenlÄangeTeileder Kette bewegen, die sich naheam unbeweglichenPfropfmo-
nomer be¯nden. Deshalb kann erwartet werden, dassdie neuen Movesbei lÄangeren
Ketten noch deutlichereVorteile bringen.
DieseMovesbieten neueMÄoglichkeiten, PolymerbÄursten mit lÄangerenKetten alsbis-
her zu untersuchen. Aber nicht nur fÄur endverankerte Polymere sind dieseMonte-
Carlo-Moves nÄutzlich. Sie kÄonnen durch ihre Eigenschaft, innere Teile einer Ket-
te zu bewegen, auch Ringpolymere e±zient bewegen. So werden beispielsweise in
Pfadintegral-Monte Carlo-Simulationen RingpolymerefÄur jedesPartikel verwendet.

O®ene Fragen

Viele der in dieserDissertationentdeckten PhÄanomene,wie die Strukturbildung und
die Korrelationen zwischen Pfropfmuster und BÄurste, konnten nur angerissenwer-
den. Aufgrund der FÄulle an untersuchten Parameternbietet dieseArbeit nur einen
ersten ÄUberblick Äuber dassehr komplexeVerhalten der PolymerbÄursten. Daher stel-
len sich viele Fragen, an denen weiterfÄuhrende UntersuchungenanknÄupfen kÄonnen.

Beispielsweisewurde die KettenlÄange mit Nmon = 32 festgehalten, um nicht noch
mehr Parameter zu untersuchen. DieseKettenlÄange erwiessich als lang genug, um
BÄursten zu bilden, war aber gleichzeitig kurz genug, um in der verfÄugbaren Rechen-
zeit Ergebnissezu liefern. Bei lÄangerenKetten wird die Relaxationszeit ansteigen,
da die Strukturen grÄo¼erwerden und die cbmc-End-MoveslÄangereKetten weniger
gut umbauen.
Daher kÄonnenallebisherigenUntersuchungennoch mit anderenKettenlÄangendurch-
gefÄuhrt werden. Bei lÄangerenKetten sollte der Ein° usseiner unregelmÄa¼igenPfrop-
fung abnehmen, da die Ketten sich weiter strecken kÄonnen, um an einen fÄur sie
gÄunstigen Platz zu gelangen und daher mit ihrer Ortswahl nicht so stark an ihren
Pfropfpunkt gebunden sind. Bei lÄangerenKetten werden die Abmessungen der ge-
bildeten Strukturen grÄo¼er,sodass sich mehr Ketten in einem Cluster aufhalten.
Dadurch mitteln sich lokale Fluktuationen heraus und das Verhalten sollte dann
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6 Zusammenfassung und Ausblick

bessermit den Ergebnissender scf {Th eorie Äubereinstimmen.
Eineweitereinteressante Fragestellung bleibt, wiedie binÄarenBÄurstenbei niedrigerer
Pfropfdichte, aber lÄangerenKetten aussehen. Bei den kurzen Ketten der Simulation
rei¼tdie Ober°Äache schnell auf und die beiden Komponenten bilden kleine Cluster,
die sich stark an ihren Pfropfpunkten orientieren. Bei lÄangerenKetten wird diese
Ausrichtung auf die Pfropfpunkte geringer und lokale Fluktuationen werden unter-
drÄuckt, sodassdann die ChancegrÄo¼erist, periodische geordnete Phasenzu ¯ nden.

Bei der Skalierung der BÄurstenhÄohe mit der Pfropfdichte ergab sich der erwartete
Exponent 0:5 genau bei der £-T emperatur. Da die £-T emperatur sich aber erst bei
sehr langenKetten wirklich alskritische Temperatur ergibt, stellt sich die Frage,wie
sich dieseraus dem Exponent erhaltene SchÄatzwert fÄur £ mit wachsender Ketten-
lÄangeverhÄalt. Optimal wÄare, wenn er in der NÄahe bleibt und weiter auf den wahren
Wert zulÄauft. Dann kÄonnten Simulationen der BÄursten verwendet werden, um diese
GrÄo¼egenauer zu bestimmenals dies bisher mÄoglich war.

