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Zusammenfassung

DieseArbeit beshaftigt sich mit Strukturbildung im sdledchten LAsungsmittel bei
ein- und zweikomponertigen Polymerbivsten, bei denen Polymerketten durch Pfrop-
fung am Substrat verarkert sind. Solche Systemezeigenlaterale Stru kturbildungen
aus deren sich interessate Anwendungen ergelen.

Die Bewegung der Polymere erfolgt durch Monte Carlo-Smulationen im Kontinu-
um, die auf comc{Algorith men sowie lokalen Monomenerstiebungenbasieren Ei-
ne neu entwickelte Variante des cbmc{Algorith mus erlaubt die Bewegung innerer
Kettenteile, da der bisherige Algorith mus die Monomerein Nahe des Pfropfmono-
mersnicht gut relaxiert.

Zur Untersuchung desPhaserverhaltenswerden mehrere Analysemetlodenentwickelt
und angepasst: Dazu gehdren die Minkowski-MaYsezur Stru kturuntersuchung bi-
nAren Biksten und die Pfropfkorrelationen zur Untersuchung des Ein° ussesvon
Pfropfmustern.

Bei einkomponertigen Bivsten tritt  die Strukturbildung nur beim schwach gegfropf-
ten System auf, dichte Pfropfungen flhren zu gestilossemrn Birsten ohne laterale
Struktur. Fiv den graduellen Bbergarg zwisdhen gestilosserr und aufgerisseer
Birste wird ein Temperaturbereich bestimnt, in dem der Bbergary statt™ ndet. Der
Ein° uss des Pfropfmusters (Stérung der Aushildung einer langreichweitigen Ord-
nung) auf die Birstenkon guration wird mit den Pfropfkorrelationen ausgevertet.
Bei unregelmaiigeiPfropfung sind die gekildeten Stru ktu ren grévzerls bei regelma-
YaigerPfropfung und auch stabiler gegenhghere Temperaturen.

Bei binAren Systemenbilden sich Strukturen auch bei dichter Pfropfung aus. Zu
den Parametern Temperatur, Pfropfdichte und Pfropfmuster kommt die Zusam-
mensetzung der beiden Komponerten hinzu. So sind weitere Stru kturen m@glich,
bei gleicher HAU gkeit der beiden Komponerten bilden sich streiferférmige, lamel-
lare Muster, bei ungleicher HAU gkeit formt die Min orit Atskomponerte Cluster, die
in der Majorit Atskomponerte eingekettet sind. Selbst bei gleichmAYziggedropften
Systemen bildet sich keine langreichweitige Ordnung aus. Auch bei binAren Biv-
sten hat das Pfropfmuster grovserEin® uss auf die Strukturbildung. Unregelmévzige
Pfropfmuster fidhren schon bei hdheren Temperaturen zur Trennung der Komponen
ten, die gekldeten Strukturen sind aber ungleiclhmaY¥iigemund etwas grévserals bei
gleichmAYsiggedropften Systemen

Im Gegersatzzur selfconsistent eld -Theoriebenicksichtigen die Simulationen Fluk-
tuationen in der Pfropfung und zeigendaher bessereéBbereirstimmungen mit dem
Experimert.






Abstract

This Ph.D thesisinvestigatesthe self-asseily of one and two-component polymer
brushesin bad solerts. In a polymer brush the chain molecues are immobile graf-
ted with one end onto a substrate leadng to lateral structure formation which is
interesting for applications.

The self-asserly of brushesis studied by o®-lattice Monte Carlo simulation utili-

zing con gurational bias Monte Carlo (CBMC) and local monomer displacemelts.
A new version of CBMC-algorithm is deweloped to relax the inner portion of the
polymersand to overcomethe ditcu Ity of the original CBMC-method in updating
monomer positions closeto the grafting surface.

To quartify the structure seweral methods to analyze the data have beenadopted
and devised for instance, Minkowski measues to study the morphology and cor-
relation functions to quantify the in°uence of the grafting pattern on the lateral
structure.

Dense grafting resuts in a laterally homogereows one-compnernt brush; only in
sparsely grafted brusheslateral structure formation can be obsened. The structure
formation is not a sharp transition aspredicted by mean eld theorybut the gradual
changefrom a homogereouws to a laterally segregatedclustered structure gradually
occus over a hite temperature interval. The pattern of the grafting points has a
pronouncedin®uence on the structure which is quanti ed by 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-compnent, mixed brushesform lateral structuresalready at high grafting den-
sity. The systemis 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
more asymmetriccomposition the minority component forms clusterswhich are em-
beddedinto the majority componert. Evenfor reguar grating patters the simulation
data show no long-range order. Also in this casethe grafting pattern in°uencesthe
morphology: the more irregular the pattern is the higher the temperature structure
formation canbe obsenedand the larger and the more size-dsperseare the clusters.
In cortrast to self-corsistert eld theory the simulations accownt for ° uctuations in
the grafting pattern and gratifyingly agreewith the lack of long-range order and
larger cluster sizesobsened in experimerts.
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1 Einleitung

In dieserDissertation soll dasPhasewverhalten binArer Polymerbirsten mittels Mon-
te Carlo{Simulationen untersucht werden. Dabei liegt ein Schwerpunkt in der Un-
tersuchung der Strukturbildung in ein- und zweikomponertigen Systemen

Polymerbirsten

Unter Polymerbivsten verstelt man im Allgemeinen Polymere, die auf einem Sub-

strat adsorhiert sind. Das Substrat kann dabei eine feste Ober°Ache, eine ° éissige
Phasemgrenz®° Ache oder auch eine Membran sein Die Polymere kénnen dabei dber
einzelne chemisde Bindungen einer speziellen Kopfgruppe oder durch Adsorpion

mehrerer Monomere,beispelsweisebei Blockcopolymeren xiert sein DieseAnhef-
tung an das Substrat wird Pfropfung gerannt.

Im Speziellen bezeidinet der
Begri®Polymerbirste dendich-
ten Zustand, bei dem sich aus
Platzmangeldie Polymereserk-
redht zum Substrat stredken
Diesist in nebenstehender Ab-
bildung gut zu erkemnen. Gera-
de an der vorderenEcke sind ei-
nige Ketten sehr gestregt. Die-
se Ketten werden ansdaulich
mit den Borsten einer Bikste
verglichen; daher stammt dann
auch der Name, Bivste.

Die Parameter in der Bildun-
tersdhrift kenmnzeidinen das ab-
gelldete Systemund werdenin

Abbildung 1.1: GesdlossenePolymerbirste des Systems
(144=16=3=1:5=s0 (siehe Abschnitt [J). Diese Parame-

Absdnitt e”.AUtert[- ) . ter bedeutenkurz, dasshier 144 Ketten der LAnge 16
Die Farb e kodiert die Hahe, ei- in einem Quadratgitter (sq) auf der FlAche von 3%,
ne dies erlAuternde Farbtabelle pro Kette bei der Temperatur 1:5 vorliegen.

ist in Abbildung @ zu nden
Die Bilderzeugung , eine Eigerentwicklung in dieser Dissertation, wird im An-
hang [AJ] besdrieben.

Die Adsorption von Polymeren auf Substraten ist von gro¥erBedeutung fiv For-
schung und Anwendungen



1 Einleitung

Wissenschaftliche Bedeutung von Polymerbgsten

Fik die Forschung sind Polymerbirsten von Interesseweil die adsorbierten Polyme-
re ein anderesVerhalten zeigenals dassdon oft bestiriebene Verhalten der gleichen
Polymerein einer Schmelzeoder in einer LAsung. Der Grund hierfév sind die rAum-
lichen Einschrénkungenfir die Polymerkette sowie die Anderung der Energiedurch
die Wedselwirkungenmit dem Substrat und der freien Ober° Adhe.

Fik die statistische Thermodynamik kondensierter Materie bieten die Polymerbiv-
sten noch viele ungeBste und schwierige Probleme.

Ein bessered/erstAndnis der Eigenschaften der Polymerober®Achen ist jedoch sehr
wichtig fiv eine weitere Entwicklung von Anwendungen

Anwendungstechnische Bedeutung von Polymerbiarsten

Die erste bestriebene Anwendung von Polymerbiérsten war die Stabilisierung von
Kolloiden[1]. Hierbei wurde ausgenitzt, dassdie Polymerbivstenin einemguten Lé-
sungsmittel eine Barriere gegendie Durchdringung von anderen Bivsten oder von
gro¥erMolekilen bilden. Der Grund dafiy ist die starke Entropieabnahme, wem
der Bikste weniger zugAnglichesVolumen zur Verfidgung steht.

Mittels Polymerbirsten gelingt eine Anderung der Ober° Acherbeshia®ermeit vom
hydrophoben zum hydrophilen Charakter und umgelehrt. DieseAnderung kann da-
zu berutzt werden, die Anhaftung weiterer Sto®ezu vermeiden oder zu beglnstigen
Haftungsheginstigung:

Die meist polaren Farbsto®eund Lacke haften schlecdht oder gar nicht an den meist
unpolarenKunststo®en Hier kdnnen Polymerbirstenin der Vorstrichfarbe als Haft-
vermittler dienen

Im Bereich der Medizintechnik ist esvorteilhaft, Ober®°Achen von Implantaten so
zu besdichten, dasssie den Zellen des umliegerden Gewebes nicht fremd vorkom-
men Diesist filv Implantate wichtig, bei denen eine AbstoYsmgsreaktiondesK érpers
verhindert werden muss. DieseArt der Ober®achenwandlung wird ,,Erzeugung von
Biokompatibilit &\ gerannt.

Haftungs\ermeidung:

Das Anhaften von Zell Imen, Algen, Moosenund Tangenwird fouling gerannt. Das
Wadstum soldher Filme soll meist unterdridckt oder bessernoch verhindert wer-
den, da dieseFilme schadenstrachtig sind: Ober°Aden korrodieren, Rohrleitungen
verstopfen, in Trinkwasserleitingen kénnen gesundheitsshAdliche Substanzen ab-
gegelen werden. Der Bewuchs an Schi®simpfen fdhrt wegenerhdhter Reibung zu
hdherem Energiewerbrauch. Herkdmmliche anti-fouling-Anstriche fir Schi®e geken
stAndig giftige Substanzenan das Meerwasserab, die dann Aber die Nahrungskette
eine Vielzahl an Lebewesenim Ozeanstadigen Geeigrete Polymerbirsten kénnten
diesesAnhaften analog zu einer Te°onbesdichtung in einer Pfanne verhindern.

Bei manchen Implantaten, wie zum Beispel an kénstlichen Herzklappen oder auch
in Dialysege@ten beeirtr Achtigt ein Anhaften von Proteinen oder auch Zellenderen



Funktion. Hier kann die Adsorption von Proteinen mittels Ober®Achen aus Poly-
merbésten verhindert werden.

Eine weitere interessate Eigerschaft von Polymerbisten ist deren geringe Rei-
bung [2] zwischen zwei Bivsten im guten Lésungsmittel, die zum Beispiel in kidnst-
lichen Gelerken ausgemntzt werden kdnnte.

Der Bbersictsartikel [3] bespicht einige der gerannten Anwendungenund ein paar
weitere ausfdhrlicher.

BinAre Biysten

Das Hauptth emavorliegerder Dissertation bildet die Smulation von binAren (zwei-
komponertigen) Bivsten.

DieseBisten zeigenweitere Verhaltensweisenund sind dadurch nicht nur aus Sicht
der Forschung interessam, sordern bieten eberfalls viele neue Anwendungsmaglich-
keiten.

Eine Erzeugung nanostrukturierter Ober°Achenist durch die Selbstorgarisation sol-
cher Bivsten mdglich. Die auf der Nanometerskala gelildeten Strukturen haben
Wiederholungskonstanten im Bereidh der Kettenausdehnung und sind damit um ein
Vielfacheskleiner als Stru kturen, die sich durch Stempeltechniken oder Belichtungs-
techniken wie in der Halbleiterproduktion realisierenlassen AuYseré@m lassensich
durch eine Variation der KettenlAngenversdiedere Stru ktu rgrédsereinstellen
Anwendungsgeliete fiy auf dieseWeisestrukturierte Ober®Achen kdnnen unter an-
derem optische Anwendungen sein bei deren ein kontinuierlicher Gang im Bre-
chungsindex an der Ober°Ache erforderlich ist.

Starker vernetzte Strukturen kdnnten auch stabil gegember einer Berdhrung der
Ober°Adhe durch ein anderesSubstrat sein wobei sich dieseStrukturen durch ihre
leichte Verformbarkeit gut an dasandere Substrat anpassen Anwendung solder ver-
netzter Strukturen kédnnten Ober®°Achen mit starker AdhAsiorskraft sein die damit
auch eine hohe Haftreibung zeigenk@nnten. Ein Beispiel fiv eine nanostrukturierte
Ober°Ache mit hoher AdhAasiorskraft gibt esin der Tierwelt: Der Gedo kann sich
durch die hohen van der Waals{KrAfte der feinen Lamellen an seiren Fi/enauch
an Glassteiben festhalten.

Andere Anwendungen nutzen das Wedselspel der beiden Polymerkomponerten:
Durch vertikale Strukturierung ist es méglich, dasseine der beiden Polymerkom-
ponerten hAu ger an der Ober°Ache vertreten ist als die andere und daher die Ei-
gersdhaft der Ober°Ache dominiert. Scha®t man dann noch die M@églichkeit, diese
vertikale Stru kturierung reversibel zu sthalten, wie esin den Experimerten von Ser-
gejMinko [4, 5,6, 7] am Institut filv Polymerforsdung in Drescen demorstriert wur-
de, ergeten sich interessamte Anwendungen beisgelsweisesellstreinigende Ober°® A-
chen.



1 Einleitung

Monte Carlo-Simulationen

Computersimulationen der Polymerbirsten sind neben den Experimerten und zu-
sAtzlich zu den scon erfolgten theoretisthien Besdreibungen nétig, da diesebisher
in grovaerBereichen nur ungendgerd Bbereinstimmen. Woraus diese Abweichungen
resutieren, kann mit Smulationen untersucht werden. Eine dieser Smulationsme-
thoden stellt die Monte Carlo-Smulation dar, mit der versdiedere mdgliche Kon™ -
gurationen beredinet werden kénnen. Die Simulationen stellen ein Bindeglied zwi-
schen Theorieund Experimert dar und ermdglichen die Verfeirerung theoretisher
Aussagenund Besdireibungen

Im Gegersatz zum Experimert ist in der Smulation die geraue Kontrolle der Kon-
“guration und der Systemparameter m@glich. Die Komplexitat der Versiwhsarord-
nung (beisgdelsweisedie Polydispersitat der KettenlAngeoder die zufallige Verteilung
der Pfropfpunkte) kann ahnlich zur theoretishien Beshreibung sdritt weisezusatz-
lich eingebaut und untersucht werden. Im Experimert ist eine hohe Komplexitat der
Anordnung von Anfang an vorhanden und ist daher nur wenig variabel.

Ein Vorteil der Smulation gegember dem Experimert ist, dassviele Messgiyen
gleichzeitig zugAnglich sind und die Untersuchung zerstrungsfreierfolgt. Denn selbst

wem die Proben bei der experimertellen Untersuchung intakt bleiben, werden sie

meist durch den Messpozessbeziehungsweisedurch die dafér nétige Probenaufbe-

reitung ges#rt. Beispelsweisemuss die Rasterkraft-Mikroskopie im Vakuum oder

in Luft erfolgen die Entfernung desL@sungsmittels aus den Proben verandert diese.
Auvserémist die geraue Reproduzierbarkeit einer Simulation von Vorteil gegemiber

dem Experimert; wenn spater noch einmal andere Parameterbetrachtet werden sol-

len, ist diesleicht und mit geringen Kosten mgglich.

Andere Eigensthaften teilt sich die Simulation eher mit dem Experimert als mit der
Theorie.

Die Simulationen sind innerhalb des gewéhlten Modells ,.exakt, weil nicht soviele
NAherungen ndtig sind wie in der theoretishen Beshreibung. Beispelsweise wer-
den in der Flory-Huggins-Theorie (siehe Absdcnitt 1) die Wedhselwirkungen der
Monomeregerace mit dem zweiten Virialk oexzienten beshrieben, die hdheren Vi-
rialkoetzienten werden aber bei dichten Systemenimmer wichtiger.

In vielen theoretishien Besdreibungen kénnen Fluktu ationen nicht bemdcksichtigt
werden, obwohl dieseeinen gro%serkin® ussauf das Verhalten haben, wie essich bei
der Untersuchung der Pfropfpunkte (siehe Absdnitt 1.3 gezeigthat.

Eine weitere wichtige Gemeirsamlkeit zwisdien Smulation und Experimert ist die
Auswertung, die sich an beide ansclieVst,dem die erhaltenen Messverte werden mit
den gleichen statistischen Methoden untersucht. Die in dieser Arbeit verwendeten
statistischen Untersuchungender Rasterklder mit den Min kowskimaYsernassensich
sovohl an den mittels Simulation beredineten Dichtebildern als auch an denim Ex-
perimert erhaltenen Rasterkraftmikroskop-Aufnahmen durchfhren.



Aufgrund der langen Relaxationszeitenbei den in der Arbeit untersuchten Syste-
menist esnicht mehr mdglich, viele unabhAngige Kon gurationen zu erzewen um
damit eine thermodynamisde Grévseberetinen zu kdnnen. Stattd esserkdnnen nur
noch einzelre Kon gurationen berednet werden. Dies ertspricht hAu g der expe-
rimentellen Situ ation, dassnur wenige Kon gurationen hergestellt werden kénnen.
Da alsonur wenige Kon gurationen zur Verfélgung stehen, ist eswichtig, dafév gute
Analysemetloden zu verwenden.

Es zeigtesich beisgelsweise,dassdie MinkowskimaYadessereStru kturbesdireibun-
genliefern als der klassistie Stru ktu rfaktor.

Um die Relaxationszeitengering zu halten und dadurch mehr statistisch verwertbare
Ergenissezu erhalten, sind gute Modelle und schnelle Algorith men ngtig.

Unter einem guten Modell kann man ein Modell versteken, das schon kompliziert
gerug ist, um das zu untersuchende Verhalten zu zeigen aber noch einfach gerug,
um nicht beispelsweisedurch zu komplizierte Potentiale zuviel Rethenzeit zu ver-
brauchen.

Gute Simulationsalgorithmen helfen die Kon guration schneller zu verandern, in-
dem zum Beispiel grovsumigere Anderungen vorgerommenwerden kénnen,

Im Rahmen dieserDissertation wurden versdiedene Monte Carlo-Algorithmen ein-
gesetzt, unter anderem ein sellstertwickelter Algorith mus zur Bewegung innerer
Monomere einer Kette, der eine Zeitersparnis bei der Smulation binArer Bérsten
liefert.

Phasenverhalten

Die Polymerbisten bildenin AbAngigkeit von vershiedenen Parameternwie Tem-
peratur und Zusammersetzung der beiden Komponenten sowie der Pfropfdichte ver-
schiedene Phasenaus. Dabei gibt eshier aufgrund der zweidimensionalen Stru ktur-
bildung andere Stru kturen mit anderen Symmetrien als in dreidimensionalen Syste-
men Beispelsweisebilden die viel untersuchten Diblockcopolymere[8], bei denen je
zwei Ketten versdiederer Polymeredurch eine Bindung verknépft sind, versdiede-
ne dreidimensionale Stru kturen aus. Dazu gehdren nicht nur lamellare Phasen son
dernin Abhangigkeit von der Kettenlange der beiden Monomersortenauch Zylinder
in einer hexagoralen Anordnung oder Kugeln auf einem raumzertrierten kubischen
Gitter. Auch noch kompliziertere Phasenwurden beokachtet.

Bei der zweidimensionalen Stru kturbildung der Polymerbirsten sind eine lamellare,
streiferf@rmige Phase,eine schachbrettartig angeorchete savie hexagoral georchete
Phasenvorhergesagt. )

Bei der Strukturbildung beim Unordnungs-OrchungsBbergarg sind Fluktuationen
wichtig, da sie das Aushilden einer langreichweitigen Ordnung verhindern oder ver-
zBgernkBnnen. Der Ein° ussdieserFluktuationenist in der NAhe desBbergargsvon
der ungeorcheten zur georcheten Phaseam stérksten



1 Einleitung

Gliederung der Arbeit

Die Arbeit gliedert sich in folgerde gro¥%eAbsdnitte:

Als ersteswerdentheoretisc he Mo delle und Exp erimen te zudenein- und zwei-
komponertigen Bivsten behandelt.

Danadh folgt die Bestireibung desin der Arbeit verwendeten Mo dells, der Simu-

lationsmetho den und der Erzeugung der Ausgargskon guration. Auch der neu
entwickelte Smulationsalgorithmus wird hier vorgestellt. Dann werden die verwen-
deten Ausw ertungsmetho den aufgefédhrt, sowveit dieseim Ergebnisteil mehrfach
verwendet wurden

Der Hauptteil beshAftigt sich mit den Ergebnissen der Simulationen.

Bei den einkomp onentigen Brsten wird zuerst auf die Strukturbildung im

schlechten Lésungsmittel und den grovserEin® ussder Pfropfung eingegamen Diese
Strukturbildung tritt nur bei sdhwadh gefdropften Systemenauf, dichte Pfropfungen
fdhren zu gesblosse®n Bivsten ohne laterale Struktur.

Bei den bin Aren Birsten zeigt sich ein noch komplexeresVerhalten: Bei ihnen
bilden sich die Strukturen auch in dichten Systemenaus und zeigeneine AbhAngig-
keit nicht nur von der LdsungsmittelqualitAt und Pfropfung, sordern auch von der
Zusammersetzung.

Im Ausblic k werden die Ergebnissekurz zusammemefasstund weitergetende Un-
tersuchungsmdglichkeiten angespochen.

Im Anhang wird etwas gerauer auf die Implemertation der Smulation und der
Auswerteprogrammeeingegargen ohne jedoch denzu umfangreichen Quellcode voll-
stAndig aufzufdhren. Auvserém sind |1AngereRednungenzur theoretisthien Besdrei-
bung der Polymere oder zur Beredinung der Stru kturfaktoren zu  nden.



2 Theorie und Experiment

In diesemKapitel wird eine kurze Zusammeriassung von experimertellen und theo-
retischen Arb eiten aus der Literatur vorgestellt. Dabei besdirankt sich die Zusam-
menstellung auf den fir die Arbeit relevanten Teil der Systemeim sclecten Lé-
sungsmittel, die hAu ger untersuchten Systemeim guten L@sungsmittel werden hier
nur gestreift.

ZunAchst werden jedoch einige Begrizic hkeiten wie der End-zu-End-Abstand, der
Gyrationsradus und die LAsungsmittelqualitat bei Einzelk etten in L@sungen er-
|lAutert. Ansdhlie¥sed wird kurz auf die experimertelle Realisierung der Pfropfung
eingegamen Danach werden die eink omp onentigen und bin Aren B@rsten vor-
gestellt.

2.1 Einzelketten in Lésungen

Die Einzelkette in der LAswng ist einrelativ gut verstandenesSystem,in welchem die
LAngerparameter End-zu-End-Abstand und Gyrationsradus sawie die L@Asungs-
mittelqualit At de niert werden kénnen. DieseGrévserezur Bestireibung der Kon-
formation sind modellunabhAngig und kénnenzum Vergleich zwischen Experimert,
Theorieund den Simulationenverwendet werden. Eine ausfiédhrlichere Einfdhrung zu
diesemThemaist in den Bichern [9, [1G, [11, 12, [13 zu nden.

Ein Modellsystemfiy eine ideale Polymerkette ist die frei verbundene Kette (free-
ly jointed chain), bei der die Bindungswektoren véllig frei gewahlt werden kénnen.
DiesesModell wird auch Irr° ugmodell gerannt, da die Kette in diesemFall einem
randomwalk entspricht.

Ein weiteresModell ist die frei rotierende Kette (freely rotating chain), bei der an
die Bindungs\wektoren die Bedingung gestellt wird, dassdie Bindungswirkel durch
Bindungswirkelpotertiale konstant bleiben missen Diese Modelle kénnen weiter
spezialisiert werden, indem auch die Rotation noch durch Torsionspotertiale einge-
schréAnkt wird. Hier wird nur die frei verbundene Kette besgochen werden, da an
ihr daswichtige Verhalten am einfachsten zu berednen ist.

2.1.1 Konformation

Zur Besdtireibung der Form einer Einzelkette (Konformation) dienen der End-zu-
End-Abstand und der Gyrationsradius . Wichtig fir die Beredinung der Freien



2 Theorieund Experimert

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

End-zu-End-Abstand

Die betrachtete Polymerkette bestelt aus N, Monomeren die @berN = Npon i 1
Kettensegmete der LAnge a miteinander verbunden sind. Die Kettensegmete zei-
genunabhAngig voneinander in versdiedere Richtungena;. Der End-zu-End-Vektor

ist de niert als
X

R="rNpn i 1= a; . (2.1)
i=1
Das mittlere Abstandsquadrat ist der Mittelw ert
* +
- ® - ® X X
RZ= R? = (Iny, i M1)? = a;

2.2
XN o @ XX Xi 1 X 22)

= aZ + 2 hasayi = Na?+ 2a? hcosE j i

i=1 i=1 j=i+l i=1 j=i+1

mit dem Bindungswirkel £;; zwisden den Bindungswektorena; und a; .
Bei der frei verbundenen Kette gibt esnun keine Korrelationen in der Orientierung
benachbarter Bindungs\ektoren, daherist hcos£ jj i = 0. Damit folgt fir dasQuadrat
desEnd-zu-End-Abstands

RZ = Na? (2.3)

Fik die frei rotierende Kette ergibt sich bei einem Bindungswirkel ¢, = 10947 (Te-
traederwinkel) der End-zu-End-Abstand zu R2 = 2Na? fiy N ! 1 .

Allgemein kann RZ = CNa? gestirieben werden, wobei C vom speziellenPolymer
abhAngt. Fix die frei verbundenre Kette ist C = 1, fir die frei rotierende Kette ist
C = 2 beim Bindungswirkel ¢, = 10947*. Fiv Ketten, die noch weiter eingestirAnkt
sind (beisgdelsweisedurch Torsiorspotertiale), ergeken sich noch grévseréNerte fiv
C. Experimertell erhalt man zum Beisgel fév Polyethylen C = 6:8 am £-Pu nkt bei
410K nach [14].

Innere LAngen kénnen mit der gleichen Formel beredinet werden, in Gleichung 2.2
Andern sich nur die Summationsgrerzen und man erhAlt

- ® .
(rii r)® =ijji kja? (2.9)

im Irr® ugmodell. Dies bedeutet, dassder mittlere quadratische Abstand nicht von
der Kettenlange und der Position in der Kette beeirf usst wird, die Kette ist al-
so selbstahnlich. Bei einer realen Kette bestirankt sich diese Selbstahnlichkeit auf
LAngerskalen, die wesettlich gré¥erals die Bindungslénge a und kleiner als der
End-zu-End-Abstand sind.



2.1 Einzelketten in Lésungen

Gyrationsradius

Als weitere Grévsezur Besdreibung der Form der Kette (Konformation) dient der
Gyrationsradus oder TrAgheitsradius. Der mittlere quadratische TrAgheitsradius ist
de niert als

1 %on - ®
RE = (rj i rem)? (25)
mon =y
mit dem Schwerpunktsvektor
1 %on
frem = N ry . (2.6)
mon

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

_ INpon + 1
6 Nmon

fiv selr langeKetten N0, ! 1 die NAherung

RZ = %Rg : (2.8)
Fik das Irr° ugmodell ergibt sich fiv die beiden LAngen Rg und Rg das Skalerver-
halten Re / N, Mit einem Exponenten © = 0:5.
Der Gyrationsradus ist fif den Vergleich von Theorie, Smulation und Experimert
wichtig, weil er sich direkt in Streuexperimerten messenlasst. Als Stru ktu rfaktor
ergibt sich in der Guinier-Naherung gRg ¢ 1

R2 RZ, (2.7)

2 5
S(0) = Npon 11 %Ré v (2.9)

Verteilung der End-zu-End-Abst Ande

Die Verteilung der End-zu-End-AbstAnde des Polymerknéuels |Asst sich im Irr® ug-
modell selr einfach besdreiben. Da die einzelnen Bindungswektoren zufallig sind,
ergibt sich fir den End-zu-End-Vektor R als Summe dieserBindungs\ektoren nach
dem Zenralen Grenzwertsatz eine Gauvs-\érteilung.

l'l ﬂ 3=2 ]/2 3R 2 3/4

Py 2(R) = Pk
Nmon 13( ) 21/Ré EXp I ZRE
woog Tee ¥ o, W (2.10)
T ZNpon@® P T N pond?

Dabei wurde der End-zu-End-Abstand R2 = (Npon i 1)@ zu Npona? vereirfadt,
was fi gro¥eN on, fW die der zertrale Grenzwertsatz gilt, m@glich ist.
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Aus diesemAusdruck erhdlt man den Beitrag zur Entropie durch

S—kln(P)—So'kLRz (2.11)
oF ~ 7 TP Npon@? '
und daraus einen Beitrag zur Freien Energie
3kgT
F=zU; TS= Fo+ —5_ R? 2.12
' °" 2Nmona? (212)

DieseFreie Energieertspricht einem harmonischen Potertial in der Kettenldnge,das
heivat,dassauf das Polymerknauel eine elastistie Kraft wirkt, die den End-zu-End-
Vektor auf den Gleichgewidtswert 0 bringen m@chte. Daher wird das KnAuel auch
als entropische Feder bezeidinet.

AusgeschlossenesVolumen

Bei der bisherigenBesdreibung der Polymerewurde nicht beaditet, dassdie Mono-
mere sich nicht gegeseitig durchdringen kédnnen. Im Irr° ugmaodell kann die Kette
sich beliedg hau g an der gleichen Stelle aufhalten. Eine Polymerkette, die sich
nicht mehr selbst durchdringt, kann als seltstvermeidender Irr° ug (self avoiding
walk saw) modelliert werden.
Wem nun das Volumen eines Monomers wegenseires Eigernvolumers fiv weitere
Monomereausgeshlossenwird, bendtigt die Kette melr Raum und quillt dement-
sprechend auf. GegendiesesAufquellenwirkt jedoch die Entropie, die die kompak-
teren Gauvsshen Ketten beworzugt. Aus der Kombination dieserbeiden E®ektekann
nadh Flory das neue Verhalten berednet werden:
Als mittlere Monomerdchte in einem KnAuel mit dem Radius R ergibt sich
a3

©= Nmonﬁ (2.13)
als Quotient desausgefilten Volumens und desKnauelvolumens. Fiv die Gesant-
Wedselwirkungserergie U erhdlt man dann mit der Energie pro einzelner Wedsel-
wirkung 2
Nmon2a3

R3

Dabei wedselwirkt jedesder N, Monomeremit im Mittel © anderenMonomeren
Bei dieser Beredinung wurden alle méglichen Dichte-Korrelationen in der Kette
vernachlassigt, diesist ein sogemnnter mean “eld -Ansatz.
Eine weitere Schreibweisefir dieseEnergieist

U= 2Npon© = 2 (2.14)

2

N
U=kgTv g‘;” , (2.15)

mit dem excludel volume-Parameterv, der sich aus Virialentwicklungender Wedh-
selwirkungserergie ergibt.

10



2.1 Einzelketten in Lésungen

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

Nmon2 3kBT 2
F=Fo+ kgTv + R
0" TR ONpona?

Minimieren dieserFreien Energie nach R liefert dann den End-zu-End-Abstand

(2.16)

Re = (v@®)™®Nmon®>/ Npon. mit © = 35, (2.17)

Dieser Exponernt © = 0.6 ist hdher als bei der Gauvashen Kette © = 0:5, der End-
zu-End-Abstand ist also grévserdie Kette aufgequollen.

GenauereAnalysen savohl Computersimulationenalsauch die Renormierungsgryp-
pen-Theorie, liefern einen etwas besserenWert © = 0:588, welcher gut mit experi-
mertellen Daten bei hohen Molekulargewidchten Bbereinstimmt.

Die Abweichungenim Exponerten rhren von Korrelationen in der Kette her, die
in dem mean "eld {An satz von Flory nicht berdcksichtigt werden. Diese Korrela-
tionen fdhren zu weniger Kontakten der Kette mit sich selbst, sadassdie repulsive
Kraft der Wedselwirkung Bbershatzt wird. Andererseitshat die Kette auch nicht
die Konformation eines Gauvshen KnAuels, sodassdie elastistie Energie eberfalls
Bbershatzt wird. Beide E®ekteheben sich gegeseitig nahezu vollstAndig auf, aber
esbleibt die kleine Abweichung im Exponenten.

2.1.2 Lésungsmittelqualit At

Flory und Huggins formulierten 1942unabhAngig voneinander eine mean “eld -Theo-
rie, mit der sich die fundamertalen Eigenschaften von Polymerldsungen und Poly-
mermistiungen bestireiben lassen Diese Theorie gelt davon aus, dassdie beiden
Komponenten A und B Platze in einem Gitter einnehmen Das LAsungsmittel wird
gerausowie dasPolymer behandelt, esbekommt die KettenlAngeN = 1 zugewiesen
Dabei werdenalle n Gitterp |Atze vollstAndig besetzt,esgibt keine VolumenAnderung
bei der Mischung. Das Ergebnis dieserTheorieist die Anderung der Freien Energie
pro Gitterp latz zwisdhen dem gemistiten und einem ungemistiten System

¢ l:misch ¢ I:en’cropisch ¢ I:enthalpisch
= + 2.18
ke T ke T ke T ( )
mit dem entropischen und ernthalpischen Beitrag
¢ Fentropisch — ©_A In ©A + % In ©B
ke T Na Ng (2.19)
¢ I:enthalpisch A .
——————— = AO,Op .
ke T ATE

Dabei bestireibt der Flory-Huggins-Parameter A die Wedselwirkung der beiden
Komponenten. Da die Mischung inkompressilelist, ist ©g = 1j ©5 und mit ©4 = ©

11



2 Theorieund Experimert

folgt fi die Freie Energie der Mischung pro Gitterp latz

¢ni2'fr°“ = %Inf©g+ 1['\|B© Infl; ©g+ Ao(li ©). (2.20)
Die Mischungsertropie wird dabei von der Konnektivit At in der Polymerkette stark
beeirf usst, die Entropie wird um den Faktor 1=N kleiner im Vergleidh zur Mono-
mermisdung mit Nao = N = 1. Dies fdhrt dazu, dassdie Entropie, welche die
Mischung beworzugt, kleiner wird im Vergleith zum Monomersystem.Aus diesem
Grund sind viele Polymere nicht miteinander mischbar, sellst wemn die Monomere
noch mischbar sind. )
Dagegendndert sich die Mischungserthalpie nicht beim Bbergarg vom Monomer-
zum Polymersystemin diesemModell. Bei der Herleitung dieser Mischungsernhal-
pie wurden jedoch Korrelationenin der Besetzung nicht bericksichtigt, die sich bei-
spielsweisedaraus ergeken, dassin der NAhe einesMonomersim Innereneiner Kette
mindesters zwei weitere MonomeredieserKette zu nden sind und keine gleichma-
YaigeVerteilung z© vorliegt.

Der Flory-Huggins-Wedselwirkungsparameter A ergibt sich dabei als

A= Z(?as i (Pan * 288)=2)
ke T

mit der KoordinationszaHl auf dem Gitter z und den Wedselwirkungserergien?aa ,
2pg und 2gg.

In Polymerldsingen ist dieser Parameter A eng mit dem zweiten Virialk oe+zien-
ten verwandt, der sich aus der Reiherentwicklung des osmotisten Drucks ergibt.
Der osmotistie Druck ist die Anderung der Freien Energie mit dem Volumen bei
konstanter Kettenanzah na

(2.21)

[ @ I:misch —
! I @/ na

mit der Zahl der Gitterplatze n = naNA=© und dem VolumenV = na®. Einsetzen
der Freien Energie und eine Reihenentwicklung der Logarithmen liefert dann
"o ef1 T e

B + — + —+ 2.23
a3 Na 2 NBI 3Ng ( )

(2.22)

Ein Vergleich mit der @blichen Virialentwicklung des osmotisthien Drucks mit der
Anzahdichte c= ©=&

H 1 Y f
I = kgT ——cCc+ =G+ wc+::: (2.24)
Na 2
ergibt fiv den zweiten Virialk oe+zienten (das ausgeshlosserm Volumen)
H 1 1
v=a —j 2A (2.25)
Ng

12



2.1 Einzelketten in Lésungen

und umgestellt u q
A=+ 1.V
2 Ng' a
Da bei der Herleitung dieserFormel alle Korrelationenin der Anordnung der Mono-
mere ignoriert wurden, die Systemeals inkompressitel behandelt wurden und sich
die hdherenVirialk oetzienten nur aus der Reihenentwicklung der Logarithmen und
nicht aus den Wedselwirkungen ergeten, tri®t dieserAusdruck nicht oder nur nA-
herungsweise auf reale Systeme zu. Stattd essen ndet man Abweichungen so ist

beispelsweiseAks T temperaturabhéngig.

(2.26)

Durch die erergetistie Wedselwirkung der Monomereergibt sich eine Korrelation
in derenAnordnung, die zu einemweiterenBeitrag zur Mischungsenropie féhrt, der
analog zur Mischungserhalpie proportional zur Anzah der Monomerkontakte ist.
Damit kann A als Summe eines erthalpischen Beitrags A, und eines ertropischen
Beitrags As gestirieben werden.

Fér Polymerstcimelzenwird diesin der emprischen Form A= As+ Ay, = A+ B=T
zusammermefasst.DieseForm IAsstsich an viele experimertelle Daten an tten. Die
Werte A und B sind in Tabellenwerken (siehein [13)) zu nden Fir die meistenPo-
lymermischungen (zum Beispel Polystyrol/P olymethylmethacrylat ps/pmma) er-
geken sich filr A Werte um 0.01 herum, da esnur einen selr geringen Untersdied
in den Wedselwirkungserergien gibt. Nur wenige Polymermisdungen zeigeneine
attraktiv e Wedselwirkung und damit ein negativesA.

In Polymerldsingenwird der Parameter A in der Form

~ 1
A=Zi A°
2! T

(2.27)

gestirieben, £ gibt die Temperatur an, bei der A = % wird. Das ausgeshlosser®
Volumen ergibt sich zu

v=ad(li 2A) = 2A°a3¥ . (2.28)

Hier wird bei der £-T emperatur das ausgeshlosse® Volumenv = 0, die LAsung
verhalt sich ideal. In der Tabelle[Z1 sind fiv versdhiedene LAsungsmittelqualit Aten
die Parameter A und v aufgefdhrt.

Im guten L@Asungsmittel sind die e®ektiven Wedselwirkungen zwisden den Mo-
nomerenund den LAswungsmittelmolekidlen ginstiger als die Wedselwirkung der
Monomere untereinander. Um mgglichst viel Kontakt mit dem L@sungsmittel zu
erzielen quillt das PolymerknAuel auf. Das positive ausgeshlosse® Volumen fihrt
zu einer Absto¥mg der Monomere.Damit entspricht die Kettenkonformation einem
sellstvermeidenden Zufallspfad (self avoiding walk, saw).

13
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Am Thetapunkt sind die beiden Wedselwirkungengerau gleic stark, sodassdas
PolymerknAuel e®ektivkeine Wedselwirkung spivt und daher die ideale Form der
Gauvsshen Kette annimmt. Die dabei m@glichen Durchkreuzungender Kette seren
in einem realen PolymerknAuel aber nur so aus, als ob sie sich schneiden widrden.
Auf der mikroskopischen LAngerskala scha®t es die Kette immer noch, sich selbst
auszuveichen.

Diesist auch der Fall in Polymerstimelzen bei denen die Absto%ag der Kette mit
sich selbst gerau gleich gro¥%ist wie die Absto%ing 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 Wedselwirkungserergien2ag = 25 = 2pp alle
gleich, sadassv = 0 wird.

Im schlechten L@sungsmittel werden die reinen Monomer-Moromer{Wedhsel-
wirkungenfiy das Polymerknduel gédnstiger, daher wird das L@swungsmittel aus dem
KnAuel verdrangt und das Knauel schrumpft. Bei einer vollstAndigen LAsungsmit-
telverdrangung und einer kompakten kugeldrmigen Padkung des Polymersist das
Gesantvolumen des KnAuels daher proportional zu R3. Das ausgeshlosser Volu-
men ist negativ, was zu einer e®ektiven Anziehung der Monomerefahrt. In diesem
Fall sind die h@dheren positiven Virialk oexzienten nétig, um das Polymer vor einem
Kollaps zu bewahren.

LAsungsmittel- | Temperatur  Exponert Flory-Huggins- ausgeshlosserms
qualit At Parameter Volumen

gut T> £ °©=(0588 A> 1= v>0

£-Pu nkt T=£ °©=05 A= 1=2 v=0

schledt T<E£ °©=0333 A> 1= v< 0

Tabelle 2.1: Zusammenstellungder drei Bereiche unterschiedlicher L dsungsmittelqualitat

Das SkalergesetzRg / Re / Nmon  gilt allerdings nur im Limes selr groVierKet-
tenlAngen Non, da nur dann die Kette selbstdhnlich sein kann. Auf zu kleinen
LAngerskalen wird die Mikrostruktur wichtig, sodassauf diesenLAngerskalen die
Ketten einen sellbstvermeidenden Zufallspfad bilden aufgrund desausgeshlossern
Volumerns der einzelnen Monomere.

Die Ketten in einer Bivste be nden sich in einem dichten Zustand, der Ahnlich
zu einer Schmelzeist. Daher sollte die Ausdehnung der Ketten mit dem Exponent
° = 0:5 skalieren Dies sollte zumindest bei den Abstandenin der xy-Ebene der Fall
sein Serkrecht dazu kédnnen die Ketten aufgrund des Platzmangelsin der Biyste
vom Substrat weggestre&t sein wasbei stark gestre&ten Ketten bis zu einem Ex-
ponerten © = 1 féhrt.
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Die hier in der Arbeit verwendeten Polymerketten sind mit N,,, = 32 jedoch noch
sokurz, dassdie inneren Abstande der Ketten in der Bévste relativ unabhAngig von
T ungefdhr mit N %6 statt mit © = 0:5 skalieren

2.2 Pfropfung im Experiment

Im Gegersatz zu den Einzelketten in Lésungen sind die Polymere bei einer Poly-
merbéiste an der Ober® Ache verarkert, sodassdie Ketten nicht mehr frei beweglich
sind. Als Ober°Ache werden dafiér hAu g Slizium-Wafer verwendet, da diese als
sehr salbere ebene FlAchen prapariert werden kénnen. Besorders gut als Substrat
eignen sich Metallober®°Achen aufgrund ihrer starken Wedselwirkung mit anderen
Substanzen

Aber auch an anderenGrenz® Achen sind Bivsten m@dglich, zum Beisgel auf anderen
Polymerenoder auf Membranen. Ein Beisgel fir solche Bivrsten in biologisten Sy-
stemensind ProteinfAden und Polysacharide auf Zellmenbranen. Bakterien nutzen
solche Bérsten unter anderem, um sich auf anderen Substraten zu verarkern und
Bio Ime zu bilden.

Zur Verarkerung gibt estypischerweisedie beiden M@glichkeiten der Physisorpti-
on und der kovalenten Bindung . Eine Besdireibung der versdiederen Verfahren,
Polymerezu einer Pfropfreaktion zu bewegen ist im Bbersidtsartikel [3] zu “nden.

2.2.1 Physisorption

Bei der Physisorgtion wird Bblicherweiseein Blockcopolymer auf dem Substrat ver-
ankert, wobei der eine Block stark mit dem Substrat wedselwirkt und der andere
Block die Bivste formt. Eine schwache Bindung ist dabei durch van der Waals-Krafte
mdglich. Eine wesettlich stérkere Bindung ertsteht an Metallober®°Achen durch die
Spiegelladung im Metall.