Bei denzufÄallig gepfropften einkomponentigen BÄurstenwurdeder Ein° ussder Pfrop-
fung untersucht. Dabei treten starke Fluktuationen in der untersuchten Korrelation
zwischen Pfropfmuster und BÄurstenkon¯ guration auf. Diesestarken Fluktuationen
kÄonnen nur durch wesentlich mehr Simulationen mit verschiedenen Pfropfmustern
ausgemittelt werden. Dies ist nÄotig, um glattere Variationen der Korrelation mit
Mindestpfropfabstand und Temperatur zu erreichen, an die dann auch glatte Kur-
venangepasstwerdenkÄonnen. In diesemBereich fehlen allerdingsauch Vorhersagen,
welche die genannten ZusammenhÄange theoretisch begrÄunden.
Bei den binÄaren BÄursten ergaben sich ebenfalls Korrelationen zwischen der Typ-
verteilung in den Pfropfmustern und den gebildeten BÄurstenkon¯ gurationen. Dabei
gab esden interessanten E®ekt bei streifenfÄormiger Pfropfung, dassdie gebildeten
Lamellen senkrecht zu den Pfropfstreifen orientiert sind, der Grund fÄur diesesVer-
halten ist bisher o®en.

FÄur eine bessereVergleichbarkeit mit dem Experiment und fÄur mÄogliche Anwen-
dungen wÄare es interessant, die Asymmetrie in den beiden Komponenten zu ver-
stÄarken und andere Wechselwirkungen zu berÄucksichtigen. Eine Asymmetrie kann
dabei nicht nur durch eine ÄAnderung der bisher verwendetenParameterder Lennard-
Jones-Wechselwirkung oder der KettenlÄange geschehen, sondern auch, indem neue
Potentiale eingefÄuhrt werden. DiesePotentiale kÄonnten die Ketten steifer machen
oder Ladungen einfÄuhren. LetzteresgÄabe die MÄoglichkeit, Polyelektrolyte zu simu-
lieren, was fÄur vielfÄaltige Anwendungen sehr interessant wÄare. Eine weitere Wech-
selwirkung, die bisher nicht berÄucksichtigt wurde, ist eine Wechselwirkung mit dem
Substrat. Gerade wenn dasSubstrat eine der beidenKomponenten bevorzugt, kÄonn-
ten sich noch weitere Strukturen ergeben.

Eine weitere Untersuchung bei niedrigen Temperaturen wÄare nÄotig, um zu Äuber-
prÄufen, ob die lamellare Phasewie vorhergesagtinstabil wird. Dieser interessanten
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Ausdehnung desuntersuchten Temperaturbereichs stellt sich das Problem der star-
ken Zunahme der Relaxationszeit entgegen.

Eine letzte o®eneFrageist, ob bei sehr viel niedrigerenTemperaturen doch noch eine
langreichweitigeOrdnung entstehenkÄonnte. Zumindestin Blockcopolymer-Systemen
wurde experimentell gefunden, dass Äuber einen grÄo¼erenTemperaturbereich zwar
eine Mikrophasenseparation ohne langreichweitige Ordnung statt¯ nden konnte, die
aber bei sehr niedrigen Temperaturen dennoch einen PhasenÄubergang zu langreich-
weitiger Ordnung zeigte.

WÄunschenswert ist daher, dassmit weiteren Monte Carlo{Simulationen o®ene Fra-
gengeklÄart werden kÄonnen und weiterfÄuhrende Aussagenzum Phasenverhalten der
PolymerbÄursten dadurch mÄoglich werden.
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A Anhang

A.1 Auswertungen

Kon¯gurationsbilder

Abbildung A.1: Beispiel einesKon¯gurationsbil-
des,System(154=32=11:11=1:5=2:5)