Ein Nadteil diesesVerfahrens ist die Instahilit At der Bivste bei hdheren Tempera-
turen oder in bessererL@swngsmitteln, bei denen sich die einzelnen Ketten wieder
von der Ober°Ade Idsenoder zumindest ihre Pfropfstellen verlagern
DieseSystemesind fix die hier vorliegerde Arbeit ungeeigret, da ihre Pfropfstellen
nicht gut de niert werden kénnen und auch nicht langzeitstakl sind. Auch eine an-
fAngliche Mikrop hasersepration, wie sie hier in der Arbeit untersucht werden soll,
ist in diesenSystemeninstabil, stattdesserbilden sich mit der Zeit makroskopische
DomaAnen aus.

Eine theoretishe Arbeit zur Adsorgtion von Blockcopolymerenist in der Disserta-
tion von S. Metzger [15] zu nden
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2.2.2 Kovalente Bindung

Bei dieserArt der Pfropfung bildet eine bestimmte Kopfgruppe des Polymers eine
kovalerte Bindung zum Substrat aus. Solche Bindungenwerden beisgpelsweisedurch
Sul~ dbricken (sulfur bond) oder durch Silane gekildet.

Bei der Herstellung der Bivste gibt eszwei prinzipielle Verfahren, das sogemnnte
grafting to und grafting from, die untersciediche Auswirkungen auf die Struktur
der Birste haben.

Grafting To

Endfunktionalisierte Polymere scheiden sich bei diesemVerfahren aus einer LAsung

auf dem Substrat ab, wobei die Kopfgruppe eine kovalerte Bindung mit dem Sub-

strat eingeht. Die neu hinzukommerden Ketten missenerst durch die schon ert-

standene Bivste di®undieren, bevor die Kopfgruppe das Substrat erreichen kann.

DiesesVerfahren fdhrt deswegenzu unregelmdvzigerund ddnnen Pfropfungen Auch

die Filmdicke ist begreret, da eine wachserde Béste die Di®usion immer stérker
behindert.

Ebenso ist die Erzeugung binArer Birsten nicht gut m@glich, da es starke unge-
wihnsdite Korrelationen in der Zusammersetzung gibt, wenmn die beiden Polymer-
komponernten nicht miteinander mischbar sind. In einer Region in der Komponerte

A hau gervorkommt, hat die Komponerte B fast keine M@glichkeit mehr, durch die

A-Schicht hindurch an die Ober° Ache zu gelargen Daher reichern sich in Regioren,

in denen A hAu g vorkomnt, beworzugt weitere A-Ketten an.

Dabei gibt esein Wedselspel zwisden der Entropie und der Enthalpie. Die Entro-

pie bevorzugt eine gleithmAliigeVerteilung der Pfropfpunkte.Die Enthalpie dagegen
beworzugt aufgrund der Wedselwirkung zwisdien den Monomereneine Trennung

der beiden Sorten, da A-Ketten sich bewrzugt in Geheten aufhalten, in denen A

schon hAu g ist.

Ein Vorteil dieserMethode ist, dassauch die Polydispersitat der Bivste bekannt ist,

wemn die Polydispersitat der Polymerketten vorher bekannt war.

Grafting From

DiesesVerfahren ermdglicht dicke Filme mit hoher Pfropfdichte. ZunAchst wird die
kovalernte Bindung der einzelnen Kopfgruppen mit dem Substrat erzewt. Erst da-
nach wird durch eine Polymerisationsreaktion das Polymer aufgebaut, wobei die
Kopfgruppen als Keim dienen. Die weseltlich scnellere Di®usion der Monomerezu
den Polymererden beeirf usst hier das Wachstum der Bivste.

Mit diesemVerfalren ergelen sich zwei Vorteile, der zweite allerdings nur bei bi-
ndren Bisten:

Zum einen kénnen hghere Pfropfdichten dadurch erreicht werden, dassim ersten
Schritt nur Monomere an der Wand verarkert werden, da die Pfropfdichte kaum
durch die Di®usion begrerzt wird.
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Zum anderen werden die einzelnen Monomere wesetlich starker durch die Entro-
pie beeirf usst, sadasssie sich starker mischen und daher weniger Korrelationen im
Pfropfmuster zeigen Diesist auch ein Ergelnis der Flory-Huggins-Theorie: Die Mo-
nomerek@nnen sich mischen, sellst wenn die Polymere nicht mischbar sind.

Ein Nachteil ist allerdings, dassdie Polydispersitat bei einer radikalischen Polyme-
risation in der grafting from{B irste grév.er1€] ist als bei freien Polymerenin der
LAsung und damit auch gré¥aeiist als in den grafting to{B irsten.

2.3 Einkomponentige Birsten

Fiv einkomponertige Biévsten gibt es einige theoretishie Modelle, von deren sich
die meistenauf dicht gedropfte Bivsten, sehr lange Ketten und gute LAsungsmittel
bestirAnken.

Bber dasWedhselspel zwishen einem energetishien und einemertropischen Beitrag
zur Freien Energiekann dasgrobe Verhalten recht einfach erklart werden. Der ener-
getisdhe Beitrag ist einfach die Wedselwirkung der Ketten untereinander. Aus der
Entropie der Kettenkonformation, die eine GauYsshe Kette beworzugt, ergibt sich
der elastiste, enropische Beitrag. In dicht gegdropften Systemenkann sich in der
Richtung z serkrecht zum Substrat allerdings kein Gauvssher randomwalk einstel-
len. Im guten LAswungsmittel wird die Kette etwasgestrekter, da die Kette aufgrund
desgroY.erausgeshlossern Volumens mehr Platz bendtigt.

Bei hohen Temperaturen oder im gu-
ten L@swngsmittel ist der entropische
Anteil groYs,die Bivste quillt auf, in-
dem L@swngsmittel in die Bévste ein-
dringt. Eine derartig gequwllene Bi-
ste ist in Abbildung ZJa stema- b)
tisch dargestellt. Dagegenist bei nied-
rigen Temperaturen oder schlechten LA-
sungsmitteln der ertropische Beitrag
gering, die Biste zieh sich zusam- ©)
men und rei¥%t dabei ewertuell so-  §
gar auf, wie in der gleichen Ab-
bildung unter b und c zu selen

% 2

A g ofo

Abbildung 2.1: Sdema einer Bivste bei ver-

ISt. schiedenerL@sungsmittelqualitdt: a) gequol-

lene Birste im guten Lésungsmittel (T =
In den beiden folgerden Absdnitten 5=kg), b) gestlosseneBirste in sclech-
wird eine gerauere Besdreibung der tem Lésungsmittel (T = 2?=kg) c) aufgeris-

seneBivste in sehrsclechtem LAsungsmittel

Birstenim guten und schlechten L g« (T = 1:22=kg)

sungsmittel gegelen. Dabei wird kurz
auf die theoretisdie Besdireibung, Smu-
lationen und Experimerte eingegarmgen Eine wesettlich umfangreichere Darstellung
ist in den Bbersidtsartikeln [17, [18 19 zu nden
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2.3.1 Bivste im guten Lésungsmittel

Fir eine einkomponertige Bivste im guten L@sungsmittel ist dasAlexander-Modell [20]
das einfachste Modell, esgeht von zwei Annahmen aus:

2 Die mit der Pfropfdichte % gegdropften Ketten sind alle gleichmAYzigweit ge-
streckt, sie enden alle in Héhe der Schichtdicke h.

2 Das Konzertrationspro | A(z) ist eine Stuferfunktion, damit ergibt sich die
Dichte A= Npond®¥=h.

Mit diesenbeiden Annahmen ergibt sich fiv die Freie Energie F einer Kette ein
einfacher Ausdruck. Die Freie Energie setzt sich aus zwei Beitr Agenzusammen
Der elastisdie Beitrag besdireibt die Deformation der Kette

h2
Fei = kg T¥ . 2.29
el B m ( )
Der Wedselwirkungsteitrag
3 2
Fo = kBT%\é/Nmonl/z: kBT%\é’ /N;‘”(’” (2.30)
mit der Dichte N
Yo= hm°” (2.31)
enthAlt die Polymer-Polymer- und Polymer-Lésungsmittel-Wedselwirkung.
Minimieren von F (h) ergibt die Gleichgewichtshghe
Mo 5, 11=3
Z . . . .
h = Nmon %4 und in natérlichen Einheiten
h H 2 f1=3 (2.32)
o }VNmon ?%Rz
Re 4 R3 E

Zur Untersuchung der Birsten wurdenin mehreren Arb eiten numerisce Berednun-
genin der self consistent eld -Theorie (scft ) berutzt. Dabei kann die Vorausset-
zung gleich weit gestre&ter Ketten fallengelassenwverden. Die scf -Theorie ersetzt
die einzelnen Monomeredselwirkungen durch ein ortsabhAngigeschemishes Po-
tential U(z), weldhessellstkonsistert aus der Monomerdchte beredinet wird. In ei-
ner Analogiezum Pfadintegralformalisnusin der Quantenmedanik entspricht diese
Polymerkette im Feld U der Trajektorie eines quantenmedanischen Teilchens im
Potential, dabei entspricht die KettenlAnge der Laufzeit des Teilchers.

DieseMethode funktioniert allerdings nur bei nicht allzu gutem L@sungsmittel und

bei nicht zu hoher Pfropfdichte, da die einzelnen Ketten als Gauvishe Ketten be-
schrieben werden, die sich beliebig stredken kdnnen. Eine reale Kette jedoch kann
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2.3 Einkomponertige Bévsten

sich nicht beliebig weit stredken, daher liefert dieseMethode bei stark gestre&ten
Ketten ein fehlerhaftes Ergemnis.

Bei ihren scft -Untersuchungenfanden Skvortsov et al. [21], dassdie Monomerdch-
te mit einer Parabel ange ttet werden kann. Semerov [22] madte die Beobachtung,
dassbei stark gestre&ten Birsten die einzelne Kette nur wenig um die optimale
Kon guration herum °uktuiert und dieseFluktuation im Limes gro¥eKettenl An-
gen kleiner wird. In der Analogie zur Quantenmedanik erntspricht diese Lésung,
bei der nur wenige Kettenpfade in der Zustandssunme dominieren, dem klassistien
Grenzfall, bei dem die Wirku ng extremal wird.

Dies konnten Miln er, Witten und Cates[23 und unabhAngig Zhulina et al. [24] aus-
nutzen, um eine analytische Theorieim sogemnnten strong stretching limes (ssl)
herzueiten.

Das Ergehnis dieserBeredinungenist, dassdie Monomerdchte

A ]/g 2. 2

A(z) = aN 2v(h i Z) (2.33)
parabelfdrmig ist mit der Birstenhghe

h= (11—;)1=3(w)1=3N : (2.34)

Viele Experimerte (siehe Refererzenin [17]) und auch Simulationen [25, 26, 27]
bestétigen diesesVerhalten, sovohl die parabelférmige Monomerdchte als auch die
Proportionalit At

h/ Nmon¥4— . (2.35)

Simulationen und analytische Beredinungenmit Berécksichtigung héherer Ordnun-

genzeigenauYsedemparabolischenPro™ | im Innerender Bivste eine Aufldsungszore,
die auch von de Gemes [9] vorhergesagtwurde. In dieser Aufldsungszore stredken
sich einzelre lose Polymererden Bber die scft -Bivstenhdhe hinaus. In diesemBe-
reich nimmt die Dichte exponertiell mit der Héhe ab. DiesesVerhalten ist néhe-
rungsweisein den Dichtepro len in Abbildung [Z.23 erkembar.

In diesemstrong stretching limes muss gelten, dassdis Hdhe h der Birste wesen-

lich grévserist als der End-zu-End-Abstand Rg = b Ny, im £-L Asungsmittel,

damit es zu der namersgeltenden starken Streckung kommen kann. Andererseits
darf die Kette nicht zu stark gestre&t werden, sadassh gleichzeitig wesettlic h klei-

ner als die Gesantl Ange der Kette bNmo, sein muss. Fiv kurze Ketten (hier in

Ber Dissertation Ny,on = 32) lAsst sich daher diesesVerhalten nicht beobadten,

Nimon ¢, h=b¢, Nmon ist nicht erféllbar.

2.3.2 Bivste im schlechten LAsungsmittel

In einem schlechten L@sungsmittel wird die Bivste bei niedrigen Pfropfdichten
instabil, eskommt zu einer lateralen Symmetriebrechung. Dabei rei%t die Birste
auf und bildet zuerst LAcher und dann Streifen. Sowohl bei niedrigen Pfropfdichten
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2 Theorieund Experimert

als auch in selr schlechten Léswngsmitteln bilden sich statt einer Bivste nur noch
vereirzelte Cluster. Kon gurationen dazu sind in Abbildung zu seten.
Dieselaterale Instabilit A&t wurde in den frghen Simulationenvon Lai und Binder [2§
sawie von Grestund Murat [29] geselen. Sie wurde darauf von Yeung und Balazs[3(]
savie Tang und Szleifer [3]] in analytischen Arb eiten bestatigt.

Soga und Zuckermam [32] untersuchten ein System eines Kugel-Feder-Modells in
einem Potertial, dasdurch die Anzah der Monomerein Gitterb oxen bestimmt wur-
de. Dadurch lie¥isich die Energieselr einfach in einem mean- eld -Ahnlichen Ansatz
ausdridcken. Durch dieseseinfach berederbare Potertial war eine Simulation mit
gro¥enPolymerarzahlen und KettenlAngen méglich. Sie fanden in einem zufallig
gefdropften System eine gestlosser Bivste, die bei Versdledterung der Lésungs-
mittelqu alit At aufreivatund sdlie¥ilit einzelne, unregelmasigeCluster bild et.
Dieselaterale Stru kturbildung wurde auch experimertell mit Hilfe der Rasterkraft-
mikroskopie gefunden |33, 34].

Die meisten analytischen Untersuchungen zu Birsten im sclechten Lésungsmittel

sagendabei keine laterale Instabilit At vorher. Halperin [35] fand beisgdelsweise,dass
verddnnte Birsten im mushioom-RegimeaAhnlichesVerhalten wie in der Lésung zei-
genund dichte Bivsten in der Héhe schrumpfen, aber gestre&t bleiben

Shim und Cates|[3€] und Zhulina et al. [37] konnten die Ergebnissein Gleichung2.33
auf Bivrsten im £-L dsungsmittel verallgemeirern, sie fanden ein elliptisches Dichte-

pro | mit serkrechter Asymptote in der Héhe h, jedoch wurde diesesPro | weder
von Simulationen noch von Experimerten bestatigt.

Unterhalb der £-T emperatur fanden die Simulationen [28, 28, [3g] im Dichtepro |

ein Plateau bis fast zur Hghe h, welche angeréhert linearh / N o, ¥%anwuchs. Ross
und Pincus [39 beredneten den Stru kturfaktor der Bivste und fanden einen konti-

nuierlichen Kollaps der Birste.

Die Bivstenhghe h im Theta-Ldsungsmittel kann mit dem gleichen Argumenrt wie
im Alexander-Modell beretinet werden. Dabei ist aber der zweite Virialk oexzient
Null, daher wird der dritte Koezxzient w bendtigt. Damit Andert sich der Wedhsel-
wirkungskeitrag zur Freien Energie

\Y ?ﬂ\lmonz
Fuw = Ks T¥WNnon¥2 = kBT?/LE . (2.36)
mit der Dichte YN
Yo h”‘"“ , (2.37)
wahrend der elastisthe Beitrag gleich bleibt.
Minimieren von F (h) ergibt die Gleichgewidtshdhe
h="P @, (2.38)

und damit das Skalerverhalten h /' 3472Non.
Im schlechten Ldsungsmittel ist eine Berecnung in dieserForm nicht mehr m@glich,
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2.4 BinAre Bivsten

das Skalerverhalten ergibt sich aber aus der folgerden Bberlegung: Wemn die Birste
stark gestrumpft ist, liegt siein der Flssigleitsdichte vor. Diesist die Dichte einer
Polymersdimelze, die mit ihrer Dampfphase koexistiert. Bei langen Ketten sinkt
der Dampfdruck stark, sodass die Dampfphase ein Vakuum ist. Diese konstante
Flissigleitsdichte seil. Dann ergibt sich die Héhe zu

1

h
Yo

YNmon , (2.39)

die Héhe widchst alsolinear mit der Pfropfdichte 3.an.
Dieser Bbergarg des Exponerten von 0:33 im guten Léswngsmittel Bber 0:5 beim
£-Punkt zu 1im scledten LAsungsmittel wird in Absdnitt [5.1.3 untersucht.

2.4 BinAre Bivsten

Nach der Untersuchung der einkomponertigen Bivsten bot sich eine Erweiterung
auf zweikomponertige Bévrsten mit inkompatiblen Polymerenan. 1999erforsdte als
erster Sidorerko [4Q] experimertell das Verhalten dichter Polymerbirsten aus hy-
drophilen und hydrophoben Homopolymeren Wemn dieseBirsten in Kontakt mit

einem hydrophilen LAsungsmittel getracht wurden, reicherten sich die hydrophilen
Polymerean der Ober°Ade an. Das Verhalten war reversibel, mit hydrophoben L#é-
sungsmitteln zeigte sich das umgelehrte Verhalten.

Die ersten theoretishien Untersuchungen dazu wurden 1991 von Marko und Wit-

ten [41] durchgefdhrt. Sie fanden, dasseine dicht gedropfte Biékste eine laterale
Stru kturierung gegemiber der vertikalen Stru kturierung bevorzugt, bei der beisgels-
weisedie Komponente A eine Schicht am Substrat bildet, auf der eine Schicht der
Komponene B aufliegt. Die Breite der Lamellen beretineten sie zu 1:97REg.

Singh und Balazs [427] betrachteten in einer theoretishien Arbeit binare Polymer-
bivsten bei niedrigen Pfropfdichten in einem selektiven L&sungsmittel. Die vom L&-
sungsmittel nicht favorisierte Komponente bildete Cluster am Substrat, die von der
anderen Komponene bededkt wurden.

In Simulationen konnte Soga [43] eine laterale Segregationbei einsetzemer Unver-
tr Aglichkeit der beiden Komponernten beokachten. Sein Modell war ein Kugel-Feder-
Modell in einem Potential, das durch die Anzah der Monomerein vergrdberten
Gitterb oxen bestimmt wurde. Brown [44] konnte in zwei langen Smulationen eines
Gittermodells ebenfalls eine laterale Segregationseten.

In Abbildung [Z2 sind drei verstiedene Strukturen der binAren Biévste schematis
dargestellt: Im erstenTeilbild a) ist bei der hohen Temperatur T = 5?=kg, alsoim
guten Lésungsmittel, eine weitgehend unstrukturierte Bivste zu seten. Allerdings
~ndet aufgrund der attraktiv en Wedselwirkungen innerhalb der gleichen Kompo-
nente sdon eine leichte Trennung in A-reichere und B-reichere Bereidhe statt. In
Absdnitt B2 wird die in Abbildung .26 dargestellteDurchmischung gerauer un-
tersucht.
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2 Theorieund Experimert

Im scledchteren LAsungsmittel kommt
es dann zu einer Mikrop haserseprati-
on, wie in den beiden anderen Teilbil-
dern zu sefenist. Im Teilbild b) ist das
LAswungsmittel fiv beide Komponenten
. gleich schledht, die beiden Komponerten
bilden gleidhartige Cluster in einer late-
ralen Anordnung, eine vertikale Schich-
tung in einer Sandwich-Struktur ist da-
gegeninstabil.
In Teilbild c) ist eine Biste im selek-
tiven LAsungsmittel zu seten. Dies be-
deutet hier, dass fir die Komponente
A das Léswngsmittel gut ist und sich
die Ketten daher streken, dagegenist
das LAsungsmittel flv die andere Kom-
ponente B sdlecht, diese Komponente
bildet dichte Cluster. Dabei kommt es
Abbildung 2.2: Sthemaeiner zweikomponertigen @Uch hier hauptsadlich zu einer latera-
Biirste bei versiedenerL 8sungsmittelquali- len Segregation Da die beiden Kompo-
tAl: a) gequollene,unstrukturierte Bivsteim nperten aber versdieden stark geqguwllen
guten Lasungsmitte| (T = 5=kg), b) lateral - giny streckt sich die gequollene Kompo-
segregierteBirste in schlechtem LAsungsmit- " . .
tel (T = 22=kg) c) Biste im selektiven Lé- nerte Aber die dichte Kompor_1erte hm'
sungsmittel (Ta = 52=kg, Tg = 1:5=kg) weg. Dadurch kommt eszu einer leich-
ten Aushildung einer vertikalen Segrega-
tion, sadassdie A-Komponente das Verhalten der Ober® Ache dominiert.
Die bindren Bérsten konnten in dieser Dissertation in héherer Qualitét als in den
oben gerannten Arb eiten simuliert werden. Héhere Qualit At bedeutet, dassin dieser
Dissertation im Kontinuum (o® lattice) simuliert wird, was Gitterartefakte wie die
Kristallisation vermeicet. Au¥serém wurden in dieserArbeit grélereSysteme mit
hdherer Statistik und mehr Parametern untersucht. Die hdhere QualitAt ist durch
die Steigerung der Rechengestwindigkeit der Computer und vor allem durch die
Verbessermg der Algorith men (Entwicklung der cbmc-Moves) méglich geworden.
Durch bessereneue Analysemettoden (beispelsweise Pfropfkorrelation und Min-
kowskimaYsekdnnen auch andere Parameterwie der Ein° ussder Pfropfung und die
Strukturbildung beokadtet werden.

2.4.1 SCFT-Berechnungen

Mit Hilfe der self consistent eld -Theorie (scft ) konnte M. Miller [45, [7] ein Pha-
serdiagramm fik die binAre Bivste beredinen.

Dabei wurden die Polymere als Gauvssbhe Ketten modelliert. Die Ketten waren
gleichmAYzigund irreversibel mit einer Pfropfdichte 3. auf das Substrat gedropft.
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2.4 BinAre Bivsten

Die beiden Komponernten A und B hatten gleiche Kettenlangen N und End-zu-
End-AbstAnde Re. Die Wedselwirkungenwurdenin einer Virialentwicklung fév ein
binAresSystembehandelt, sieergetenmit demzweiten Virialk oexzienten eine Ener-
giedchte 3 g

e[©A;©B] = kBT V%@)i + VB%@@ + VaB ©A©B . (240)

Als mittlere Wedselwirkungsstérke zwishen den Monomerenergibt sich
V= (2VAB + Vaa t VBB) =4 (241)

und analog dem Flory-Huggins-Parameter

1

A=—= o (QVas i Vaa i Ves) (2.42)

<|X>»

die Inkompatibilit & zwisden den beiden Komponenten. Mit gré¥seren steigt die
Inkompatibilit At und sinkt die LAsungsmittelqualitAt. Die SelektivitAt desL@sungs-
mittels wird bestrieben durch den Parameter

8 = %(VAA i VeB) . (2.43)

Die rAumliche Abhangigkeit der Zusam-
menrsetzing © wurde in einen Satz or-  31r
thonormierter Funktionenunter Beriéick- 3.0}
sichtigung der jeweiligen (beispelswei- © 59
se hexagoralen) Symmetrie entwickelt. £
Die Freie Energie der versdiedensten %Z'ST
periodischen Strukturen wurde dabei g27[
beretinet. Eine Minimierung nach der <26t
Strukturgrédzeund ein Vergleidh ver- I
schiederer periodischer Strukturen er-
gabdie jeweilsthermodynamisc stabile 2L . . . . . , . , . §0°
02 03 04 05 06 07
Phase. Zusammensetzung f

"dimple B “dimple A

a

om

25F  dis

.. . Abbildung 2.3: Phasendiagrammder binAren Po-
d L - , "
Dabei zeigte sich, dass auvserder be lymerb@rsten im nicht-selektiven L@sungs-

reits bekannten und erwarteten lamel- mittel

laren Struktur noch weitere dimple-

Strukturen stabil sind. In Abbildung Z3 ist das Phaserdiagramm der binAren Bik-
ste dargestellt. Au¥serder ungeorcheten Phasedis bei hohen Temperaturen oder
kleinem A und der lamellaren Phaseripple existieren die dimple-Phasen Bei der
dimple A -Phasebildet das Polymer A einzelne Cluster, die hexagoral angeordet
in einer Matrix desPolymersB liegen gerau umgelehrt ist diesin der dimple B-
Phase.In der dimple S-Phasedagegenbilden die Cluster ein Schacbrettmuster.
In den beiden dimple-Phasen die unterhalb A ¥4 3 vorkommen bildet die Mino-
rit Atskomponerte die Cluster aus. Bei hdherer Inkompatibilit & A, also niedrigerer
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2 Theorieund Experimert

Temperatur, dreht sich diesesVerhalten um: Die Majorit Atskomponenrte bildet ein-
zelre Cluster, dazwishen scha®t esdie Min orit Atskomponerte nicht, eine gestilos-
sere Bévste zu bilden.

Der Abstand (PeriodizitAt) zweier Lamellen betrAgt dabei b = 2:2Rg, die Periodi-
zitAt in der der dimple-Phaseetwa b = 1:9Rg. Diese Strukturgrévzenwachsen in
beiden Phasenmit sinkender Temperatur bezielungsweisesteigerder Inkompatibi-
lit & schwach an.

Experimertelle Beispele fi die lamellare und die dimple-Phase sind in Abbil-
dung 23 zu seten. Simulationshilder sind beispelsweisein den Abbildungenk.32
sovie[5.44und zu nden

2.4.2 Experiment

Bisher gibt eszu denbinAren Bivsten vergleihisweisewenig experimertelle Beobadh-
tungen Die erstenExperimerte wurdenvon der Gruppe um S. Minko [4G, 14, 5, 6, [7]
am Institut filr Polymerforsdung (IPF) in Drescen angestellt. Mit seiren Mitarb ei-
tern konnte er binAre Bivsten aus Polystyrol (ps) oder ° uoriertem Polystryrol (psf)
als erste Komponerte und Poly(2-Vinylpyridin) (pvp) oder Polymethylmethacrylat
(pmma, Plexiglas) als zweite Komponerte herstellen Als Substrat wurden Silizium-
Wafer, Polytetra® uoroethylen (ptfe , Te°on) oder eine Polyamid-Unterlage berutzt.

Eines der ersten Ergelnisse

" b ' " war, dass die Ober°Adcenex-
tur reversibel geAndert und
die Benetzbarkeit der Ober-

- _ °Ache variiert werden konnte.

Das Umsdalten durch ein se-

d e lektives LAsungsmittel wie To-
luol, 1,4-Diaxan oder saues
Wasser fand innerhalb weni-
‘ ger Minuten bis Stunden statt.

Abbildung 2.4: Benetzbarkeit einer bindren Biste aus Auch Zwischenzustande konn-
ps/pvp auf einem Textilgewebe aus Polyamid a{c und ten durch L@sungsmittelgemi-
einer ebenen Unterlage aus Polyamid d,e: Abgebildet gde oder nicht selektive LA-
ist die Bivste, auf die mit einer Pipette ein Tropfen . .
Wassergegegekn wird. Nach Behandlung mit Tolu- Slflng.smmel . erreicit_ werden,
ol ist die Birste a,d hydrophob, nach Behandlungmit Wi€ in Abbildung 24 zu se-
sauremWasser(pH=3) ist die Birste c,e hydrophil. In  hen ist. Fé&r die gezeigten
einemnicht selektiven LAsungsmittel Ethanol b bildet Bilder wurden mikroskopism
sich ein mittlerer Koptaktwinkel aus. Das Textilgewe- 5 he Unterlagen aus Poly-
be ist ein Beispiel fi&v die praktische Anwendung bei . .

amid berutzt, damit der ef-

der Reinigung von Kleidung. Bild aus [4€] fektive Kontaktwinkel extremer
wird.
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2.4 BinAre Bivsten

Die Gruppe um S. Minko fand, dass| wie theoretist1 vorhergesagt| die Bin-
sten lateral und nicht vertikal segregierensolarge das L@sungsmittel nicht selektiv
ist. Im selektiven Léswngsmittel fanden sie eine laterale Struktur, die dimple-Phase,
die bis dahin nicht vorhergesagtworden war. Beide Phasenbilden dabei | anders
alstheoretist vorhergesagt| keine langreichweitige Ordnung aus. Sie maden da-
fiv drei mégliche Grdnde aus: grovsePolydispersitét, lokale Fluktuationen in den
Pfropfpunkten und dassdie Zeitskala zum Aufbau langreichweitiger Ordnung még-
licherweisewesetlich |Anger ist als die im Experimert verfiédgbare Zeit.

In Abbildung 2.3 sind zwei Rasterkraftmikroskop-Aufnahmen einer psf/pmma {
Biévste zu selen. Im linken Teilbild befand sich die Bévste vor der Aufnahmein einem
nicht-selektiven L@&swngsmittel. Dabei bild ete sich eine lamellare Struktur heraus, die
jedoch keine langreichweitige Ordnung zeigt.

Im rechten Teilbild ist die glei-
che Bikste zu seten nadh-
dem sie mit dem fi&r pmma
selektiven L@sungsmittel Ace-
ton behandelt wurde. Dabei hat
sich eine dimple-Struktur ge-
bildet. Als Strukturgrévseergab
sidh ein Wert von 2:8(6)RE,
wahrend die scf -Redinungen
einen Wert von 2:2Rg vorher- *°
sagten Auch hier hat sich keine Abbildung 2.5: Rasterkraftmikroskop-Aufnahme im tap-

langreichweitige Ordnung ein- ping mode einer binAren Birste aus psflpmma
gestellt auf Silizium-Wafern, Bildbreite ist 2:5' m. Links ist

die Bévste im nicht-selektiven L@sungsmittel Toluol,
. ) ] rechts im selektiven LAsungsmittel Aceton (gut fiv
Dies entspricht auch der Stua- pmma). Bild aus [5]

tion, wie siesich in den Smula-

tionenin dieserDissertationergah Es gibt eberfalls keine langreidweitige Ordnung.
Auch die Stru kturgrézeergibt in der Simulation zufallig gedropfter Syteme grésere
Werte als vorhergesagt.Dies zeigt, dassdas Modell gut gewahit ist und die Experi-
merte wiedergibt, aber den Vorteil hat, die Grinde fir diesesVerhalten zu zeigen
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3 Modell und Simulation

DasModell der hier verwendeten Monte-Carlo-Smulation ist ein Kugel-Feder-Modell
(o®lattice bead spring) [47], in dem eine Polymerkette vereirfacht durch mit Federn
verbundenre Kugeln wiedergelken wird. DiesesModell wird aufgrund seirer Einfach-
heit in vielen Smulationen verwendet. Die Kugeln werden im Folgerden auch Mo-
nomereund die Federn Bindungen gerannt.

In diesemModell werden mehrere che-
mische Monomere zu einem Modell-

Monomer zusammemgefasst. Als nativ-

liche Grovaefiv die Anzahl der zusam- I
mengefasstenMonomere bietet sich die »
Persisterzldnge an. Die Persisterzlan-

gel, ist ein MaVifiy die Stei gkeit der
Polymerkette und besdireibt die LAn-
ge, bis zu der die Richtungen der Mo-
nomerkndungen korreliert sind. Feste
Bindungswirkel oder eine Behinderung Abbildung 3.1: Zusammenhangzwischen einer
durch Seitenketten schranken die Ori- chemisden Polymerkette (Beispiel Polyethy-
. . . len) und der Modellkette
ertierung der Bindungs\ektorenein und
madien dadurch die Kette steif.
Diese LAnge |, ertspricht ziemlich gerau der Gréseder Modell-Monomere. Diese
zeigenebenfalls fast keine Korrelation in den Bindungswektoren da bei dem hier
verwendeten Modell kein bestimnter Bindungswirkel durch ein Potential vorgege-
ben ist. Eine kleine Korrelation erntsteht democh durch das ausgeshlosser Volu-
men Einem Modell-Monomer erntsprechen beim Polyethylen in etwa drei bis finf
CH,-Gruppen, bei steiferenPolymereneine noch grévsereZahl an chemishen Mono-
meren Diesehier vorgerommere Vergrdberung wird auch coarse-gmining genannt.

*t ,=10"s

Die relevanten Wedselwirkungen im verwendeten Modell sind die Verbundenheit

ertlang der Kette, der Volumenaussdlussund die attraktiv e Wedselwirkung zwi-
sthen den Monomeren

Die Monomere wedselwirken Bber ein Lennard-Jones-Potential miteinander, wel-
ches mit dem kurzreichweitigen, repulsiven Anteil hauptsAdlich dafir sorgt, dass
die Polymeresich nicht durchdringenk@nnen. Dieswird Volumenausshlussgerannt.

Mit einem evertuell vorhandenen attraktiv en Anteil kénnen 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 sieist in der z-Dimension nach unten durch das Substrat begrerzet
und nach oben o®en was jedoch nicht stért, da sich die gedropften Polymere nicht
vom Substrat ertfernen kénnen.

Das Substrat ist hart, dies bedeutet, dassdie Polymere nicht mit dem Substrat
wedhselwirken, auvserdasssie nicht in das Substrat eindringen kénnen.

Die Pfropfung wird so realisiert, dass sich das gefdropfte Monomer nicht mehr
bewegenkann.

Simulationsparameter (N poy =N mon =%4 *=T =d=0)

Die einzelnen Smulationen werden durch die folgerden Parameterbestimmt. Dabei
werdenals LAngereinheit %3 ; und Energieeirheit 2 die Parameterder Lennard-Jones-
Wedselwirkung berutzt. Die Parameter eines Systems werden an vielen Stellen
dieserArbeit in der kompakten Notation (Npo|y:Nm0n:%1:T:d:©) angegelen.

2 Anzahl der Polymere Npoy

2 Kettenl Ange Npmon
Meisterns ist N,on = 32, daraus ergibt sich bei der £-T emperatur in der
Schmelzeder End-zu-End-Abstand Rg ¥ 7:3%; und der Gyrationsradus zu
Rc Y4 3:0%,. Bei den polydispersenSystemensind die KettenlAngen gau/ser-
teilt mit der Standardabweidhung b.

2 Pfropfdic hte %
Mit der Pfropfdichte und der Anzah der Polymereist die Grgvseder Smulati-
onshox auf die Grund® Ache A = Npqy % * festgelegt.Die SeitenlAngender Box
Lx und Ly mit A = L,L, ergeken sich dann als quadratische oder redteckige
Box je nach dem Pfropfmuster.

2 Temperatur T
Die £-T emperatur liegt im verwendeten Modell bei £ = 3:32=kg T [4]].

2 Pfropfung d
Bei der Pfropfung sind zuféllige Pfropfstellen mit einem minimalen Abstand d
mdglich, aber auch regelma¥igeAnordnungen die bei quadratischen und he-
xagoralen Gittern als sq und hx bezeitinet werden.
Die Positionen der beiden Polymertypen in bindren Systemenk@nnen regel-
mAYsigeMuster oder zufallige Positionen sein

2 Zusammensetzung ©
Die Zusammersetzung beider Polymersortenist nur bei den binAren Birsten
relevant, sieergibt sich aus den Kettenanzahlen der beiden Komponerien Na
und Ng zu© = Ng=(Na + Ng). Bei den einkomponertigen Systemenfehlt die
Angabe © = 0.
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3.1 Potentiale

3.1 Potentiale

Fiv die Smulationen werden die beiden folgerden Poten-
tiale verwendet:

Das Lennard-Jones-P otential sorgt fiv den Volumen
aussdlussund das Clustern der Monomere,eswirkt zwi-
schen allen Monomeren

Das FENE -Potential besdireibt die Bindungenin einer
Kette.

Die beiden Parameterder Lennard-Jones-Wedselwirkung
legendie LAngen und Energieslkala und damit auch die
Temperaturskala fest.

3.1.1 Lennard-Jones-Potential

Zwisdhenallen Monomerender Smulation wirkt ein Lennard-Jones-Potertial, essoll
den Volumenausstluss der Monomereund evertuell eine Kondensation bewirken
Das Potertial hat die Form L, L,

Wy = 4 3—/4 12] 3—/4 i (31)

r r

mit den beiden Parametern Potertialtiefe 2 und Nulldurchgang % der die Wedsel-
wirkungsreitweite festlegt.
Der ri 8-Term besdreibt eine attraktiv e van der Waals{Wedselwirkung: Bei einzel-
nen Atomen oder Molekdlen bilden Kern und Hille einen ° uktuierenden Dipol, der
¥oer das Induzieren eines weiteren Dipols mit seirem Nachbarn wedselwirkt. Die
dabei entstehende attraktiv e Wedselwirkung zeigt eine ri -Abhéngigkeit. Der an-
dereri 2-Term modelliert die abstoYsede Austauscwedselwirkung der Elektronen
zweier HAllen, wemn die beiden Atome ineinander ged éckt werden.
Eine andere m@gliche Form wére eine Exponertialfu nktion, die sich auch quanten-
medanisch als abstoYzedes Potertial bei der Antibindung im Wassersto®molel
ergibt. Die geraue Form ist dabei aber nicht so wichtig, da diesesPotertial als
Modellpotential auf jeden Fall an experimertelle Daten ange ttet werden muss.Au-
Yserém soll es hier die Modellmonomere besdireiben, die aus mehreren Atomen
zusammemesetztsind.
Wichtig ist nur, dassdasPotertial beikleineremr stark ansteigt. Im Lennard-Jones-
Potential wird diesdurch ein Potenzgesetzealisiert. Der Exponert 12ist willk grlich
gesetzt,als 2 ¢6 vereirfacht er die Beredinung.
Da diesesPotertial noch eine unendliche Reichweite hat, aber stark gegenNull fir
gréera konvergiert, ist fiv die Simulation noch eine Verbessermg mdglich: Das
Potertial wird ab einer bestimmten Entfernung gleich Null gesetzt,um dasPotential
fiv grévsereAbstande nicht mehr beredinen zu mgssen Dabei ertsteht jedoch ein
kleiner Sprung im Potential, der zu Artefakten in der Monte-Carlo-Smulation f@hren
kann. Um dies zu vermeiden, wird das gesante Potential um diesenWert angelo-
ben Ein @blicher Wert zum Absdneiden ist das Doppelte der Gleichgewidtslage
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3 Modell und Simulation

I cuto® = ZQ 2% das Potential an dieserStelle ist dann Vi, (fouos) = i 42202,
Damit wird das abgestnittene, vershobene Potential
( i.¢C i.C i
w12 . Ly 127 _ R
VL = 2 270 7+ g Hfalls r<roge=2"2% ' (3.2)
0 , Sorst

DiesesPotential hat noch den vollen attraktiv en Anteil.

Eine rein repulsive Form desPotentials wird aber ebenfalls berutzt. In vielen Fallen
soll das Potential durch das Fehen des attraktiv en Anteils ein Polymer im guten
LAsungsmittel modellieren

Hier in der Dissertation wird es bei dem zweikomponertigen System als Wed-
selwirkung zwisdhen Monomeren mit versdiedenem Typ berutzt. Die attraktiv e
Intra-T yp-Wedselwirkung und die rein repulsive Inter-Typ-Wedselwirkung féhren
zusammenzu einer Nicht-Mischbarkeit der beiden Typen.

Dabei wird das Potertial im Minimum abgesanitten: rewe = © 2% das Potertial
an dieser Stelle ist dann V;(rcuoe) = i 2. DiesesPotential soll eine rein repulsive
Wedselwirkung liefern. Diesesoll jedoch sarft in endlichem Abstand auf Null ab-
klingen um bei Molekulardynamik-Smulationen stetige, endliche Kr Afte zu liefern.
Das Potential sielt dann folgerdermaYseraus:

( 42 i314¢12- !

i ., %
Vi =
0

n_
: falls r<ruwe= "2%

(3.3)
sorst

Der Verlauf desLennard-Jones-Rotertials ist in Abbildung 3.2 zu seten

Die beiden Parameter%und 2 werdenin den meistenSmulationen auf Eins gesetzt,
weil sienur dazu berutzt werden, die LAngerskala und die Energie-und damit Tem-
peraturskala festzuegen da eskeine anderenvorgegelenen Skalengibt. Eine andere
Wahl der Parameterist nur nétig, wenn mekhr als eine Teilchensorte simuliert werden
soll, also beisgelsweisebei den bindren Bévsten.

Dabei weist eine unterschiedliche Wahl von 2 den beiden Komponerten eine unter-
sdiedliche e®ektive Temperatur zu. Da die Temperatur eigerlich einer L 8sungsmit-
telqualitAt ertspricht, ist dieserFall sinnvoll: Er entspricht einem System, in dem
das L@sungsmittel eine bessereQualit At fiv die eine Komponerte als fix die andere
hat.

Im Folgerden wird %immer als % ; gestirieben In dieserForm wird esals LAngen
einheit berutzt.

3.1.2 FENE-Potential

Benachbarte MonomereeinesPolymerswedselwirken zusatzlich zum Lennard-Jones-
Potential ¥ber dasfene -Potential ("nite extensiblenonlinear elastic) miteinander.
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3.2 Simulationsmethode

DiesesPotertial existiert in zwei Formen die sich leicht unterscheiden. In dieserDis-
sertation wird die Variante ohne repulsiven Anteil verwendet. Der repulsive Anteil
ist nur dann ngtig, wenmn keine Lennard-Jones-Wedselwirkung zwisden den Nach-
barmonomerenfiy den stabilisierenden Volumenausstluss sorgt. Das Potertial ist
dann rein attraktiv und steigt mit wachserdemr immer weiter an, sodassdie beiden
Monomeregelundensind, da siesich nicht mehr beliekig weit voneinander ertfernen
kédnnen Dabei gibt der ParameterK die Stei gkeit an, mit der die Bberstineidung
zweier Polymereverhindert werdensoll, und R, skaliert die Bindungslange. Die Form
desfene -Potertials " q 2#

Uy

Viene = i K?Rgz In 1 R_O (3.4)
ist in Abbildung[3.2 zu seten. Die beiden Parametersind in den untersuchten Smu-
lationenK = 3®=%, und Ry = 1:5%;. DieseWahl der Parameterstammt aus [47],
siesollte dort die Bindungensteif halten, sadasskeine Durchkreuzungender Ketten
auftreten kdnnen. Diesist jedoch nicht in allen Smulationen sinnvoll und ndtig, aus
Gréinden der besserenVergleithbarkeit ist dieseWahl aber beibehalten worden.

3.1.3 Bindungs-Potential

Das Bindungspotential ist die Summe
aus dem Lennard-Jones- und fene -
Potertial. Diesesresutierende Potential
innerhalb der Polymerkette ist in Abbil-
dung[3.2 zu seren
Wahrend ein reines Lennard-Jones-
stemden Gleichgewidtsabstand ry =
2% Vs 1:12254; hat, ist dieser Ab-  1°
stand innerhalb der Kette kleiner, er be- I
trAgt nur noch ro % 0:960%;. Die- 0
ser deulich andere (fast 15% kleinere)
Gleichgewittsabstand m, C_’er Kette hat Abbildung 3.2: Lennard-Jones- und fene -
zur Folge, dassselbst bei tiefen Tempe- Potential ergeben das Bindungs-Potential
raturen die Polymerein diesemModell
nicht kristallisieren kénnen, wie es zum Beisgel in einem reinen Monomersystem
auftritt. Stattd essenzeigendie Polymere bei niedrigen Temperaturen einen Glas-
wbergary [49, 5(. DieseVerlangsamung tritt schon weit entfernt vom Glasdbergarg
auf und kann auch an den Korrelationszeitenin Abbildung [3.9 geselen werden, die
mit sinkender Temperatur exponertiell anwachsen

bond (LJ+FENE) FENE

w
o

Potentiale
N
o

3.2 Simulationsmethode

Bei Monte-Carlo-Smulationen wird keine wirkliche Dynamik nachgeamt, wie dies
bei Molekulardynamik-Smulationen der Fall ist, stattdessenwerden nur versdie-
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3 Modell und Simulation

dene m@gliche Kon gurationen erzewgt. ,M@glich\ hei%stdabei, dassdie Kon gura-
tionen mit den Randbedngungender Smulationsbox und den Zustandsparametern
wie Temperatur, Teilchenzah und weiteren vertrAglich sind. Direkte Versiche, ei-
ne Kon guration zu bilden, erzewgen extrem unwahrscheinliche Kon gurationen.
Daher werden mit Hilfe von Monte Carlo-Moves(mc-Moves) aus Ausgargskon gu-
rationen Gleichgewittskon gurationenund aus Gleichgewittskon gurationenneue
Gleichgewidtskon gurationenerzewgt. Dabei kann ein einzelner mc-Move praktisch
beliedge Anderungenan der Kon guration vornehmen, vorausgesetzter erféllt die
Bedingung der detaillierten Balancein Gleichung 3.4

Wem man die Wahrsdheinlichkeit P (x;t) betrachtet, dassdas System zum Smu-
lationssdiritt t im Zustand x ist, kann diese sovohl zunehmen (das System geht
aus anderen Zustanden x° in den gegelenen Zustand x #ber), als auch abnehmen
(das System gelt aus dem Zustand x in andere Zustande x° Bber). Somit kann die
ZeitabhAngigkeit durch die master-Gleichung

: X X
dpéf’t)zi Wx! xIPx+ W x)P(XCt) (35)

B {z b {z }

Ab°uss aus x! x© Zu°uss aus x% x

beshrrieben werden. Dabei ist W(x ! x9 die Wahrscheinlichkeit (pro Zeiteinheit)
dafidv, dassdas System bei x war und von dort nach x° Bbergeh [51].

Die Gleichgewiditsverteilung P(x;t) = P(x) / expfi U(x)g, eine Boltzmannver-
teilung, muss zeitunabhAngig sein also

X
W x)P(x)i Wx! xIP(x)] =0 (3.6)

X

Mit der Forderung der detaillierten Balance (detailed balance)
W x)P(x) = W(x! xIP(x) (3.7)

|Asst sich diese Gleichung in jedem Fall erfiélen. Sie besagt, dassder Strom vom
alten Zustand x° zum neuen Zustand x gerauso gro¥ist wie der umgelehrte.

Mit der Verteilung der ZustAnde P(x) / expfi ~U(x)g nach der Boltzmannvertei-
lung folgt aus der detaillierten Balance[37

W(x°! x) _ P(x)

Wi X9 - oo - &Pfi (Ui Ui)g - (3.8)

Eine Mdglichkeit, dieseGleichung zu erflllen, ist der folgerde Ansatz fév den Strom
vom alten zum neuen Zustand:

WX x) = GAX®! x) (3.9)
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3.2 Simulationsmethode

mit der Vorsclagswahrscheinlichkeit Vi fiv den neuen Zustand x und der Akzep-
tanzwahrsaheinlichkeit
H V 1
AL x) = min - 1 o= expfi ~(U(X) i U(x))g - (3.10)
X
Im einfachsten Fall wird eine neue Kon guration direkt erzewt, sodassVyx = Vyo = 1
ist, und man erhdlt das sogemnnte Metrop olis-Kriterium  [52]

W(x°! x) = min(1;expfi “(UX) i U(X9)9) . (3.11)

DiesesKriteriu m besagt,dassder neue Zustand auf jeden Fall akzegiert wird, wem
die Gesantenergiebeim Bbergarg erniedrigt wird, ansorstenaber nur mit der Wahr-
scheinlichkeit expfi ~— (U(x) i U(x9)g akzegiert wird.

Aufgrund der oben gerannten Beliehig-
keit der mc-Bewegungen gibt es ver-
sthiedene mc-Moves, einfache wie die lo-
kalen Moves und komplizierte wie die
con gurational bias Monte Carlo-Moves
(cbmc-Moves), die jedoch die Kon gu-
ration stérker Andern kénnenund damit
den Phasemaum sdneller abdeden.

In nebenstehender Zeichnung sind die
verwendeten Moves schematist darge-
stellt. Von oben nadh unten sind dies:

CBMC -End-Moves aus B.2.2) lagern gro¥eTeile des Polymers als Ganzes um.
Allerdings ist dabei das freie Ende nétig, das gedropfte Polymererde bleibt
praktisch unverandert.

Lokale Moves ausB.Z3a) sind zwar nicht so e®ektiv, kdnnen aber als einzige die
BindungsatstAnde in der Kette relaxieren

Lokale Rotations-Moves aus [3.23b) sind eine e®ektivere Art lokaler Moves.

Innere CBMC -Moves aus B.Z.) sind eine in dieser Dissertation neuertwickelte
Variante der cbmc-End-Moves, die den inneren Teil einer Kette umlagern
kénnen.

Eine andere Methode, die fér einige Simulationen in dieser Dissertation verwendet
wurde, ist das parallel tempering. Bei diesem Verfalren werden mehrere Smula-
tionen gleichzeitig (parallel) bei versthiedenen Temperaturen durchgefdhrt, gerauer
wird diesin Absdnitt BZ3 erlAutert.

Im Folgerden werden zuerst die einfacheren lokalen Movesbesdirieben, danach die
komplexerencbmc-Movesund ansdliesed das parallel tempering-Verfahren.
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3 Modell und Simulation

3.2.1 Lokale Moves

Bei den lokalen Moves wird die Position jedes Teilchens ein klein wenig versdo-
ben. Akzeptiert wird dieserSchritt dann nach dem Metropolis-Kriterium aus Glei-
chung 311 Diese Methode Andert die Kon guration insgesarh nur seh wenig, da
die einzelnen Partik el sich nur wenig von ihren alten PlAtzen ertfernen kénnen. Ein
Grund fir das Nicht-Akzeptieren vieler lokaler Movesist eine hohe Dichte im Sy-
stem, die zur erergetisd setr ungéinstigen Bberlappung der Partik el fihrt.

Bei der Auswahl der einzelnen neuen Teilchenpositionen gibt esauch wieder metrere
M@glichkeiten, von deren die beiden folgerden in den Simulationen zu der vorlie-
gerden Dissertation bernutzt werden.

a) lokale Verriickung

DieserMove ist der einfachst m@gliche Move. Die neue Teilchenposition ergibt sich
aus der alten Position einfach durch Addition eineszufalligen Vektors, der in einer
Kugel mit dem Radiusr liegt. Dabei darf r nicht zu gro¥gewéhlt werden, da sorst
die Akzeptanzrate stark sinkt. Hier wurde r zu 0:3%; gewahlt.

Der Vorteil diesesMovesist, dasser als einziger der hier verwendeten Moves die
Bindungslnge relaxierenkann, alle anderen Moveshalten diesekonstant.

Im System (576=32=10=2:5=s¢f0:5) liegt die Akzeptanzrate diesesMovesbei 37.19%.

b) Rotation

Bei diesemMove rotiert ein Monomer einer Kette um die Verbindungsadise seirer
beiden Kettennadhbarn. Daher sind dieseMovesnur fir die innerenMonomereeines
Polymers m@glich. Ein Ahnlicher Move ist auch fiv das Kettenende m@glich, auf die
Implemertierung wurde allerdings verzichtet, da die Umlagerung des Kettenendes
auch durch die cbmc-End-Movesgelingt.

Die drei Monomerer;ry;rs sind Bber
die beiden Bindungena = ry, und b =
r,3 verbunden. M@gliche neue Positio-
nen fir das innere Monomer r, liegen
nun alle auf dem dick und verzerrt ge-
zeichneten Kreisring mit dem Radius h,
der sich als Schnitt zweier Kugelober® A-
chen ergibt.

Die Beredinung einer neuen Position ist
recdit exzient. Die verwendeten Formeln
sollen hier kurz hergeleitetwerden. Das
Ergehnisist dabei soformuliert, dassein
Computer mit minimalem Aufwand die
neue Position berednen kann. So kén-
nen trigonometrische Funktionen garz

Abbildung 3.3: Scematische Darstellung einer
lokalen Rotation
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3.2 Simulationsmethode

vermieden werden, nur eine Wurzel ist bei der Berecinung der zufalligen Positi-
on am Ende nétig.

Mit c= s+ r;a°=h?+ s, = h?+ r?folgt > = a®j s>+ (cj s)2= a?+ ¢ 2cs, umgestellt
s= (c?+a?j b?)=2cund damit fiér dasVerhAltnis f = s=c= (c?+ a?j b?)=2c? = 3((a%j b*)=c+1)
sowie fi die HBhe h? = a? | s? = a?| c¢?f 2. Fiv das Zentrum des Kreisrings ergibt sich damit
z=ry+s=drzj ri) = ry+f(rzj ri). Um jetzt einenPunkt auf dem Kreisring zu "nden, braucht
man nun zwei beliebige,aufeinandersenkrett stehendeVektoren in der Kreisebene:eg = rio £ €
und e; = eg £ r1p. Um das Kreuzprodukt einfach zu beretnenist e = e, oder ex, wennr i, und
e, linear abhéngig sind. Mit einer zufélligen Position auf dem Einheitskreis R ergibt sich dann
eine neue Position zu p = z+ hRyep + hRye;.

Der Vorteil dieserRotations-Movesgegember den normalenlokalen Movesist, dass
siedie Bindungsingenzu den beiden Nachbarn in der Kette konstant lassen Damit
fédhrt nur noch der Energiearstieg bei der Bberlappung mit anderen Teilchen zum
Verwerfen diesesMoves, was sich also in einer hohen Akzeptanzrate AuYsert. Im
System (576=32=10=2:5=s¢-0:5) liegt die Akzeptanzrate diesesMoves bei 48.55%,
hgher als bei den einfachen Verrdckungen Die Umlagerungen fallen auch grévser
aus als bei den normalen lokalen Moves, statt wie dort maximal 0:3%; sind hier
Vershiebungenmit einer LAnge von mehr als 1:5%; méglich.

3.2.2 Con gurational Bias Monte Carlo

Bei diesenMoveswird die Position mehrerer Teilchen gleichzeitig verAndert mit dem
Ziel, grosAumige Umlagerungen der Polymere zu bewirken. Die grundlegerde Idee
der Methode des con gurational bias Monte Carlo (cbmc) ist es, ein Polymer an
einer Stelle abzuscneiden und ansdlievsaed bis zur alten LAnge neu wadhsen zu
lassen

Dieseriblicherweiseverwendete cbmc-Move wurde schon 1955von Roserbluth und
Rosemluth [53 verwendet. Eine ausféhrliche Besdreibung und eine Bberpridfung
der Einhaltung der detaillierten Balanceist bei Frenkel und Smit [54] zu nden.

Wikde die Erzeugung des neuen Kettensticks rein zufallig erfolgen so wide mit

grovseiVahrscheinlichkeit eine Kon guration vorgestlagen in welcher der neue Teil

sich selbst, den alten Kettenrumpf oder eine andere Kette durchdringt oder sich

diesenzu selr nahert. Diesist aufgrund des stark repulsiven Anteils der Lennard-

Jones-Wedselwirkung energetist unm@glich oder zumindest extrem unwahrschein-

lich. Damit hétte der Vorsdlag ein versciwindendes Boltzmann-Gewict und es
wirden nur wenige der neuen Kettenteile im mc-Prozessakzegiert werden. Des-
halb mussdasneue Kettenstéick bevorzugt sogereriert werden, dasseine energetist

giinstige Kon ™ guration ertsteht. Durch dieseBewvorzugung ertsteht jedoch ein Bias,
der noch korrigiert werden muss,um die detaillierte Balance (Gleichung B.7) nicht

zu verletzen Dies gestieht mit Hilfe dessogemnnten Roserbluth-Gewidts. Dieses
Gewidht ist gegelen durch

Zy I Vyexpfi ~U(x)g (3.12)
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mit der Erzeugungswahrscheinlichkeit Vi der Kon guration. Damit wird die Glei-
chung [3.10 zu " q

Z
A(X°! x)=min 1,== . (3.13)
Zyo

Das gesante berutzte Verfahren fi einen cbmc-Move |Asst sich Bbersidtlich mit
dem angewandten Algorith mus wie folgt zusammerfassen

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

2. Schritt weiser Abbau der alten Kette, begimend bei Monomer O bis zu Mo-
nomerN | 1:

Abbau von Monomeri und Beredinung des Gewidtsfaktors w;:

a) Erzewgung von Nyig i 1 neuven méglichen Positionenr;, die alte Posi-
tion ist ro. Dabei ist P;(j ) die Erzeugungswahrscheinlichkeit der neuen
Position r; fé&r Monomeri.

b) Beredinung der potentiellen Engrgien der Nyia Positionen U; = U(r;)
c) Beredinung desGewidts w; = jN;ga' Pi(j)expfi Ug

d) Entfernung desMonomersi

Nﬁ 1
Absdlie¥sed Beredinung desRosetbluth-Gewidits: Z,; = w,

i=0
3. Schritt weiserAufbau der neuen Kette, begimend bei MonomerN j 1 bis zu
Monomer O:

Anbau von Monomeri und Berednung des Gewidtsfaktors w;:

a) Erzeugung von Nyia neuen méglichen Positionenr; . Dabeiist P;(j ) die
Erzeugungswahrscheinlichkeit der neuen Position r; fédr Monomeri.

b) Beredinung der potertiellen Engrgien der Nyiy PositionenU; = U(r;)
c) Beretinung desGewidits w; = [ P;(j) expfi ~Ujg

d) Wahl einer neuen Position r; mit der Wahrsaheinlichkeit
Pi(j) expfi ~U,g=w und Einbau desMonomersi.

W
Absdlie¥.ed Beredinung desRoserbluth-Gewidits: Z e, = Wi

i=Nj 1
4. Nadch Gleichung [3.13 wird die neue Kette akzepiert, falls Zne:,:Zan grévser
ist als eine zufallige Zahl im Intervall [0; 1[, ansorsten muss die alte Kette
wiederhergestelltwerden.

Bei Smulationen auf einem Gitter ergibt sich die Zahl Ny, einfach aus der Ko-
ordinationszaHl desGitters. Bei der in der Dissertation verwendeten Smulation im
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Kontinuum gibt es keine M@glichkeit, alle Positionen zu berutzen. Deshalb muss
eine Auswahl getro®enwerden, indem Nyiy auf einen festenWert gesetztwird.
Dabei féhren zu kleine Werte zu einer geringenAkzeptanz der Moves,zu hohe Werte
dagegerzu einem hohen Redenrzeitbedarf, dazwisdien gibt esein Optimum, wie in
Abbildung 3.4 zu sefen ist.

Dieskann zum Beispel an der Korrelation der Projektion der Pfropf-

vektoren auf das Substrat gemessenverden. 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 S,
desPfropfvektors auf das Substrat auf die mittlere Verteilung zerfal-

len ist, also eine grésereVerlagering des Schwerpunktes eingetreten

ist.

Die hier verwendeten Korrelationszeitenstammenaus einem kleinen g Pfropfung
System (Npoy = 25) bei Temperatur T = 2:0°=kg und einer inver-

sen Pfropfdichte von %41 = 8%, einem relativ dichten System, bei dem sich eine
gestlossere Birste bilden kann.

Dabei ergibt sich hier der beste Wert

Nyiaa = 43 fiv die cbmc-End-Moves. N~

; : ; A e CBMC-End |
Bei den Smulationslaufen wurde aller- 260~ Z quadratischer Fit mit Minimum bei 43.1]

dings der Wert Nyizg = 25 nach [15
verwendet. Das Problem mit dem be-
sten Wert fiv Nyia ist, dassdiesersebhr
von der Dichte des Systems abhAngt.
Bei hohen Dichten (gro¥sePfropfdich-
te, niedrige Temperatur) ist ein hoher
Wert sinnvoll, da hier die Akzeptanzra-
te gering ist und daher eine m@glichst 200
optimale neue Position gefunden wer- Niiay
den muss. Bei niedrigen Dichten (klei-

Korrelationszeitt

210~

Abbildung 3.4: AbhAngigkeit der Korrelations-

ne Pfropfdichte, hohe Temperatur) ist zeit ¢ der Pfropfvektor-Korrelation von der
die Akzeptanzrate sowieso hoch, daher Anzahl der Versudspositionen Ny in dem
muss nicht soviel Zeit damit verbracht System (25=32-8=2=sq)

werden, eine noch besseréAnordnung zu

“nden, ein kleiner Wert fif Ny ist dann alsobesser.

Ein weiteres Problem ist, dassdiesesMaYsdie Korrelationszeit der Pfropfvektor-
Korrelation misst und nicht die Korrelationszeit der fiv weitere Untersuchungen
interessaten Gré¥ermisst, wie zum Beisgel die langsameVerdnderung und Verla-
gerung der Cluster.

Die Bestimmung der Korrelationszeit dieser Clusterumlagerungen erfordert jedoch
grovseSystememit einem ertsprechendem Bedarf an Redherzeit. Im Absdnitt 3.2.4
wird die Korrelationszeit einer grovsAumigeren Umlagerung einer binAren Bivste
betrachtet, die sich anders verhalt als die Korrelationszeitenbei den Pfropfvektor-
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Korrelationen.

Dabei ergabsich, dasseine sdnellere Relaxation erreicht wurde, wenn die im Move
verwendete KettenlAngenicht der maximaleWert Noni 1 ist, sordern eine zufallige
Zahl zwisdhen4 und N,on i 1. Die obereGrenzeist Nioni 1, da dasPfropfmonomer
nicht bewegt werdenkann, die untere Grenzeist zu 4 gewahlt worden, da bei zu kur-
zenKettenteilen der Aufwand wieder grésemwird als der Nutzen verglichen mit den
weseltlich einfacheren lokalen Moves. Dies liegt daran, dassdie Akzeptanzrate mit
wachserder KettenlAnge exponertiell abfallt, wie in Abbildung34 zu sefenist. Da-
her werden Versuche, lange Kettenteile zu bewegen nur seltenakzegiert und daher
auch hier der Aufwand stérker steigt als der Nutzen. Der Ein° ussder Verteilung der
KettenlAngenN auf die Korrelationszeitist hier aber nicht systematist untersucht
worden.

Die Anzah der Versuwchspositionen Nyig ISt nicht der einzige optimierb are Parame-
ter, die Anzah der cbomc-Movespro lokalem Move und die Verteilung der Ketten-
lAngen N bei einem cbmc-Move sind gerauso einstellbare Parameter. Ein weiteres
Problem liegt dann vor, wenn mehrere mc-Movesgleidhzeitig verwendet werden und
die Parameter sich gegerseitig beeirf ussen sadassnur iterativ nach dem Minimum
in einer mehrdimensionalen Parameter-Lardsdaft gesucht werden kann.

Daher ist eine gute Anpassung desWerts fir Nyiy allein mit den hier untersuchten
Pfropfvektor-Korrelationen nicht m@glich, mit den interessateren gro%Aumigeren
Umlagerungenwére ein enormer Aufwand an Redenzeit nétig. Fiv die beiden Wer-
te Nyiw = 25 und 35 sind die groYzAumigen Umordnungenin einer bindren Biyste
untersucht worden. Dabei stellte sich heraus, dassbeide Wahlen etwa die gleiche Ef-
~zierz zeigen Zwar ist die bendtigte Zahl der Monte-Carlo-Shritte bei Ny = 35
kleiner, aber die dafiv bendtigte Retherzeit grévaer.

Die Erzewgung der neuen Positionenr; und die damit verbundene Erzeugungswahr-
scheinlichkeit P;(j) ist fir die beiden cbmc-Moves untersciedlich, daher werden
diesein den nAchsten beiden Absdnitten getremt besgochen.

a) CBMC -End-Move

Eine neue Position ergibt sich hier als zufalliger Punkt auf einer Kugeloker® Ache,
die dasvorherige Monomer als Zertrum und den Bindungsalstand als Radius hat.

In Abbildung B3 ist ein cbomc-End-Move sthematist dargestellt. Zu setenist die
alte Polymerkette, der ungeAnderte Teil der Kette und der neugekildete Teil. Beim
neugehldeten Teil sind die Nyiyy = 5 Versuchspositionen zu seken, wovon dann je-
weils eine ausgevahlt wurde und zur neu wachserden Kette hinzukam. Um die Ab-
bildung einfach zu halten, wurde die Kette stark gestre&t, indem Positionen rechts
vom alten Monomer beworzugt wurden. Das Abbauen der alten Kette fighrt zum
gleichen Bild, wie essich beim Aufbau ergibt, eswurde deswegenhier weggelassen
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um die Abbildung nicht zu Bberladen.
Bei der kugelsymmetristen Wahl der
neuen Position auf der Kugelober®Ache
ist die Erzeugungswahrscheinlichkeit fiw
alle Positionen gleich Pi(j) = P;. In
die Erzewgungswahrscdheinlichkeit geht
dann nur noch die Gré%eder Ober°Ache
ein, alsoist P; eine Funktion der Bin-
dungslangevon Monomeri zu Monomer
i + 1. Damit kénnen die P, aus den w; Abbildung 3.5: Darstellung eines cbmc-End-
herausfaktorisiert werden, und damit ist Moves

dann

N 1 Vil Nl
Z = W; = Pi
i=0 i=0 i=0

wl. (3.14)

Wem nun die Bindungsingenbeim Aufbau die gleichen sind wie bei der alten Ket-

te, kilvzen sich die Erzeugungswahrscheinlichkeiten beim entscheidenden Ausdruck

Zeu=Zar heraus. Daher ist die geraue Kenntnis der P; nicht ngtig.

Im System (576=32=10=2:5=s¢-0:5) liegt die Akzeptanzrate diesesviovesbei 18.87%.
DieserMove kann nur das Ende einer Polymerkette bewegen da esextrem unwabhr-

scheinlich ist, dassdas neue Polymererde wieder an den alten Ort gelargt, um dort

die Kette fortsetzenzu kénnen. DieseEinsdrAnkung kann aufgehobenwerden, wem

ein Bias eingefdhrt wird, der bevorzugt neue Positionensoerzelgt, dassdasneue Po-
lymerende zu einem gewdnscten Punkt hinwAdst. Diesgeht jedoch auch einfacher,

wie im nAchsten Abscnitt zu setenist.

b) innerer CBMC -Move

Das Ziel dieserMovesist es,den inneren Teil einer Kette zu bewegen Dabei gibt
esdann die Bedingung, dassdie neu wadchserde Kette ein bestimmtes Ziel erreichen
muss, um dort die aufgetrochene Kette wieder schlievsenzu kénnen. Bei dem hier
verwendeten Verfahren wird diesdadurch erreidit, dasssich die Monomerevor und
nach dem Move auf der gleichen Kugelstale um das Zielmonomer herum be nden
missen

In Abbildung B8 ist ein innerer cbmc-
Move schematist dargestellt. Zu seten

ist die alte Polymerkette, der an beiden K

Enden ungeAnderte Teil der Kette und f)
der neugehldete Teil. Hier ist ebenfalls appildung 3.6: Darstellung eines cbmc-Inner-
eine gestrekte Kette gezeitinet worden, Moves

um die Abbildung #bersiditlich zu hal-

ten. Wichtig fiv die Konstruktion der neuen Kette sind die gro¥ernKreise, deren
Zentrum das Zielmonomer ist. Beim neugehldeten Teil sind die kleinen Kreise zu
selen, die jeweils einen Radius von einer Bindungslange haben.
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Der Schnitt deskleinen Kreisesmit dem grovserKreis liefert dann hier zwei Schnitt-

punkte. Diesebeiden Punkte erfillen die Bedingung, dassdie Bindungslangestimmt,
und die Bedingung, dassdas Zielmonomer mit der restlichen zu wadhserden Kette
erreichbar bleibt. Auch hier ergibt sich beim Abbauen der Kette dasgleidhe Bild wie
beim Aufbau.

Im dreidimensionalen Fall sdneiden sich nicht zwei Kreisringein zwei Schnittp unk-
ten, sordern zwei Kugelstalenin einem Kreisring. Dies entspricht gerau der Situ a-
tion, wie sie schon bei den lokalen Rotationen in Abbildung [3:3 auftauchte. Damit
gibt eshier eberfalls eine grévsereAuswahl an neuen Positionen als esin der sde-
matischen Zeidhnung der Fall ist.

Analog zum Fall der cbmc-End-Movesist auch hier die Erzeugungswahrscdheinlich-

keit fil alle Positionen gleich P;(j) = P;. 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 gro¥%,wem die
Bindungskngen konstant gehalten werden. Damit ist der Ausdruck Z,e,=Za: €ben

falls wieder unabh#éngig von den P;. Dies féihrt dann zu der gro¥ser®hnlichkeit der
beiden cbmc-Moves,die sich nur im Verfahren zur Erzeugung der neuen Positionen
untersdeiden.

In den Smulationen wurde Nyiy = 25 verwendet analog zu den cbmc-End-Moves,
dieserWert ist ebenfalls ein optimierb arer Parameter.Die Anzah der zu bewegerden
MonomereN lag dabei zwisthen 3 und 24, die untere Grenze war zu drei gewahlt,

da damit schon Ketten@éberkreuzungen aufgehoben werden kénnen, die obere Gren-

zewurde niedriger als bei den cbmc-End-Movesgewahit, da die Akzeptanzrate bei
wachserdemN stark sinkt und der Move daher dann wenig nétzt. Auch diesebeiden
Grenzensind noch nicht optimiert. Aufgrund der Einschrankung in N ist die gesam-
te Akzeptanzrate bei deninnerencbmc-Moveshgher als bei den cbmc-End-Moves.
In Abbildung 34 kann aber abgelesenwerden, dassbei festemN der cbmc-End-

Move eine hdhere Akzeptanzrate hat. Im System (576=32=10=2:5=s¢r0:5) liegt die
Akzeptanzrate diesesMovesbei 28.63%.

Test der CBMC -Moves

Zum absdlievseden Test, ob die cbmc-Movesrichtig arbeiten, wurden einige Ein-
zelketten-Eigensdhaften beoladtet. Die einzelnen Smulationen erthielten jeweils
lokale Moves, dazu kam dann noch eine Kombination der drei anderen Moves (lo-
kale Rotationen, innere comc-Movesund cbmc-End-Moves). Eine nicht gefropfte
Kette der LAnge Nmon = 128wurde bei einer Temperatur von 2:75=kg lAngereZeit
simuliert. In diesem Temperaturbereid zeigt die Kette gerace den Wedsel vom
KnAuel, der Niedrigtemperatur-Konformation, in die gestre&te Konformation bei
hoher Temperatur. In diesemBereich reagierendie Obsenablen selhr emp ndlich
auf Stédrungen die beispelsweisedurch falsche Algorith men auftreten.

Die Energiehstogramme dieser Smulationen waren im Rahmen der statistischen
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Schwankungenidertisch, die einzelnen Movesarbeiten alsountereinander gleich. Ei-
ne Berednung der End-zu-End-Abstande Rg und daraus eine AbschaAtzung fiv die
statistische Segmenl Angeb= RZ=(N,, j 1) ergibt einen Wert von b= 1:836%,,
in guter Bbereinstimmung mit den Daten aus dem Artik el [48).

In Abbildung 37 ist die Akzeptanzrate fi die beiden comc-Movesin einem B-
stersystemdargestellt. Diesenimmt nAherungsweiseexponertiell mit zunehmender
Kettenldnge des bewegten Teils der Kette ab. Dies tri®t besomlers fiév die inneren
cbmc-Moveszu, die Daten der comc-End-Moves zeigenstarke Abweichungen von
dem exponertiellen Verhalten. Diesesuntersciedliche Verhalten ergibt sich daraus,
dassder cbomc-End-Move nur dasfreie Ende einer Kette umlagernkann. Da dieses
freie Ende meist auch in der Kon guration an der Béstenober® Ache weniger dicht
umgeken ist, fAllt es den comc-End-Moves leicht, ein kurzes Stidck diesesfreien
Endes neu zu setzen Sobald aber auch tie® iegerde Teile der Kette bei grovsemN
umgelagertwerden sollen nimmt die Akzeptanz stark ab, in der Kurve ertsteht ein
Knick.

Die inneren cbomc-Moves dagegenver- i ‘ ‘ :
suchen auch bei kleinem N Kettentei- SN  E
le nahe dem Substrat im dichten Teil : :
der Bivste umzulagern was die Akzep- | )
tanzrate versdledtert. Durch die zu-
fAlligere Mischung leicht oder schwierig
umzulagerrder Teile gibt es hier einen :
gleichmAYiigerenAbfall der Akzeptanz- — .t
rate. I .
Ein weiterer Grund__, weshalb der cbmc- 0015 ‘ = ‘ - ‘ w
End-Move eine hghere Akzeptanzrate KettenlangeN
bei gleihem N zeigt, ist die grévsere
Auswahl m@glicher neuer Positionen, die

Akzeptanz

Abbildung 3.7: Abhangigkeit der Akzeptanz-
rate von der Anzahl der neu gesetzen

bei den inneren comc-Movesdurch die Kettenl ange filr den cbmc-End-Moves E
Lage auf den Kreisringen stark einge- und den inneren cbmc-Move | im System
schrankt wird. (576=32=10=2:5=s70:5), iy beide Movesist

Nyia = 25, esergibt sich nAherungsveiseein

. . rtieller Abfall
Mit diesem starken Abfall der Akzep- exponertietier Abia

tanzrate mit wachserder Kettenldnge

wird klar, dassder comc-End-Move nur bestirankt fiv |lAngereKetten angewendet
werden kann, da er nur seltenMonomerein der NAhe desPfropfmonomersumlagert.
Daher sind die inneren cbmc-Moveswichtig, um auch |Angere Ketten in der Nahe
desPfropfpunktes bewegenzu kénnen.

3.2.3 Parallel Tempering

Das sogemannte parallel tempering-Verfahren [55, 56] ermdglicht, Kon gurationen
bei tiefen Temperaturen scneller zu Aquilibrieren, indem Kon gurationen mitv er-
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wendet werden, die bei hdherenTemperaturen gewonnenwurden. Dazuwerden meh
rere Simulationen gleichzeitig (parallel) durchgefdhrt und die Kon gurationen in
bestimmten ZeitabstAnden ausgetawscht. Die Idee dabei ist, dassBarrieren in der
Energielardsdaft, die bei niedrigen Temperaturen die Aquilib rierung behindern, bei
hdheren Temperaturen unwichtig werden und Bbergargenwerden kdnnen.

Damit beim Austauschender Kon gurationendie detaillierte Balance(Gleichung[3.7)
nicht verletzt wird, darf dieseKon gurationsvertauschung nur mit der Akzeptanz-
wahrscheinlichkeit Ahnlich zum Metropolis-Kriteriu m 311

W = min (Lexpfi (750 i) (U@ i UG))9) (3.15)

durchgefdhrt werden. Dabei bezeitinet U(i) die Gesantenergieund —; = 1=(kgT;)

die inverseTemperatur im Systemi.

Damit dieserAustausc mit ausreichend hoher Wahrscheinlichkeit durchgefdhrt wer-
den kann, missendie Histogramme der Gesantenergien der Kon gurationen bei
beiden Temperaturen T; und T; Bberlappen. Nur dann kann der génstige Fall ein-
treten, dassdie Energie des Systemsbei der hohen Temperatur niedriger liegt als
die Energiedes Systemsmit der tiefen Temperatur.

DieseBedingung féhrt allerdings dazu, dassbei selr vielen Temperaturen simuliert

werden muss, damit die Bberlappungen der Histogramme gro¥.gerug sind. Daher
ist dieseMethode nur dann sinnvoll, wenn nicht nur Kon gurationen bei der nied-
rigsten Temperatur bendtigt werden, sordern auch bei hgheren

Dadurch, dasseinzelre Kon gurationen zeitweise unabhangig voneinander Aguili-

briert werden kénnen, eigret sich diesesVerfahren gut, um auf Parallelrecdnern zu
laufen. Da nur relativ wenig Kommunikationsbedarf zwisden den einzelnen Prozes-
senbesteh, gleichzeitig aber das Austauschen der Kon gurationen eine schnellere
Aquilibrierung bewirkt, ist diesesVerfahren eine selr exziente Art der Parallelisie-
rung.

Ein Problem ergibt sich aber dadurch, dassmit diesemVerfahren nur kleine Systeme
exzient untersucht werden kédnnen. Da die Gesantenergie eines Systems proportio-

nal zur SystemgmzeN wadhst, die Schwankung der Energie und damit die Histo-
grammbreite aber nur mit -~ N, miéssenbei wachserder Systemgmysemmer metr

Zwischentemperaturen eingefdhrt werden, damit die Histogrammeausreichend Bber-
lappen kdnnen.

3.2.4 Ezxzienz der Moves

Aus der Beretinung der KorrelationszeitenlAsstsich bestimmen ob ein bestimmter
Move e®ektivist, das heivat,0b in der diesemMove zugestardenen Redenzeit nicht
ein anderer Move das System bessequilibriert hatte. Ein e®ektiverer Move braucht
weniger Redhenzeit als ein anderer, um ein System zu Aquilibrieren. Anders formu-
liert kann der e®ektivere Move in einer gegelenen Zeit mehr statistisch voneinander
unabhangige Daten produzieren Bei dieserUntersuchung darf nicht die verwendete
Anzah der Monte-Carlo-Sthritte betrachtet werden, sordern die Gesantzeit, da die
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versdhiedenen Moveseine selr unterschiedliiche Rechenzeit bendtigen.
DieseBestimmung der Exzienz ist allerdings nicht ganz einfach, da geeigrete Kor-
relationsfunktionen ausgevahlit werden miéssen Ungeeigret ist beisgelsweise die
Korrelation der Bindungslnge, da diesenur von den lokalen Movesrelaxiert wird,
die anderen Moves halten diesekonstant. Auch der End-zu-End-Abstand ist unge-
eigret, da er nur von den Positionen der beiden EndmonomereabhAngt, die von den
innerencbmc-Movesund den lokalen Rotationen nicht geAndert werden kdnnen.
Weitere Gra¥sersind ungeeigret, wem siezu stark von lokalen Eigenschaften abhAn-
gen da auch die lokalen Eigerschaften mit Ausnahme der Bindungsldnge von allen
Movesscnell verdndert werden kénnen. Ein Beispiel fér die schnelle Anderung der
Energie des Systemswird in Abbildung 527 fiv ein bindres System beokactet.

Bei denin dieserDissertation betrachteten Stru kturbildungenauf grévsered Angen
skalen miAssendaher auch Korrelationen betrachtet werden, die von groYzAumigen
und daher nur langsamveranderlichen GrévserabhAngen

Ein MaYdafiy ist beispelsweiseder Peak im Strukturfaktor. Da dieser Struktur-
faktor pro Kon guration allerdings nur wenige statistisch auswertbare Daten liefert,
erstheint er ungeeigret. Um eine gendgerd hohe Datenmenge zu erzielen mgssten
selr lange Simulationsldufe durchgefdhrt werden

Eine mittlere GréYadst dagegender schon in Absdnitt [3.2.2 verwendete Pfropfvek-
tor, der mit der LAnge Re keine stark lokalisierte Gr@zast und eine hghere Statistik

aufweist, weil er @ber jede einzelne Kette gemittelt werden kann.

Bei der Beredinung der Autokorrelati-

onszeiten des Pfropfvektors stellte sich

jedoch heraus, dass auch diese GréVse
nur bedngt geeigret ist, die Korrela-

tionszeit filv die Kon gurationsumlage-
rungenangemessernzu bestimmen Dies

wird erst mit den im letzten Teil die- R
ses Absdnitts verwendeten Dichtebil- I — LRE
dern médglich. , — 0

— LR

Autokorrelation

In Abbildung 338 sind die Autokorrel 00— %0
n laung Sin e AuloKkorrela- Zeitt/ s

tionsfunktionen fir die Pfropfvektoren

dargestellt. Die einzelren Moves zeigen Abbildung 3.8: Autok orrelationsfunktionen des

Pfropfvektors im System (25=32=8=20=sq)

eine selr untersaiedliche Korrelations- fiir verstiedeneMove-Zusammensetzungen,
zeit. Auffallend ist, dassdie lokalen Ro- der lokale Move | ist bei allen Simulationen
tationen Ir sehlr gut abscneiden, ob- vorhanden, die anderenMoveswie lokale Ro-
wohl dieser Move verglichen mit den tationen r, cbmc-End-Moves e und innere

cbmec-Moves selr einfach ist. Entt Au- cbmc-Movesi werden nur teilweisebenutzt.

schend ist dagegendas Absdneiden der

innerencbmc-Moves,im Einzelvergleid li gegenlr sind sielangsamerals die ein-
facherenlokalen Rotationen. Im Vergleid aller Moveslrei gegenlre bremsensie
sogardie Relaxation.
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Wie am Ende diesesAbsdnittes gezeigtwird, sind die inneren cbmc-Moves doch
nicht sosdledt, wie siehier ersteinen. Diesliegt daran, dassdie Pfropfvektorenei-
ne nicht gut geeigrete Grédezur Messing der Korrelationszeitsind. Sie bevorzugen
zum Beispel die comc-End-Moves,da diesedasfreie Ende der Kette e®ektivumla-
gern, waseine grovzdPositionsAnderung des Schwerpunktes bringenkann. Die Moves,
die die innerenTeile der Polymerkette umlagern alsodie innerencbmc-Moves,ver-
Andern den Schwerpunkt nur wenig, sadasssie hier schlechter abschneiden.

In Abbildung B3 ist das Problem zu sefken, das bei der Smulation bei niedrigen
Temperaturen auftritt: Die Korrelationszeit nimmt exponertiell zu. Diesesibliche
Verhalten wird mit dem Arrh enius-Gesetz

¢ = éoexpfi Ea=(ksT)g (3.16)

mit der Aktivieru ngserergie fid den RelaxationsprozessE, besdrieben.
Diese Aktivieru ngserergie setzt prak-

~ o I — 7 tisch eine untere Grenze fiv die in
%4007 £ NS T— { den S|mulat|0nen_ erreldwbgre Tempera-
o ° 0_1:,\ \\ ] tur fest, da ab einer bestimmten Tem-
%aoof g - \ N —1=171 peratur die Smulationszeit nicht mehr
5 3 | \ ‘\\: 12351 ausreidit, das Systemins Gleichgewidt
gzoo— 0.0%5 ‘ 60 g‘ 340 ‘ Zu brin gen
F t[10 Takte] Bei steigerder Dichte nimmt die Rela-
%100— xationszeit der Ketten ebenfalls stark
X zu. Bei der Untersuchung der bindren
045 3 25 3 Polymerbérsten ergab sich in Tabel-

Temperatuil

le[5.8eine selr stark mit der Pfropfdich-
Abbildung 3.9: Korrelationszeiten ¢ und Auto- te ansteigerde Korrelationszeit fiv die

korrelationsfunktionen des Pfropfvektors im  grolAumigen Umlagerungen der Clu-
System(25=32=8=T=s() in AbhAngigkeit von ster

der Temperatur

Eine wesetlich bessereMethode, die
Korrelationszeitin bindren Systemenzu bestimmen wird im letzen Teil diesesAb-
schnitts untersucht. Die Korrelationen bezieten die Struktur der gesanten Biyste
ein und kénnen so Korrelationen auf gro¥erlL Angerskalen untersuchen.

Kettendurchdringung

In vielen Simulationen kénnen auch die lokalen Moves Ketten einander durchdrin-
genlassenund somit Kon gurationen schneller Aquilibrieren. Mit den hier in dieser
Arbeit verwendeten fene -Parametern (siehe Abscnitt [3.1.2 ist dies jedoch nicht
mehr méglich.

Eine kurze AbsdcaAtzung anhand der Abbildung 310 zeigt dies deutlich: Die Ideal-
kon guration, bei der gerace eben noch eine Durchquerung einer Kette durch die
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andere gelingt, bestelt aus finf Monomeren von denen vier in der xy-Ebenre ei-
ne Raute bilden. Zwei auf der y-Achse liegerde Monomeresind mit einer Bindung
zusammemgehalten, die beiden anderen Monomere auf der x-Achse sind mit dem
fidlnften Monomer verbunden, weldchessich nun ertweder éber oder unter (heller) der
Ebenre aufhalten kann.

Dabei werden die MonomeralstAnde sehr
stark gegember ihren I|dealatstAnden
verzerrt: die ungelundenen AbstAnde
sind dabei auf a = 0:9834; und d =
0:946%; gegember dem Idealakstand
1:12%4; gestawcht, die BindungslAngen
jedoch von idealerveise0:961%, auf b=
c= 1:1144; gecehnt. Diesfihrt zu einer
selr hohen Gesantenergievon 84:52, bei
|dealatstAnden wére die Energie 51:612.
Diese Abstande wurden erhalten, indem
die Summe der einzelren Wedselwir-
kungserergien nach den Abstanden mini- Abbildung 3.10: Kettendurchkreuzung
miert wurden.

In einer realenKon guration kénnen dieseidealenAbstande nativlich nicht einge-
halten werden, aber demnoch liegt die mittlere Energie nahe am Idealwert: Rela-
tiv unabhAngig von Temperatur und Pfropfdichte ergibt sich eine durchsdnittlic he
fene -Energievon 18512 pro Bindung und mit starkerer AbhAngigkeit von Tempe-
ratur und Pfropfdichte eine Lennard-Jones-Erergievon j 0:9 pro Monomer. Dies
ergibt eine mittlere Energiefir die fdnf Monomerevon 51:02, alsosogarkleiner als
die Idealkon guration, was jedoch nicht weiter verwunderlich ist, da diesemittlere
Energie auch attraktiv e Wedselwirkungen dieserfénf Monomeremit der sie umge-
benden Monomermatrix berdcksidchtigt.

Die resutierende, riesigeEnergied®ererz von etwa 3 verhindert dann das Durch-
dringenzweier Polymerketten.

Die lokalen Moveskénnen so eine Bberkreuzung nicht direkt relaxieren da sich die
Ketten nicht durchdringen kénnen Deshalb dauert essehr lange, bis sich die Ket-
ten aneinander vorbei bewegt haben. Die cbmc-Movessind daher fik eine schnelle
Relaxation dieser Bberkreuzungen wichtig. Der cbmc-End-Move kann die Enden
der beiden Polymere e®ektiv aneinander vorbei bewegen der innere cbmc-Move
dagegerkann eine Bberkrewzung durch den Neuaufbau auf der gegemiberliegerden
Seite der anderen Kette umgehen. Aus diesemGrund sind beide comc-Movesselr
wichtig, um die Systemesdnell Aqilibrieren zu kénnen.

Beitrag des inneren CBMC -Moves

Da der comc-End-Move nur das freie Ende der Kette umlagernkann und er meist
nur einen kleinerenTeil im oberenBereith der Kette bewegt, wird der Kettenteil in
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3 Modell und Simulation

der Nahe des Pfropfmonomersnur seltenverlagert. Gerace in diesemBereich nahe
dem Substrat sind aber Umlagerungenund Kettendurchkreuzungenwichtig, um bei
den einkomponertigen Bérsten die innere Struktur einesClusters zu relaxieren Bei
den bindren Bivsten ist dieseRelaxation sogarnoch wichtiger, da sich hier nur dann
Umlagerungender gesanten Bivste ergeken kdnnen, wem sich beide Komponerten
verlagern was eine Durchdringung der Ketten erfordert.

Bei den binAren Birsten bietet sich eine einfache M@dglichkeit an, die Struktur einer
Biérste mit einer anderen zu vergleidhen, indem die Monomerdchten in einem Ra-
sterbild aufgetragenund miteinander korreliert werden. DiesesVerfahren ist in dem
Absdnitt [4.1.2besdrieben

Aus dendabei erhaltenen Autokorrelationen kann bestimmt werden, wie sdnell sich
eine komplette Kon guration umlagern kann. Diese Autokorrelationszeit ist daher
fiv die eigertlichen Untersuchungen ein wesetlich besseredaYsals die in den vor-
herigen Absdhnitten verwendeten Pfropfvektorkorrelationen Der Nadteil ist aller-
dings, dassdie hierbei ngtigen Simulationen wesetlich rechernzeitaufwendiger sind,
sadassdamit keine Parameterogimierungen (wie in Absdnitt 322 besdrieben)
realistisch sind.