Zur Visualisierung von Kon¯ guratio-
nen gibt es zwar bereits mehrere Pro-
gramme,beispielsweiserasmol, vcf oder
povray, hier wurde jedoch ein weiteres
neu geschrieben.
Ein Grund dafÄur ist, dass diese Pro-
grammeeher dazugedacht sind, Kugeln
(Atome) anzuzeigen, weniger SchlÄau-
che (Polymere). Diese Programme las-
sensich zwar auch dazu Äuberreden, Bin-
dungen zwischen den Kugeln dick zu
malen und somit SchlÄauche zu bilden,
aber trotz des Aufwands waren die Er-
gebnissedabei nicht befriedigend.
Ein weiterer Grund ist, dassein selbst-
geschriebenesProgrammmehr MÄoglich-
keiten bietet, die Anzeigeso zu gestal-
ten, dass sie auch das zeigt, was man
sehen mÄochte. So sind Farbskalierungen
mÄoglich, um einen weiteren Parameter
in der Kon¯ guration darzustellen, beispielsweiseeine Tiefeninformation, die in der
2D-Darstellung sonst verlorenginge.
Ein dritter Grund ist die Art, wie die Bilder bei den gÄangigenProgrammenerzeugt
werden: Es sind allesRasterbilder (beispielsweisejpg , png ), keine Vektorbilder (wie
beispielsweisein PostScript). Dies fÄuhrt dazu, dassBilder in einer guten AuflÄosung
fÄur den Druck unakzeptabel gro¼werden. Die von dem hier entwickelten Programm
erzeugten PostScript-Bild er sind dagegenunabhÄangig von der AuflÄosung gleich gro¼,
in jeder VergrÄo¼erung scharf und nicht gepixelt.

Die Erzeugung dieserBilder ist im Prinzip recht einfach. Die Simulation selbst lie-
fert Daten, bei denen die Position der einzelnen Monomere bekannt ist und wel-
ches Monomer mit welchen anderen Äuber eine Bindung verknÄupft ist. Im Gegen-
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satz zu den anderen Programmen wird anstatt der Monomere die Bindung an-
gezeigt. Diese Bindung ist dabei dann genauso dick wie die beiden Monomere,
sodass sich aus jeder Bindung und den beiden Monomeren ein Oval ergibt. Die-
se Ovale werden nun alle angezeigt, sie verdecken sich dabei gegenseitig. FÄur ei-
ne ordentliche AnzeigemÄussendie Ovale also nach ihrer jeweiligen HÄohe sortiert
werden. Ein Nachteil dieserMethode desAlles-Anzeigens ist der erhÄohte Speicher-
bedarf; ein Vorteil ist, dasskeine Berechnungen angestellt werden mÄussen, welche
Bindung sichtbar ist, da dies dann vom PostScript-In terpreter Äubernommen wird.

Um die Anzeigenoch etwas zu verbes-
sern, erhalten die Ovalenoch einedÄunne
schwarze Umrandung, die aber an den
VerknÄupfungenzweierBindungenaufge-
brochen werden muss.Dies hat zur Fol-
ge,dassdrei verschiedeneOvalegezeich-
net werden mÄussen, wie links im Bild
zu sehen ist. Wenn diese drei Elemen-

te richtig miteinander verbunden werden, entsteht aus den unteren fÄunf Elementen
die Figur darÄuber. Durch die schwarzen RÄander sind hier auch die Knicke schÄon
erkennbar.

Schichten

Abbildung A.2: Monomere in einer Schicht der
Dicke d = 1¾LJ in HÄohe h = 3¾LJ der Kon¯-
guration desSystems(154=32=11:11=1:5=d)

Um eine Untersuchung der Monomere
auf eine Schicht parallel zum Substrat
zu beschrÄanken, kann man einfach nur
die MonomereberÄucksichtigen, derenz-
Koordinaten innerhalb desgewÄunschten
Intervalls liegen. Bei dicken Schichten
klappt dies auch relativ gut, bei dÄun-
nenSchichten wirft diesesHerausschnei-
den jedoch ein Problem auf: Es liegen
fast keine Monomerzentren mehr in der
Schicht. Als feste Kugeln wÄurden die
Monomereaber dennoch einen Teil der
Schicht fÄullen, sie sollten daher irgend-
wie berÄucksichtigt werden.
Diesgeschieht, indemalle Partikel einen
Wert zugewiesenbekommen, der angibt,
mit welchem Bruchteil desVolumens sie
in der Schicht liegen. Dieser Bruchteil
ist auch in Abbildung A.2 an den un-
terschiedlichen GrautÄonen zu erkennen,
helle Kreise liegen fast komplett in der

Schicht, dunkle Kreise liegen zu grÄo¼erenTeilen au¼erhalb. Mit diesemWert kÄon-
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nen dann weitere Auswertungen wie beispielsweiseStrukturfaktoren entsprechend
gewichtet werden: Partikel, die fast nicht mehr in der Schicht liegen, tragen auch
fast nichts zum Strukturfaktor bei.