In Abbildung 811 sind acht normierte Dichtebilder aus einer Zeitreihe des Systems
(576=32=10=2:5=s¢0:5) gezeigt.Da bei denin der oberenZeile abgelldeten Dichte-
bildern die ZeitabstAnde kivzer als die Korrelationszeit¢, sind, sind diesemiteinander
korreliert. In der unteren Zeile sind unkorrelierte Bild er im Zeitabstand von je einem

¢, Zu seken.
- « | -

- -
t= 1

Abbildung 3.11: Zeitreihe im System (576=32=10=2:5=sc0:5), die Korrelationszeit ¢, betragt an-
gendhert 10000Monte-Carlo-Sdritte, entsprechend etwa 13.5 Stunden Redenzeit auf einem
Pentium IV mit 2.6 GHz

AusdieserZeitreihe sind zwei Ergetnisseableshar: Erstens kann gberhaupt eine Kor-
relationszeit der Kon guration bestimmt werden, was keine Selbstverstandlichkeit
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3.2 Simulationsmethode

ist, und zweitens Andert sich die Kon guration seltst nach einer Simulationsdauer
|lAnger 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
anderen Simulationen, bei denen nicht ausgeshlossenwerden kann, dassein selbst-
aggregieredesSystem nach lAngerer Simulationszeitdoch noch eine qualitativ e Ver-
haltensAnderung zeigt.

In Abbildung 312 sind die Autokorre-
lationsfunktionen fér das oben gezeig
te System aufgetragen um den Beitrag
der inneren cbmc-Moves bewerten zu
kénnen. Dabei wurden vier versdiede-
ne Move-Kombinationen verwendet, de-
ren Namen wie folgt aufgebaut sind: L
steht filr lokale Moves,R fiér Rotationen,
E fiv die cbmc-End-Moves und | fiv
die inneren cbmc-Moves. Die Zahl der
Versichpostionen Nyiy fié die cbmc- 0
End-Moves wird mit 25 oder 35 ange-
gelen

Die Korrelationszeiten ¢, ergelen sich
durch einen Fit akf aexpfi t=¢g,
wobei der Parametera - 1 dazu bené:
tigt wird, den allererstensdnellen Ab-
fall der Autokorrelationszeit zu besdireiben Dieser erste Abfall ertsteht durch
stnelle Relaxationen lokaler Dichteschwankungen hat also nichts mit einer Stru k-
turumlagerung zu tun.

— LREI25
— LRE35

LREI35
— LRE25

Autokorrelation

‘ 20
t / (500t,-0)

Abbildung 3.12: Autokorrelationsfunktionen im
System (576=32=10=2:5=sg~0:5) bei versdie-
denen Moves, die dénnen waagerebten Li-
nien markieren die Héhen 0:8;0:8¢i ! und
0:8¢' 2 zum Ablesender Korrelationszeit.

Die erhaltenen Fitp arametersind in

der Tabelle B zusammemefasst. Moves | a ¢=(500tmes)  tmes 6

Anhand der in die Abbildung ein- LREI25 | 0:81 190 4.85s 46075s
gezeitineten horizorntalen Linienist LRE35 | 0:79 295 4.40s 64900s
auch das direkte Ablesender Kor- LREI35 | 0:81 180 5.55s 49950s
relationszeitenm@glich. DieseLini- | RE25 | 0:78 36:3 3.00s 54450s

ensind in der HAhe versdoben, um

den schnellen ersten Abfall nicht zu Tabelle 3.1: Autokorrelationszeiten der vier Move-

Kombinationen

benicksichtigen.

Beim Messen der Zeitdauer ei-
nes einzelnen Monte-Carlo-Sthritts

tmes stellt sich das Problem, dass
diesenur ungerau gemessenverden
kédnnen, wenn die Programmenicht

allein auf einem Computer laufen.
Sobald mehrere Programmelaufen,

Die Zeiten bei LRE25 passennicht zu den ande-
ren Daten, sie ersheinensystematisd zu klein zu
sein,durch Vergleich mit denanderenDaten wére
eine Zeit 3.7 s passender.M@dglicherweiseist dies
ein E®ekt des Cachesin der CPU, bei dem das
Programm zuféllig klein gerug ist, in den Cache
zu passenund daher weniger Zeit durch Wartezy-
klen der CPU zu verbrauchen.
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3 Modell und Simulation

erhdht sich die CPU-Zeit, die dem Programm beredinet wird. Ein Grund dafér ist,
dassdas vermehrte Kopieren der Speicherinhalte Zeit erfordert, die den Program-
men zugeretinet wird. Daher ist die Bestimmung des gerauen Zeitverbrauchs nur
schwer méglich, westalb die Zeitdauern einesmc-Schritts nicht gerauer als mit 0:05
Sekunden bestimnt ist.

Mit den Zeitdauern eineseinzelnen mc-Schritts ergelen sich die in der Tabelle an-
gegelenen Zeiten fiv die Autokorrelationszeit ¢, zu etwa 13 bis maximal 18 Stunden
Rederzeit. Aus der Verwendung der inneren mc-Moves ergibt sich eine Reden
zeitersparnis von etwa 25 Prozert, wenn Nyiy = 35ist. Aus dem Vergleid der bei-
den Move-Kombinationen mit den inneren cbmc-Moves kann man erkemen, dass
die Erhghung der Anzah der Versuchpositionen Nyiy  keine Verbessermg bringt.

Damit zeigensich die innerencbmc-Movesbeim Vergleid der Kombinationen LRE35
und LREI35 als wesetlich ngtzlicher, als esbei der Betrachtung der Pfropfvektor-

korrelationen erstien. Dieser Vorteil der inneren cbmc-Moves dikfte noch gréser
werden, wenmn |Angere Ketten simuliert werden sollen AuYserém ist die Wahl von

Nyia v die Korrelationszeit nicht allzu entscheidend.

3.3 Kon guration

Bei einer Polymerbiéyste sind die Polymere an einer Ober° Ache verarkert. Wie das
im Experimert erreicht wird, ist in Abscnitt 22 besdrieben. In dem hier verwen

deten Modell wird dies durch eine spezielle Kopfgruppe, einen unbeweglichen Mo-

nomertyp, realisiert. Diese Monomere verhalten sich gerau gleich wie die anderen
Monomereder Kette, mit der Ausnahme, dasssie ihren Platz nicht mefhr verlassen
kdnnen. Dies ist wichtig, dem ein einfaches Potential, das die Kopfgruppe in der

richtigen Entfernung von der Wand hAlt, wilrde nicht ausreichen: die Polymerewi-

den eine Makrophaserseparation zeigen das heivst,dasssie sich in einem einzigen
gro¥enCluster versammelnwikden anstatt in vielen kleinen bei der gewdnsdten

Mikrop haserseparation.

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 Angen charakterisiert, wie in den nachfolgerden Absdnitten erlAutert wird.
Die Anfangskon gurationen werden auf eine sehlr einfache Weise erzewgt, indem
auf die Pfropfstelle ein leicht gestaichtes, linearesPolymer getunden wird, sadass
die Kette serkrecht von der Ober®Ache wegzeigt.Bei hohen Temperaturen werden
die Ketten innerhalb weniger Monte-Carlo-Schritte hauptsAcdhlich durch die cbmc-
End-Movesin die durchmisdte, zufallige KnAuelform dberféhrt, sadassnacd kurzer
Simulation die unrealistische Ausgargskon guration relaxiert ist.
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3.3.1 Pfropfstellen

3.3 Kon guration

Bei der Wahl der Pfropfstellen gibt esviele versthiedene M@glichkeiten, anders als
im Experimert sind dieseleicht zu realisieren Dabei sind beliebige Muster még-
lich. HAU g werden dabei quadratische oder hexagorale Gitter oder eine zufallige
Anordnung verwendet.

Da ein perfekt hexagoralesGit-

ter in einer quadratischen Box
nicht m@glich ist, wurden recht-
ekige Boxen mit angepassten
SeitenlAngenverwendet, auf de-
nen ein hexagorales Gitter mit

guadratisch

hexagonal

den periodischen Randbedn- d

gungen vertraglich
dings missen die

der Pfropfstellen untersdied-
lich sein wenmn beide Simulati-

ist. Aller-
Anzahlen

24£ 24= 576
75.8%%4 3
75.8%%4 5
57604,

31
Ya3:16234

22£ 28= 616
T4:76% 3
82.40%, 5
616@/%

Ohex = 92_5% L
Y4 3:398%54 5

Tabelle 3.2: Abmessungender in den meisten Simulationen
verwendetenBoxen

onshoxen annahernd quadratisch seinsollen Die Anzah der Pfropfstellen N oy, die
SystemgmzeA = Ly £ Ly und der Mindestatstand d der Pfropfstellen sind fiév die
guadratische und die hexagorale Anordnung in Tabelle 3.2 aufgefdhrt.

In den Bildern a){d) in Abbildung 313 Teil A sind diesezu seten Dabei ist die
Pfropfdichte in allen vier Kon gurationen gleich, sie betrdgt 34 1 = 10%%,.

Aus der hexagoralen Anordnung kénnen dann durch zufallige Versdiebungen der
Pfropfstellendie zufAlligen Anordnungengewonnenwerden, die ParameterN pq, und
A = Ly £ L, bleiben dabei gleich, der Mindestalstand d wird dabei kleiner als dnex.
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a) quadratisch,
d= sq

b) hexagonal,
d=hx %34

c) zufallig,
d= 0:74dnex ¥4 2:5

Abbildung 3.13: Pfropfkon gurationen (Teil A)

d) zuféllig,
d= 0:29%ex ¥4 1:0

Bei der zufalligen Anordnung gibt esdie M@glichkeit, den Grad der Zufalligkeit zu
variieren, wie in den Bildern c) und d) vergleidbar ist. DieserGrad der Zufalligkeit
wird durch den Mindestalstand zweier Pfropfpunkte d angegelen.
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3 Modell und Simulation

dide, T Diese Kon gurationen sind ausgetend
— 920 von einer hexagqmlenAno.r.dnung durch
3L — 060 o wiederholte, zufallige Verrdckungen der
— 088 N einzelnen Positionen unter Beaditung
=, okt | }‘ “. iy der Einhaltung eines Mindestakstan-
o HM "Uwu*uﬁ-w Uf'!r-,- des erzewgt worden. Dies ertspricht ei-
LA % 2 " ner athermalen Smulation eines Harte-

1 V \//A\f/ = Scheiben-Systems.
f Die daraus entstehende Korrelation in
o} s T den Punktp ositionen ist fév kleine Min-
r/ ey destalstande selr kurzreichweitig, bei

Abbildung 3.14: Paarkorrelation der Pfropfpunk Min destatstanden nahe des maximalen
te: gBei den sehr unregelméviig gzp?fropf— Abstandes Ghex bllc.jet Sl.d‘l_sprungh?.ft
ten Kon gurationen fallt die Paarkorrelation (erzwungendurch die perLOd'quen Ran-
schnell auf 1 ab. Die regelmiéivzigererSysteme der) eine kristalline Kon guration, was
zeigeneinesehrlangreichweitige Korrelation.  die nicht-abfallenden Korrelationen zur

Folge hat. Bei den hier gezeigtenDaten
handelt essich um Mittelu ngengber je 20 Kon gurationen der Gré¥seder in Abbil-
dungBI3gezeigtenSysteme,alsoje 616 Pfropfpunkte in einer Box mit Pfropfdichte

Ya= p% was zu einem maximalen Pfropfpunkt-Ab stand dhex = 1 fiéhrt.

Die Art der Pfropfung hat einen gro¥enEin°uss auf die Struktur der gehldeten
Polymerbirste, dieswird im Ergebnisteil B.1.3 gerauer untersucht.

3.3.2 Typenanordnung

Zusatzlich zur Wahl der Positionen der Pfropfpunkte besteh bei bindren Birsten
auch noch die Wahl, welthe Polymersortean welchen Platz soll. Dabei gibt eseben
falls wieder die Mdglichkeiten von zufélliger Anordnung und Musterhildung.
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e) Schachbrettm uster f) Streifenmuster g) zufallig h) zquIhg, d= 1.0

Abbildung Pfropfkon gurationen (Teil B)
Das Schachbrettmuster ist dabei das am hAu gsten verwendete Muster, da es die

gleichmAYsigsteTypenverteilung bietet. Auch die Wahl der Typenanordnung hat
einen grovserEin® uss auf die Struktur der gehildeten binAren Polymerbivste, dies
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wird im Ergehnisteil 5.2.53 gerauer untersucht.

3.3 Kon guration

GleichmaAYsigeMuster bei einer anderen Zusammersetzung als © = 0:5 sind in den
Bildern i){1) der folgerden Abbildung 313 Teil C zu sefen Die Eigenschaften der
unterschiedlichen Zusammersetzungen wird im Ergehnisteil untersucht. Die
hier gezeigtenPfropfkon gurationen sind die gleichmAvzigstendie auf dem Quadrat-
gitter erreichbar sind. Auf die gleiche Weisewie beim © = 1=4-Pfropfmuster sind
noch weitere Muster bei © = 1=9 und © = 1=16 m@glich.
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i) ©= 52129, 0:42

j) ©= 1=3%0:33

k) ©= 1=4= 0:25

Abbildung Pfropfkon gurationen (Teil C)

3.3.3 Kettenl Ange

Eine Polydispersitat in der KettenlAngehat nur einenkleinen Ein° ussauf die Stru k-
tur der Polymerbiévste, dieswird im Ergebnisteil 5.1.3 gerauer untersucht werden.

Die Polydispersitat

wurde durch eine

Gauvaerteilung der Breite berzewgt, wo-

bei darauf geatitet wurde, dassinsge-
sant die gleichhe Monomerarzah ver-
wendet wurde wie bei Systemenmit ex-
akt gleichlangenKetten. Um daféy nicht

den Mittelw ert der Verteilung (32 Mo-

nomere) versdieben zu missen wurde
zu jeder Kette mit 32j n Monomerenei-

ne Kette mit 32+ n Monomerenerzeugt,

wodurch sich eine symmetrisde Vertei-

lung ergal wie in AbbildungBI3zu se-
henist. Eine weitere Konseqlerz dieses
Verfahrensist, dassdie Verteilungenmit

gro¥seBreite b keine Glockenform mehr

haben, da die minimale KettenlAnge nur 0 und die maximale KettenlAnge dann nur
64 seinkann. Diesist jedoch noch keine Einscrankung fir Breiten bis b= 10.

Die KettenlAngenverteilung wurde aus mehreren Grinden als eine Gauvserteilung
gewahlt, auch wenn diesauf den erstenBlick als nicht plausibel ersdeint, da aus der

) ©= 1=6 %4 0:17
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Abbildung 3.15: Kettenl Angerverteilung bei ver-
schiedenenBreiten der Polydispersitét
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3 Modell und Simulation

Polymerforstcwung andere Verteilungen bekannt sind. Der erste Grund ist, dassdie
Verteilung hier ja nur eine HAU gkeitsverteilung von insgesarh 616 Ketten ist und

daher starke Schwankungen aufweist, die den gerauen Verlauf der Verteilung ver-
dedken. Zweitens gibt esmehrere Verteilungsfunktionen fiv die Polydispersitét, die
Fitp arameterenrthalten, die dann ebenfalls mehr oder weniger willk érlich festgelegt
werden missten Dritten s geltendieseVerteilungsfunktionennur fiv nicht gegdropfte

Polymere,beim grafting to auch fiv die Polymerbikste. Fiv die hier interessateren
(siehe Abscnitt Z2.2) grafting from{B irstenist keine Verteilungsfunktion bekannt,

auvserdassdie Verteilung breiter [1€] als in der LAswng ist.

Nachdem diesedrei Punkte zu dem Ergebnis fihren, dasseswohl keine besteVertei-
lungsfunktion gibt, wurde die Gauvaerteilung als die am einfachsten zu erzelwgerde
Verteilung berutzt.

Korrelationenin der KettenlAngebenadhbarter Ketten, wie siefir die experimertelle
Realisationdenkbar sind, wurden hier vernachlassigt.
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4 Auswertungsmethoden

In diesemKapitel werden die Verfahren vorgestellt, die zur Visualisierung und Aus-
wertung der Smulationsdaten im folgerden Kapitel @ berutzt werden.

Zur Untersuchung der Bivsten, die andersals ébliche dreidimensionale Systemeeine
unterschiedliche Struktur in lateraler und vertikaler Richtung zeigen musstenStan-
dardverfahren angepasst und neue Analysen entwickelt werden. Zu den Standard-
verfahren gehdren die Paark orrelationsfunktionen  und die Strukturfaktoren
und selterer die Mink owski-MaYae .

E A B

Abbildung 4.1: Kon gurationshbilder in gleichem AbbildungsmaYstab:
links eine Biste des Systems(616=32=22:5=1:5=1),
rechts eine Bilvste des Systems(576=32=10=2:5=s¢-0:5)
In der Mitte ist die Farbkodierung der Héheninformation gezeigt.

Um eine maximale Information aus den simulierten Kon gurationen herausziho-
len, waren viele Eigenentwicklungen erforderlich, die daher auch einen wesetlichen
Bestardteil dieserDissertation bilden. Zu diesenEntwicklungengehdren die Kon -
gurationsbilder wie in Abbildung[4.7 und die Dic hte-T omographien , auf denen
einige weitere Analysenaufbauen, beispelsweisedie Korrelationen , mit denender
Ein® ussdesPfropfmusters untersucht werden kann.
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4 Auswertungsmethoden

Eine besordere fiv dieseDissertation ertwickelte Art der Auswertung ist die gra-
“sche Darstellung der Kon guration, wie sie in der Abbildung 41 zu selen ist.
Diese Visualisierung ist sinnvoll, da sie bei der Interpretation der Kon gurationen
und weiterer Analysenhilft. Der Algorith mus zur Erzeugung solder Bilder ist im
Anhang[A.1l bestirieben.

In Abbildung &1 ist links eine Kon guration einer einkomponertigen, unregelma-
Yaiggepropften Bivste gezeigt,die bei der recht niedrigen Temperatur T = 1:52=kg
aufgerissenist. Eine binAre Bivste ist in der rechten Abbildung bei gleichem Ab-
bildungsmaYastatzu seken Das Pfropfmuster der einkomponertigen Bgyste ist in
AbbildungZ.8links zu seten, dasder bindren Bévste ist das Schachbrettmuster aus
Abbildung B.I3). Diesebeiden Kon gurationen werden in diesemKapitel fir die
meisten Beispelauswertungen herangezogen

Die Farbe kodiert die H8he der Monomere;dieseZuordnung der Farbe zur Héhe ist
in der mittleren Abbildung zu selen.

Bei den eink omp onentigen Birsten variieren die Farbenum den Faktor 5 stérker,
um die Hghe der Birste bessersichtbar zu macden.

Bei den bin Aren Bivsten ist die Unterscheidung der beiden PhasenA und B wich-
tiger, daher sind hier die Farben einheitlicher.

Diese Farbskalierung wird gerauso auch in den spateren Kon™ gurationshildern be-
nutzt werden.

4.1 Dichte-T omographie

Wegender unterschiedlichen Struktur der Bévste in versdiedenen Abstanden zur
Ober°Ache ist essinnvoll, einige Untersuchungenauf ddnne, parallel zur Ober® Ache
gestinitten e Schichten zu bestirdnken. Dazu werden die Kon™ gurationen in Schei-
bengestinitten und angegelen, mit weldhem Bruchteil jedesMonomerin der Schicht
vorkommt. Diese Schicht-In formationen werden beisgelsweisevon den Paarkorrela-
tionsfunktionen und Stru kturfaktoren im Absdnitt .2 bendtigt.

Im Anhang AT wird dasfir die vorliegerde Dissertation verwendete Verfahren der
Schichtbildung eingetender bestrieben.

In vielen Fallen ist aber die Kenntnis der gerauen Monomerposition nicht ngtig.
Stattd essergendgt eine gerasterteDichte der Monomenerteilung, bei der die Dich-
te Bber kleine Redtecke der Aufl@sung a gemittelt wird. DiesegerastertenDichten
kénnen gut als Bild dargestellt werden, die Bild erzewgung und das Bild format wird
gerauer im Anhang Al besdirieben.

In den meistenFAllen ist aber diesegemittelte Dichte unginstig fiv weitere Analy-
sen da die Schwankungenin der Dichte noch zu stark sind. Deshalb werden diese
Dichten etwas lateral versdqimiert, indem die Dichten eines Rasterpunktes mit den
Dichten in der Umgelung abgeglithen werden. Dies gestieht éber eine Faltung mit
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4.1 Dichte-Tomograghie

- ':&l:\- .‘:??’v' as ."..
a= 0:1%; a= 0:5%;, b= 134,
Abbildung 4.2: Schicht in der H8he 2:5] 3:5%; ausder Kon guration aus Abbildung 1, gezeigt

ist daslinke obere Viertel. Die erstenbeidenBilder unterscheidensich in der Aufl@dsunga, das
rechte Bild ist mit der Breite b= 13%;; gegHttet worden.

einer Gauvsfunktion oder | anders ausgedickt | durch einen Di®usionsprozess.
Genauer wird diesesVerfahren im Anhang [A.1] bestirieben In der Abbildung 42
ist ein Beispel dieserDichten zu seten, ein weiteresBeispel zu der gleichen Kon' -

guration ist in Abbildung 4.8 zusammenmit dem Pfropfmuster zu seten

Bei denbindren Bivsten kann die Dichte noch folgerderma¥emormiert werden: Aus
den Einzeldchten Ay und Ag der beiden Komponerten A und B wird die normierte
Di®ererz . .
jo= nite
An + Ag
beretnet. Ein Beispel ist in Abbildung 4.3 dargestellt.

(4.1)

Aﬂ

Abbildung 4.3: Komplette Bivste des Systems(576=32=10=2:5=sg-0:5), links und rechts sind die
beiden Einzeldichten Ay und Ag aufgetragen, dazwiscen die normierte Di®erenz A°. Das
Phaserbild A® ist gré¥sein Abbildung EZTlinks dargestellt, dort kann man auch die Rasterung
erkennen.
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4 Auswertungsmethoden

In diesenDichtebildern sind die Gebiete mit reiner A-Phasewei¥mit reiner B-Phase
schwarz, die Grenz® Achen werden grau. Dies bietet sich vor allem bei der Untersu-
chung der Strukturbildung an. Im Unterscied zu den einkomponertigen Bérsten in
Abbildung 2.2 werden die Kon gurationen hier mit b= 2%, vershmiert, um etwas
glattere Phasergrenzenzu erzielen insgesarhist der Ein° ussdieserVersd&mierung
aber gering.

In Abbildung 4.4 ist eine zunehmende Versdmierung eines Dichtebildes einer ein-
komponertigen Bivste dargestellt. Im Unterschied zu Abbildung 23 ist hier die
Dichte der kompletten Biérste, also nicht nur einer dédnnen Schicht, gezeigt. Auch
hier fallt im erstenungegftteten Bild b= 0% die starke Rauhigkeit auf: Selbst in
den Clustern treten einzelne wei%ePixel auf.

’ s ’ )
1
LY r‘ ' "
: . -
- ‘ .-. -
b= 1:5%,
L A
b= 2%, " b= 3%, b= 5%; b= 8%;

Abbildung 4.4: Beispiel fiv eine Glattung mit versdiedenen Schmierbreiten b der Kon gurati-
on aus Abbildung BJb) des Systems(616=32=15=1:5=hx). Die Helligkeit ist in allen Bildern
vergleichbar, mit zunehmenderVersthmierung nehmen die starken Schwarz-Wei¥z-Konraste
ab.

Bei zunehmender Verstcxmierung, solarge sie kleiner bleibt als etwa b= 2%;, wer-
den hauptsAdlich die Cluster einheitlicher, da sich hier die starken Kontraste von
nebeneinander liegerden Pixeln mit hoher und niedriger Dichte ausgleihien kdnnen.
Bei grésererSchmierbreiten ab etwa b = 2%; werden zunehmend die zusammen
hAngenden wei%erBereidce, die Leerstellender Bivste, aufgefdlit. Dabei bleiben nur
die langreichweitigen Fluktu ationen @brig. DieseReduzierung der kurzreichweitigen
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4.1 Dichte-Tomograghie

Fluktuationen wird beisgelsweisebei den Korrelationen in Absdnitt [4.1.2 ausge-
nutzt.

Wie sich die anfAnglich rauhe Verteilung glattet und einen Peak bei der mittleren
Dichte bildet, kann in den spéter in Abbildung 2.3 dargestelltenHistogrammenbe-
obadtet werden

Mit densoerhaltenen Dichten kénnen dann weitere Analysenvorgerommenwerden.
Zwei Analysemettodenwerdenin den nAdsten beiden Absdnitten vorgestellt. Dies
sind einmal Histogramme der Dichten und zum anderenKorrelationen zwisden
den Dichten.

Weitere Analysen die dann vorwiegerd die Struktur der Bévsten aufklaren sollen
arbeiten auch mit den Dichten, passenthematist aber eher zur Strukturb estim-
mung in Abscnitt 42

4.1.1 Histogramme

In den gegltteten Schichtbildern wie in Abbildung 4.4 lassensich dber Histogram-
me mehrere Parameter zur Strukturbestireibung gewimen. Diese Parameter sind
ersters der Anteil der freien FIAchen, auf deren kein Monomer vorkommt, an der
Gesant® Adhe, zweitens die mittlere Monomerdchte %2in den Gehieten, in denen die
Cluster sitzen und dritten s die LAnge desRandes, der die Cluster begrerzt.

Die Bestimmbarkeit dieserParameterist jedoch von dem Ausma¥@er Verscimierung
abhAngig: Die Versdhimierung muss so weit geten, dassdie Monomereim Cluster
miteinander verstcimelzen die Cluster aber noch nicht zu selr in die leerenGehiete
zer°ossensind.

In Abbildung4.3 sind Histogrammeder
Dichtebilder aus Abbildung 4.4 bei ver-

sthiederen Vershimierungenb aufgetra- il ~ 0204
gen DiesesSystem wurde hier als Bei- —biid
spiel gewahlt, da die Kon guration in —p=e
Abbildung B fi&r diese Untersuchung = —pz2

o

ungénstig ist, weil das im Folgerden
besdiriebene Verhalten nur schledht zu
sefken ist. Dies liegt an der wesetlich
gréserenfreien Substratober®Adhe, die

einen selr starken Peak bei 2= 0 er- % ‘ 5 ‘ 2

zeut. FI chendichter

Ohne Vershimierung ist das Histo- Abbildung 4.5: Histogramme der versdimierten
grammselr breit und der Peakbei¥z= 0 FlAachendichten aus Abbildung Z4 des Sy-
selr hoch. Diesist eine Folgeder anfangs stems (616=32=15=1:5=hx) bei versciedenen
seh rauhen Dichteverteilung, die auch Verstimierungenb

in Abbildung[4.4 bei b= 0 sichtbar ist.
Das Histogramm ist sogarso breit, dassesin der Abbildung nicht vollstAndig dar-
gestellt werden kann. Durch die Versdimierung werden diesestarken Fluktuationen
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4 Auswertungsmethoden

ausgegliben. In den Histogrammenmadt sich diesdurch die anfAnglich starke Ab-
nahme desPeaksbei 2= 0 und der Abnahme der Eintr Agebei sehr hohen Dichten
bemerkhar: DiesePixel mit hoher und niedriger Dichte in den Clustern gleichen sich
aus und sammelnsich mit mittlerer Dichte in einem breiten Peak, was man sdon
deutlich bei b= 134; seken kann.

Bei starkerenVershmierungenwerden die Leerstellenzwisden den Clustern aufge-
fallt, dadurch vershwindet der Peak bei %= 0, der andere Peak bei der mittleren
Dichte im Cluster wandert nach links zu niedrigeren Dichten. Bei selr hohen Ver-
sdmierungen (b= 5 oder 8%,) vereingen sich die beiden Peakszu einem gemein
samenPeak bei der mittleren Gesantdichte der Bivste

Anzah der Monomere _ Npoly Nimon

W o= -
M Gesant® Ache Npoyy %4 1

= Nmon¥s, (4.2)

die hier Y, = 32=15%} 7 = 2:13% 7 betrAgt.

Ein mittlerer Wert fik die Breite der Verscimierung mussbei denweiteren Analysen
verwendet werden. Da aber kein geeigretes ,harted Kriteriu m fiév eine Entschei-
dung existiert, ist die Wahl desWertes etwas willk érlich. Auf jeden Fall zeigt das
Histogramm b= 1%, in Abbildung 4.3 savohl einen LeerstellerPeak als auch den
Cluster-Peak, daher ist b= 1%; eine gute Wahl.

Aus diesenHistogrammenkann dann auch bestimmt werden, ob eine Kon guration
in einendichten Bulk und in eine reine LAsungsmittelphase(in der Smulation Vaku-
um) phaserseriert ist oder eine homogere Bivste bildet. Im erstenFall bilden sich
die Histogrammewie in Abbildung[4.3 im zweiten Fall bildet sich nur ein einzelrer
Peakbei der mittleren Dichte. Beisgele dafif nden sich auch in Abbildung4.8, be-
sorders bei den mittleren Pfropfdichten ist die bimodale Verteilung gut ausgepAgt,
bei der hdchsten Dichte %4 * = 7:5% 7 liegt bei allen Temperaturen eine unimodale
Kurve vor. Bei den mittleren Pfropfdichten zeigt sich bei Variation der Temperatur
ein Bbergary, der in Absdnitt 512 gerauer untersucht wird.

Ein dblichesVerfatren fiir solhe Bbergangeist die Untersuchung von Kumulanten,
beisgelsweisedie zweite Kumulante

_ h(¥ HA)?

= , 4.3
hiva s ji2 “43)

21

Fiv symmetrishe Ordnungsparameterfunktionieren dieseKumulantenuntersuchun-
genauch gut. Hier in den Histogrammenliegt jedoch eine selr unsymmetrisde Ver-
teilung vor, was dazu fdhrt, dassdie Kumulanten nicht mehr eindeutig zwisden
unimodaler und bimodaler Verteilung unterscheiden kénnen.

Aus diesemGrund mussein anderer Parameter gefunden werden, der zwisden den

beiden Kon gurationenunterscheidenkann. Ein selr einfacher Parameterbietet sich
da an: der Prozertsatz der FlAche, die eine Dichte kleiner als einen bestimmten Wert
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4.1 Dichte-Tomograghie

Y hat. Der Wert fiv Y3 muss dabei aber willk irlich auf einen guten Kompromiss
zwisden zu kleinen und zu gro¥erDichten festgelegtwerden. Zu klein darf dieser
Wert nicht sein da sorst die durch die Verstcimierung aufgeféliten Leerstellennicht
benicksichtigt wilvden. Zu gro¥%darf er allerdings auch nicht sein da sorst zuviel
als Leerstelle berednet wikde und auch in unimodalen Verteilungen Gehiete mit
niedriger Dichte als Leerstellengezhlt wirden.

p(r)
p(r)

Abbildung 4.6: Histogramme der in Abbildung 5.8 gezeigtenSystemebei den Temperaturen T =
1:22=kg als fette Linie, T = 1:5?=kg als mittelstark e Linie und T = 1:82=kg als dénne Linie
bei verstiedenen Pfropfdichten. Die Verbindungslinie der Schnittpunkte ist gepunktet, die
Sdnittpunkte selbstsind als fette Punkte eingezeitinet. Diese Schnittstellen liegen bei Y3 =
2:05, 1:48, 1:13, 0:91, 0:74 und 0:45.

In Abbildung 4.8 bietet sich jedoch eine Dichte fék ¥4 an: Interessaterweisesdeint
esbei jedem der abgehlldeten Systemeeine Dichte zu gelen, bei der sich alle Histo-
grammeunabhAngig von der Temperatur schneiden. Ein Grund fiv dieseseigerartige
Verhalten ist jedoch nicht bekannt.

DieseSchnittp unkte konnten fiv die vier

mittleren Pfropfdichten bestimmt wer- F ‘ ‘

den In der Auftragung % gegen¥in b R 17s
Abbildungid. A ergibt sich dabei eine Ge-

rade, sodass die beiden nicht erkemn- 1.5+

baren Schnittstellen der beiden Auvseren o

Pfropfdichten extrapoliert werden konn- T

ten. Diese Schnittp unkte sind als fette
Punkte in beiden Auftragungenin Ab- 0.5-
bildung 4.8 eingetragenworden, indem i

die Schnittstellen aus dem Fit und die % ‘ 005 o1

Schnitth dhen abgesbatzt wurden S

Durch Integration der Histogrammkur- Abbildung 4.7: Sdhnittstellen der mittleren
ve bis zu ¥ kann damit der FlAchen Pfropfdichten % aus Abbildung &8 mit ei-

ner Geradenange ttet zur Extrap olation der

anteil der freien Fladhe (oder zumindest Sdnittstellen der anderen Pfropfdichten.

eine selr Ahnliche Grévzepestimmt wer-
den.
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4.1.2 Korrelationen

Wie sich in Absdnitt [5.1.3 herausstellenwird, bilden sich die Polymercluster be-
vorzugt an Stellen mit hoher Pfropfdichte. Um dies zu quanti zieren bieten sich
Korrelationsk oezxzien ten als Ma¥fir dieseAbhangigkeit an.

Eine Untersuchung zur Bestimmung der Relaxationsgesbwindigkeit der Bivste ist
die Messing von Autok orrelationsfunktionen . Diese kénnen aus den Korrela-
tionen beredinet werden, weisenaber leichte Abweichungen zu den normalerweise
berutzten Autokorrelationsfunktionen auf.

Korrelationsk oexzient

Der Korrelationskoezzient r ist folgerdermaYserde niert: Gegeten ist eine Reihe
von Wertepaarenx; und y;. Dann ist

o i i)yi )i hxyi i hxi hyi _
DR PDARY T WA (i i ?)(hy2i i)

Die Interpretation desWertesvon r ist nicht garz so einfach. Falls r2 = 1 ist, liegt

ein perfekter linearer Zusammernang der Daten x und y vor. Bei Werten etwas

kleiner als 1 liegt noch ein linearer Zusammerang mit mehr oder weniger starken

Abweichungen vor. Bei r ¥4 0 liegt keine lineare Abhangigkeit mehr vor, dies heiVit
jedoch nicht, dassx und y unabhAngig voneinander sind. Eine UnabhAngigkeit liegt

nur dann vor, wemn r = 0 und die x und y einer zweidimensionalen Normalverteilung

gendgen

Wem eine der beiden Gré%ersehr rauh ist (stark °uktuiert) und damit eine grovae
Schwankung S = (hx2i | hxi%)2 besitzt, sinkt der Korrelationskoetzient gemavs
r/ St

r(x;y) = (4.4)

Verfahren

DasVerfahren zur Bestimmung desKorrelationskoexzienten besteh ausdrei Schrit-
ten: Schichterzeugung, GlAttu ng und Beredinung desKorrelationskoezienten.

Bei der Schichterzeugung werden die Schichten wie in Absdnitt [4.7 bestirieben
aus der Bivstenkon guration K beziehungsweiseaus dem Pfropfmuster P erzegt.
Fiv das Pfropfmuster wird die Anfangskon guration verwendet, bei der noch alle
Polymere serkrecht zum Substrat abstehen.

Als Aufl@sung bei der Schichterzeugung wurde a = 0:5%; gevahit.

Dabei sind versdiedenste Schichten m@glich, meisters wurde eine Schicht zwisdhen
2:5%; und 3:5%; Abstand zum Substrat oder eine Schicht verwendet, die dick gerug
war, alle Monomerezu ernthalten.
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4.1 Dichte-Tomograghie

Die dédnnen Schicht ermdglichen es, die 77« 7 o
Leerstellen von den dichten Bereichen . .7
unterscheiden zu kénnen Die untere P e g
Grenze liegt dabei so hoch, dassdie .« .~
Monomere nahe der Pfropfstelle nicht = .- -
mehr in die Schicht gelargen was die .17 .
dénn besetzten Bereide leerer madt;
die obere Grenze liegt dabei niedrig ge-
nug, dassder gesante Clusterbereid ei-
ne etwa gleichmAvsigeDichte erhAlt. Die Abbildung 4.8: Pfropfmuster (links) und B-
dicke Schicht dagegenerthAlt alle Mo- stenkon guration  (rechts) des Systems
nomere,wodurch die leerenStellen nicht (616=32=22:5=1:5=1).

so betont werden und auch im Cluster

versdiedene Dichten durch untersdiedliche Clusterhéhen ertstehen.

Die Gl Attung der erhaltenen Schichten ist notwendig, damit die Beredinung des
Korrelationskoezzienten sinnvoll m@glich ist und diesernicht durch starke Fluktu a-
tion zu klein wird.

Dies ist vor allem fir das Pfropfmuster
wichtig, das selr ungleicmavaigist, da .
eswenige scharfe Spitzen aufweist und & &
daher von der Form nicht zu der Kon' -
guration passt.Mit dem Ausdruck , pas-

serth ist hier gemein, dasszwei Dichte-
verldufe eine grovieKorrelation zeigen |
Die vershmierten Pfropfstellendagegen | .«
bilden eine sarfter gewellte Landsdaft, -
die dadurch besserzu den BAstenkon  appiidung 4.9: Mit b = 5%, beziehungsvei-

" gurationen passt. sehx = 1%, gegltete Bilder aus Abbil-
Als Schmierbreite fir die Kon guration dung B8 spater werden die beiden Bilder
wurde der Wert b = 1%, bernutzt, fiv mit Py und K, bezeidinet.

die Pfropfpunkte der Wert b> = 5%;. Welchen Ein° ussdie Wahl dieserParameter
auf den Korrelationskoexzient hat, wird im nAcsten Absdnitt gerauer bespgo-
chen. In Abbildung[Z.I0ist beispelsweisezu seken, dassdie Korrelation selr gering
(r¥2 0:1) ist, wenn das Pfropfmuster nicht (bp = 0%,) versdimiert wird.

Die eigertliche Berechnung des Korrelationsk oezzien ten ist nun einfach:
Eine Schleife lAuft durch alle Pixel x; des

einen Bildes durch und tr Agt den Wert

des Pixel zusammenmit dem des ent- 0.695

sprechenden Pixelsy; desanderenBildes

in die Korrelationsfunktion ein. Daher Ergebnis: Korrelation zwischen den Bildern aus
missenbeide Bilder die gleiche Grélse Abbildung A3

haben.
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Wahl der Schmierbreite

In Abbildung & I0ist aufgetragen wie sich der Korrelationskoetzient r veraAndert,
wem die beiden Kon gurationen untersciedlich stark verscimiert werden. Dabei
wird der Korrelationskoetzient als Farbwert gegendie beiden Schmierbreiten by
und b aufgetragen

Bei unversdimiertem Pfropfmuster gibt eswegendesserRauhigkeit nur eine sehr ge-
ringe Korrelation. Die Korrelation steigt, wenn das Pfropfmuster saveit versdli®en
wurde, dassdie GraYsaler entstandenen versdmierten Pfropfpunkte der Clustergré-
Ysein der Bivstenkon guration ertspricht. Diesist bei etwa b = 5%, der Fall, ein
Wert, der dem typischen Abstand vom Pfropfpunkt zu dem auf die Substratebene
projizierten Kettenende ertspricht (Anteil des End-zu-End-Abstandesin der Sub-
stratebene).

Bei der Bivstenkon guration ist das Versdhmieren nicht mehr garz so wichtig, da
schon die Kon guration durch die vielen an untersciedlichen Stellen sitzerden Mo-
nomere nicht mehr so rauh ist. Die noch vorhandenen Rauhigkeiten werden fast
vollstandig bei einer Verscimierung um etwa by = 134; beseitigt, wie sich an dem
etwas stéarkerenersten Anstieg von r mit wachserdem b erkenmnen IAsst.

Wem beide Kon gurationen starker
verscimiert werden, steigt der Korre-
lationskoezzient hier immer weiter an.
Dies lAsst sich so interpretieren, dass
beim Versthimieren die kurzreichweiti-
gen Fluktuationen immer mehr ver-
schwindenund nur die langreichweitigen
Fluktu ationen Borigbleiben. Gerade die-
selangreicdhweitigen Fluktu ationen aber
bildendie Struktur, die beiden Kon gu-
I rationen gemeirsamist.
or ~  Als sinnvolle Parameterfix die Schmier-
breiten bieten sich fiv die folgerden
Auswertungendie Werte b = 5%; und
Abbildung 4.10: Ein°uss der _Schmierbrgiten bp_ b« = 134, an. b ertspricht damit etwa
und b« auf den Korrelationskoe+zient bei der mittleren Kettenausdehnung und by
den Bildern ausi8 der schwarze Punkt be- . y ) .
zeichnet die gewdhlten Parameter b» = 5 der kleinsten LAngerskala. Diesebeiden
und by = 1. Werte sind in der Abbildung oben als
schwarzer Punkt eingetragen

Test der Aussagekraft

Zwei weitere Kon gurationen eines ahnlichen Systemsdienen hier zum Testen ob
die Korrelationsaralyse Sinn madt. Ahnlich heivtdabei, 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-Tomograghie

in den drei Systemenl; 2 oder 3%, die Systemewerden zur Unterscheidung als Py
mit d = 1;2; 3 filv das Pfropfmuster und analogals K 4 fév die Bérstenkon guration
bezeitinet.

Eine der beiden weiteren Kon guratio-
nen ist nebenan zum Vergleid mit der
ersten Kon guration in Abbildung 4.9
gezeigt. Die Korrelationskoezzienten
zwisten den drei Systemensind in der
folgerden Tabelle zusammemgestellt.
Nur bei den Korrelationen im gleichen
System (gleicher Index) gibt es einen
hohen Wert @ber 0.65, ansorsten ergibt
sich ein sefr kleiner Wert von 0.12oder Abbildung  4.11: geglttetes Pfropfmuster
weniger. Dies hei%t, dass der Korrela- P, (links) bezielungsweise Birsten-
tionskoezzient richtig anzeigt, ob zwei kon'guration K (rechts) des Systems
Kongurationen Ahnlich sind. (616=32=225=1:5=2).

Auch die Pfropfmuster und die Birsten-

kon gurationen untereinander zeigenkeine Korrelationen, wie in der Tabelle abzu-
lesenist. Auch hier tri®t die Erwartung zu, dassbeide unkorreliert sind.

Der Korrelationskoezzient ist

alsoin der Lage anzuzeigen ob ‘ K Kz Ks J ’Pipi KiK;|
zwei Kon gurationen #hnliche Pi | 0695 0101 0.115 12| 0.047 0.024

den Pfropfpunkten richtet.

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

Autok orrelationen

Eine Autokorrelationsfunktion ist normalerweisede niert als
Lo XOx(t+ )i i ()i hx(t+ ¢)iy
a(C) - o . ) .
hx(t)2i i hx(t)i;
Aus den einfachen Korrelationsfunktionenr in Gleichung [4.4 kann die Autokorrela-
tion

(4.5)

R(¢) = (At At + ¢)i, (4.6)
gehldet werden. Einsetzender Korrelationsfunktion aus Gleichung [4.4 liefert
* +
A()A(t+ ¢)i i PALI PA(t + ¢)i
RG) = g PA()A(t + ¢)i i PA(t)I PA(t + ¢) . @.7)

(PA(t)%i i PAI)(PA(t+ ¢)2 i PA(t+ ¢)i?)
Dies entspricht in etwa der normalen Autokorrelationsfunktion 4.3 mit dem Pro-
blem, dassdie Mittelu ngenhi, éber die Zeit und die Mittelu ngenh éber die Pixel in
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denKon gurationshildern nicht vertauschen und der Zusammethang nichtlin earist.