Dichte

DieseDaten und auch die in den folgenden Abschnitten daraus entwickelten Daten
lassensich einfach und sinnvoll als Bild interpretieren. Daher liegt es nahe, diese
Daten auch gleich in einem Bild format abzuspeichern, als Bild format wurde das
png -Format gewÄahlt. GrÄunde fÄur dieseWahl sind a) die verlustlose Kompression
im Gegensatz zu jpg -Bildern und b) die Lizenzfreiheit gegenÄuber dem gif -Format.
Ein weiterer Vorteil des png -Formats ist die hohe Bildqualit Äat (16bit Graustufen-
bilder sind mÄoglich und meist als Datentr Äager verwendet) sowie die MÄoglichkeit,
weitere Daten in einem Kommentarfeld in der Datei zu speichern. So steht zum
Beispiel im Bild A.2 unter anderem die Information:

"
schicht: (2.5,3.5); periodic;

size: (39.4009,43.4282);masse:510.775532848696;\, also eine Information, woher
dasBild stammt, die SystemgrÄo¼e,dassperiodischeRandbedingungenvorliegenund
Äuber die Gesamtmasseder Monomere in der Schicht. Besonders die Gesamtmasse
ist wichtig, um beispielsweiseeinen Wert fÄur die Dichte zu erhalten, da die einzelnen
Bildpunkte unabhÄangig von der Dichte sonormiert sind, dassder hellstePunkt rein
wei¼ist.

GlÄattung

In den meisten FÄallen ist aber diese diskrete Monomer-Verteilung ungÄunstig fÄur
weitere Analysen, daher werden auch gemittelte Dichten als Rasterbilder im PNG-
Format berechnet. Dazu wird die Dichte der einzelnen Monomereals Konzentration
einesSto®esaufgefasst,der eine bestimmte Zeit lang di®undieren kann. Die LÄange
desDi®usionsprozessesbestimmt dann das Ausma¼der Verschmierung.
Die allgemeine Form einer Di®usionsgleichung lautet

@½
@t

= ¡ Dr 2½ :

FÄur den hier benÄotigten diskretenDi®usionsprozessmussdie Gleichung umgeschrie-
ben werden: Mit @

@x f = limh! 0
1
h (f (x + h) ¡ f (x)) wird die zweite Ableitung

@2

@2x
f = lim

h! 0

f (x + h) ¡ f (x) ¡ f (x) + f (x ¡ h)
h2

:

In zwei Dimensionen gilt dann fÄur die ÄAnderung der Dichte ¢ ½pro Zeitschritt ¢ t:

¢ ½= ¡ Dr 2½¢ t

= lim
h! 0

¡ D¢ t
h2

³
4½(x; y) ¡ ½(x + h; y) ¡ ½(x ¡ h; y)

¡ ½(x; y + h) ¡ ½(x; y ¡ h)
´
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Abbildung A.3: Verschmierte Dichte der Kon¯guration aus A.2 mit der Schmierbreite b = 1¾LJ

bzw. b = 3¾LJ

Auf demdiskretenGitter gibt esden Mindestabstand einesGitterabstandes,alsoist
das kleinste h fest und die Variablen x und y werden zu diskreten Indices,sodass
x + 1 statt x + h geschrieben werden kann, damit gilt:

¢ ½= ¡ D¢ tr 2½

=
¡ D¢ t

h2

¡
4½(x; y) ¡ ½(x + 1; y) ¡ ½(x ¡ 1; y) ¡ ½(x; y + 1) ¡ ½(x; y ¡ 1)

¢

= ¡ D 0¢ t
¡
¢ (1;0)½+ ¢ (¡ 1;0)½+ ¢ (0;1)½+ ¢ (0;¡ 1)½

¢

(A.1)

mit den Di®erenzen¢ (hx ;hy )½= ½(x; y) ¡ ½(x + hx ; y + hy)

und der neuen Di®usionskonstante

D 0 =
D
h2

.