Dennoch entsprechen die Auftragungenvon r(t) gegendie Zeit exponertiellen Zer-
fallen, wie esauch die Autokorrelationsfunktion tun sollte. In AbbildungB:I1ist eine
Zeitreihe desSystems(576=32=10=2:5=s¢-0:5) zu selen. Die dazugehdrige Korrelati-
onsfunktion ist in AbbildungB12gezeigt.Ein weiteresBeisgel ist in AbbildungB.30
fiv mehrere Temperaturen zu seken. In diesenlogarithmischen Auftragungenist eine
Gerace zu selen, esliegt also ein exponertieller Zusammeriang vor.
Allerdingssielt manin dieserAuftragung nur den dominierenden Beitrag zum Zer-
fall. Die Zerfalle besteten jedoch nicht nur aus einem einzigen Zerfallsprozessder
Form z(t) = zoexpf t=¢g, sordern aus einer Bberlagering metrerer Zerfalle. Dies
ist nicht verwunderlich: Sehr lokale Fluktu ationen auf einer LAngerskala bis zu 2% ;
werdensdnell relaxiert, sorgenalsoin der Autokorrelationsfunktion féx einensdnel-
len anfAnglichen Zerfall. Diesemsdlie¥stsich ein langsamereProzessan, bei demdie
gro¥serCluster verlagert und umgeorchet werden. Durch die Versd&imierung werden
die kurzreichweitigen Fluktuationen geglttet, wodurch dieseweniger zur Autokor-
relationsfunktion beitragen

Eine Erweiterung um einen weiteren Zerfallsprozesswére z(t) = aexpfj t=¢:9+
(1 a)expfj t=¢g. Diese Funktion |Asst sich jedoch immer noch sclecht an die
gemesseen Daten an tten, da noch ein scneller Zerfall innerhalb der ersten 500
Monte-Carlo-Shritte statt ndet. Erst mit drei Zerfallsprozessergelingt ein akzep
tabler Fit, der allerdings numerisd instabil ist.

Ein weiteresProblemist, dassdie Autokorrelationsfunktion gar nicht auf Null zerfal-
len kann, da zumindest die Pfropfmonomereimmer an inrem Platz bleiben méssen
und daher einen nichtzerfallenden Beitrag zur Autokorrelationsfunktion liefern. Dies
ist auch in der Abbildung[©.30an beiden Kurven bei hohen Temperaturen zu seten.

Daher wurde letztendlich die Funktion
z(t) = apexpfj t=¢9+ a,expfi t=¢g+ as

ange ttet, damit stedt der schnelle erste Abfall in dem zur Normierung nétigen
Antell 1| a;i a»j as.

Ein weiterer Unterschied zu den sorst éblichen Autokorrelationsfunktionenist, dass
dieseAutokorrelationsfunktion hier schon aus einer kurzen Zeitreihe beretinet wer-
denkann und eine glatte Kurve Bber etwa zwei Dekaden liefert. Normalerweisegibt

esbei sowenig Datenpunkten noch starke Abweichungenvon der idealenAutokor-
relationsfunktion, beisgelsweiseBberstwingerin den negativen Bereid.

Bei der Unterdridckung diesesunermiinsciten Verhaltens hilft bei den Autokorre-
lationsfunktionen der Umstand, dassdie Korrelationskoe+zienten r (A(t); A(t + ¢))

schon einzeln Aber alle Pixel (hier 152¢152 = 23104)der Kon guration gemittelt

wurden und einen erntsprechend glatten Verlauf zeigen
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4.2 Strukturbestimmung

4.2 Strukturb estim mung

Zur Bestimmung der Struktur hauptsadlich der binAren Bivsten werden die hier
vorgestelltenVerfahren berutzt. 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 Strukturbesdwreibung sind die Mink owski-MaYze . Zu vertikalen
Stru kturuntersuchung bieten sich die Dic htepro Te an.

4.2.1 Paarkorrelationsfunktion
Die Paarkorrelationsfunktion ist Ablicherweisede niert als

XX

+

Hr+rjiori) . (4.8)
i=1 j=1;6i

g(r) = m

Bei Isotropie kann der Winkelarteil herausintegriert werden, man erhalt in drei
Dimensionen den @Bblichen Ausdruck
* +

v XW
A2N(N | 1) izljzl_jsii(r' i) (4-9)

Os(r) =

mit demdreidimensionalen Abstand r 3 . Hier liegt mit den Birsten ein eher zweidi-
mersionales System vor, daher ist auch die zweidimensionale Paarkorrelationsfunk-
tion interessater, sie ergibt sich analog zu

+

i(l’ i rij) (410)

i=1 j=1;j6i

*
vV DA\
N= —————
o) = ZANIN T 1)
mit dem zweidimensioralen Abstand r; . Da diese Paarkorrelationsfunktion dann
sinnvollerweiseauch nur in einer Schicht berednet wird, sollten die einzelnen Bei-
tr Age der Partikel zur Paarkorrelationsfunktion je nach ihrem Beitrag zur Schicht
gewiditet werden. Dies kann mit einer Massem; erreicht werden, die angibt, mit
welchem Bruchteil das Partikel zur Schicht beitrAgt, ein vollstAndiger Beitrag ent-
sprache dann m; = 1. Damit wird die Paarkorrelationsfunktion zu
+

mimH(rj rj) (4.11)

i=1 j=1

*
PN
2YkM 2

g(r) =

mit der GesanmtimasseM = i N, m; zur Normierung anstelle der fiblichen Gesant-
partikelzaH N.

Eine kleine Anderung musstenoch vorgerommenwerden, da ein zu N j 1 analoger
Ausdruck in den Massennicht existiert, dieserTeil wurde durch die Gesantmasse
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M ersetzt.Diesist dann ein kleiner Feher in der Normierung, der jedoch bei denho-
hen Partik elarzahlen vernachlAssiglar wird (zum Beisgel ist bei der Kon guration
in AbbildungZ.12die PartikelzaH N = 19712bezielungsweise7890in der Schicht).

In der Paarkorrelationsfunktion lassensich bei kleinemr zunAdst zwei hohe Peaks
bei etwar = 0:95%4; und r = 1:9%; erkemen, sie entstehen durch Korrelationen
der einzelnen Monomerein den dichtgepadkten Clustern.

Bei den #blichen dreidimensionalen g(r) gibt esein Korrelationsloch an der Stelle
r = 0%, da die Monomereeinen Mindestalstand voneinander haben missen

Bei der zweidimensiomalen Paarkorrela-
tionsfunktion ist das jedoch anders, da
hier Partikel mit unterschiedlichen z-
Koordinaten, aber gleichen x- und y-
Koordinaten vorliegenk@nnen, die dann
- den zweidimensiomalen Abstand 0 ha-
30 40 50 ben. DieserE®ekt tritt bei der Schicht-
Paarkorrelationsfunktion nicht so stark
auf, da in einer dénnen Schicht weni-
ger Monomeregbereinander liegenkdn-
nen.

— Schicht
— gesamt (+0.1

~

o
5=
=
o
=
[6;]

Abbildung 4.12: Paarkorrelationsfunktionen im . . .
System (616=32=225-1:5-1) aus Abbil- Interessarer sind dann die Korrelatio-

dungEinks fiv eine Schicht der Dicke 1%, N€N auf gréseret. Angerskalen, hier kor-
in HBhe 2.5 3:5%; wie in Abbildung B2 relieren nicht mehr die einzelren Mo-
sowie fér die gesante Kon guration zur bes- nomere, sordern die kompletten Clu-
;Zrnens'd‘tbarke't um 0.1nach obenversho- - gtar miteinander. Am Minimum beir ¥a
' 125%; |Asstsich der mittlere Radius ei-
nesClustersablesen Das Maximum bei

r ¥4 25%, liefert eine Information @ber den Abstand zweier Cluster.

Ein Nadteil 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 Ma%s,welches
nur auf Zwei-Teilchen-Korrelationen emp ndlich ist. Die enge Verbindung mit der
Paarkorrelationsfunktion wird daran ersiditlich, dassbeide (abgeselen von Vorfak-
toren) durch Fourier-Transformationen auseirander hervorgeren

Der Stru kturfaktor ist de niert als

* +
1 XX
S@@ = expfig(r; i r)g . (4.12)

j=1 k=1
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4.2 Strukturbestimmung

Eine Auftrennung der Exponetialfunktion und eine Auswertung der Summen liefert

dann * S+

1 X oz
S(g) = N expfiqrjg— (4.13)
j=1
wobei ein +-Peak bei g = 0 weggelassemvurde. Die Anzahl der streuenden Partik el

Bedeutung fér das Experiment

Der Stru kturfaktor hat fiv den Verglei von Smulation und Experimert eine gro%se
Bedeutung, da er experimertell zugAnglich ist. In Streuexperimerten ist die gestreu
te IntensitAt proportional zum Stru ktu rfaktor, sodassdiesergemessenverden kann.
Fik die Stru kturuntersuchung an Polymerenwird meist die Neutronenstreuung be-
nutzt. Bei der Verwendung der RAntgenstreuung ist esscwierig, leichte Atomkerne
zu detektieren da das Streuvermdgenmit der Kernladung Z quadratisch ansteigt.
Bei den leichten Atomkernen Wassersto®nd Kohlensto®, aus denen die Polymere
bestelen, ist das Streuvermggenseh gering. Daher wird zum Beispel Zucker ver-
wendet, um in anderen zu stark streuenden Proben die Streudichte zu verringern

Die Neutronen werden dagegen auch
von leichten Atomkernen Ahnlich stark
gestreu wie von denscwereren Ein in-
teressamer E®ektist, dassdie einzelnen
Nuklid e ein sehlr unterschiedlichesStreu-

— Pfropfmuster

100 - h
5 — Kaonfiguration

vermdgen haben. So ist beispelsweise & 10k

die Streulange by = | 37:8fm fiv Was- g

sersto®,fév Deuterium dagegenby, =

621fm. Die StreulAnge ergibt sich ei-

gertlich aus dem Formfaktor der Streu- 15 o L

ung an den Kernen. Da aber die Ener- T q

gie der _NeuFronen Se.h gering bezie- Abbildung 4.13: Strukturfaktor des Pfropfmu-
hungsveisedie Wellenlange der Neutro- sters bezietungsweise der Biirstenkon gu-
nen gro¥ast gegember den Abmessun- ration des Systems (616=32=22:5=15=1) aus
gender Atomkerne, |Asstsich der Form- Abbildung .8 bei gro¥seny ertsteht die Ver-

faktor desKerns durch ? ndhern. Eine rauschung durch die fehlendeMittelung dber
} mehrereKon gurationen, beikleinem q zeigt

qegatl\e S”?“'A“Q‘abede?‘?t €in attra_l_k' sich die Korrelation zwischen Pfropfung und
tives Potertial, eine positive Streulan- Biiste im gleichen Verlauf von S(q).

ge dagegenrein repulsives Potential zwi-

schen Neutron und Kern.

Fik die Neutronenstreuung ergibt sich der di®eretielle Wirku ngsqiersdnitt zu

d¥a h s(q)i

d—_(q) = R? = PN S(q) (4.14)

lo
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mit der vom Detektor gemesseen Intensitat h s(q)i, der einfallenden Intensitat |
und dem Abstand des Detektors von der Probe R.

Bei diesemAusdruck ist b fir alle Partikel gleich. Im Allgemeinen sind die b fir
die vershiederen Partik el unterschiedlich. Es madt dann Sinn, die StreulAngenim
Stru ktu rfaktor zu bendcksichtigen und ihn nicht als Formfaktor abzutrennen. Damit
wird

* +
1 XX .
S = § b b expfig(rj i r)g
. * J:;:(\ll k=1 524. (4.15)
=N — Dbexpfigrjg—
j=1
und im Fall von zwei b
* o+
1 = X o o2
S(g) = N by expfigrajg+ bs  expfigrs;o= . (4.16)
j=1 j=1

Variation der Streuldnge

Eine interessate Anwendung der unterschiedlichen Streuldngen ist das Kontrast-
verfahren, bei dem zum Beispiel das LAsungsmittel teilweisedeuteriert wird. Dies
bedeuet, dassdie Protonen gegenDeuteronen ausgetatsdt werden, was die che-
mischen Eigensdhaften weitgehend beibehdlt, aber die StreulAngerdichte verandert.
Ein Sto® mit der gleichen StreulAngerdichte wird in diesem L@sungsmittel dann
unsichtbar. Bei Polymermisdungenkann sodie eine Komponente verstedkt werden
und der Stru kturfaktor der anderen Komponente gemessenverden.

Numerisd ist dies alles viel einfacher, hier kénnen die Streuldngen beliebig ange-
passtwerden, und esexistiert auch kein Untergrundsignal wie im Experimert. Zur
Beredinung wird der Stru kturfaktor noch einmal umgestirieben in

*

~ X % =t
1 - A . ® . —
S(q) = N b expfiqra;jg+ bs expfiqrg; g—
~ 71 j=1
*A I 5+
1 Ka Xe 2
= N b cosfara;jg+ bs cosfarg; g + (4.17)
~ j=1 j=1
*A I o+
1 Xa Xe :
N b sinfara;g+ bs sinfarg; g
i=1 j=1
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4.2 Strukturbestimmung

In Abbildung [4.14 sind einige Struk-
turfaktoren gezeigt, die sich aus einer  100-
Variation der StreulAngen ergeten. Die ’
Streuldngen (1,-1) ergeten dabei einen
idealenKontrast zwisden beiden Kom-
ponerten, der Peak bei q % 0:4 ist am
starksten ausgepAgt. Diesentspricht ei-
ner Strukturbreite in den Kon guratio-
nenvonr = 2Y&q Y4 16%;. Mit den 1r
StreulAngen (1,0) erhAlt man denreinen 0
Strukturfaktor der Komponene A. Am
anderen Ende der Skala steht die Paa- Abbildung 4.14: Gemittelte Strukturfaktoren der
rung (1,1), die keinen Unterschied zwi- binAren Bérsten aus Abbildung 5.29 des Sy-
schen beiden Komponerten sielt, daher stems (576=32=10=2:5=5¢=0:5). Die Streulan-
ist der Peak hier versdwunden. Statt- gensind jewells by = 1, b wie angegelen.
desserbildet sich ein leichter Buckel bei

dem doppelten Wellervektor q ¥4 0:8, also der halben Strukturbreite. Dies erntsteht
durch eine Erniedrigung der Dichte der Biste in den Grenz°®Achen zwischen beiden
Komponerten. p__ p__

Bei gro¥enNellervektoren entstehen bei q= 2= 20¥% 1:4und q= 2% 10% 2.0
zwei scharfe Bragg-Peaks durchpdig regelmavzigePfropfung mit dem Schadhbrett-
muster. Der Reak bei q = 2% 10 entsteht durch die minimalen Abstande der
Pfropfpunkte = 10%,. DieserAbstand ist dann sichtbar, wem zwiscen den Typen
kein Unterschied gematit wird (bs = by = 1). Der Abstand wird beilbs = j by = j 1
nicht geselen, da er durch die Misthan_ein GleichungZ.I7ausgeBstt wird. Statt-
dessenwird der gré¥ereAbstand = 2 10%; mit dem ersten Peak erkannt. Dieser
Abstand ist der kleinste Abstand zu einem Pfropfpunkt der gleichen Komponente.
Im Experimert sind die gerannten Spezialfdlle by = 1;bs = j 1 nicht direkt beob
achtbar, stattd essersiett man eine komplizierte Bberlagerwng. Einige solcer Bber-
lagerungensind in die Abbildung eingezeitinet. Man erkemt, dassdieseMischungen
keine linearenBberlageringen der Extremflle sind.

Der Strukturfaktor mit by = 1;bg = j 1 wird im Folgerden Spyg gerannt. Der Zu-
sammeimang zwisthen diesemSyg und den Einzelstrukturfaktoren Sy und Sg und
dem Gesantstrukturfaktor Sges mit by = by = 1 kann folgerderma¥erberedinet
werden:

o @

©

D‘D'UP'D'CT
W mmnn
POOOKR
QuUIOoO 1O

©

S(a)

10+

+ Ng) Sag + (Na + Ng) Sges
Xte 2

expfigra; gi expfiqre; g—
(=1 B (4.18)
X 2

expfiqra;g+  expfigrg;g—

j=1

n
1
¥~
|12
sl b
>

*
L1
I

- Ilkl

11
=
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Auftrennung der Summen liefert dann

* S+ * )+
Xa — Ka Xe
S= I expfigra;g= i 2 < expfigqra;g  expfi iqrg;g
=l _ —. =1 =1
:%B _—2
+ = expfigrg;g—
— i=1 —
* + * +
A 2 ( Wa Xe ) (4.19)
+ Z  expfigrajg= +2 < expfigra;g  expfi iqrg;g
=1 _ — j=1 =1
* +
_XB _—2
+ = expfigrg;g—
j=1
= ZNASA + ZNBSB ’
alsoumgestellt
_ 2N/_\ 2NB .
Sag = mSA + 7NA " NBSBI Sges - (4.20)

Der Strukturfaktor Spg ergibt sich als die Summe der Einzelstruktu rfaktoren ohne
den Strukturfaktor der Dichte®uktuationen. Damit reagiert dieser Stru ktu rfaktor
besorders sersibel auf die Stru kturbildung der beiden PhasenA und B.

Erweiterung des Strukturfakto rs zur Untersuchung dédnner Schichten

Eine Erweiterung des#blichen Stru ktu rfaktors ermdglicht die Beredinung desStru k-
turfaktors in einer einzelnen Schicht. In dieserSchicht darf dann nur der Anteil, mit
dem das Partikel in der Schicht liegt, bendcksichtigt werden, analog zur Vorgetens-
weisebei der Paarkorrelation.

Damit erhdlt man fir den Strukturfaktor bei einem einkomponertigen System

*
—_2+

m; expfiqr; g— (4.21)

=1

>|£ |

1
M Myl

S(q) =

P
mit M = szl m; und der Masseeiner Vollkugel myq, sodassim Spezialfall m; =
My der Stru kturfaktor gleich ist.

DieserAusdruck kann folgerderma¥eregmndet werden Ein Monomer bestelt aus
Nvon gleichmaYzigverteilten Streuzertren in der Monomer-\ollkugel. Diesist sinnvoll,
da auch im Experimert die Monomere aus vielen Atomen bestelen, die alle als
Streuzertren fungieren In der Schicht liegendann n; = x;ny Streuzertren des
Monomersj . Die Gesantzahl der Streuzertren in der Schicht ist

. X X
N™ = ny = Xj Nvoll - (422)
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Der Strukturfaktor ergibt sich zu

* __2+
n; expfigryg— (4.23)

=1

o -2+

expfiqreg— % Nln

92|
>|£| |

1

ORI

o |

=1

wobei im zweiten Teil der Gleichung die Positionen der n; Streuzertren mit r; ge-
néhert wurden. Fiv kleine g-Werte madit sich dieseNAherung nicht bemerkkar, sie
wird erst bemerkbar, wemn ¢ so gro¥wird, dassLAngerskalen in der Grévseard-
nung desMonomerdurchmessers4; aufgest werden kénnen. Durch Einsetzenvon
Nj = XjNyo ergibt sich

o _ Nyoll — . _
S(g) = PN—X —  xjexpfigrijg— (4.24)
j=1 7 j=1

ein Stru kturfaktor, der mit der Anzah der Streuzertren n,o anwadst. DiesePro-
portionalitAt zu nye ist hier neu, die normale De nition enthAlt diesenTeil nicht. Er
ertsteht | quasials Formfaktor | dadurch, dassdie einzelnen Streuer nicht zufal-
lig verteilt sind, sordern georchet an einem Punkt zusammeriallen. Ein ordentlich
normierter Stru ktu rfaktor ist dann

1

Nyoll

S(g) = ——S°(q) . (4.25)

Im Grenzébergarg nyoy ! 1 wird der Bruchteil x; = m;j=m,q; und der Struktur-
faktor erhdlt die gleiche Form wie in Gleichung 221
*
1 A
S(@= —Fr— -
Myol  j=1 Mj =1

__2+

m; expfiqr;g— . (4.26)

In Abbildung[4. 13 sind die Stru ktu rfak-
toren Spg aus mehreren Schichten der
Dicke 134, in unterschiediichen Hghenh
dargestellt. Um die starken Schwankun- 10
genim Verlauf des Stru ktu rfaktors aus- i
zugleidhen, die bei den ddnnen Schich-
ten noch starker auftreten als in Ab-
bildung 413 wurden die Strukturfak-
toren Bber mehrere Kon gurationen des :
Systems (576=32=10=2:5=s¢0:5) gemit- [ ‘ ‘ ‘ ‘

telt. 0 %% 4 !

In- Hebe h = 0 i-(onnte .Sidfl. noch Abbildung 4.15: Gemittelte  Strukturfakto-
keine §tru.ktur aushilden, hier ist ?S ren aus .Scﬁichten der Dicke 133 in
hauptsadlich das Pfropfmgster, dasdie versthiedenen Héhen h der Systeme
Struktur bildet. Um die HBhe h = 5%, (576=32=10=2:5=s0-0:5)

|
j pen plen pen e g i g

RRe

BANOOOANO

S(a)
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herum ist der Stru kturfaktor am bestenausgelildet. In hdherenSchichten nimmt der
Stru kturfaktor wieder ab. Wie im nAcsten Abscnitt gezeigtwird, heivatdas aber
nicht, dassdie Struktur schledhter ausgehldet ist. Die Abnahme desStru ktu rfaktors
liegt hier an der Abnahme der Dichte.
‘ ‘ ‘ Wie gut der Strukturfaktor und die
20 —s | Dichte miteinander korrelieren kann
— 5% | auch in Abbildung ZI8 abgelesenwer-
| den. Dabei sind die Werte des Schicht-
Strukturfaktors S(gnax) aufgetragen
wobei gnax die Position des Maximums
des Gesantstru kturfaktors ist. Man er-
kemt an dem mit der Dichte normier-
| ten Strukturfaktor in der Mitte einrela-
‘ ‘ tiv ebenes Plateau im Bereich 3%; <
10 > h < 10%y, in dem die Dichte A und
Abbildung 4.16: Strukturfaktoren Sag , dazudas der Struktu rfal(tor a”.eme.Stark \./ar“.e_
skalierte DichteproT A(h) und der mit der ren. Dz_irunj[er ndet S'_(h ein Bereic, in
Dichte normierte und skalierte Strukturfak- dem die Dichte hoch ist, der Struktur-
tor S=Ain AbhAngigkeit von der Héheh der faktor aber noch klein ist. In diesemGe-
d'léinn.en Schicht. Einzelne Strukturfaktoren  piet “ndet der Bbergarg von der fast
sind in Abbildung ELT3 gezeigt. strukturlosenPfropfung zur eigerilichen
lateralen Bévstenstruktur statt. Aufgrund der starken Korrelation der Bivstenstruk-
tur mit der Pfropfung ist der Stru kturfaktor hier noch klein.
Im Bereich grévsereHghen nimmt die Dichte stark ab, dagegen nden sich immer
noch ein paar Monomere,die aus dem dichten Teil herausragenund daher georchet
zum Stru kturfaktor beitragen

Interferenze®ekte in lateral geordeten Systemen

Etwas unerwartet verhdlt sich die Normierung des Stru ktu rfaktors bei den Schicht-
Stru ktu rfaktoren. Normalerweiseist die Héhe eines Peaksim Stru ktu rfaktor unab-
hAngig von der SystemgmlYseda bei doppelter Systemgmialoppelt soviele Teilchen-
paarungen beitragen, aber durch die doppelte Teilchenanzah normiert werden.
Diesist bei den zweidimensionalen Stru ktu rfaktoren in lateral georcheten Systemen
jedoch anders: Wem die Bérste hgher wird, wird die Dichte der auf das Substrat
projizierten Streuzertren hgher und der Stru ktu rfaktor nimmt ebenfalls zu. Dies st
in Abbildung 17 sichtbar. Hier ist der Strukturfaktor desdichter (34! = 5) ge-
pfropften Systemsdoppelt so gro¥awvie der im weniger dicht gedropften System.
DieserE®ekttritt aber nur in lateral georcheten Systemenauf, in denen die Stru k-
tur sich nicht oder nur wenig mit der Héhe z Andert. Nur in diesemFall gibt eseine
konstruktiv e Interfererz aller Schichtb eitrAge. Bei einer dicken Schicht aus einem
dreidimensionalen ungeorcheten System ertfallen auf ein Element der Projektions-
° Ache Monomerebeider Komponerten, wodurch eine destruktiv e Interferenz eintritt
und der Stru kturfaktor unabhAngig von der Dicke der Schicht wird.
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4.2 Strukturbestimmung

Wem der Strukturfaktor jedoch nur in
einer ddnnen Schicht beredinet wird,
wird die Héhe des Strukturfaktors un- ;oo
abhAngig von der Dicke der Polymer- g
bérste. Dies kann ebenfalls in Abbil-
dung A1I7 beokadchtet werden Wah-
rend die Gesanstrukturfaktoren sich
um den Faktor 2 in der Hghe unterscei-
den, ist der Untersdiied in den kleine-
ren Schicht-Stru kturfaktoren geringer. B
Ganz vershwunden ist dieser Unter-

schied nicht, da die Dichte in der Schicht Abbildung  4.17:  Vergleich der gemittel-

S(a)

10F

eberfalls nicht gleich ist. Das Dichte- ten Sthktliffaktmen Spg  der Systeme
— ; ; r ; (576=32=% -=2:5=s¢F0:5). Durchgezogene
\?Vr;rdlel:]ann in Abbildung[>.38verglichen Linien bezeitinen den Gesanistruktur-

_ " ) faktor, gestrichelte Linien eine Sdicht
Mit Hilfe der Gleichung kann 20 %,.

auch hier begmidndet werden, warum der
Stru ktu rfaktor von der Schichtdicke abhAngt. DieseGleichung lautet umgesarieben

2N 2N
Sges = A g4 B
Na + Ng Na + Ng

SBi SAB . (427)
Dabei werden die Partikel, die in der
einen Schicht liegen zur Sorte A ge-
zAhlt, die Partikel der anliegerden
Schicht zur Sorte B. Dabei gehfren
die Partikel also eigertlich zur gleichen
Komponente. Der Gesantstru ktu rfak-
tor Syes ist der Strukturfaktor aus bei-
den Schichten zusammen Da bei den 1
Biévstenin beiden Teilscichten die glei- i
che Struktur vorliegt, ist der gemistite I ‘ ‘ ‘ ‘
Strukturfaktor Spg sehr niedrig, wie in °q L
der Abbildung B.18 zu sefen ist. Dies Abbildung 4.18: Strukturfaktoren aus Sdichten
kann so verstarden werden dasszu je- " e et 00 A e die
dem Abstand von A-Partikeln ein gleich Schicht 2 3%,, B die Schicht 3| 4%,
gro¥erAbstand von B-Partikeln in der

NAhe vorkommt. In der Beredinung von Sag heben sich dieseAbstande wegendes
unterschiedlichen Vorzeidens der Streuldnge weitgehend herats.

Eine Ahnliche Redhnung ist auch fir die gemistiten Stru kturfaktoren in zweikom-
ponertigen Systemenmdglich. Durch die dabei auftretenden vier Sorten ist die Be-
rechnung aufwendiger, au%er@m treten noch Mischterme auf, die sich nicht in die
¥blichen Stru ktu rfaktoren auftrennenlassen dasgrundlegerde Verhalten bleibt aber
gleich.

10

S(a)
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4 Auswertungsmethoden

4.2.3 Minkowski-M aVse

Die Stru kturbesdireibung mittels der Paarkorrelation oder des Stru ktu rfaktors gibt
nur Korrelationen zwisden zwei Punkten an. Fix eine Besdreibung bei langreich-
weitiger, periodischer Ordnung gendgt dies, daher haben die Strukturfaktoren so
eine gro¥eBedeutung in der Stru kturbestimmung. Bei einer nichtp eriodischen Ord-
nung gehdren zu einer vollstAndigen Stru kturbesdireibung aber auch Drei-Punkt-
Korrelationen bis hin zu n-Punkt-Korrelation en. Zwei-Punkt-Korrelation en alleine
gendgennicht zu einer vollstAndigen Stru ktu rbesdireibung oder einer Rekonstrukti-
on einer Struktur: Zwei versdiedene Stru kturen kénnen den gleichen Stru ktu rfaktor
haben.

Statistische morphologisdie MaYizaken, die sersitiv auf die Form der Strukturen,
alsoauf Krdmmung und Konnektivit At, eingehen, werden von der Bild verarbeitung
und Mustererkennung umfangreich gerutzt. SpezielleMaYszaken, die von der Inte-
gralgeometriedazu geliefert werden, sind die Minkowski-Funktionale.

Dies sind Funktionale, die direkt im Ortsraum die Struktur charakterisieren Eine
Besorderheit dieserMaYsdst, dasssievollstAndig sind: In der Integralgeometriekann
gezeigtwerden, dassjedesMa’zM zur Stru kturbesdireibung, welchesdie Bedingun-
gen

2 |nvarianz unter Translation
2 |nvarianz unter Rotation
2 Additivit A& M(A[ B)= M(A)+ M(B)j M(A\ B)

erflllt, eine Linearkombination der MinkowskimaYsesein muss. In d Dimensionen
gibt esgerau d + 1 solder Ma%eln zwei Dimensionen sind dies die gefillte FlAde
My, der Umfang dieser FlAche M, und die Euler-Charakteristik M, = A, die ein
MaYifilr die Verbundenrheit (Konnektivit At) der geflliten FlAche ist.

Obwohl diese Mavsesdon lange existieren (Min kowski sdirieb den grundlegerden
Artik el [57] schon 1903), wurde die Bedeutung dieser MaYsefiy die Bild verarbei-
tung und Strukturbesdireibung lange verkannt. Erst in jéngster Zeit gibt es eine
wachserde Zahl an Verd®etlic hungen ([58, 59 und Refererzendarin), in denen die
Min kowski-MaYseverwendet werden.

Die besorlere Bedeutung der Min kowski-MaYaebegmindet sich darin, dassmit die-
senMaYsendie OrdnungsphAnomere in nicht langreichweitig georcheten Strukturen
untersucht werden kénnen.

Fiv ein schwarz-weivsefRasterhild sind dieseMinkowski-MaYaesehr leicht zu bestim-
men, indem Summen Aber die Eckpunkte zwisden je vier Pixeln beredinet werden.
In Abbildung 419 sind die sethis m@glichen versdiederen Anordnungen an einer
Ecke durch weivaeund scwarze Pixel in den eingekreisten Eckpunkten zu sefen.
Fik jeden dieser Eckpunkte auf dem Gitter werden nun die Werte F; U; E, die in
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4.2 Strukturbestimmung

der Tabelle nebenden Anordnungenzu selen sind, aufaddiert. Die Minkowski-MaYse
ergelen sich dann zu

X

Mo = F; =4 (Flache) (4.28)
X

M, = U  (Umfang) (4.29)
X

M, = E; =4 (Euler-Charakteristik) (4.30)

i

Als einzelne Werte ergelen sich fiv die sehs Basis-

Anordnungen leicht ersiditlich die Flachenfilllung F - FUE
und die GrenzlinienlAnge U in den Eckpunkten. Der L % alooo
Wert E ist nicht garz so einfach zu versteten: Im a v, bl111
Prinzip werden die Ecken eines geflllten schwarzen #9

Bereichs abgezhit, die herausspingerden Ecken b L Y c|210
positiv, die hineinspringerden Ecken e negativ. Wem = ¥, dl2 2 o
man eine hineinspringerde Ecke auff@llt, bleibt die- £

se Gesantzahl gleich und damit hat jeder geflllte 5 =z e 31ijl
sthwarze Bereich die gleiche Summe wie ein schwar- 3, flaoo
zesRedteck, nAmlich 4. Nach der Division durch 4 3]

bleibt alsoein gezahlter schwarzerBereid #brig. Ana-

log Aberwiegenbei weiseh dchern die hineinspringen

den Ecken e, sodassdas Loch mit | 1 bewertet wird. Abbildung 4.19: setis Basisan-

ordnungen in den Eckpunk-

Damit wird letztendlich die Euler-Charakteristik M, ten und ihr Beitrag zu den
zur Summe der schwarzenBereicdhe minus der Summe MaYsen F, U und E, der
der weivserdder. Wert 0° wird im Text be-

Dabei madt allerdingsdie Anordnung d Interpretati- sprochen.

onsprobleme:Wemn hier die schwarzenBereiche éber-

edk durchgehend seinsollen mussE = j 2 sein Umgekehrt, wenn die schwarzen
Bereiche getremt sein sollen mussE = 2 sein In Abbildung 419 ware das der
Unterschied, ein oder zwei schwarze DomaAnen zu zahlen. Beide Wahlen féhren eine
Asymmetrie in der Bedeutung der wei¥%enund sdwarzen Bereide 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 Typend und e und damit 1.5 schwarze DomaAnen gezhlt. Hier treten in
der Euler-Charakteristik alsoauch halbzahige Werte auf.

Zu beaditen ist beim Umfang M1, dassdieseraufgrund der verwendeten De niti-
on stets alle Einbuchtungenin einer Figur mitb eredinet. Daher hat ein gerasterter
Kreis den gleichen Umfang wie ein Quadrat.
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4 Auswertungsmethoden

Ein Bildbeispel ist in Abbildung zu sefen Insge-
sant gibt es 36 Ecken, die sich auf 4£a, 15 b, 6£c,
1£d, 9 e, 1£f aufteilen. Damit erhdlt man die FlAde
Mg = 604 = 15 und den Umfang M; = 32, wie
man auch direkt durch eine AbzAhlung im Bild Bberprifen
kann.

Die Euler-Charakteristik ergibt sich zu M, = 6=4 = 1.5, dies
entspricht im Bild +1:5 fi die gro¥escwarze Doméne, j 1
filv daskleine weivseoch und +1 fir die kleine schwarze Do-

Abbildung 4.20: mAne. Mit der 1.5 wird die Zweideutigkeit aufgehoben, ob in
Testbild dem Gesantbild nun 2 oder 3 schwarze Domanen vorhanden
sind.

DieseMavsesind leicht auf Graustufen-Bilder zu verallgemeirern: Als schwarz wird
alles gezéhlt, was dunkler oder gleich einem Schwellenwert t ist, als wei%zalles, was
heller ist. Damit werden die Minkowski-MaYaezu Funktionen des Schwellenwerts t.

N

|
- - s

Phaserbild Parallel® Achen

Abbildung 4.21: Links ist das Phaserbild A" aus Abbildung E3 des Systems
(576=32=10=2:5=sqr0:5) gezeigt, rechts die Parallel°Achen. An dem Helligkeitssprung
IAsst sich die Phasengrenzlinieablesen.

Die binAren Birsten kdnnen prinzipiell als reines Schwarz-WeiYz-Bildohne Graustu-
fen dargestellt werden, indem nur eingezeitinet wird, in weldhen Bereichen weldhe
Komponente die Mehrheit bildet, diesist auch in Abbildungd.22im mittleren Teil-
bild zu seken. In dem Phaserbild in Abbildung .21 sind allerdings noch zusatzliche
Graustufen zu seken. Diese Graustufen gelben noch gerauer die Zusammersetzung
im jeweiligen FlAchenelemen an. Diesezusatzliche Information wird im Folgerden
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4.2 Strukturbestimmung

aber nicht gerutzt, da diesenichts @ber die globale Struktur aussagt. Eine eigen
stAndige Auswertung zur Untersuchung lokaler Variationenin der Zusammersetzung
ware aber ebenfalls mit den Minkowski-MaYserderkbar.

Bei einemreinen Schwarz-Weiv-Bildliefern die Min kowski-MaYaenur drei Zahlen zur
Charakterisierung der Kon guration. Durch Einféhrung der Parallel®° Achen kénnen
jedoch wesetlich mehr Daten gewonnenwerden. Die Parallel®° Achen sind im Prinzip
einfach FlAdhen, die parallel zu einer gegelenen FlAde liegen In dem zweidimensio-
nalen Fall, der hier betrachtet wird, sind die Parallel° Achen nur Parallellinien. Diese
Parallellinien kénnen leicht gewonnen werden, indem fév jeden Pixel im Phaserbild

notiert wird, wie gro¥ader Abstand zu einer Phasergrerzlinie ist. In Abbildung (4.3
redts ist ein Beispel gezeigt.

In diesemBild ist als Grauwert kodiert, wie weit der Abstand d zur Grenzline ist.

Hellere oder dunklere Pixel entsprechen von der Grenzlinie ertfernt liegerden Pi-

xeln einer der beiden Komponerten. Da mit der gewdhlten Aufldsung a = 0:5%;

der Mindestabstand zur Grenzlinie ebenfalls 0:5%; ist, entsteht an der Grenzline ein
starkerer Helligkeitssprung. Pixel, die weiter im InnereB liegen kénnen mit \ﬁ;e_sen}

lich mehr versthiederen Abstanden zur Grenzlinie (0:5¢ 2%, 0:502%;, 0:5¢ 5%,

:11) auftreten, sadassder Helligkeitsverlauf dort gleichmavsigewird, da die AbstAn-
de dichter liegen Auf der Grenzlinie seltst liegenfast keine Punkte, da hierfév die
beiden Komponerten gerau gleichviel zur Dichte im Pixel beitragen missten

Die Abstande werden dabei fiv die dunkle B-Komponerte negativ, fiv die helle
A-Komponerte positiv gewertet, um sie unterscheiden zu kénnen. DieseUnterscei-
dung ist nicht nur bei der Helligkeit wichtig, sordern auch bei der Auftragung der
Min kowski-MaYze.

}

Abbildung 4.22: Parallel° Achenbild aus Abbildung EZ1 bei den Schwellenwerten d = j 4%,
i 2%y3, 0%y, 1343, und 3%, in Schwarz-Weivsbilderumgerednet.

In Abbildung ist das Parallel°Achenbild aus Abbildung Z.21 bei verstiederen
Schwellenwerten in Schwarz-Wei¥%s-Bileer umgeretinet worden. Dabei sind alle Pixel

weivageworden, die heller als der Schwellenwert waren Aus diesen Schwarz-Weiva-
Bildern kénnen nun die einzelnen Minkowski-MaYseberednet werden.

In AbbildungZ:23sind die Minkowski-MaY%eu den Parallel® Achenin AbbildungZ.21

dargestellt. Auf der Abszissest der Abstand zur Grenz® Adhe d aufgetragen In der
Mitte liegt bei d = 0 die Grenzlinie. Dabei ist gut zu erkemnen, dassder kleinste
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4 Auswertungsmethoden

gemessed Abstand 0:5%; betrAgt. Diese Achse kann auch direkt als Helligkeit im
Parallel° Acherbild interpretiert werden, daher wird im Folgerden d auch als Hellig-
keit bezeitinet. Bei d = | 5% sind die Pixel schwarz, um dann bei wachserdemd
heller zu werden. Bei d = 0%, kommt eszu dem besagtenHelligkeitsspung, wei%a
wird dann bei einemAbstand von d ¥4 5%;; fik ein Pixel der Komponerte A erreicht.

Die FlAche My ist in Abbildung 223 mit der Gesant® Ache A = 5760/%, normiert
worden und zu einer besserenSichtbarkeit mit dem Faktor 30 gestre&t worden.
Zu selen ist dabei eine Zunahme des FlAchenanteils der Pixel, die dunkler als der
aktuelle Schwellerwert d ist. Beid = 0 ist My=A dann 0.5, wie esauch der Zusam-
mersetzung der beiden Komponernten entspricht.
Der Umfang M ist mq in Einhei-
I | ten der Boxgrélsel = = A = 759%;,
sl //’- | aufgetragen Wem der Schwellenwert
o seme i der Helligkeit wAdst, entstehen an sehr
-“’rﬁf/ \ | vielen Stellen Domanen, die dunkler
or 3" als der Schwellerwert sind. Dies kann
oM, A 30 1 auch in der Bildreihe in Abbildung 422
200 oo M /L 1 beokahtet werden. Diese tragen alle
s M, 1 zum Umfang bei, der daher anfangs
a0 o | arwAdst. Ab etwa d = | 2%y sind
-4 -2 0 2 4 o .
Abstand zur Grenzlinid /s, fast alle schwarzen Domanen mitein-
Abbildung 4.23:_ Minquski-Ma1/4ezu den Par- S\Z]SI?/z-éer;Zmer\?sz;TegpildqllT‘lasu(;)r;\év;g:
allel° Achen in Abbildung Z21 des Systems ' . )
(576=32=10=2:5=sq70:5), die Mavsesind mit lich, sadassder Umfang gleidch bleibt, es
der Gesant® Ache A und der LAngeder Box ertsteht das Plateau um d = 0 herum.
L = A normiert. Bei héherenWerten von d verscimelzen
die sdhwarzen Streifen und die wei%en
Domanen schrumpfen, sodassder Umfang wieder auf Null abnimmt.
Durch die Eigerschaft, dassder Umfang hier nicht der Bblichen De nition desUm-
fangs entspricht und daher Kreise nicht von Quadraten unterschieden werden kén-
nen, ist es nicht m@glich, den FAcheninhalt durch den Umfang zu dividieren und
damit eine Streifenbreite auszuednen.
Die Euler-Charakteristik M, ist direkt ohne weitere Normierung in die Abbil-
dung eingezeitinet worden. Wie oben bestirieben ist dieserWert als Di®ererz zwi-
schen der Anzah der weivserund schwarzen DomaAnen interpretierbar. Wem in der
Bildreihe in Abbildung 422 der Schwellerwert d ansteigt, erntstehen zuerst viele
schwarze Domanen, die zu einem groYzerM , fiédhren. Sobald d weiter angestiegenist
(d= | 2%4;), vershimelzendie schwarzen Domanen miteinander, sadassM, wieder
abnimmt. Bei einemd ¥4 0 zeigt M, dann den Untersdied in der Anzah der Clu-
ster der beiden Komponerten an. Bei noch hdheremd dreht sich diesesVerhalten
um, nun gibt eswenige weivsd_@8der in den Bildern aus Abbildung 4222 sodassM
negativ wird.
DiesesMaviist das interessareste, da aus ihm die Streifenbreiten abgelesernwerden

M, M, M
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4.2 Strukturbestimmung

kédnnen. Wem ein Streifen der dunklen B-Komponerte aus dickerenund dénneren
Teilen zusammenmyesetztist, rei¥%ter von d = 0 aus bei abnehmendem Schwellenvert

zuerst an den dénnen Stellen auf, wodurch sich viele einzelre schwarze Domanen
bildenund M, ansteigt. Wenn d weiter abnimmt, versdwinden die Domanen, wem

jdj grévaemls die halbe Breite der Streifen an den dicken Stellen wird. Das Maximum

in M, wird bei einer mittleren Streifenbreite erreidt.

Damit kann mit M, grob die Breitenverteilung in den Streifen beokbadhtet werden.

Grob destalb, weil das Aufrei%enan einer ddnnen Stelle und das Vershwinden ei-

ner breiten Stelle bei gleichemd nicht registriert werden kann. Auvserém sagtdieses
MaYanichts dargber aus, wie lang der Teil des Streifens mit der Dicke 2d ist.

Weitere Auftragungender Minkowski-Funktionen sind im Absdnitt 5.2.8zu selen,
dort werden die Minkowski-Ma%zevor allem bei Zusammersetzuingen© 6 0:5 unter-
sucht.

4.2.4 Dichtepro |

Zur Untersuchung der vertikalen Struktur einer Bivste bieten sich Dichtepro le an.
Dabei wird die lokale Dichte ¥£z) in vershiedenen Héhen gemessenind gegendie
Hdhe z aufgetragen Die Normierung der Ordinate ist die AnzaH der Monomerepro
Einheitsvolumen 3%, .

Bblicherweisewird nicht die Volumendichte, sordern die Anzahdichte angegeten.
Die dimensionsloseVolumendichte (Volumen der Monomere pro Einheitsvolumen)
wird beispgelsweise bei der dichtesten Kugelpadkung verwendet, sie betrAgt = =
Y& 18%a0:7405.

Die diskrete Anzahdichte ist de niert als

X
Hzi z) . (4.31)
=1

1
Ya(z) = A

DieseSumme von Deltafunktionenist jedoch sdwierig darzustellenund theoretisd
zu besdreiben, daher wird Y2(z) Bblicherweiseber ein Intervall der Breite d gemit-
telt, die gemittelte Dichte wird dann

1 Z z+d=2 XN
Yz) = — 2% z)dz°. (4.32)
Ad zid=2 -1

Dies kann auch direkt beredinet werden, indem ein Histogramm N (z) erstellt wird.
In diesesHistogramm wird eingetragen wieviele MonomereN (z) sich im Intervall
[zi d=2;z+ d=2[ aufhalten. Die Dichte 4z) ergibt sich dann als“4z) = N (z)=(Ad),
wobei A die FlAdhe der Smulationsbox angibt. Die mittlere Dichte bei der dichtesten
Kugelpadkung betrdgt dann = 2=r® mit dem Radius r der Monomere.
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In AbbildungZ.Z4ist ein Beisgel fir ein Dichtepro | gezeigt.In diesemBild ist das
prinzipielle Problem dieser Anzahdichte zu selren: Bei z = 0 liegenselr viele (hier
616) Pfropfmonomerevor, derenDeltafunktionenalle addiert werden und nicht éber
einen weiteren Bereich gemittelt werden. Anders formuliert waAcst %£0) = %’) mit
kleinem d stark an und liefert den Peak.

Eine weitere Mdglichkeit der GlAttung der diskreten Anzahdichte ist die Faltung
mit der Funktion
1/ 2. 2 f . . L
= ATTH) Wirzeir (4.33)
0 sorst

was dann einer Volumendichte entspricht.

[
[eNoRNoNoN
[
o000
i n

o0
coi

0.4- 0.4

ungefaltet

OUINE] |
|

POOO

0.3

r(z)
r(z)

0.2

0.1

o 2  4_ 6 8

Abbildung  4.24: Dichteprole bei ver-Abbildung 4.25: Dichtepro le analog zu Abbil-
schiedenen Sdichtdicken d des Sy- dungEZ3 dasobere ProT ist dasgleich wie
stems (616=32=225=1:5=1) aus Abbil- in genanrter Abbildung, die drei Prole sind
dung E1 links, die vier Prole sind zur besserenErkennbarkeit um je 0.05 von-
zur besseren Erkenrbarkeit um je 0.05 einander getrennt dargestellt.
voneinandergetrenrt dargestellt.

Die Funktion f (z) ist die FlAche einer in Hahe z aufgestinittenen Kugel desRadius
r. Diesbedeutet also,dassin allen Schichten der Dicke d der Beitrag d (z) jeder Mo-
nomerkugel zum Schichtvolumen beredinet wird und durch das Schichtvolumen dA
dividiert wird. Das Ergelnis ist ansdaulich der von den Monomereneiner Schicht
ausgefillte Anteil an der Schicht. DieseVolumendichte kann noch mit dem Faktor
% in die Anzahdichte umgeretinet werden.

In Abbildung@.Z5ist ein Beispel fiv die auf dieseWeiseberetinetenPro le gezeigt.
Im Untersdhied zu den Pro lenin der vorherigenAbbildung sind sieweseitlich glat-
ter, da sie mit der Funktion 433 schon @ber den weiten Bereich von 13;; gegiittet
sind. Daher kénnen hier ohne Probleme Details bei einer Schichtdicke d = 0:1%;
noch beobachtet werden, ohne dassdie Kurve durch zu starkesRauscen beeirtr Ach-
tigt wird. Es ergibt sich auch eine gute Bbereirstimmung im Kurververlau.
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Die Unterschiede zwisthen den beiden Arten, ein Dichtepro | zu erzewgen madt
sich vor allem in der NAhe des Substrats (z = 0) bemerkkar. Die herkémmliche
Darstellung mit der Zertrendichte betont das layering stark, besordersin dichten
Systemenlagern die Monomere sich in Schichten an das Substrat an. In der neuw
en Auftragung ist das layering ebenfalls im hochaufgeldsten (d = 0:1%4;) Pro | zu
seten, jedoch wesetlich schwAder. Dies bedeutet, dass sellst bei Auftreten der
Schichtbildung der Raum ziemlich gleichmAYzigmit den Monomerenausgefilt ist,
esgibt kaum mehr Platz filr Ldsungsmittelmolekile.

Vergleihswerte filr die Dichte sind einmal die hexagoral dichteste Kugelpadkung
" Y, 0:7405, die umgerebinet die Anzahdichte %%, 1:4142/4 2 ergibt. Die dichte-
ste zufallige Kugelpackung liegt mit ~ ¥ 0:64 und umgeretinet %Y, 1:22%4 2 schon
deutlich darunter. Bei dieserUmrechnung wurde der Monomerdurchmesserals 1%4 ;
angerommen Der Glasdbergarg [5(0 fid Polymersdimelzen liegt noch ein Stidck
niedriger, bei Dichten von etwa %24 1% . In Smulationen dieserDissertation wur-
den jedoch keine Pro le erhalten, die eine so hohe Dichte zeigen
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5 Ergebnisse

In diesemKapitel sollendie Ergelnisseder Arbeit vorgestellt werden. Zuerst wird
dabei eine einkomponertige Bivste behandelt, da sie ein einfacheresSystem mit we-
sertlich weniger Parameterndarstellt. Viele Aspekte deshier gefundenen Verhaltens
lassensich dann auch bei den zweikomponertigen Bivsten wieder nden.

Im zweiten Absdnitt wird dann auf das Verhalten binArer Bivsten eingegamen

5.1 Einkomponentige Bigvste

Schon die einkomponertige Bivste bildet reichhaltige Strukturen aus, die von der
Pfropfdic hte, der Temperatur und der Art der Pfropfung abh#ngig sind. Bei ho-
hen Dichten bilden sich dabei lateral unstruktierte Bivsten, bei niedrigen bild et sich
die sogemnnte mushioom-Phase.Dazwisden liegt ein Bereid, in dem sich Cluster
vershiedenster Grgvserbilden DieseCluster sind aber nur bei niedrigen Tempera-
turen stabil, bei hohen Temperaturen bilden sich wieder strukturlose, aufgeqwllene
Bévsten. Eine unregelmAiigePfropfung kann dabei die Clusterbildung verstérken
und in einem grévserenTemperaturbereic stabilisieren.

5.1.1 Pfropfdichte

Bei hohen Pfropfdichten bildensich Bérsten, die keine laterale Stru ktur zeigen Diese
Biévsten sind die bisher hauptsAdlich untersuchten Systeme, fiér die auch die mei-
stentheoretistien Besdreibungengiltig sind. Bei sehr niedrigen Dichten erntstehen
keine Cluster, sordern jedes Polymer bildet fir sich ein kleines KnAuel, den soge-
nannten mushioom. Dazwisden liegt ein Bereidh, in dem sich Cluster aus mehreren
Polymerenaushilden kénnen, die noch durch Leerstellenvoneinander getremt sind.

DieserBereith zeigt eine interessate Stru kturbildung.

In Abbildung sind drei Beispiele einer gleithmaAYsiggedropften Bérste mit ver-
schiederen Pfropfdichten in einem schlechten Ldsungsmittel (T = 1:52=kg) zu seten.

Da das Lésungsmittel so schlecht ist, bildet seltst das dichtest gefropfte System
keine gestlossem Bivste mehr aus, recdhts oben hat sich ein kleines Loch gell-

det. Mit weiter sinkender L@sungsmittelqualit At nimmt die Anzah der Ldder zu,

esbleiben aber runde LAcdher. Bei niedrigeren Pfropfdichten bilden sich zuerst |1Ang-
liche Lé&dher, die dann bei noch niedrigerer Pfropfdichte zu Streifen versdmelzen

Bei der Dichte %4 ! = 15%, haben sich viele IAngliche LAder und einige |Angere
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Leerstreifengekldet, sadassdie Bivste ebenfalls in Streifen angeorchet ist. In Sy-
stemenmit noch niedrigerer Pfropfdichte versdqymelzendie Leerstellenmiteinander,
sadassdie Bévste nur noch aus einzelren lAnglichen Clustern bestelt. Mit weiter
sinkender Pfropfdichte werden dieseCluster immer kleiner und auch kreisférmiger,
bis am Ende nur noch einzelne mushiooms brig bleiben.

Abbildung 5.1: Versdiedene Leerstellenim System (616=32=% 1=1:5=hx) mit a) ¥ ! = 10%,:
kleine, runde LAcher; b) % ' = 15%,: streifenfdrmige Lécher; c) % ! = 225%,: einzelne
Cluster. Ein Ahnlicher Vergleich ist in Abbildung mdglich.

Diese Stru kturbildung wird dadurch gestewert, dassFreie Energie fiv die elastisde
Streckung der Ketten in denfreien Gelbieten bendtigt wird. Damit dieseFreie Energie
nicht zu gro¥avird, verteilen sich die Cluster und Leerstellenso, dassdie Leerstellen
keinen zu gro¥zerDurchmesserhaben und die Ketten sich gleichweit stredken mis-
sen DieseStreckung ist in den Kon gurationen als gleichlange ,,Beinchen schén zu
erkenmen

In denin Abbildung G.1 gezeigtenSystemenliegendie Pfropfpunkte in der idealen
hexagoralen Anordnung vor, was einige Unterschiede zu den unregelmésiggefropf-
ten Systemenin AbbildungBE.I2bewirkt. DiesegleichmAlzigePfropfdichte fidhrt dazu,
dassdie Cluster sehr gleichmaviigverteilt sind, anders als bei den zufallig gedropf-
ten Systemen Da die Leerstreifenwegender Minimierung der Freien Energie eine
gleichmAYsigeBreite aufweisenund aufgrund der gleiclmAviigerPfropfdichte eben
falls gleichmAviigdber die FlAche verteilt sein miAssen zeigenauch die Streifen der
Bivste eine gleihmAviigeBreite.

Auch in der Existenz der ,,Beinchen ist ein Unterschied zu unregelmaviiggedropf-
ten Systemenzu seten. Wie spéter in Absdnitt [5.1.3 gezeigtwird, richten sich die
Cluster stark nach der Pfropfung und bilden sich beworzugt dort aus, wo die lokale
Pfropfdichte hdher ist. Entsprechend ertstehen die Leerstellenbeworzugt in Gehie-
ten, in deren die Pfropfdichte niedrig ist. Daher miAssendie Ketten sich weniger
stredken, sadassauch weniger ,,Beinchen ndtig sind.

Im Experimert sind diese,Beinchen bisher nicht beobachtet worden, die einzige
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5.1 Einkomponertige Bévste

Ausnahme bildet die Rasterkraftmikroskop-Aufnahme von Zhao und Krausd [34].
In Smulationen[60, 29, 2§ wurden siedagegerschon hAu gerbeobadtet, einetheo-
retische Besdreibung der octopus micelle ist in Refererz [61] zu nden. Aus meh
reren Grinden gibt esdazuwenig experimertelle Beobadhtungen Einerseitsgibt es
experimertelle Schwierigkeiten, die winzigen, Beinchenl neben den groYserClustern
aufzuldsen Andererseitszeigensich auch hier in den Simulationendie ,Beinchen nur
bei denregelmaiigerPfropfungen bei den zufalligen verscwinden siebis auf wenige
Ausnahmen Da im Experimernt eberfalls zufallige Pfropfungenvorliegen wird auch
hier die Anzah der ,Beinchen reduziert sein Ein dritter Grund wurde von Zhao
und Krausd [34] beoladtet: Die Ketten waren nicht irreversibel gedropft, sadass
die Ketten sich bei ErwArmung unter den Cluster zurickziehen konnten.

Bérstenhdhe

Die Hahe der Biste wird stark von der Pfropfdichte beeirf usst, in dichter gegdropf-
ten Systemenk@nnen die Ketten nur in die Héhe ausweichen, daher muss diesemit
der Pfropfdichte zunehmen Bei sehr niedrigen Pfropfdichten, bei der aufgerisseen
Bivste, ergibt sich dagegeneine minimale Bivstenhghe, die mit der Héhe einzelner
mushiooms vergleitbar ist.

Fiv den Bereich dichter, gestlosserr
Bivsten sagt die Theorie ein Verhal- g
ten h /' Npmon¥4™ im guten LAsungs-
mittel vorher, wie in Absdnitt [Z3 be-
sdriebenist. Im sclechten L@sungsmit- ]
tel ergibt sich der Exponernt wie in Ab- <
schnitt [Z32 bestirieben zu 1. Dazwi-
sdhen sollte bei der £-T emperatur der
Exponernt 1=2 sein wie eberfalls in Ab-
scnitt Z3.2berednet wird.

Aus dem System (616=32=31=T=hx) %
sind in der Abbildung B2 die Héhen ei-
niger Biérsten fiv versdiedene Pfropf- Abbildung 5.2: Bﬂrstenhéhe fzi in AbhAngigkeit
dichten % und Temperaturen T einge- von der Pfropfdichte fé¢ mehrereTemperatu-

. " . ren, fév hohe Pfropfdichten ergeken sich die
zeidhnet. Als Hphe wird das erste Mo- ange tteten Potenzfunktionen tzi = ag¥f:,

N
NOWROO
omoooo

|1
===
o mnnn

mert tzi der Verteilung der z-Positionen die Parameter sind in der Tabelle 51 aufge-
aller Monomereverwendet. Die eigertli- fdhrt. Redts unten ist der Graph logarith-
che Héhe h der Birste ist weniger gut misch aufgetragen, man kann die Geraden

de niert, fi die parabelférmige Dichte sthén erkennen.

kann die H8he zu h = 8lzi =3 beredinet

werden, sieist alsoein einfaches Vielfachesvon fzi.

An die Systememit %, 0:1% ?, die bei allen hier verwendeten Temperaturen ei-
ne gestilosse® Bivste zeigen wurde die Funktion hzi = ay34* ange ttet. In die
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Abbildung sind die Fits als fette Linien eingezeitinet, die Fitp arametersind in der
Tabelle eingetragen

Die Exponerten liegen zwiscen diesen beiden mdg-

T 2 a lichen Exponerten 1=3 und 1. Dies ist eine Kon-
10.0| 13.52 0.385 seqerz der unterschiedlichen LAsungsmittelqualit At.
6.0 | 13.56 0.417 Bei niedrigen Temperaturen schrumpft die Birste
4.0 ] 13.60 0.459 und der Exponert nahert sich der 1. Bei hdheren
3.0|14.01 0.525 Temperaturen quillt die Biévste auf und der Expo-
251453 0.589 nert nahert sich der 1=3, ohne diese jedoch zu er-
2.0] 1542 0.691 reichen Selbst bei der hddsten untersuchten Tem-

peratur T = 1®=kg wird dieser Exponent nicht

Tabelle 5.1: Fitparameter iy ) . i ) .
die in Abbﬁdungge_ erreicht. Dies weist darauf hin, dass die Ketten

zeigten Kurven, a; ist noch zu kurz sind, sodass sie von der asymgo-
der Exponert. tischen Skalertheorie nicht richtig besdrieben wer-
den

Eine interessate Auftragung ergibt sich in Abbildung 5.3 bei der der erhaltene
Exponert a; aus Tabelle 5.1 gegendie Temperatur aufgetragenist. Nach den Vor-
hersagenin Absdnitten 2231 und [Z.32sollte der Exponert im guten Lésungsmittel
1=3, im sclechten LAsungsmittel 1 und am Thetapunkt 1=2 sein Wemn die BIN-
ste sich nicht streng im guten oder im sclechten LAsungsmittel be ndet, musssich
ein gradueller Bbergarg zwisthen den beiden Extremen ergelen. Ein Birste mit

endlicher KettenlAnge verbreitert diesenBbergargsbereic wohl zusatzlich.
Diesergraduelle Bbergarg ist in der Ab-
bildung schén zu seten, die Extreme 1
und 1=3 werden jedoch nicht erreidt.
Interessanm ist nun, dassder Exponent
1=2 gerau bei T = 3:F=kg erreidt
wird, alsogerau bei der £-T emperatur,
wie von der Theorie vorhergesagt.Falls
sich das Verhalten bei anderen Ket-
tenlAngen bestétigt, ware dies eine al-
‘ o ternative M@glichkeit, den Thetapunkt
Temperatuf festzdegen Bisher ist die geraue £-
) Temperatur nicht gut bekannt, der Wert
Abbildung 5.3: AbhAngigkeit. desExponerFen a1 T = 3:P=kg [48] hat einen grovaerFeh
von de_r Te_mpf_aratur, die durchgezeitinete ler von etwa 0:12=k~ . da sich die £-

Kurveist ein Fit a; = aTP+ ¢ - TRB
Temperatur nur im Limes gro¥erKet-
tenlAngen ergibt und die Messgi¥semur scledt konvergieren

Exponent
o
o

Fiv sehlr niedrige Pfropfdichten weichen diese Kurven alle von den Fits ab, hier
muss die Vorhersagesdeitern, da die Bedingung einer gestilosse®n Bivste nicht
mehr vorliegt. Bei der gestlosser®n Bivste kann sich | ausgeBst durch niedrigere
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5.1 Einkomponertige Bévste

Temperaturen oder eine kleinere Pfropfdichte | ein Schrumpfen nur in einem verti-
kalen Zusammerziehen und damit in einer Abnahme der Héhe bemerkkar machen.
Bei einer lateral strukturierten Bivste kann die Bivste auch in der Horizontalen
schrumpfen, sodasssie in der Vertikalen weniger oder gar nicht weiter schrumpfen
muss.Dadurch komnt eszu einem Abknicken der Kurven bei kleinen Pfropfdichten.
Im Limes %! 0 musssich die Hahe eineseinzelnen mushiooms ergeten

Der Punkt, an dem die Kurve in die Horizontale abknickt, ist nicht nur von der
Pfropfdichte abhAngig, sordern auch von der Temperatur. Diese AbhAngigkeit wird
fiv selr niedrige Temperaturen in Abbildung 510 gerauer untersucht.

5.1.2 Temperatur

Die Clusterhbildung ist bei nicht zu geringen Dichten auch von der Temperatur (be-
ziehungsweiseder L@sungsmittelqualit At) abhAngig. Bei hohen Temperaturen (guten
LAswungsmitteln) quillt die gesante Bivste auf, nimmt daher mehr Raum ein und
kann so eine homogere Schicht bilden. Bei niedrigeren Temperaturen (schlechten
LAswungsmitteln) @berwiegt die attraktiv e Wedselwirkung der Polymere, sie kon-
dersieren Die entsprechend kompaktere Bikste kann die Ober°Ache nicht mehr
vollstandig bededken und esentstehen kleinere Cluster.

2:52=kg b) T = 1:82=kg o) T = 1:22=kg

Abbildung 5.4: Birsten des Systems(616=32=15=T=hx): Bei der hohen Temperatur T = 2:52=kg
in Teilbild a ist die Birste noch homogen, bei der Temperatur T = 1:82=kg in Teilbild b
bilden sich die ersten Lécher, die in Abbildung [EJb) bei der Temperatur T = 1:52=kg zu
Streifen versdimelzen. Bei noch niedrigeren Temperaturen T = 1:22=kg in Teilbild ¢ sind die
Leerstreifen breiter geworden, ein Zerfall der streifenférmigen Cluster zu kleineren Clustern
beginrt.

In Abbildung ist gut zu seten, dassbei der hohen Temperatur T = 2:5=kg
die Bivste sehr rauh ist, dasseinzelne Polymere sich weit von der Ober® Ache weg-
stredken und dasskeine laterale Strukturierung existiert. Bei der niedrigen Tem-
peratur T = 1:22=kg hingegengibt eseine laterale Struktur, die Polymere bilden
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5 Ergebnisse

streiferf@rmige Cluster, deren Ober® Ache weitaus glatter ist als bei hdheren Tempe-
raturen. Dieser starkere Dichtesprung an den Polymer-LAsungsmittel-Grenz°® Achen
madt sich dann auch im Dichtehistogramm (siehe Absdnitt 4211 bemerkkar.

In Abbildung sind die Dichtevertei-
lungen der Systeme aus Abbildung
aufgetragen Der Peak bei der mittleren
Dichte ist fi die Systemebei niedrigen
Temperaturen scharfer und liegt bei hé-
heren Dichten. Fiv hohe Temperaturen
versdiebt sich der Peak nadch links zu
einer niedrigeren mittleren Dichte und
wird gleichzeitig wesetlich breiter. Das
Aufreivaender Bivste kann am Auftau-

—— =

e
15,1 Y5:1 N

% 1 2 3 4 = 6 chen deszweiten Peaksbei %= 0 beob

FI chendichter adtet werden.
Abbildung 5.5: Dichte-Histogramme der Systeme Um den Aufreivspozessgerauer zu ur_"
ausl54 bei verstiedenenTemperaturen tersuchen, wurden metrere Systememit

unterscdhiedlicher Pfropfdichte simuliert.

Da der Aufreivspozessbei selr niedrigen Temperaturen statt” ndet, wurden |Angere
Simulationen mit der parallel tempering-Methode auf dem Parallelreciner Jump in
Jllich unternommen Dabei war esm@glich, bis zur Temperatur T = 1:22=kg abzu-
kihlen. Allerdings war es ndtig, die Systemgmilsegegember den in Abbildung
dargestellten Systemenzu vierteln, damit die relativen Energiestwankungen gré-
Yaersind und die Energielistogrammegberlappen (siehe Absdnitt 3.2.3. In Abbil-
dung 5.8 sind einige der erhaltenen Kon gurationen dargestellt.

Dabei faAllt auf, dassbei der hdchsten Pfropfdichte die Birsten selbst bei den nied-
rigsten Temperaturen nicht aufrei¥zaen Bei niedrigeren Pfropfdichten sind auch bei
hdheren Temperaturen stArkere Fluktuationen zu seten. Bei niedrigeren Tempera-
turen kommt es zu einer Trennung der Fluktuationen, die Hell-Dunkel-Kontraste
werden starker. Der erste Aufreivapozesdritt umsoeher ein, je niedriger die Pfropf-
dichte ist. Dagegensceint die Temperatur, bei der eine Kompaktierung der Bivste
einsetzt, weitgehend unabhangig von der Pfropfdichte zu sein

In den untersuchten Systemenliegt kein thermodynamisder Phasembergary vor,
da hier keine Symmetriebrechung auftritt. Stattd esserliegt vielmehr ein gradueller
Bbergarg vor. Daher werden hier mehrere Obsenable betrachtet, die zur Bestim-
mung des Bbergargskereics in der Temperatur verwendbar sind. Dabei gibt es
mehrere Mdglichkeiten, die direkt etwas mit der Strukturbildung beim Aufreivsen
zu tun haben Zuerst gibt es den Strukturfaktor , der bei der Strukturbildung
einen stark anwachserden Peakliefert. Eine zweite Messgisdst der Anteil der frei-
en, nicht polymerbededkten Ober°Achen DieseFrei® Achen kédnnen mit Hilfe der
Dichtepro le gemessemwerden. Als dritte Beobachtungsméglichkeit bietet sich die
B érstenh ghe an, die ab einer bestimmten Temperatur nicht weiter abnimmt.
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Abbildung 5.6: Beispiele filv Biévsten des Systems (154=32=% 1=T=hx) bei verscdiedenen nied-
rigen Temperaturen und Pfropfdichten. Von oben nach unten nimmt die Temperatur T =
1:2;1:4;1:6;1:8 und 2:02=kg zeilenweise ab, die Bévsten reivsenauf. Von links nach rechts
nimmt die Pfropfdichte % ! = 7:5;10;12:5; 15,17:5 und 25%, spaltenweiseab.
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Strukturfakto r

Die Stru kturfaktoren der einzelnen beredineten Systemewurden @ber viele Kon™ -
gurationen gemittelt. Vier Beispele sind in der Abbildung 5.4 dargestellt. An diese
gemittelten Stru kturfaktoren wurden im Bereich desPeaksmit eine Lorentzkurve

_ Smax
1+ A%(Qi Onax)?

ange ttet. DieseFunktion wird in Absdnitt 521 ndher begndndet.

S(g) = (5.1)

| SHENEI
—s1=10,7=12 ] — 51219903
—s%=10:T=18 —ligg Tt
100+ s1=25;T=1.2 E — s1=17.50.2
5 T=1.8 1 st=250
G |
n i
10 .
b 05 ‘
q
Abbildung 5.7: Beispiele unterschiedlicher Abbildung 5.8: Maximum desStrukturfaktors in-
Strukturfaktoren zusammen mit  ei- vers gegendie inverse Temperatur aufgetra-
nem Fit der Lorentzkurve, System ist gen. Bei den h@heren Temperaturen bilden
(616=32=% 1=T=hx). sich Geraden, die auf fast Null abfallen.

Hier in den einkomponertigen Systemenbilden sich zwar keine guten Streifenmu-
ster wie bei den binAren Bivsten aus, sadassdie Verwendung der Lorentzkurve nicht
aus der Fourier-Transformation des Streifenmusters begmindbar ist. Aber wie in der
Abbildung zu selen ist, passendie Lorentzkurven relativ gut zu den Struktur-
faktoren, sodassdie Fitp arameterverwendbar sind.

Die durch das An tten erhaltenen Maxima der Stru ktu rfaktoren sind in der Abbil-
dung invers gegendie inverse Temperatur aufgetragen Dabei ist zu erkemen,
dassder inverse Stru kturfaktor bei den hohen Temperaturen links im Bild linear
abfallt, um dann nahe Null in etwa konstant zu bleiben. An diesenKurvernverlauf
wurden gekrickte Geraden ange ttet, die Ergebnissesind als durchgezeitinete Kur-
ven zu seten

Das Verhalten kann mit der mean “eld -Theorie begmdndet werden, die oberhalb
der Bbergargstemperatur géltig ist. Diesebesagt,dassdie Suszepibilit &t (hier der
Stru kturfaktor) bei Annaherung an den kritischen Punkt divergiert, der kritische
Exponert ist hier 1.

Das dichteste System %4 ! = 7:5%%, zeigt dabei keine Strukturbildung, was auch

in den Kon gurationen in Abbildung geselen werden kann. Daher bleibt der
Strukturfaktor relativ unabhAngig von der Temperatur konstant gro%.Das etwas
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weniger dichte System ¥ ! = 10:0%, zeigt erst bei selr niedrigen Temperaturen
(unter T ¥4 1:22=kg) ein stArkeresAnsteigendes Stru ktu rfaktors. Die vier niedrigen
Pfropfdichten zeigenim mittleren Temperaturbereic eine Stru kturbildung, die sich
in der gewdhiten Auftragung als niedriges Plateau darstellt. Dabei fallt auf, dass
der Knick in den Kurven bei den drei niedrigsten Pfropfdichten bei nahezugleichen
Temperaturen auftritt.

Die in den folgerden drei Abbildungenzum Fitten der geknckten Geraden verwen

deten Funktionen sind ,

y=a+£ +siiix(smimxia) #
3 T (5.2)
y=a+ £ is+a+x (sm+ mxi a) "

fiv die fallenden (#) beziehungsweisesteigerden (") Geraden.

Die erhaltenen Fitparameter bei den _
Geraden ts in Abbildung sindin _A*| S m a Ts Tk
der Tabelle 52 eingetragen Zusatzlich 72| 2519 017 0 -
sind die beiden Temperaturen Ts = si ! 10.0| 0.849 0.98 0.0076| 1.18 1.19
und Tx = (ki %)i 1 peretinet wor- 12.5|0.725 0.59 0.0090| 1.38 1.41
den. Die hdhere Temperatur Ty ist die 15.0| 0.675 0.51 0.0076| 1.48 1.51
Temperatur, bei derin der Geradender 17.5| 0.677 0.39 0.0063| 1.50 1.54
Knick auftritt, die Temperatur Tg ist 25.0| 0.674 0.27 0.0048| 1.48 1.52
der Schnittp unkt der abfallenden Gera-
de mit der 1=T-Achse.

Tabelle 5.2: Fitparameter fév die in Abbil-
dung B8 gezeigtenGeraden

Frei° Achen

Mit den in Abbildung gezeigtenDichtehistogrammenist eine Beredinung des
Anteils der von den Ketten nicht bededten Ober®Ache méglich. Dies kann einfach
gesbtehen, indem das Histogramm bis zu einem festgesetztenWert %, aufintegriert
wird. Der erhaltene Wert gibt direkt den Bruchteil F der freien Ober° Ache an. Die
Bestimmung des Wertes % ist in Absdnitt 417 bestrieben worden. Bei dieser
Beredinung werden jedoch auch Gehiete mit niedriger Dichte als freie Ober®Ache
gezhit.

In AbbildungE3ist der soerhaltene Anteil der freien FlAche fié versdiedene Pfropf-
dichten gegendie Temperatur aufgetragen Dabei bleibt der Anteil der freien FlAchen
bei hohen Temperaturen konstant und steigt bei Abkidhlung ab einer bestimmten
Temperatur linear an. In Systemenmit niedriger Pfropfdichte ist auch bei hohen
Temperaturen sdon ein grovzeFlachenanteil frei. Diesefreien FIAchen sind auch in
den Kon gurationenin Abbildung 5.8 als helle Gebiete zu sefen. Auch hier gibt es
bei den Bérsten mit niedriger Pfropfdichte viele helle Fledken.
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yl| s m a T AndieseFlachenanteile F wurdendie gekrickten
751 - N N N Geraden aus Gleichung ange ttet, die erhal-

10| 1.41 0460 0026 135 tenenFitp grameters_lnd in Tabelle_elnget_rak-
12.5| 1.83 0.390 0.072 1.64 ge”GDabi ¥"“r_de die _Tergperi:“r beim Knic
15| 211 0377 0122 17 CerGera®le =si a=mberecinet.
Bei dieser Temperatur Tr setzt der Aufrei¥apo-
17.5| 2.28 0.357 0.154 1.84 . .. . . .
zessein und der Fladhenanteil der Gebiete mit
251271 0.293 0.231 1.92 . . . i
niedriger Dichte steigt an. Diese Temperaturen
Tabelle 5.3: Fitparameter fiévr die in Sinken wie erwartet mit steigerder Pfropfdichte
Abbildung B.9 gezeigtenGeraden, 3,ab. Bei niedrigen Dichten kann die Biste da-
ggi; Ksniicekl:m ist die Temperatur e schon bei hohen Temperaturen aufreivsenBei
hohen Pfropfdichten dagegemmussdie Tempera-
tur wesetlich tiefer sinken, bis sich die Bivste
saneit zusammemezogerhat, dassL@Ader aufreivserkdnnen.

LL 0.3

Ny
I
[N
P
i

T3 1.6 18 L 16 18 = 2
T T

Abbildung 5.9: Anteil der freien FlAchen F an Abbildung 5.10: Bivstenhdhe tzi in Abh&ngig-
der Gesant® Ache in AbhAngigkeit von der keit von der Temperatur fif mehrere Pfropf-

Temperatur, die Fitparameter fir die Gera- dichten, die Parameter der ange tteten ge-
densind in Tabelle[5.3 eingetragen. knickten Geradensind in Tabelle 5.4 aufge-
fidhrt.
Bérstenhdhe

Wie schon im vorherigen Absdnitt besdrieben, kann die Birstenhgdhe, ge-
messenals hzi, zur Beobadhtung des Aufreivspozessederutzt werden. Bei einer
gestlosse®n Bivste, die sich bei einer Temperaturabserkung zusammerzieht, kann
nur die HBhe abnehmen Eine aufgerissere Birste kann sich bei einer Temperatu-
rabserkung auch in der Horizortalen weiter zusammerziehen, eine Abnahme der
Biévstenhdhe ist dann fév den Schrumpfprozessnicht mehr erforderlich. Wie in der
Abbildung 510 zu sefenist, nimmt ab einer bestimmten Temperatur die Hghe der
Biévste nicht mehr ab.

In der Abbildung sind die Birstenhghen der gleichen Systemegezeigt,die auch schon
zur Bestimmung desStru ktu rfaktors und desAnteils der freien Flachen berutzt wur-
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den. Auffallend an dieserAuftragung ist, dassdie Abnahme der Biévstenhghe linear
mit der Temperatur verlAuft.

An die in Abbildung gezeigten Birsten-
hghen sind die gekrickten, steigerden Geraden
aus GleichungB.2ange ttet worden. Die erhalte- 75| - 1178 - -
nen Fitp arameter sind zusammenmit der Tem- 100|070 1.176 2.44 1.38
peratur am Knickpunkt Ty in TabelleB4 ein- 12.5|1.07 0920 2.41 1.54
getragen An diesenDaten ist eberfalls zu er- 15.0| 1.09 0.872 2.40 1.66
kemen, dassdie Temperatur, bei der die Ab- 17.5] 1.43 0.760 2.37 1.69
nahme der Bivstenhghe bei sinkender Tem- 25.0|1.34 0.753 2.28 1.69
p_ergtur anhArt.’ Yon.der PfrOpfdi.Chte abh.én_ Tabelle 5.4: Fitparameter fiv die in
gig ist und bei niedrigen Pfropfdichten haher Abbildung E-T0 gezeigtenGeraden
ist.

vl s m a Tq

Im schlechten LAsungsmittel gilt (siehe Absdnitt 2232, dassdie Bévstenhdhe umge-
kehrt proportional zur Flissigleitsdichte h / 1= ist. Die Flissigleitsdichte nimmt
aber in dem untersuchten Temperaturbereid linear mit der Temperatur ab. Dies
sollte also zu einem hyperbolischen Verlauf der Biérstenhghe mit der Temperatur
ergelen. Eine hier nicht gezeigteAuftragung von 1=z gegenT ergibt jedoch keine
Verbessermg, eslassensich bei den niedrigen Dichten dann ahnlich gute Geraden
an tten.

Bei der hohen Pfropfdichte %4 ' = 7:5%, ergibt sich in dieser Auftragung jedoch
keine Gerace melr.

Eine Erklarung dafiy ist, dassdie LAsungsmittelqualit&t noch nicht so schledt ist,
dass die Antiproportionalitdt h / 1=% wirklich gilt. Ahnlich wie sich in Abbil-
dung der Exponert fifv Temperaturen T > £ langsaman den Wert im guten
LAsungsmittel 0:333 nahert, wird hier bei T < £ auch noch nicht der Exponert im
schlechten Lésungsmittel 1 erreicht werden.

Bbergangstemperatur

Die in den drei vorherigen Untersuchungen der -
Strukturfaktoren (S;K), des Frei®#chenanteils _ 7~ | Ts Tk Te  Tn
(F) und der Bilrstenhdhe (H) gewonnenenBper- 100} 1.18 1.19 1.35 1.38
gangstemperaturen sind in der Tabellenoch ein-  12:5| 1.38 141 1.64 1.54
mal zusammemefasst. Fir die nicht aufgeris- 150|148 151 1.78 1.66
sere Bivste bei der hdchsten Pfropfdichte lie- 17.5| 1.50 1.54 1.84 1.69
Ysensich keine Bbergargstemperaturen bestim- 25.0| 1.48 152 1.92 1.69
men

Tabelle 5.5: Bbergangstempzraturen

In Abbildung B.11 zeigendie auf verstiedene

Weise ermittelten Bbergargstemperaturen einen Ahnlichen Verlauf. Die Absolut-
werte dieserTemperaturen sind jedoch sehr versdieden. Damit ist eshier alsonicht
mdglich, die Bbergargstemperaturen unabhAngig von einer Auswertemethode anzu-
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5 Ergebnisse

geken

Dies ist eine Konseqiernz der Tatsade,

T dasseshier keinenwohlde nierten ther-

d :Is | modynamischen Phasembergarg gibt.
T.| | Stattd essen ndet ein gradueller Boer-

Lol —T,] | gangin den untersuchten Grévserstatt,
= | | ohne dass es zu einer Aushildung ei-
14 | ner langreichweitigen Ordnung kommt.

I | Dabher liefern hier versdiedene Obser-
1.2- | vable untersciedliche Schatzungen fiv
, { die VBbergargstemperatur. Aus diesen
1o 055 095 007 o8 og9 o1~ unterschiedlichen Schatzungenkann die

0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 -
S Breite desBbergargs abgeleserwerden

Abbildung 5.11: BbergangstemperaturenausTa- Auffallend ist der andere Ve”au_f_ der
belle 53 aufgetragen gegendie Pfropfdich- Temperaturen, die aus den Frei® Achen
te % gewonnenwurden. Dabei madt sich die

Tatsade bemerkhar, dasses bei hghe-
ren Pfropfdichten wesettlich schwieriger ist, freie FIAchen zu erzelgen und daher
die Temperatur stark sinken muss. Eine alternative M@glichkeit ware, sich bei der

Betimmung der Frei°Achen nur auf die obere HAlfte der Bivste zu beshiranken,

da diesewesettlich leichter ein Aufreivzenzeigt, wahrend in der unteren Halfte die

Anwesenmeit der Pfropfpunkte das Aufreivsenersdwert.

5.1.3 Pfropfung

Die Art der Pfropfung beeirf usst sehr die Struktur der Bévste, eine unregelmiliige
Pfropfung verstarkt die Clusterbildung und stért das Aushilden einer periodischen
Struktur. Die unregelmavzigePfropfung kann dabei aus einer zufalligen Verteilung
der Pfropfpunkte oder einer Polydispersitat in der Kettenlange besteren. Dagegen
hat interessarterweisedie Polydispersitat der KettenlAnge nur wenig Ein° ussauf die
Strukturbildung.

Drei Beispele fiv eine Bivste mit zufalliger Pfropfung bei versdiedenen mittleren

Pfropfdichten sind in der Abbildung zu seten. Im Vergleidhh mit der Abbil-

dungB.] die regelmdviiggedropfte Systememit gleichen Pfropfdichten bei der glei-
chen Temperatur zeigt, fallen drei Unterschiede auf: Erstens fehlen die , Beinchen,

wie schon im Absdnitt £.1.1 bestirieben ist. Zweitens ist die Strukturbildung we-
sertlich ausgepAgter, esgibt mehr freie FIAdhen, in den gefdliten Bereichenist die
Biévste dafir etwas hgher. Dritten s ist die Strukturbildung nicht so regelmaYaig,so-
wohl die Cluster als auch die Leerstellenhaben eine ungleichmaYsigeBreite.

Alle drei Untersdhiede sind Konsequlerzen der starken Korrelation zwisden den

Pfropfpunkten und den dardber entstandenen Clustern. In Abbildung 513 ist dies
an einem Beispel gezeigt.
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5.1 Einkomponertige Bévste

Abbildung 5.12: Versdiedene Leerstellenim System (616=32=% 1=1:5=2) mit a) % ! = 10%,:
kleine, runde LAcher; b) % ' = 15%,: streifenfdrmige Lécher; c) % ! = 225%;: einzelne
Cluster.

An der gemittelten Dichte ¢) mit den eingezeitineten Pfropfpunkten ist gut zu
erkemen, wie sich die Cluster nach den Pfropfstellen richten. Die Cluster bilden
sich hauptsadlich an Stellen hoher Pfropfdichte, Liécken nden sich eher an Stellen
niedriger Pfropfdichte. Der Grund hierfiy ist die Zunahme der Freien Energie bei
der Kettenstredkung: Eine niedrige Freie Energielasstsich erreichen, wemn sich die
meisten Polymere nur wenig stredken midssen Dies ist der Fall, wem sich ein Clu-
ster @ber einem Gehiet hoher Pfropfdichte bildet. Um die Kettenstredkung gering
zu halten, bilden sich beim Aufreisender Bivste die ersten Leerstellenin Gehieten
aus, in denen nur wenige Ketten verarkert sind. Bei sinkender L Asungsmittelqualit At
ziehen sich die Clusterimmer melr in Gehiete mit hoher lokaler Pfropfdichte zurick.

a) Kon guration b) Dichte zu a) ¢) 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 eingezeibinet. Diese Dichtebilder
wurden | andersals bei den Korrelationsanalysenin Abschnitt 1.2 besdirieben| mit der
hohen Aufldsunga = 0:134; erzeugt.
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5 Ergebnisse

Mit dieserKorrelation lassensich die drei oben gerannten Unterschiede leicht er-
klaren Dadurch, dasssich die Cluster in Gehiete mit hoher lokaler Pfropfdichte
zurickziehen, korreliert die Kon guration der Bévste stark mit dem Pfropfmuster.
Aufgrund dieser Korrelation kann sich keine Ordnung bilden und die Cluster als
auch die Leerstellensind unregelmavziggefornt. Da esweniger Ketten gibt, die sich
weit strecken missen um in einen Cluster zu gelargen ndet man nur wenige ,Bein-
chen. Die fehlenden ,Beinchen kénnen daher auch keine Zugkrafte mehr auf die
Cluster ausben und diesein die Breite ziehen. Daher sind die Cluster etwas hgher
und die Leerstellenhaben eine grédsere-lache.

Die in Abbildung B.I3 zu erkennende Korrelation |Asst sich quantitativ mit denin
Abscnitt @12 eingefdhrten Korrelationskoetzienten untersuchen. Die Ergebnisse
werden in den folgerden Absdnitten fiv die Verteilung der Pfropfpunkte und
die Polydisp ersit &t der Kettenldnge besdrieben

Verteilung der Pfropfpunkte

Fik die Untersuchung desEin® ussesiner unregelmavsigenzufalligen Pfropfung wur-
den versdiedene Pfropfmuster mit unterschiedlichem Mindestatstand d der Pfropf-
stellen erzewt. Zu diesen Pfropfmustern wurde jeweils eine Birste bei der Tem-
peratur T = 2:02=kg simuliert, aus dieser Bivstenkon guration durch eine weitere
Simulation noch eine Bivste bei T = 1:52=kg erzeugt.

Die gewdhiten Systemewaren alle vom Typ (616=32=%4 1=T=d), die Parameter in-
versePfropfdichte % ' und Mindestalstand d sind in Tabelle5.8 aufgefbhrt. Dabei
sind rechts in der zweiten Zeile der Bbersdrrift die Mindestatsténde d aufgeihrt,
darunter sind die relativen Mindestalstande d* = d=d,., eingetragen Die mit X
markierten Systeme sind nicht m@glich, da hier die Mindestalstande d grév.erals
der maximal m@gliche Mindestalstand dyne, im hexagoralen Gitter waren

7 dhex d® = d=chex
1 1 15 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
7512943|0.34 051 0.68 0.85 x X X X X
10.0| 3.398| 0.29 0.44 059 0.74 0.88 x X X X
125| 3.799| 0.26 0.39 053 0.66 0.79 092 x X X
15.0| 4.162| 0.24 0.36 0.48 0.60 0.72 0.84 0.96 x X
175| 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 0.42 052 0.62 0.73 0.83 094 «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 Mindestabstdnde d” = d=d.ex der Pfropfung

DieseBirsten wurdendann mit denin Absdnitt Z.Jgerannten Methodenin Schich-
ten eingeteilt und geglittet. Ansdlievzed wurde die Korrelation der Bivste mit dem
Pfropfmuster berednet, sowie esin Abscnitt [4.1.2besdrieben ist.
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5.1 Einkomponertige Bévste

In Abbildung £.14 sind die einzelnen Korrelationskoetzienten gegenden relativen
Mindestatstand d° aufgetragen ZunAdcst fAllt der starke Anstieg des Korrelati-
onskoetzienten ausgelend von d° = 1 mit kleiner werdendem d® auf. Wem die
Pfropfung unregelméiigemird, verstarkt sich auch die Korrelation zwischen Kon™ -
guration und Pfropfmuster. DieserE®ektwird auch an dengemittelten Dichtebildern
in Abbildung 516 zu selen sein Bei starker Unregelmaviigkit der Pfropfung, also
d®! 0, gibt esein Plateau, dber den der Korrelationskoetzient nicht ansteigt.

Dieser Maximalwert erklart sich ein- . |
fach aus der Weise, wie die Korrelati- . . <
on beredinet wurde: Die Kon gurati-
on wird dabei mit einer Pfropfmuster-
Kon guration verglichen, bei der die

o
fe))

Korrelationr
o
b

einzelnen Ketten eine gauvserteilte e 5= 73

Dichte um den Pfropfpunkt herum zei- s 5219 B

gen wihrend sich in der simulierten o, |4 52150 B,

Kon guration die Ketten durchaus von I N

ihrem Pfropfpunkt wegstre&en und ih- N
ren Schwerpunkt daher verlagern Ge- 0 rgf Mindgépropfggstard?d?ex 1

nauer ist dies bei der Beretinung der
Korrelation in Absdnitt . I.2besdrie- Abbildung 5.14: Korrelationen zwischen der
ben Kon guration und den Pfropfpunkten bei

. ; . versctiedenen relativen Mindestpfropfab-
Diese Beobadtung Iasst sich also zu- stdnden d° mit Unterscheidung der jewei-

St_’ﬂlmme@efﬁss_t So interpretieren: FaHS ligen Pfropfdichte % Die Daten bei T =
eine regelmAvsigd>fropfung (quadratisch 2:0?=kg sind hohl, die Daten bei T = 1:52=kg
oder hexagoral) vorliegt, kénnen Clu- sind ausgefllt dargestellt. Die durchgezoge-

ster fberall ertstehen. Bei unregelmé- ne Linie ist die Funktion r = 0.73a(1j d*°).

vasiggedropften Systemenwerden dann

immer mehr Gebiete mit dichterer Pfropfung beworzugt, was bei kleinen Unregel-
mAliigkiten (gro¥senrelativen Mindestalstand d*) noch nicht selr ausgepAgt ist.
Bei kleinerem d® werden die Fluktuationen der Pfropfpunkte dann starker und die
Cluster treten verstarkt an Stellen mit dichterer Pfropfung auf, was zusammenzu
einem h@heren Korrelationskoexzienten fhrt.