Das mittlere Verschiebungsquadrat bei einem Di®usionsprozesswÄachst nach der
Gleichung ­

r 2
®

= 4Dt

mit der Zeit an. Bei der Di®usion eines±-Peaksentsteht eine Gau¼-Verteilung der
Breite ¾mit ¾2 = hr 2i . Dieses¾eignet sich gut, um dasAusma¼der Verschmierung
anzugeben. Bei dem diskreten Di®usionsprozessin Gleichung A.1 ergibt sich eine
andereDi®usionskonstante D 0. Damit wird die Schmierbreite b=

p
hr 2i zu

b2 = 4D 0h2t =
1

100
t
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mit der Di®usionskonstante D 0 = 0:25, dem grÄo¼tmÄoglichen Wert, bei dem die Dif-
fusion numerisch stabil bleibt, und der AuflÄosung der Rasterpunkte h = 0:1.

Auch hier sind die Bilder sonormiert, dassder hellsteBildpunkt wei¼ist, sodassdie
Gesamthelligkeiten in den Bildern A.3 und A.2 nicht vergleichbar sind.

A.2 Gyrationsradius

Der mittlere quadratische TrÄagheitsradius ist de¯niert als

­
R2

G

®
=

1
Nmon

NmonX

j =1

­
(r j ¡ r CM )2

®
(A.2)

mit dem Schwerpunktsvektor

r CM =
1

Nmon

NmonX

j =1

r j . (A.3)

Die obige Formel fÄur das Quadrat desGyrationsradius kann umgeformt werden zu

­
R2

G

®
=

1
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j =1

­
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®
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2
Nmon

2
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­
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Die dazu nÄotigen Umformungensind
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In diesesErgebnis kann der Ausdruck fÄur die inneren LÄangen 2.4 in der Kette ein-
gesetztwerden:

R2
G = =

1
2Nmon

2

NmonX

j =1

NmonX

k=1

­
(r j ¡ r k)2

®

=
1

2Nmon
2

NmonX

j =1

NmonX

k=1

jj ¡ kja2

=
a2

Nmon
2

NmonX

j =1

j ¡ 1X

k=1

(j ¡ k)
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a2

Nmon
2

NmonX

j =1

1
2

j (j ¡ 1)
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a2

Nmon
2

1
6

Nmon(Nmon + 1)(Nmon ¡ 1)

=
1
6

Nmon + 1
Nmon

­
R2

E
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FÄur sehr langeKetten Nmon ! 1 ¯ ndet man also

­
R2

G

®
=

1
6

­
R2

E

®
. (A.7)

A.3 Programme

FÄur dieseDissertation wurden viele Programmein C++ entwickelt, dazu gehÄoren:

² das eigentliche Simulationsprogramm

² Programmezu Erstellung der Anfangskon¯ gurationen

² das Programm zur Darstellung der Kon¯ guration

² das Programm zur Erzeugung und GlÄattung der Dichtebilder

² vieleAuswerteprogramme,beispielsweisezur Berechnung der Strukturfaktoren
und der Paarkorrelastionsfunktion

² viele Bildverarbeitungsprogramme,beispielsweisezur Auswertung der Pfropf-
korrelationen oder die Minkowskima¼eund die dafÄur nÄotigen Parallel°Äachen

FÄur dieseProgrammewurde eine umfangreiche Bibliothek geschrieben, zu ihr gehÄo-
ren:

² niederdimensionale Vektoren, beispielsweisedreidimensional, und darauf auf-
bauend viele Vektoroperationen
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² mehrdimensionale Felder

² Histogramme

² ein Kommandozeileninterface

² PostScript-Generatoren

² Bildverarbeitungsroutinen

² und viel nÄutzlicher Kleinkram

Insgesamt sind dies weit mehr als 50000Zeilen Code. Dies ist zu viel, als dassdie
Programmewie Äublich hier aufgelistetwerdenkÄonnten. Selbst eineReduktion auf das
Simulationsprogramm und die dafÄur nÄotigen Bibliotheken wÄurde hier den Rahmen
sprengen.
Daher sind die Programmeauf der beigelegtenCD zu ¯ nden.
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