In Abbildung[&.14sind jedoch noch einige Details erkembar: So existiert eine deutli-
che TemperaturabhAngigkeit: Bei der niedrigeren Temperatur T = 1:52=kg (gefllite
Symbole) ist der Korrelationskoetzient grévser.Vor allem bei relativen Mindest-
pfropfabstanden nahe 1, also bei fast hexagoraler Anordnung, ist dieserE®ekt aus-
gepAgt. Diese TemperaturabhAngigkeit wird unten noch gerauer untersucht.

Ein weiteresDetall ist eine leichte AbhAngigkeit des Korrelationskoetzienten von
der Pfropfdichte. Dies IAsst sich vor allem bei der Temperatur T = 2:02=kg erken
nen, aber auch bei den zwei hohen Pfropfdichten bei der Temperatur T = 1:57=Kg.
Dies liegt daran, dassbei hohen Pfropfdichten eine gestilossermere Bivste ertsteht,
die dann weniger Stru ktu rbildung zeigt, sadassdie Korrelation mit demimmer noch
strukturierten Pfropfmuster geringer wird. Bei dicht gedropften Systemen bei de-
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5 Ergebnisse

nendie Birsten den Bberwiegemlen Flachenanteil belegenist die Bérstenkon gura-
tion weitgehend unabhAngig vom Pfropfmuster. Kleinere Cluster, die bei niedrigeren
Pfropfdichten erntstehen, haben dagegenmehr M@glichkeiten, sich auf der Substrat-
° Adhe zu verteilen, und kénnen sich daher eher nach dem Pfropfmuster ausrichten.

Interessan ist dabei, dassder Korrelationskoe+zient bei Temperatur T = 1:5=kg
fiv die fidnf weniger dicht gefropften Systemevon der Pfropfdichte unabhAngig wird.
Die entstehende Kurve ist mit einer durchgezogeen Linie nadhgezeitinet. Dieseist
jedoch nur eine phAnomerologiste Besdreibung, da eskeine Vorhersagender Ab-
hAngigkeit r(d”) gibt. Die verwendete Funktion r(d®) = 0:73a (1 d™) ist rect
einfach, passtaber selr gut zu den Datenpunkten.

Weiter ist mit sinkender Temperatur
noch ein Anwadsen der Korrelations-

o

o]
P—
!

koexzienten in Abbildung Zu be-

< § ¢ obadien. Der Grund fév dieseallgemei-
=0-6r o ! 1 ne Vergmerng desKorrelationskoez-
2 B s o s=125 | zierten ist die stArkere Kontraktion der
Soa-eF * 312132 1 Bivste bei sinkender Temperatur, wo-
N ° * 3.2599 | durch sich die Bévste weiter in Gebieten

' mit hoher Pfropfdichte konzertriert und
o ‘ ‘ ‘ o weniger weit in die freien Bereiche hin-

einquillt. Dies fiéhrt auch bei fast regel-

Abbild 515 Korrelati <en d mAYiiggedropften Systemenbei niedri-
liaung Bk orrelationen zwisaen aer . .
Kon guration und den Pfropfpunkten des gen Temperaturen zu einer Korrelation,

Systems (616=32=% 1=T=2) bei vershiede- auch wem diesekleinist. _
nen Temperaturen, die relativen Mindest- Ein interessames Ergebnis in Abbil-

pfropfabstAnde d* liegen zwischen 0.39 und dung ist die Gerade, die sich bei
0.53 einer Auftragung des Korrelationskoef-
- zierten gegendie inverse Temperatur
ergibt. Fiv eine bessereUntersuchung diesesE®ektessind aber die Schwankungen
im Korrelationskoexzienten noch zu hoch. Die eingezeitinete Gerade soll daher nur
den Verlauf der Punktewolke nachzeidnen.
Bei selr gleithmaYisigerPfropfungen(relative Min destpfropfabstande nahe 1) ist wohl
vor allem der erergetishie Unterschied zwisten den Clustern wichtig, die an Stel-
len hoher Pfropfdichte sitzen, und denenin Gehieten niedriger Pfropfdichte. Dieser
Energiewnterschied ist jedoch soklein, dasser bei hdheren Temperaturen unwichtig
ist und die Bivstenstruktur weniger beeirf usst.

0.4
/T

Die groYserschwankungen die noch in den Daten aus Abbildung5.14 zu seten sind,
entstehen hauptsadlich durch Fluktuationenin den noch kleinen Systemen Zu die-
senFluktuationen gehdren zwei Arten:

Typ a) die Fluktuation im Pfropfmuster,

Typ b) die Fluktuation in Biévsten bei gleichem Pfropfmuster.

Eine Verringerung der Fluktuation vom Typ a ist durch grévereSysteme, die ei-
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5.1 Einkomponertige Bévste

ne Selbstmittelung zeigen und durch mehrere Smulationen mit unterschiedlichen
Pfropmustern m@glich. Die Verringerung der Fluktuation vom Typ b ist eberfalls
durch gréVereSysteme, durch sehr rechenzeitaufwendige |Angere Simulationslaufe,
und durch mehrere Simulationsléufe mit versdiedenen Start werten fév den Zufalls-
zahlengererator méglich.

Zur Ermittelu ng eines geraueren Verlaufs bei fast regelmévzigerPfropfung wurden
noch mehrere Pfropfmuster mit versdiedenen Start werten simuliert. Die einzelnen
Systemewarendabei vom Typ (154=32=11:11=1:5=1:0), die SystemgmV.édetragt also
nur ein Viertel der bisher berutzten Systeme, die Fluktuationen sind demernspre-
chend gré¥erAufgrund der kleineren Systemgm.evar dann aber auf andere Weise
mehr Statistik m@glich: Es wurden zu versdiedensten relativen Mindestpfropfab-
stAnden jeweils acht Pfropfmuster erzewgt und aus diesendann in je 16 Simula-
tionsldufen mit versdiederen Startwerten fiv den ZufallszaHengererator 8 £ 16
Biévstenkon gurationen simuliert.

Durch die jeweils 16 verstiederen Smulationsléufe ergaken sich versdiedene még-
liche Kon gurationen mit dem gleichen Pfropfmuster. Obwohl sich jede dieserKon-
~gurationen von den anderen unterscheidet, gibt es auch viele Gemeirsamleiten:
Viele Cluster wurden bei jeder der Smulationen an der gleichen Stelle gehldet, was
ein gutes Zeichen dafidv ist, dasssich die Bérste wirklich nach dem Pfropfmuster
richtet.

Diesist gut erkerbar, wenn man die Dichten der einzelnrenKon gurationen mittelt:
Die Bereiche, in deren nur in manchen Kon gurationen Polymere vorliegen zeigen
dann eine scwAdere Dichte im Vergleih zu den stabilen Clustern. Ein Beispiel
ist in Abbildung 5.13 zusammenmit einer Einzelkon guration gezeigt,drei weitere
gemittelte Dichten sind in Abbildung 518 zu selen
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a) d = 0:56dnex Y2 2:0%, b) d= 0:70dhex Y4 2:5% C) d= 0:90dhex ¥4 3:22%;
Abbildung 5.16: Verstarkung der Clusterbildung bei kleinerem Mindestpfropfabstand d. System
ist (154=32=11:11=1:5=d), gleiche Auftragung wie in Bild

Die beredneten Korrelationskoe+zienten sind in Abbildung 517 aufgetragen Die
Daten sind dabei in zwei Versioren eingetragenworden. Bei dem ersten Datensatz
mit denKreissymbolensind die je 16 Kon gurationenmit demgleichenPfropfmuster
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5 Ergebnisse

gemittelt worden, wie auch in den Bildern5.13und [5.16 zu sefenist. Ansdlie¥sed
wurde die Korrelation diesermittleren Dichte mit demPfropfmuster beredinet. Beim
zweiten Datensatz mit den Quadratsymbolen wurde der Mittelw ert der 16 Korre-
lationen jeder einzelren Kon guration mit dem Pfropfmuster beredinet. In beiden
FAllen liegendaher zu den neun versdiedenen relativen Min destpfropfabstanden d*
die Daten zu denjeweils acht verstiedenen Pfropfmusternvor. Auvserdiesenje 9£ 8
leicht nad links versthobenen Datenpunkten sind die gemittelten Werte zusammen
mit dem Feher desMittelw erts als durchgezogee Linien eingezeitinet, die Fehler-
balken sind dabei an der eigerlichen d°-Position eingetragen

An der niedrigeren Kurve kann man ge-

: : — :
! ; i { nau das gleiche Verhalten erkemen wie
og- , : N - bei Abbildung bei der ebenfalls
= ] . : . . '*\y | die Korrelation von einzelren Kon gu-
-% 0.6 . 1 rationen mit dem Pfropfmuster bered-
o | ) net wurden. Esergibt sich einsign kan-
Sl ' : * 4| tes Anwachsender Korrelationskoe+zi-
02 _ - I | enten mit wachserder Unregelmasiglit

[ i Kot der Pfropfung,
b . . Interessater ist die andere Kurve dar-
0 0.2 04 0.6 08 gber, die sich aus den gemittelten Bi-

rel. Mindestpfropfabstand’ — . : :
piTop sterkon gurationen ergah Da sich hier

Abbildung 5.17: Korrelationen zwischen Kon'-  viele Fluktu ationen in der Bérstenkon-
gurationen und den Piropfpunkten bei ver- —qration herausgemittelt haben, kor-
schiedenen relativen Mindestpfropfabstan- . . . .
den d° relieren dieseDichten weseltlich besser

mit dem Pfropfmuster, was sich an dem
hdheren Korrelationskoe+zienten bemerkbar madit. Dieser hdhere Wert bleibt fir
fast alle Mindestpfropfabstande gleich und fAllt erst bei sehr regelmalsigerPfropfun-
genauf Null ab. Dies bedeutet jedoch, dasssellst in den SystemenKorrelationen
existieren in derenin einzelren Bévrsten durch Fluktuationen noch keine Korrelati-
on erkembar ist.

Strukturfakto r

Die Strukturfaktoren einer einzelren Kon gurationen zeigenbei unregelmavzigge-
pfropften Systemenstarke Schwankungen die hau g viel stérker sind als die in Ab-
bildunglZI3gezeigten Daher kann aus den Systemenaus Tabelle[5.8 kein geeigreter
Stru ktu rfaktor bestimnt werden. Bessergeling diesmit den kleinerenSystemen die
im letzten Abscnitt erwAhnt wurden. Bei diesenSystemenkann eine Mittelu ng Bber
je acht versdiedene Pfropfmuster mit jeweils 16 unabhAngigenKon ™ gurationen vor-
gerommenwerden. Dennoch sind die erhaltenen Stru kturfaktoren in Abbildung5.18
stark verrausdt.
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Abbildung 5.18: Strukturfaktoren des SystemsAbbildung 5.19: Position des Maximums der
(154=32=11:11=1:5=d) nach Mittelung wber mit Parabeln ange tteten Strukturfaktoren

8£ 16 Kon gurationen in Abbildung esergibt sich ein Anwadh-

sender Strukturgr 8v4ebei zufalligerer Pfrop-
fung (kleinerem d*).

An den Strukturfaktoren fallt das starke Anwachsen der Peaks bei sinkendem d”
auf. Dies bedeutet, dassbei den unregelmdviiggedropften Systemen eine weset-
lich stArkere Strukturbildung eintritt. Aufgrund der starken Verrauschung konnten
die Lorentzkurven nicht ordertlich an die Stru kturfaktoren ange ttet werden. Statt-
dessenwurden einfachere Parabeln verwendet, um die Position des Maximums zu
gewimen. Die erhaltenen Positionen sind in der Abbildung [5.19 eingetragen

Dabei ergibt sich ein Anwachsen der Strukturgrévsemit zunehmender Unregelné-
Yaigleit in der Pfropfung. Diesist eine Folge der fehlenden ,Beinchen, die bei regel-
maviigererPfropfungen vorhanden sind. Diesedben nAmlich als ertropische Federn
Zugkrafte auf die Cluster aus, die daher ° acher und breiter werden. Dies kann auch
im Vergleich der AbbildungenB.1 und B.I2 beokachtet werden: Die regelmaYaigge-
pfropfte Bivste ist °achgezogerund bededt eine grévsere-lAche. Damit sich diese
.Beinchen nicht zu sehr stredken missen reiVstdie regelmaliiggedropfte Kette zum
Ausgleih an mehr Stellen auf, sadassdie Stru kturgré¥gnsgesarh abnimmt.
DiesesErgehnis passtauch zu den experimertellen Beobachtungenan binaren Biv-
sten, die gréereStrukturen “nden als von der scf -Theorie vorhergesagtwurde.
In diesenVorhersagensind keine Fluktuationen in der Pfropfdichte berdcksichtigt,
sadasssie regelmavziggedropfte Systemebessemwiedergeken. In den Experimerten
sind aber keine regelmavsigerPfropfungen m@glich, sodasssich nach den Ergebnis-
sender Simulation gré¥.erestru kturen ergeten, wasauch in dieserWeisebeolbadhtet
wird.

PolydispersitAt

Fiv die Untersuchung des Ein° ussesder Polydispersitat der KettenlAngen wurden
Kon gurationen verwendet, bei deren die Polymere auf einem regelmAigenhe-
xagoralen Gitter gegdropft wurden. Die KettenlAngenverteilung wurde wie in Ab-
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schnitt [3.3.3 gewdhlt, die Breiten b der Verteilung wurden zu 2.5, 5, 7.5, 10 und
15 gewahlt. Die gleiche KettenlAngenverteilung wurde jeweils fik die vershiederen
Pfropfdichten verwendet, um eine AbhAngigkeit des Korrelationskoexzienten von
der Pfropfdichte untersuchen zu kénnen. Allerdings ergabsich andersalsim vorigen
Absdnitt keine derartige Abhangigkeit.

Bei der Beredinung der Korrelationskoetzienten wurden bei der Erstellung des
Pfropfmusterhildes die einzelren KettenlAngen als Gewichtung bendcksichtigt, so-
dasssich auch in dem Pfropfmusterbild eine nicht-triviale Struktur ergah andersals
esbei regelmaviiggerdropften gleichlangen Ketten der Fall ware.

In Abbildung sind die Korrelati-
onskoexzienten gegendie Breiten der
Polydispersitat aufgetragen Auffallend
ist hier, dassdie Korrelation zwisten
: 1 Biévstenund dem Pfropfmusterhild zwar
: 1 vorhanden, aber wesetlich scwacher
ausgepAgt ist, so erreicht der Korrela-
tionskoetzient nur Werte bis r = 0:4.
. | Die Schwankungensind im Vergleid zu
| | | derenin AbbildungE.14grévseund zei-
> gen anders als dort keinen systemati-
sthen Verlauf mit der Pfropfdichte, wes-
: . halb in der Auftragung auf eine Unter-
gurationen und den Pfropfpunkten bei ver- . . .
schiedener Polydispersitdt b fév mehrere sdheidung na(_h d?r Pfropfdlc_hte Ve.rZIdﬂ-
Pfropfdichten bei verstiedenenTemperatu- €t wurde. Dies ist erstauwnlich, eigen-
ren lich sollte man auch hier eine bessere
Korrelation bei den niedrigeren Pfropf-
dichten erwarten kénnen. Die vermutete Korrelation wird aber wohl von den starken
Fluktuationen in der Bivste verdedt, sodasswesetlich mehr Statistik nétig sein
wird, um den Ein° ussder Pfropfdichten nachweisenzu kénnen.
Interessan ist hier auch der im Gegersatz zu den Korrelationskoexzienten in Ab-
bildung £.12 ausgepAgte lineare Verlauf, wie auch durch die ange tteten Geraden
gezeigtwird. Dabei wurde die Funktion r = mb mit der Steigung m verwendet und
vorausgesetzt,dassdie Korrelation im homogeren System b= 0 versc&wwindet, was
in den Datenpunkten in der gezeigtenAbbildung mangels Statistik noch nicht der
Fall ist. An dendrei Geraden kann man erkennen, dassdie Korrelation wie erwartet
mit sinkender Temperatur anwAdst.

L |

——| |
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o
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Korrelationr
=

0% 5 10
Breite der Polydispersiti

Abbildung 5.20: Korrelationen zwischen Kon -

Konsequenz

Der starke Ein°uss der UnregelmAYigkit der Pfropfung verhindert das Aushilden
einer langreichweitigen, periodischen Struktur. Dies liegt jedoch weniger an einer
Polydispersitat in der KettenlAnge als an den zufalligen Pfropfstellen
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5.1 Einkomponertige Bévste

Allenfalls bei den periodischen Pfropfungenauf dem quadratischen (oder hexagora-
len) Gitter ist eine langreichweitige, periodische Stru ktu rbildung méglich. Dassdiese
in den Smulationen nicht beobadtet werden konnte, liegt wohl an einer zu kurzen
Simulationszeit und zu hohen Energietarrieren beim Bberwedseln eines Polymers
zwishen zwei Clustern.

Dies bedeutet aber auch fiér die experimentelle Situation und mdgliche Anwendun-
gen dassmit den Polymerbérsten keine regelmaliigeStru kturbildung allein durch
die Selbstaggregationzu erreichenist. Vielleicht kdnnten weitere Bearbeitungender
Ober°Adhe die Stru kturen besserordnen, derkbar wéren Scherungendurch eine an-
dere Ober°Ache oder Strdmungen im L@sungsmittel. Auch bei einer noch tieferen
Temperatur ware es m@glich, dasssich bei regelmavsiggepfopften Systemendoch
noch eine langreichweitige Ordnung einstellt.

103
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5.2 BinAre Bivsten

Wie bei den einkomponertigen Birsten bilden sich auch bei den binAren Biksten
untersciedliche Strukturen je nach Temp eratur , Dic hte und Art der Pfropfung .
Neu hinzu kommt jedoch noch der Ein°ussdurch die zweite Polymerkomponernte,
die mit Zusammersetzung, Anordnung, Kettenlange und anderen Wedselwirkungs-
parameternviele neue M@dglichkeiten bietet.

Im Unterscied zu einkomponertigen Biksten zeigendie binAren Systemevor allem
bei hdheren Dichten die hier interessierede Strukturbildung. Statt einer Stru ktu-
rierung in Polymer und L@sung gibt esdann eine Stru kturierung in Polymer A und
Polymer B unter Aushildung einer Grenz® Ache.

Die hier verwendeten Systemewurden ausgelend von der Anfangskon guration zu-
erst bei T = 5:02=kg 40000 Monte-Carlo-Shritte lang Aquilibriert. AnsdlieYsed
wurden die Kon gurationen sdritt weise Bber die Temperaturen T = 4:0;3.0; 2.5
und 2:02=kg abgekdhlt und jeweils 40000Monte-Carlo-Shritte lang simuliert.

5.2.1 Temperatur

Ebenso wie bei den einkomponertigen Bixsten soll hier das Verhalten der bindren
Bivste bei verstiedenen Temperaturen zuerst an einem einfachen System, das hei%st
ohne komplizierte Pfropfungen untersucht werden. Als einfachstesPfropfmuster bie-
tet sich bei einem Systemmit gleichem Anteil der beiden PolymersortenA und B das
Schadhbrettmuster an. Bei diesemMuster gibt eskeine Auszeitinung der x-Achse
gegember der y-Achse, die Verteilung der beiden Polymersortenist am gleichmaA-
Yaigsten

e
ey

a) T = 2.02=kg b) T = 2.52=kg

d) T = 5:0=ks

Abbildung 5.21: versthiedeneKon gurationen im System (576=32=10=T=sg-0.5)

Ein Unterschied zu den einkomponertigen Bivsten ist die weseitlich grévserestabi-
lit & der gekildeten Strukturen gegember hdheren Temperaturen. Bei den einkom-
ponertigen Bisten wird weniger Energie bendtigt, um Unordnung zu scha®en es
wird nur die kleine Energie bendtigt, um ein Monomer aus einem Cluster zu I8sen
und in den freien Raum zu bringen Bei den binAren Systemenkommt dazu noch
ein weiterer Energiekeitrag, der sich aus dem Einbau des Monomersin die andere
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5.2 BinAre Bivsten

Komponerte ergibt. DieseEnergielarriere ist fiv die binAren Bivsten so hoch, dass
sich auch bei Temperaturen Bber £ eine Strukturbildung ergibt. Dagegensetzt bei
den einkomponertigen Bisten die Strukturbildung erst weit unterhalb von £ ein.
Diese Stabilit At ist bei den in Abbildung 521 gezeigtenKon gurationen gut zu se-
hen. In einem selr weiten Temperaturbereith existierendie Streifen. Erst bei sehr
hohen Temperaturen dringenimmer mehr Ketten in die Streifen der anderen Kom-
ponerte ein. Diese steigerde Durchmischung fdhrt zu einem schwAderen Peak im
Stru kturfaktor, wie in Abbildung 522 zu sekenist.

Bei der hier berutzten hohen Pfropfdichte % ! = 103, bilden sich bei niedrigen
Temperaturen Lamellenin der binAren Biyste. DieseLamellen sind auch sotheore-
tisch vorhergesagt(siehe Abscnitt [2.4.73). Bei hohen Temperaturen wird die Aus-
bildung der Lamellen schledhter, sie rei%aenauf. Der Ein® ussder Pfropfdichte wird
im folgerden Abscnitt gerauer untersucht.

Strukturfakto r

Diese Strukturbildung kann mit Hilfe
des Stru kturfaktors untersucht werden.
In Abbildung ist der radiale, ge-  100-
mittelte Strukturfaktor der in Abbil- i
dung gezeigtenSysteme aufgetra-
gen Dabei wurden die Strukturfakto-
ren von je sieben Kon gurationen ei-
nes Simulationslaufes beredinet. An-
sdlie¥sed wurden diese Stru ktu rfakto- L
ren @ber acht versdiedere unabhAngi- A S
ge Smulationslaufe gemittelt und auch T q

die StandardahNeld]upg k.)el dleSel’M-It- Abbildung 5.22: Strukturfaktoren der in Abbil-
telurlg berednet. ZUSAIZ!I_Ch wurde eine dung 21 gezeigtenSysteme.Um den Peak
Kon guration bei den hgheren Tempe- herum ist die Lorentzkurv e[5:3 ange ttet.
raturenT = 7, 10und 2(P=kg simuliert.

Da bei diesenhohen Temperaturen die Stru kturen schnell relaxiert werden, wurden
aus den 40 herausgeshriebenen Kon gurationen je fénf zu einem Stru ktu rfaktor
zusammemgefasst.Die so erhaltenen acht Stru kturfaktoren wurden dann gemittelt,
um eberfalls einen FeHerbalken zu erhalten.

Dabei ist zu erkemen, dassder Peakim Strukturfaktor mit sinkender Temperatur
hgher wird und sich nach links zu gré¥.erer Angerskalen verlagert.

An dieseStru kturfaktoren sind in der NAhe desMaximums Lorentzkurven

Smax
S(g) = -
@O T R@1 gu?
ange ttet worden. Die Lorentzkurve ergibt sich eindimensional aus der Fouriertrans-
formation der Funktion

[
A A=

N =

CONUIRhwWNN
cooooowmio

S(a)

(5.3)

g(r) = 1+ aexpfj r=»gcosfrgnaxg - (5.4)
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In zwei Dimension |Asstsich die Fouriertransformation nicht mehr mit elemenaren
Funktionendurchf@hren, durch die Integration Bber den Winkel ergibt sich eine Fou-
riertransformationder Besselfunktion. NAherungsweisekann in zwei Dimensionen iy
die Paarkorrelationsfunktion

g(r) = 1+ a¥o(r Gmax) €XPfi r=>g (a)

Yyl+ pa—Fepri r=»gcosfrona i ¥#4g (b) (5:9)

gesetztwerden, die zweite Funktion ergibt sich durch eine NAherung der Besselfunk-
tion Jo(x) filv groYseArgumerte.

Mit dieser Funktion kann die radia-
le Paarkorrelation selr gut besdirieben
werden, wie aus nebenstehender Abbil-
dung erkembar ist. In die Paarkorrela-
tionsfunktion (Variante a) sind die Fit-
parameter aus den Fits an den Struk-
turfaktor aus Tabelle5. 17 eingesetztwor-
den, es ergibt sich eine gute Bberein
stimmung. Eine noch besserebberein
stimmung ergibt sich, wermn in Varian-
te b die Phasewerstiebung A = | ¥4
Abbildung 5.23: Paarkorrelationsfunktion der in !m CO.SII’LIS eber,‘falls ge ttet wird, dan_n
Abbildung gezeigten Systeme bei der ISt bei der gewahlten Darstellung kein
Temperatur T = 2:5mit zwei Fits nach Glei- Unterschied zwisden den Daten und
chung5.g dem Fit zu erkemen. Die einzige Ab-
weichung entsteht bei kleinem r durch
direkte Nachbarkorrelationen. In den Messdaten sind zusatzlich als Ausrei%semnac

oben die Korrelationen der Pfropfpunkte untereinander zu selen.
In dieser Funktion gibt gnax die Pe-
T | Smax  Omax »| b b=Re riodizitat der Streifen und » die Kor-
2.0 | 300.7 0.384 20.23| 16.3 2.24 relationslange an. Da diese Werte
25(178.8 0.401 15.27| 15.7 2.15 auch bei einem Fit des Strukturfak-
3.0|115.1 0.427 11.76| 14.7 2.01 tors als Qgnax und » erhalten wer-
40| 55.8 0448 7.29|14.0 1.92 den, kénnen diese dort ebenso inter-
50| 384 0469 5.87|13.4 1.84  pretiert werden Der Strukturfaktor 5.3
7.0 24.9 0488 4.38| 129 1.76 ist der Ornstein-Zernike-Sreufunktion
10.0 193 0503 381|125 1.71 sehr Ahn”Ch, bei dieser ist |Edlg|ICh
20.0| 149 0502 342|125 171 Onax = 0. Dieser Strukturfaktor ert-
steht in einer binAren Mischung durch
Tabelle 5.7: Fitparameter der in Abbildung die Konzertration s°uktuationen, ohne
gezeigtenStrukturfaktoren dasseszu einer Aushildung von Lamel-

len kommt.

Die beim Fitten erhaltenen Daten sind in Tabelle[5.7 eingetragen Zusatzlich ist die
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5.2 BinAre Bivsten

Position des Peaks gy in die dazugehdrige Streifenbreite b = 2Y/&gna Und in die
relative Streifenbreite b=R: umgeretinet.

In Abbildung B24ist die inversePeakhdhe S| 1, gegendie inverseTemperatur auf-
getragen In dieserAuftragung ndet sich links bei hohen Temperaturen ein linearer
Abfall der inversenStrukturfaktoren, die idealerweisewie der Fit auf Null abfallen
wirden. Der Schnitt der Fitgeraden mit der 1=T-Achseliefert dann die Bbergargs-
temperatur zu einer perfekten langreichweitigen Ordnung. Im gezeigtenFit ergibt
sich eine Bbergargstemperatur zu T = 3:62=Kg.

Diese Auftragung ndet ihre Begmindung in der Theorie von Leibler [62] fid sym-
metrische Blockcopolymere. Nach dieser Theorie hat der kollektive Stru kturfaktor
die Form

SiMa) = LF(FR) i 2A (5.6)

mit dem Flory-Huggins-Parameter A / 1=T. Die Funktion F(x) ergibt sich fi
symmetriste Blockcopolymere zu
K i1
x2 " x 1 3"
F(x) = 7 2 + expfi X=29 i Zepri X0 i 2
und hat ihr Minimum bei x, % 3:8. Damit gilt fév dasMaximum des Stru ktu rfaktors
Smax = S(Omax) b€i Onax Y2 3:8=R%
B

1 1 R

s - WF(B'B)' 2A= Aj T (5.8)
Diesist alsoein linearerAbfall auf Null in dem Hochtemperaturbereid, fix den die
bei der Herleitung verwendeten Annahmen gelten
DiesesTheorie kann auch fiv die gleichmavsiggedropften binAren Bivsten ange-
wendet werden, wemn man Bber die Struktur serkrecht zum Substrat mittelt. Man
kann sich das sovorstellen dassje zwei Ketten der beiden Komponernten zu einem
Blockcopolymer zusammemefa’ztwerden und die Blockbindung auf dem Substrat
befestigt sind. Eine gerauere Beredinung liefert eine leicht modi zierte Funktion
F (x), da die beiden Teile des gelldeten Block-Copolymers einen kleinen Abstand
voneinander haben. Die GleichungB.8ist von dieserAnderung aber nicht betro®en
sadassdie Auftragung S' ! gegenTi ! gerauso méglich ist.

(5.7)

Die erhaltenen Korrelationslangen sind in Abbildung gegendie inverse Tem-
peratur aufgetragen Mit sinkender Temperatur ergibt sich ein starkes Anwadisen
der Korrelationslange. Im Bereich der niedrigen Temperaturen scheint dies sogarin
einem linearenZusammetnang zu stehen. Aber auch bei der niedrigsten Tempera-
tur T = 2:02=kg ist die KorrelationslAnge mit » = 2134, wesetlich kleiner als die
Simulationsbox mit einer SeitenlAnge von etwa 75:9% ;. Dies bedeutet, dasskeine
sign kanten nite size-E®ekteauftreten, bei denendie periodischen Randbedngun-
geneine zu den RAndern passede Anordnungen erzwingen
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Abbildung 5.24: InversesMaximum des Struk- Abbildung 5.25: Korrelationsldnge » gegendie
turfaktors Smax gegendie inverse Tempera- inverse Temperatur aufgetragen, Daten aus
tur aufgetragen, Daten aus Tabelle B4 li- Tabelle lineare Regressionan die vier
neare Regressionan die drei Hochtempera- Niedertemperaturwerte
turw erte

Vermischung der Ketten

Die schon erwahnte steigerde Vermiscung der beiden Polymerkomponenten mit er-
hghter Temperatur mact sich nicht nur im Absinken des Stru ktu rfaktors bemerk-
bar, sordern kann auch direkt in der Kon guration bestimnt werden.

In Abbildung ist aufgetragen wie

i selr die beiden Komponenten durch-
03 mischt sind. Als MaY%dafév dient der
0.4~ Quotient

60.3; No

i a= 5w (5.9)
0.2 NO - NS

I wobei Ng die Zahl der Nachbarmono-
0.1~ . .

I 1 mereist, die der anderen Komponerte
i o3 o3 o4 o5 angehien unq Ns (_:ile AnzaH der Nach-

Ut barmonomereist, die zur gleichen Kom-
Abbildung 5.26: Mischung der in Abbildung ponerte, aber_ nicht zur gleidhen Ket-
gezeigtenSysteme te gedren Die Nachbarmonomere der

gleidhen Kette werden dabei nicht be-
ridcksichtigt, da sieimmer einen gro“zemAnteil an der Gesantzahl der Nachbarmo-
nomerehaben, hier soll jedoch die Durchmischung mit den anderen Ketten unter-
sucht werden. Ein Wert g = 0:5 bedeutet also eine zufallige Mischung der Ketten,
nicht die Mischung der Monomere.Da die Durchmisdhung vom Abstand zum Sub-
strat abhAngt, wurde hier nur die gemittelte Durchmischung in der Schicht zwisden
5%, - z < 8%, berutzt. Eine gerauere Untersuchung der Durchmischung wird in
Absdnitt £.2.3vorgerommen
Zum Vergleidh ist g = 0:543(1) der Wert, der sich bei einer homogeren, einkom-
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ponertigen Bivste ergibt, bei der die Polymere nachtr Aglich in zwei Komponenten
aufgeteilt wurden. Da sich die Polymerewahrend der Simulation ideal durchmischen
konnten, weil sie alle zum gleichen Typ gehdrten, ist dieserWert also die Ma%szah
fi die ideale Durchmischung. DassdieserWert nicht gleich dem Idealwert 0.5 ist,
rihrt daher, dassdie Pfropfung auf dem Schachbrettmuster ,mehr als zufallig\ ver-
misct: Jeder Kette sind vier andere Ketten der anderen Komponerte etwalg r_IAher
(Abstand d) als die nAchsten Ketten der gleichen Komponerte im Abstand = 2d.

Temperaturstabilit At der Strukturen

Die oben gerannte Stabilit & gegenhohe Temperaturen aufgrund der hohen Ener-
giebarrieren sorgt allerdingsauch dafi, dassdie Zeiten zur Aquilib rierung der Kon-
“guration sehr grovawverden. Von daher ist eswichtig zu wissen ob die Kon gura-
tionen Bberhaupt Aquilibriert sind. Dazu wird hAu g eine Auftragung der Energie
der Kon guration gegendie Zeit betrachtet: Eine Aquilibrierung madt sich meist
durch ein Absinken der @ber einige Messungen gemittelten Energie bemerkkar.

In Abbildung ist die mittlere Lennard-Jones-Erergie pro Monomer gegendie
Zeit in Monte-Carlo-Shritten aufgetragen In den Zeitreihenist bei denhohen Tem-
peraturen praktisch keine Drift zu erkennen. Dies bedeutet, dasssich erntweder die
Struktur nicht verAndert oder dassdie EnergigAnderung bei der Stru kturbildung we-
sertlich kleiner ist als die Fluktuation.

0.3

|

E/Ne

0% 5000 10000 15000 0.2 5000 10000 15000
t/ tyes t/ tucs
Abbildung 5.27: Lennard-Jones-Energiepro Mo- Abbildung 5.28: Lennard-Jones-Energiepro Mo-

nomer der in Abbildung gezeigten Sy- nomer der in Abbildung .29 gezeigtenKon-
steme “gurationen

Dassdie Struktur sich nicht Andert, kann bei denin Abbildung5.21gezeigtenSyste-
men ausgeshlossenwerden, wie man in den Einzelbldern seken kann. Die gezeigten
Kon gurationen sind die Endkon gurationen der jeweiligen Smulation. Diesewur-

den dann als Startk on guration bei der Smulation bei der nAchst-niedrigeren Tem-
peratur berutzt. Da die Kon gurationen untersciedlich ausselen, muss wahrend

der Smulation die Struktur geAndert worden sein
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Damit ergibt sich aber, dassdie Fluktuation der Energiewesetlich gré¥eiseinmuss
als die Energiednderung durch die Strukturbildung. Dies wird auch durch die Auf-

tragung in Abbildung [5.28 ges#itzt. Hier sind die Zeitreihen der Energie von adt

versdiedenen Kon gurationen mit durchaus unterschiedlichen Strukturen (wie in

Abbildung [5.29 zu seken) bei gleicher Temperatur aufgetragen Dabei ist kein Un-

terschied in der Energie zwischen den Kon gurationen zu erkennen, die Schwankun-

gender Energiein einer Kon guration sind hgher als die Unterschiede der Energie
vershiedener Kon gurationen.

Die Energie°uktu ationen mAssendaher durch lokale Prozesseertstehen, die wesen-

lich schneller ablaufen kdnnenals die langreichweitigen Prozesseglie zur Stru kturbil-

dung fdhren. Wie schnell dieselokale Relaxation ist und wie sehr die Energie durch

dieselokale Struktur bestimnt wird, ist in AbbildungB.24zu seren: Zum Zeitpunkt

t = 0 ist die Kon guration dieselle wie die zum Zeitpunkt t = 2000Q@ycs bei der
héheren Temperatur, die Energie ertspricht also der Energie bei der hdheren Tem-
peratur. Bei der ersten Energiemessng zum Zeitpunkt t = 10Qycs ist die Energie
schon nicht mehr von der im gesanten restlichen Lauf zu unterscheiden. Das heiVat
also,dassdie lokale Struktur in den ersten100Monte-Carlo-Schritten relaxiert wor-

denist.

Daher musszur Bestimmung der zur Aquilib rierung bendtigten Zeit ein anderesMa¥s
verwendet werden. Dafiv bietet sich die Autokorrelation der einzelnen Kon gura-
tionen zu versdiedenen Zeitpunkten an.

Korrelationszeiten der Strukturumbildung

Zur Bestimmung dieserAutokorrelationsfunktion wurde dasfolgerde Verfahren ver-
wendet: Ausdenmit 2% ; verscimierten Dichten wurde die normierte Di®ererzdichte
A® berednet. In Abbildung 529 sind acht solder Kon™ gurationen bei Temperatur
T = 2:52=kg zu selen. DieseKon gurationen sind durch unabhAngige Simulationen
ertstanden, ihre gemittelte Korrelation aller Paarungen betragt r = 0:0078 0:01,
alsosind sie unkorreliert.

Aus den jeweils 40 Kon gurationen jedes Smulationslaufeswurde dann je eine Au-
tokorrelationsfunktion beretnet, diesewurden Bber die acht LAufe gemittelt. Die
Beredinung der Autokorrelationsfunktion wird in Absdnitt [4.1.2 gerauer besdrie-
ben, dabei wird auch auf die Besorderheit dieser Autokorrelationsfunktion einge-

gangen

In Abbildung 530 sind die beredineten Korrelationsfunktionen zu seten. Esist zu
erkenmen, dassdie Korrelationen mit der Zeit exponertiell abfallen und die Zerfalls-
konstante mit sinkender Temperatur ansteigt.

Wie im Abscnitt L. T.2besdriebenist, besteh dieserZerfallsprozessaus mindesters
drei exponertiellen Zerfadllen. Au%er@m liefern die Pfropfmonomereeinen nichtzer-
fallenden Beitrag zur Autokorrelationsfunktion, wasauch in Abbildung B5.30an bei-
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Abbildung 5.29: versciedeneKon gurationen im System (576=32=10=2:5=sq-0:5)

k

den Kurven bei den hohen Temperaturen zu selenist.

Die zum Fitten verwendete Zerfallsfunktion ist
z(t) = arexpfj t=a0+ azexpfi t=¢g+ as,

damit stedt der schnelle erste Abfall in dem zur Normierung auf Eins nétigen Anteil
li a1 & as.
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Abbildung 5.30: Logarithmische Darstellung der Abbildung 5.31: Darstellung der beiden Zerfalls-
Autok orrelationsfunktionen bei versdiede- zeiten gegendie Temperatur aufgetragen,es
nen Temperaturen ergeben sich Arrhenius-Gesetze.

Dassdiesebeiden Zerfalle ausreichen und nicht noch weitere Zerfalle zur Besdrei-
bung der Autokorrelationsfunktion ngdtig sind, kann man an der guten Besdreibung
der gemesseen Autokorrelationsfunktion swerte mit dendurchgezogeenFits in Ab-
bildung 530 erkennen. Bei diesenFits ergelken sich die Daten in Tabelle 5.8
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T | &=00ucs &=00mes | a1 &  as Die logarithmische Auftragung
5.0 1.05 0.02| 0.67 0.33 0.006 Qer ange tteten Zerfallskon-
4.0 1.82 0.20| 0.69 0.30 0.009 stanten ¢ gegen die inver-
3.0 7.40 0.66| 0.70 0.30 0.000 ge Temperatur ist in Abbil-
2.5 19.82 0.94| 0.75 0.21 0.032 dung gezeigt. Dabei er-
2.0 103.77 2.64| 0.78 0.15 0.050 gebken sich zwei Geraden nach

Tabelle 5.8: Zerfallskonstarten und Amplituden der in Ab- dem Arrhenus-Gesetz

bildung gezeigtenAutok orrelationsfunktionen
éd = o expf EI kBTg

mit der Aktivieru ngserergie E; filv den Relaxationsprozessi. Die Daten ¢, liegen
nicht so gut auf der Geraden, da bei den hohen Temperaturen die ¢, wesetlich
kleiner sind als die Auflésing der Datenpunkte und daher nur schlecht bestimmt
werden kdnnen.

Mit einer linearenRegressiorergelensic die Steigungen alsodie Aktivieru ngserer-
gienzu E; = (15508 0:43% und E, = (9:98 1:1)2. Die langsameRelaxation wird
durch dasWedselneiner Kette von einem Cluster zu einem anderenbewirkt, daher
muYadie erste Aktivieru ngserergiedurch den Energiewntersaied bei der Passageei-
ner Kette durch den Streifen der anderen Komponerte aufgewendet werden. Eine
weitere Relaxation erntsteht, wenm Ketten parallel zu einer Phasemgrernze wandern,
dafiy ist weniger Aktivieru ngserergieerforderlich. Dabei sind aber keine gro¥senfn-
derungender Struktur m@glich, die Streifen kénnen nur ihre Breite Andern. Daher
ist die Amplitu de dieserRelaxation in der Zerfallsfunktion ebenfalls geringer.

5.2.2 Dichte

An dem gleichen einfachen System wie im vorherigen Absdnitt soll hier das Ver-
halten der bindren Biste bei versdiedenen Pfropfdichten untersucht werden. Auch
hier ist das Pfropfmuster wieder das gleidlmé%igéchadﬂbrettm uster.

Abbildung 5.32: verschiedeneKon gurationen im System (576=32=% 1=2:5=sg-0:5) mit ¥ 1: a) 5,
b) 10, c) 15, d) 20

Bei hohen Pfropfdichten bilden sich Lamellenin der bindren Bivste. Diese Lamel-
len sind auch so theoretish vorhergesagt(siehe Absdnitt [Z4.]). Bei niedrigeren
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5.2 BinAre Bivsten

Pfropfdichten sind die Lamellennicht mehr stabil, siereivserauf und bilden einzelne
Cluster (Teilbild 5:32d). Diesist analog zu dem Aufrei%-Prozesbei den einkompo-
nertigen Bisten in Bild zu seten.

Interessarterweisebleiben in Abbildung 532 die Strukturgré¥sertrotz der sehr un-
terschiedlichen Pfropfdichten vergleidbar gro¥%,wie esauch theoretist (siehe Ab-
sahnitt [2.4.3) vorhergesagtwurde.

Strukturfakto r

In Abbildung sind die Struktur-
faktoren der in Abbildung ge-
zeigten Systeme aufgetragen An die
Strukturfaktoren wurden eberfalls die
Lorentzkurven aus Gleichung an-
gepasst, die Fitkurven sind als dicke
Linien in die Abbildung einge-  10¢
zeidinet. Die erhaltenen Fitparame- i
ter sind in der Tabelle eingetra- I
gen ZusAtzlich ist die Position des i
Peaks gnax in die dazugehdrige Strei-
ferbreite b = 2Y&g. und in die

100+

S(a)

Abbildung 5.33: Strukturfaktoren der in Abbil-

relative Streifenbreite b=R: umgered- dung 532 gezeigtenSysteme.Redts entste-
net. henzwei Artefakte beidenkleinen¥i ! durch

die periodische Pfropfung. Die dicken Linien

Die Maxima der Strukturfaktoren lie- sind ange tiete Lorentzkuiry en.

genalle bei etwa q = 0:413} ', diesen-

spricht einer Streifenbreite R = 2¥&=q Y4 153%; Y4 2:1Rg mit dem End-zu-End-
Abstand Rg ¥ 7:3%;. Dies passt gut zu der theoretistien Vorhersageder scf ,
dassdie Strukturbreite etwa 2:2Rg sein sollte. Bei den unregelmavsiggepdropften
Systemenin Absdnitt [B.2Z.5zeigt sich eine Stru kturbildung auf etwas grévserer An-
gerskalen, Ahnlich wie esauch im Experimert geselen wird.

Dabei gibt es aber kleine Abweichungen von dieser mittleren Stru kturgrése Bei
den drei Systemenmit den niedrigeren Pfropfdichten steigt die Stru ktu rgré¥semit
steigerder Pfropfdichte an. Der Grund hierféy ist der gleiche, der auch schon zum
Anwachsen der Stru kturgré¥semit sinkender Temperatur féhrte. Sowohl bei einer
hgheren Pfropfdichte als auch einer niedrigeren Temperatur steigt die Dichte in
der Bivste an. Diesefdhrt zu einer stArkeren Wedselwirkung zwisden den beiden
Komponerten und damit zu einer hdheren UnvertrAglichkeit. Diese hdhere Unver-
tr Aglichkeit féhrt dann zu einer starkeren Trennung der beiden Komponernten und
damit zu grévsererstru kturen.
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¥ 1| Smax  Omax »| b b=R: Bei der h@dsten Pfropfdichte nimmt
54136 0.422 16.9| 149 204 die Strukturgrévsejedoch wieder stark
10| 178.7 0.401 153|157 2.15 ab, was nicht zu der obigen Bberlegung
15| 81.3 0412 10.3| 152 2.09 passt. Fir diesesVerhalten gibt esaber
20| 438 0422 701|149 204 zwei plausible ErklAarungen von denen
die zweite die hier aussdlaggeltende ist:
Erstensist die Smulationsbox klein, so-
dassnur vier Wiederholeinheiten in die
Box passen Dies kann zu starken nite

size-E®ektenfiéhren, die hier nur dadurch abgemildert werden, dasskeine langreid-
weitige Stru kturbildung auftritt und die gelld eten Stru kturen sich daher nicht nach
der Boxsymmetrie ausrichten milssen Zweitens steigt mit zunehmender Dichte die
Relaxationszeit stark an, wie in Tabelle[2.I0abzulesenist. Dies fdhrt dazu, dassin
den verwendeten Systemeneine Kon guration einer hdheren Temperatur eingefro-
ren ist und nicht mehr relaxiert werden kann.

Tabelle 5.9: Fitparameter der in Abbildung
gezeigtenStrukturfaktoren

Die Korrelationszeiten kédnnen

1| a=500mcs  ¢2=500mcs | as a as hier auf die gleiche Weise be-
5 1314. 1.57| 0.95 0.05 0.000 stimmt werden wie im Ab-
10 19.83 0.94| 0.75 0.21 0.032 sdnitt Die erhaltenen
15 1.774 0.35| 0.60 0.37 0.020 Korrelationszeiten sind in der
20 3551 0.03]0.96 0.00 0.035 Tabelle 5.10 zusammermefasst.

Eine Abbildung der Autokorre-
Tabelle 5.10: Zerfallskonstanten und Amplituden bei un-

lationsfunktionen analog zu der
terschiedlicher Pfropfdichte bei der T tur T = . . .
fgzlee Icher FiTopidichie bet der T emperatdr Abbildung 530 ist nicht gut

mdglich, da die Korrelationszei-

ten zu unterschiedlich sind.
Eine Auftragung von ¢; gegen3iliefert eine stark ansteigerde Potenzfunktion, die
mit ¢1 = 9:14¢10° 3% tycs ange ttet werden kann.
Mit dieserenorm starken Zunahme der Korrelationszeitmit wadhserder Pfropfdichte
ist klar, dassdas System bei der inversenPfropfdichte % * = 5% 2 nicht Aguilibriert
seinkann. Die lokalen Eigerschaften der Bivste werden zwar schnell geAndert, wie
eine Auftragung der Energie ergibt, die grovzAumige Struktur ist aber praktisch
nicht mehr Anderbar. Die Energienin diesemdichten System verhalten sich prinzi-
piell sowie in dem weniger dichten System in Abbildung und Selbst in
diesemdichten System ist die Energie bei einem Temperatursprung innerhalb von
100Monte-Carlo-Shritten angepasst. Allerdings sadilie¥stsich in diesemSystem eine
leichte Drift der Energie an, was ein Zeichen daféy ist, dassdie Kon guration zwar
lokal der neuen Temperatur ertspricht, aber auf gréererL Angerskalen noch nicht
relaxiert ist. Diese Energiedift ist jedoch wahrend der ganzen Simulationszeit we-
sertlich kleiner ist als die Energie°uktu ationen.
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5.2 BinAre Bivsten

In der Abbildung5.34 sind die inversen
Peakhdhen Si .l gegendie inverseTem-  o.06
peratur aufgetragen Dabei ergelen sich
analog zur Abbildung bei hohen
Temperaturen Geraden, die bei einer
Bbergargstemperatur abknicken. Diese = 003
Bbergargstemperatur Ty ist die Tempe- o4
ratur, bei der die Geracen die Abszis-
sescneiden Die erhaltenen Bbergargs-

0.05

£0.04
g

0.01

temperaturen sind ebenfalls in das Bild % o1
eingetragen

Im Unterschied zu der gleichen Auftra- Abbildung 5.34: InversesMaximum des Struk-

gung bei einkomponertigen Systemen turfaktors  Spax gegen dig inversg Tem-
in Abbildung zeigt sich hier dber peratur aufgetr_agen fvr die v_ersmleden_en

. Pfropfdichten, lineare Regressionenan die
den garzen Bereich der untersuchten Hochtemperaturwerte, es ergeten sich die
Pfropfdichten eine gro¥eAnderung der Bbergangstemperaturen T,

Bbergargstemperatur mit der Pfropf-

dichte % Bei den dichten Systemendominiert die Entmischung aufgrund der Un-
vertraglichkeit der beiden Komponerten die Stru kturbildung. Dagegerwird bei den
niedrigen Pfropfdichten die Strukturbildung durch das Aufreisender Biste domi-
niert. Daher néhert sich die Bbergargstemperatur fir niedrige Pfropfdichten denin
einkomponertigen Systemenerhaltenen Bbergargstemperaturen an.

Bei denbeidenniedrigen Pfropfdichten sind die Relaxa-
tionszeitenklein gerug, sadasszusatzlich bei den nied-
rigeren Temperaturen T = 1.7 und 1.5?=kg simuliert
wurde. Dabei ergibt sich bei der Pfropfdichte 34 1 =
15% 7 eine interessate Strukturbildung. Die Pfropf-
dichte ist hier soniedrig, dassauch in deneinkomponen-
tigen Bivsten eine Stru kturbildung eintritt, die jedoch
noch nicht gut ausgepAgt ist. Bei dieser Temperatur
bilden sich im einkomponertigen System gerack die er-

sten Streifen aus, wie in der Abbildung E.1b) zu seten

ist.

Diese Strukturbildung ist mit ihrer klaren Ausrich-
tung allerdings stark durch die Pfropfung beeirf usst.
Auf dem Schachbrettmuster liegendie nAdsten Ketten
der gleichen Komponernte auf den Diagonalen sodass
die Ketten sich beworzugt in den Diagomalrichtungen

Abbildung 5.35: Kon guration
im  verdénnten  System
(576=32=20=1:5=s¢70:5),
dies kénnte eine dimple S-
Phasesein.

stredken, um in Kontakt mit anderen Ketten zu gelargen Dies fédrdert die Aushil-
dung einer Struktur mit einer Vorzugsrichtung in den Diagonalen
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5.2.3 Vertikale Struktur

Die vertikale Struktur einer binAren Bivste ist durch drei versdiedere Regioren ge-
kennzeidchnet. Die mittlere Struktursc hicht der Bivste bildet den eigertlichen Teil
der Bivste aus, der auch in den vorangegameren Abscnitten untersucht wurde,
weil er die laterale Stru kturbildung zeigt.

Darglber be ndet sich eine Auf Idsungsschicht, in der sich die Bévste auflockert,
wie in den Dichtepro len zu sekenist. Au%erdieserAuflockerung in der Vertikalen
durchmischt die Bivste sich dort auch lateral stérker. Durch dieseAuflockerung und
Durchmischung kann die Biérste dort sehr viel Entropie gewimen. Demgegember
fallt der Verlust an Energie durch fehlende attraktive Wedselwirkungen mit der
gleichen Komponente und hinzukommerde repulsive Wedselwirkungenmit der an-
derenKomponerne weniger ins Gewidht.

5 B M S 5 A i
— s1=10 A 06 : :

st =15 :
— s1=20

— Dichtef
— Mischungq

f(@. 9@

©
(S

20

Abbildung 5.36: Dichteprole der in Abbil- Abbildung 5.37: Dichteprol  zusammen

dung B33 gezeigtenSystemezusammenmit mit dem Mischungsprol des Systems
den gestrichelten Dichtepro Ten der entspre- (576=32=10=2:5=s¢F0:5) Wber acht Simu-
chend dicht gepfropften einkomponertigen lationslAufe gemittelt. Die drei Sdichten
Birste sind als M ischsdhicht, Struktursc hicht und

A ufldsungsshicht gekennzeidinet.

In der unteren Misc hschicht nahe dem Substrat ist die Biérste ebenfalls etwas we-
niger dicht gepadckt wie in der Strukturschicht. In dieserSchicht “ndet der Bbergarg
von der Pfropfung zur Bivstenstruktur statt. Dabei midssensich die einzelnen Ket-
ten stark umsortieren wenn das Pfropfmuster nicht zu der Bérstenkon guration
passt. Beispelsweise muss sich bei dem Schadchbrettmuster jede zweite Kette weit
stredken, um in die richtige Lamellezu gelargen Da sich die Ketten der beiden Kom-
ponenten auf Grund der repulsiven Wedselwirkung beziehungsweise des gréseren
ausgeshlossemn Volumens etwas weiter voneinander entfernen als die Ketten der
gleichen Komponerte, ist hier die Dichte etwasgeringeralsin der einkomponertigen
Biste. Dies ist in der Abbildung 538 fiév die vier Systeme mit unterschiedlicher
Pfropfdichte aus AbbildungB.32gezeigt.Die binAre Bivste hat eine niedrigere Dich-
te als die einkomponertige Bévste und damit eine grésereBistenhdhe.
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5.2 BinAre Bivsten

Die Kettenvermisdwung kann auch sichtbar gemadit werden, indem wie sdon in
Absdnitt bestrieben, der Quotient g aus Gleichung gegendie Hghe z
aufgetragenwird. In Abbildungb.37ist eine solde Auftragung zu selen

In der Mischsdicht sielt man einen starken Abfall der Vermisdung, begimend
bei einem Wert q = 0:68. Dieser Wert ist hdher als die Idealmistung g = 0:5, da
das Pfropfmuster als Schadhbrettmuster jeden Pfropfpunkt der Komponerte A mit
vier Pfropfpunkten der Komponerte B umgibt anstatt mit einer gleichmaAlsigeren
Verteilung mit je zwei Pfropfpunkten aus beiden Komponenten.

In der Struktursdhicht bildet q ein Plateau aus. Diesekonstante Vermisdung deutet
darauf hin, dasshier nur wenige Ketten sich in der anderenKomponene aufhalten,
der grévateAnteil stammt von den Grenz® Adhen der beiden Phasen

In der Aufldsungssticht wird die Statistik immer scledhter, da hier nur wenige
Ketten in Kontakt miteinander sind. Die Mischung q steigt wieder leicht an, da die
Entropie eine stArkere Durchmischung bevorzugt.

5.2.4 Grenz°Achen

Ein weiterer Unterschied zwisden bi- ____ -
nAren Birsten und einkomponertigen /_vf\/ |
Bivsten ist die Aushildung von Grenz- . " _
°Achen zwischen den beiden Kom- > %
ponerten. Dies hat auch Auswirkun-

gen auf die Struktur der Bivste,

wie in  Abbildung im vorheri- |
gen Absdnitt zu seten ist. Dort wur- |

de der E®ekt damit erklart, dass [
sich die Ketten der beiden Kompo- )

nernten in der unteren Mischsdicht
auf dem Substrat auf Grund ih-
rer repulsiven Wedselwirkung stér- , , -
ker aus dem Wege gelen als es 5 . B
in der einkomponertigen Binste der 2 ﬂ :
Fall ist. Dieser grévsereAbstand zwi- = o

schen den Monomeren ndet sich auch Abbildung 5.38: Lokale Dichte in einer Scicht

noch als Abstand zwisden zwei Pha- des Systems(576=32=10=2:0=s¢-0:5) zusam-

: " : men mit der Grenz°Ache (Vergleich Abbil-
sen in der dardberliegerden Struktur- dung 5.33)

schicht.

Da aber in der Strukturschicht die Grenz°® Ache schmaler ist alsin der Mischsdicht,
madt sich diese Dichteverringerung im Dichtepro | weniger gut bemerktar. Den-
noch kann man diesenE®ektbei niedrigen Temperaturen, bei denender Unterscied
im ausgeshlossem®n Volumen stérker ist, direkt an der lokalen Dichte erkennen.
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In Abbildung [£.38 ist so ein Dichtebild aufgetragen An der Farbkodierung lassen
sich die Bereiche mit niedrigerer Dichte in Blau erkennen, wahrend die héherenDich-
ten in Grién und Rot ersdeinen. In Schwarz ist die Phasemrerz°® Ache eingetragen
Die Abbildung zeigt die Korrelation zwischen der Grenz®Ache und den Bereichen
niedrigerer Dichte.

In dem Bild wurde die Dichte einer dénnen Schicht mit der Dicke 1%, in der Héhe
2:5; 3:5%; mit der Aufldsung a = 0:13%; beredinet. Mehrere (11) Kon gurationen
wurden dabei gemittelt, um dasinteressate Signal zu verstarken. Bei einer einzel-
nen Kon guration ist die Rauhigkeit der Dichte durch die einzelnen Monomere so
hoch, dasssich die Grenz®Ache noch zu wenig abhelt. Das Bild wurde ansdlieYzed
noch mit der Breite 1343 versdmiert.

Die Dichteabnahmein den Grenz°®°Achen madt sich auch im Stru ktu rfaktor bemerk-
bar, wem die beiden Komponerten die gleiche StreulAnge haben und daher unun-
terscheidbar sind. In diesemFall liefert die Phasertrennung keinen Beitrag zum
Strukturfaktor. Lediglich die kleine Dichtesdhwankung fdhrt zu einem schwachen
Peakim Strukturfaktor. Dieserliegt bei dem doppelten g-Wert der Stru ktu rbildung,
da die AbstAnde zwischen den Grenz® Achen halb sogro¥%sind wie die AbstAnde zwi-
schen den Lamellen der gleichen Komponerte. Ein solder Stru ktu rfaktor ist in der
Abbildung ZI4bei by = 1 zu selen

5.2.5 Pfropfung

Annlich wie bei den einkomponertigen Birsten hat die Pfropfung einen gro¥en
Ein°ussauf die Birstenstruktur. Die bisher betrachtete gleichmAvsigequadratische
Pfropfung kann in zwei Arten gedndert werden: Eine Anderung der Anordnung der
Polymertypen, (entweder zufallig oder eine Musterbildung), oder eine Anderung der
Position der Pfropfpunkte.

Zufallige Typenverteilung

Eine interessate Zwischenform zwisden denideal georcheten Pfropfungenauf dem
Schachbrettmuster und denv@llig ungeorcheten Pfropfungen(im nAcsten Absdnitt
bestirieben) bilden die Pfropfungen mit ungeorcheten Typen auf einem Quadrat-
gitter. Damit gibt esnoch keine Dichte® uktuationen aufgrund der Pfropfpositionen,
die Anderungenim Verglei zu den Schachbrett-B érsten stammen allein von der
zufélligen Typenanordnung.

In der Abbildung5.39sind einige Kon gurationen einer BArste zusammenmit ihrer
Pfropfkon guration dargestellt. Man sieht, dassseltst bei der hohen Temperatur
T = 1C®=kg die Biste wesetlich bessersegregiertist als die auf einem Schad-
brettmuster gefropfte Biérste bei T = 52=kg in AbbildungB5.21

Beim Vergleidh mit der Pfropfkon guration erkenmnt man, dassdie Bivste sich bei
der Stru kturaushildung nach der Pfropfkon guration richtet. Dadurch ist die Bivste
bei hohen Temperaturen schon besserphasemgetremt. Bei niedrigen Temperaturen
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2 ¥; ceo

a) T = 2:5%=kg b) T = 52=kg c) T = 1P=kg d) Pfropfmuster

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

wird dieseTrennung noch besseraber eskdnnen sich keine gleichmAzigerstru kturen
aushilden, wie esbei den Schadbrett-Systemender Fall ist.

T T T T T T T T T T T T T T
0.08 oo regelm Big B 25~ oo regelm Rig
oo zuf llig | H oo zuf llig
20 .
0.06- i I
3 ] L ]
4 18
i 0.04- . I
10F .
0.02- . 5; i
0 _ : o ., N T R B R
o O-l 0-2 0-3 0-4 0.5 O 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
T UT
Abbildung 5.40: InversesMaximim um desStruk- apbildung 5.41: Korrelationsl4nge » gegen die
turfaktors Smax gegendie inverseTempera-  jnyerse Temperatur aufgetragen, Abbildung

tur aufgetragen, Abbildung wie in mit wie in E2Z3 mit deren Daten zum Vergleich
deren Daten zum Vergleic.

Dies madt sich auch im Strukturfaktor bemerkkar. In Abbildung und
sind die Maxima der Stru kturfaktoren und die Korrelationslangenzusammmenmit
deren der Schadhbrett-Systemeaufgetragen In der ersten Abbildung ist bei hohen
Temperaturen zu selen, dassdas inverseMaximum des Stru ktu rfaktors kleiner ist
alsin der Vergleidskurve, also schon eine hdhere Ordnung vorliegt. Bei der niedrig-
sten Temperatur ist die ausgelildete Ordnung sthlechter alsim Schadhbrett-System,
der inverseStru ktu rfaktor ist etwashdher. Bemerkenswert ist, dasseshier keine aus-
gezeibnete Bbergargstemperatur gibt.

In der zweiten Abbildung ist die Korrelationslange aufgetragen Auf Grund der
schlechteren Ordnung und der starken Korrelation an die Pfropfpunkte kénnen sich
hier keine parallelen Lamellenaushilden und daher auch keine gro%erKorrelations-
|lAngen aushilden.

Aus den Strukturfaktoren sind ebenfalls die Positionen des Maximums ableslar.
Fik die regelmiviiggedropften Biksten ergabsich bei der Temperatur T = 2:52=kg
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das Maximum bei gnax = 0:401, dies erntspricht einer Strukturgréviaeh = 1573,
oder 2:15Re. Bei den unregelmAiiggepopften Systemenhier ergeten sich gnax =
0:338 und daraus b, = 186%; = 2:55Rg. Damit zeigt sich auch hier durch die
unregelmavsigePfropfung eine Zunahme der Stru ktu rgrédseum knapp 20%.

Position der Pfropfpunkte

Wie im Absdnitt [3.3.1 besdrieben gibt esvershiedene Mdglichkeiten zur Anord-
nung der Pfropfstellen Bei den bindren Bivsten stellt sich dabei aber das Problem,
dassauch die beiden Komponenten gleichmaYaiigverteilt werden misssen was hAu g
kaum m@glich ist. Die E®ektedurch die ungleichmAYiigeVerteilung der Typen ist
dann kaum von den gewdnsdchten E®ektendurch die Pfropfstellenmuster zu unter-
sheiden, daher ist die Untersuchung solder Pfropfmuster nicht sinnvoll.

Interessam sind dagegendie zufalligen Anordnungender Pfropfstellen mit ebenfalls

zufélliger Typenanordnung, da diesauch die experimertell problemloszugénglichen
Systemesind.

Im Unterschied zu den unregelmavsiggedropften Systemenaus Absdnitt 513 wur-

den hier die Pfropfkon gurationen in einer quadratischen Box angelegt,um besser
mit den Ergebnissender regelmaiggedropften Birsten aus beiden vorangegan

geren Absdnitten vergleicbar zu sein Als Mindestatstand fir die Pfropfpunkte

wurde immer der Wert d = 13%; verwendet.

C) d)
b)

Abbildung 5.42: verschiedeneKon gurationen im System (576=32=% 1=2:5=1=0:5) mit % *: a) 5,
b) 10, ¢) 15, d) 20, analog zu Abbildung 5.32

In der Abbildung 5.42sind einige Kon gurationen zu sefen, siesind direkt mit den
quadratisch gleilhmAYziggedropften Kon gurationenaus Abbbildung 5.32vergleit-
bar (gleiche Temperatur, gleiche Pfropfdichte). Es bilden sich Ahnliche Strukturen
in der lamellaren Phase.Die LAngerskala ist jedoch etwas grévserDies st in guter
Bbereirstimmung mit den Ergebnissenbei den zufallig geffropften einkomponerti-
gen Systemen5.1.3 die eberfalls etwas grévserd Angerskalen aufweisen

Ein deutlich sichtbarer Unterschied zu denregelmavsiggedropften Systemenist auch
die wesetlich ungleichmAliigereStreifenbreite. Der Grund hierfi ist einfach zu ver-
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stehen: Auch hier gibt eseine starke Korrelation zwisthen den Pfropfpunkten und
den entstandenen Clustern. Dieshat zur Folge,dasssich die Breite der Streifen stér-
ker nach der GréVseder zufallig rein einkomponertig gefropften FlAchen richtet als
nad der beworzugten Streifenbreite.

Typenanordnung

Bei der Musterbildung durch die Typenanordnung gibt esauf jedem regelmavzigen
Pfropfgitter versdiedene Muster, die Ein°uss auf die Struktur der Birste haben.
DieserEin° ussist gerace bei einfachen Mustern gut zu erkennen, bei komplizierten
Mustern ist der Ein° ussschwacher als die Fluktu ationen oder gar nicht vorhanden.
Ein einfaches Muster ist das Streifenmuster (siehe Abbildung 3.13), das nur eine
kleine Anderung gegemiber dem etwas gleichmaviigererSchachbrettmuster darstellt.
Eszeigtein interessanes Verhalten: Die Lamellensind besserausgehldet als bei den
Schadhbrett-Systemenin Abbildung 5.32und besseiparallel angeorchet. Bemerlens-
wert ist, dassdie Lamellenbeworzugt serkrecht zu den Pfropfstreifen stehen.

C) d)
b)

Abbildung 5.43: versctiedeneKon gurationen im System (576=32=% 1=2:5=st=0:5) mit % : a) 5,
b) 10, c) 15,d) 20, analog zu Abbildung 5.32
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5 Ergebnisse

5.2.6 Zusammensetzung

Das Verhdltnis der beiden Polymerarzahlen hat einen grovserEin® ussauf die Struk-
tur der bindren Bivste, wie in Abbildung 5.44und 5.45beoladtet werdenkann. Bei
einer symmetrisden Verteilung © = 0:5 bilden sich langgezogea, verzweigte Strei-
fenin den Teilbildern a) aus. In dieserlamellarenPhasegibt eskeinen Unterscied
in den beiden Polymeren Wem die eine Komponene selterer ist (© < 0:5), bildet
sie zunAchst ddnnere und kikzere Streifen in Teilbild b) aus. Mit kleinerem© wer-
den esdann eher ovale c) und bei noch kleinerem®© runde Doménen in Teilbild d),
die dann bei noch kleinerem®© in den Bildern e) und f) schrumpfen.

a)© = 1=2= 0:50 b)© = 5=12%,0:42

c)© = 1=3%,0:33 d)© = 14 = 0:25

Abbildung 5.44: VershiedeneKon gurationen im System (576=32=% 1=2:5=sq=0) mit % ' = 5
bzw. 10. Die Pfropfkon gurationen sind in Abbildung 3.13 abgebildet.

0= 16%017  f)©= 1=9%0:11

Abbildung 5.45: Fortsetzung von Abbildung 5.44
bei kleinerem ©.

Damit ist die lamellar-Ahnliche Phase
in einem gréseremBereic vershiederer
Zusammersetzungen stabil, als sich in

dentheoretistien Vorhersagenn Abbil-

dung 2.3 ergah Bei demniedrigsten An-
teil der B-Komponerte © = 0:11 haben
sich nur wenige B-Ketten gefunden, um
einen gemeirsamen Cluster zu bilden.
Die meisten Ketten bilden einen klei-
nen mushioom an ihrem Pfropfpunkt,

was zu einer regelmdligenAnordnung
fidhrt. Bei der Zusammersetzing © =

0:33 bildet sich eine Struktur mit einer
erkembaren Vorzugsriditung in einem
30°-Winkel zur Smulationsbox. Diesist
eine Folge des Pfropfmusters, das die
gleiche Richtung auszeitinet. DieserEf-

fekt Ahnelt daher demin Absdnitt 5.2.5untersuchten E®ektder Ausrichtung beim
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5.2 BinAre Bivsten

Streifenmuster.

In Abbildung 5.46sind die Stru ktu rfak-
toren der gezeigtengrédseren( %41 =
10% 2) Kon gurationen des Systems
(576=32=10=2:5=sg/©) zu selen. Die ge-
zeigten Stru kturfaktoren wurden wie in - =
Absdnitt 5.2.1 besdrieben gber die @
aus acht versdiedenren Simulationslau- 10k
fen gewonnenen Kon gurationen gemit- i
telt.

Bei diesen Strukturfaktoren fallen au-
Yaerdem hohen breiten Peak bei q Y4
0:4 die vielen schmalen Peaks bei gré-
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Abbildung 5.46: Strukturfaktoren der in Ab-

Yaeremq auf. Dies sind Bragg-Peaks, bildung 5.44 und 5.45 gezeigtenKon gura-
die durch das Pfropfmuster entstehen. tionen des Systems (576=32=10=2:5=s¢0),
Besorders ausgepAgt ist diesesBragg- rechts vom Peak sind Bragg-Re’exe des
Peaknuster bei © = 0:42, das auch Pfropfmusters zu sehen.

in Abbildung 3.13 das komplizierteste

Pfropfmuster hat.

Der die Strukturbildung anzeigere Peakin Abbildung 5.46 nimmt mit sinkendem
© ab. Diesist eine Folge der zunehmenden Verdédnnung der B-Komponerte, die zu
weniger Stru kturierung fdhrt. Im Limesunendlich starker Verddnnung musssich der
selr niedrige Strukturfaktor einer einkomponertigen, gestilosser®n Bivste ergeten.
Ansorsten ist an den Struktu rfaktoren noch eine Anderung der Position des Maxi-
mums zu selen: Bei denniedrigeren®© sitzt der Peakbei einem etwasgréyserenm, also
kleineren LAngerskalen Ein weiterer Untersdied ist an den Stru ktu rfaktoren nicht
zu erkemen. Die Parameterder an die Stru kturfaktoren ange tteten Lorentzkurven
sind in Tabelle 5.11 eingetragen Bei diesenFits wurden die Bragg-Peaksaus den
Datensatzen ertfernt, damit die Fits nicht verzerrt werden.

An diesenFitp arametern kann man ei-

ne grobe Einteilung vornehmen Beiden %1 | Smax  Omax »| b b=Re
drei Zusammersetzingen®© = 0:5, 0:42, 0.50| 178.8 0.401 15.3| 15.7 2.15
0:33 liegt die Strukturgrélseb bei etwa 0.42 | 156.9 0.401 17.3| 15.7 2.15
2:15Rg, bei den drei niedrigeren © bei 0.33| 140.3 0.397 15.2| 15.8 2.17
etwa 2:0Rg oderweniger. Die beidenZu- 0.25| 88.0 0.430 11.0| 14.6 2.00
sammersetzingen© = 0:5und 0:42zei- 17| 371 0428 6.8| 147 201
genauch in denPhasemildernin Abbil- 911| 139 0445 50| 141 1.93
dung 5.44 eine lamellare Struktur, bei

© = 0:33ist dies nicht erkennbar. Die Tabelle 5.11: Fitparameter derin Abbildung 5.46
drei anderen Kon gurationen bei klei- gezeigtenStrukturfaktoren.

nerem B-Anteil zeigenin den Phasen

bildern eine dimple-Struktur.
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5 Ergebnisse

Mit den Minkowski-MaYzererhdlt man wesettlich mehr Informationen Boer die vor-
handere Struktur der Bévsten als mit den Strukturfaktoren in Abbildung 5.46
In Abbildung 5.47 ist das Minkowski-Ma%aM , der Kon gurationen aus Abbildun-
gen 5.44 und 5.45 aufgetragen An diesen Ma%enk@nnen metrere Informationen
abgelesenwerden.

Zum einenist die Anzah der Clusterin-

teressam, die in der Kon guration vor-

liegen Diese kann direkt beim Schwel-

lenwert d = 0%, abgeleserwerden, bei

dem die normale Phasergrenze betrach-
= o I tet wird.

i " Dabei ist filr © = 05 die Clusteran

-4 zah Null, da gleich viele Cluster der

beiden Komponerten vorliegen Wem

40— ‘ . - : ‘ nun © kleiner wird, nimmt die Zahl

d der Cluster der Komponernte B zu, da

Abbildung 5.47: Mink owski-MavieM ; der in Ab- i€ €inzelnen Cluster zu klein werden,

bildungen 5.44 und 5.45 gezeigtenkon gu- @l dass sie einen gestlosseren Strei-

rationen desSystems(576=32=10=2:5=sc=©). fen bilden k@nnten. Dies ist auch direkt

in den Kon gurationshildern in Abbil-

dung 5.44zu selen. Bei © = 0:11sind zu wenige Ketten der Komponerte B vorhan-

den, sadassweniger Cluster gekldet werden kénnen und das Ma%M , daher wieder

abnimmt.
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In der Auftragung sind links bei negativem d die Stru kturgré¥erder B-Cluster ab-
leskar: Bei © = 0:5 begimt der starke Anstiegin M, bei etwa d = | 5%,. Damit
sind die Streifen der B-Komponerte maximal 10%; breit. Bei grévserwerdendem
d nimmt M, bis etwa d = | 134, wieder ab, damit missendie dédnnsten Stellen
etwa 2%, breit sein Durch dieseserste Ansteigenund wieder Abfallen auf M, % 0
maden sich die Streifen bemerkhar.

Bei © = 0:42 setzt der Abstieg erst spater ein, die Streifen sind also dénner. Dass
Boerhaupt Streifen vorliegen kann man daran erkemen, dassM, bei d = | 134
wieder fallt, die Cluster also zusammernAngerd sind. Der Wert M, ¥4 10beid= 0
besagtdann, dassnicht alle Cluster der B-Komponerte zusammerAngerd sind.
Bei © = 0:33sinkt M, nach demerstenMaximum nur noch wenig ab. Diesbedeutet,
dasshier kaum noch Streifen vorliegen Dass@berhaupt noch ein Maximum vorliegt,
bedeutet aber, dassnoch |Angliche Stru kturen mit Einschnrungenvorhanden sind.
Bei sinkendem Schwellerwert d kann dieserCluster dann an der Einschnérung auf-
rei%serund dadurch M, um 1 erhghen.

Bei den Systemenmit kleinerem®© existiert kein Maximum in M, bei negativem d,
esgibt nur ein breites Plateau bei d = 0. Daher kénnen die Cluster kaum Einscnix
rungen aufweisenund daher keine |Angliche Form zeigen
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5.2 BinAre Bivsten

Mit sinkendem © verlagernsich die erstenAnstiegein M, immer weiter nach redits,
zu kleinerenjdj. Dies bedeutet, das die Grévseder Cluster immer weiter abnimmt.
Auch dies passtzu den Kon gurationshildern in den Abbildungen5.44und 5.45

Auf der Seite mit positivem d kénnen dann Abstande in der Majorit Atskomponente
abgelesenwerden. So entspricht der erste Abfall in M, bei weiter wachserdem d der
minimalen Entfernung der Cluster der schwarzen Minorit Atskomponerte B. Wach-
serdesd bedeutet nAmlich, dasssich die sciwarzen DomaAnen ausdehnen und sich
dann ab einem Schwellenwert berdhren, wodurch die Anzah der schwarzen Doma-
nen abnimmt und M, sinkt.

Damit kdnnen alleine aus dem dritten Minkowski-MaYawesetlich mehr Informa-
tionen abgelesenwerden als aus den Stru ktu rfaktoren desgleichen Systemsin Ab-
bildung 5.46 AuY.erém zeigendiese MaYseeinen klaren Untersdchied zwisden den
einzelren Systemenmit untersciedlichem ©.

Interesssaterweise zeigt die Dichtever-
teilung, dasssich die Min orit Atskompo-
nernte etwas weiter vom Substrat ert-
fernt. Diesist in Abbildung 5.48zu se-  °3
hen. Je kleiner © ist, destomehr streckt
sich die Minorit A&tskomponerte zu hghe- =02
rem h. Um die einzelnen Pro le besser =
miteinander vergleidhen zu kénnen, sind
sieauf “£h)=0 skaliert worden. Damit ist

die Flache unter der Kurve auf Nyon ¥ . | | ‘
normiert. 0 5 10 15

Die andere M@glichkeit, dass sich die

Ketten der MinoritAtskomponerte zu- Abb“:;:‘gsifsézgi‘iz;eprg’;‘zn(‘;frl in 1@;3%"'
rackziehen und in der Nahe des Sub- Stome. bie bicht it Skaliert auf %h)=o, dar
strats mushiooms formen, konnte dage- mit die EinzelproTe vergleichbare Héhenha-
gennicht beobachtet werden. ben.

0.4
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5.2.7 Selektive LAsungsmittel

Ein fiv die Anwendung selr interessater Fall ist die binAre Bikste im selektiven
LAsungsmittel. SelektivesL@swngsmittel bedeutet, dassdas LAsungsmittel versdie-
dene QualitAt fiv die beiden Polymersortenhat. Im Extremfall ist dasLAsungsmittel
fiv die Sorte A gut, fiv das Polymer B schledht. Dies fiéhrt dazu, dassdas zweite
Polymer B an dem Substrat kondensiert und Cluster bildet und dabei das andere
Polymer verdrAngt. Dies féhrt dann zu einer vertikalen Stru kturierung.

Diese SelektivitAt wird in der Simulation so erreicht, dassder Energieparameter
2 y der Lennard-Jones-Wedselwirkung fiv die beiden Polymersortenuntersciedlich
eingestelltwird. Damit werden die Energieslalen und daran gekoppelt die Tempera-
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5 Ergebnisse

turskalen fiv beide Polymertypen versdhoben Da die Temperatur im verwendeten
Modell eine LAsungsmittelqualit At darstellt, wirkt sich dieserTemperaturunterscied
soaus, dassdas Lésungsmittel filr das eine Polymer besserist als fiv das andere.

a) Tg = 5:02:k|3 b) Tg = 3:02=k|3 C) Tg = 2:02:k|3 d) Tg = 1:52=k|3

Abbildung 5.49: versdiedene Kon gurationen im System (576=32=10=(5; Tg)=sqr0:5), dabei ist
die LAsungsmittelqualitat filv die Komponerte A immer gleich gut (Ta = 52=kg), fiv die
Komponerte B wird das LAsungsmittel immer schlechter. Dabei bildet sich keine lamellare
Struktur wie bei den symmetrischen Béysten in Abbildung 5.21

In Abbildung 5.49ist eine Kon gurationsreihe mit sinkender L@&swungsmittelqualit At
fiv die PhaseB gezeigt.Dabei ist zu seken, dassdie anfAnglichen Tendenzen eine
lamellare Phase zu bilden, unterdriickt werden und sich eine dimple-artige Phase
aushildet. Diesist auch die Beobachtung im experimertellen Bild in Abbildung 2.5
Im nicht-selektiven L&sungmitteln bilden sich bei symmetrisher Zusammersetzing
Lamellen in selektiven LAsungsmitteln eher dimple.

In Abbildung 5.50ist dasDichtepro 1 ei-

f — AT | 1 ner Birste im selektiven LAsungsmittel
0.4- ~ esamt| | aufgetragen Dabei hildet die Kompo-

nerte B eine dichte Bikste in der Nahe
7 der unteren Wand. Die Komponerte A
1 be ndet sich dagegerim guten LAsungs-
mittel und streckkt sich vom Substrat
weg.Dadurch kommt eszu einer Aushil-
| | dung einer vertikalen Struktur, bei der
0 ‘ ‘ S~ die Komponerte A die Ober°Ace do-
0 5 10 15 s
h miniert.
Abbildung 5.50: Dichteprol des Systems D!eSISt .aUCh de.r eXpe“merte”e.Befu.nd’
(576=32=10=(5:0: 1:5)=50=0:5) wie er in Abbild ung“2.4 gezeigt wird.
In einem selektiven LAsungsmittel stellt
sich die Biste soein, dassdie solvophi-
le Komponerte sich zur Ober°Adhe stredkt, sich dort anreichert und damit dann die
Ober° Achereigerschaft der Bivste beeirf usst.

r (h)
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In vorliegerder Dissertation wurde die Stru kturbildung in ein- und zweikomponerti-
genPolymerbisten mittels Monte Carlo-Smulationen untersucht. Dabei wurde der
Frage nachgegamen welche Parameter eine Stru kturbildung beeirf ussen

Physikalische Ergebnisse

Bei der methodischen Festlegung der Phaserseparation zeigtensich Schwierigkeiten,
dain denuntersuchten Systemenkeine langreichweitige Ordnung eintrat. Daher war
statt der Angabe scharfer Bbergargstemperaturen nur die Bestimmung desBereids
méglich, in dem der graduelle Bbergary stattfand.

Bei den durchgefihrten Simulationen zeigten einkomponertige Bérsten eine Stru k-
turbildung im sdlediten Lésungsmittel, bei der schwach gedropfte Bivsten auf-
reivaen Dagegenfdhrten dichte Pfropfungen zu gestilosse®n Bévsten ohne laterale
Struktur. Die Struktur der aufgerisseen Bivste war stark von der Pfropfung be-
ein° usst. Die gefundene Abhangigkeit der gelildeten Stru kturen vom Pfropfmuster
sdhlie¥staus, dassin Experimerten mit Polymerbgysten eine langreichweitige Ord-
nung_erzielt werden kann.

Der Bbergary einer gestilossern zu einer aufgerisseren Biirste in Abh#éngigkeit von
der Temperatur ist selr breit. Aufgrund der fehlenden langreichweitigen Ordnung
liegt hier kein gut de nierter thermodynamisder Phasembergarg vor, der an einem
Ordnungsparameter untersucht werden kann. Stattd essenliefern mehrere Obsena-
ble untersdhiediiche Temperaturen, die den Bereich kennzeidinen, in deren sich das
qualitativ e Verhalten der Birste Andert.

Ein noch komplexeresVerhalten zeigenbinAre Bivrsten: Bei ihnen bilden sich Stru k-
turen auch bei dichter Pfropfung aus. Au¥serden schon bei einkomponertigen Syste-
men fiv die Strukturbildung relevanten Parametern von Temperatur, Pfropfdichte
und Pfropfmuster gibt es hier noch den Ein°uss durch die Verteilung der beiden
Komponenten zu bendcksichtigen. Aufgrund der zweidimensionalen Stru ktu rbildung
gibt esin den geklldeten Strukturen andere Symmetrien als in dreidimensioralen
Systemenwie beisgelsweisebei Blockcopolymeren

Die binAren Polymerbéysten mit gleicher Zusammersetzing © zeigendabei die Bil-
dung einer lamellarenStruktur, die auch im Experimert beobadchtet werden konnte.
In Bbereirstimmung mit diesenzeigtesich in der Smulation keine Aushildung einer
langreichweiten Ordnung. Durch die Untersuchung der Korrelationszeiten konnte
nachgewiesenwerden, dassin dem verwendeten Temperaturbereid die Aushildung
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6 Zusammetiassung und Aushlick

einer langreichweitigen Ordnung seltst bei lAngerer Simulation nicht einsetzt. Da-
her kann angerommenwerden, dassdiese Systeme keine langreichweitige Ordnung
zeigenkdnnen.

Mit dieserfehlenden langreichweitigen Ordnung sind aber auch die Abmessungen
der Simulationshox nicht so pragerd fiv die Aushildung der periodischen Stru ktu-
ren, wie dies bei Smulationen von Diblockcopolymerender Fall ist.

Die Stru kturgré¥seergibt in der Simulation zufallig gedropfter SystemegrévseréVer-
te alsin der Theorievorhergesagtund entspricht damit den experimertellen Beob
achtungen

Auch hier zeigt sich eine starke Abhangigkeit der gelildeten Struktur vom Pfropf-
muster, unregelmaviigePfropfungen erhdhen auch hier die Strukturgré¥eEine in-
teressate Beobadhtung ist, dasssich in einem streiferfdrmigen Pfropfmuster die
Lamellenserkredht zu den Streifen ausrichten.

Da die Unordnung im Pfropfmuster eine m@gliche langreichweitige Ordnung der Bi-
ste zers#rt, sind keine Anwendungenmgglich, die periodische Stru kturen erfordern,
wie dies beisgelsweisefir Polymer-Computerchips nétig ware. Denkbar sind aber
Anwendungen die dieseOrdnung nicht bendtigen, sordern mittlere Eigenschaften
der Ober°Ache bendtigen. Zwei wichtige Eigensdaften sind die Umsdaltbarkeit der
Biste von einem hydrophilen zu einem hydrophoben Zustand und die Einstellbar-
keit desKontaktwinkels bei einer Benetzung [46, 6].

Metho dische Entwicklungen

Da die Bixsten | anders als die @blicherweiseuntersuchten dreidimensionalen Sy-
steme| untersdciedliche Strukturen in lateraler und vertikaler Richtung zeigen
mussten Standardverfalren angepasst und neue Analysemettoden entwickelt wer-
den

Zu denunbekannteren Standardverfahren gehdrendie Min kowski-MaYaeAls morpho-
logisthe MaYasesind sie zur Untersuchung der OrdnungsghAnomere bei nicht lang-
reichweitiger Ordnung verwendbar. Eine Untersuchung dieser OrdnungsphAnomere
ist mit dem Stru kturfaktor in dieserWeisebisher nicht m@glich gewesen Ebensosind
dieseMaYseauch fiv Untersuchungenanderer OrdnungsphAnomere verwendbar, wie
sie bei der Clusterbildung in Random-Blockcopolymeren oder in Mikro emulsionen
auftreten.

Weitere Entwicklungenwaren ein neue Art von Dichtepro len und die AbAnderun-
gen der @blichen dreidimensionalen Paarkorrelationsfunktionen und Stru ktu rfakto-
ren zur Untersuchung quasi-zweidimensionaler Schichten, wobei der Bruchteil desin
der Schicht erthaltenen Partik elvolumens berdcksichtigt wurde.

Ein wesetlicher Schwerpunkt in der technischen Entwicklung war die Erstellung

der Dichtebilder und derenBildanalyse.Zu dieserBildanalyse gehdrt vor allem die
Beredinung der Korrelation zwisden zwei Bildern. Damit war hier erstmalig eine
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Untersuchung desEin° ussesder Pfropfung auf die Bévstenkon guration méglich.

Eine weitere Entwicklung war die Visualisierung der Polymerbivsten. Diesist eben
falls ein wichtiger Punkt, da das mensdliche Augeimmer noch eine wesetlich bes-
sereBild verarbeitung durchfédhren kann als dies Computern bislang méglich ist.

Die bisher verwendeten cbmc-End-Moves haben Schwierigkeiten, den an das Sub-
strat gedropften Teil der Kette zu bewegen da dafix die Akzeptanzrate stark ab-
nimmt. Deshalb wurde nach einer M@dglichkeit gesucht, auch den inneren Teil der
Ketten exzient zu relaxieren Dazuwurde als Variante der comc-Movesdie inneren
cbmc-Moves erntwickelt, mit deren eine etziente Umlagerung der Monomereim
Innereneiner Kette erreicht werden kann. DieseMovessind durch inre Mdglichkeit,
Ketten@berkreuzungenaufzuheben, besordersbei Stru kturumlagerungenin binAren
Bévsten wichtig. Sie kdnnen| andersals die comc-End-Moves| unabhangig von
der KettenlAnge Teile der Kette bewegen die sich nahe am unbeweglichen Pfropfmo-
nomer be nden. Deslalb kann erwartet werden, dassdie neuen Movesbei |lAngeren
Ketten noch deutlichere Vorteile bringen

DieseMovesbieten neue Mdglichkeiten, Polymerbgrsten mit langerenKetten als bis-
her zu untersuchen. Aber nicht nur fiv endverarkerte Polymere sind diese Monte-
Carlo-Moves nitzlich. Sie kénnen durch ihre Eigensdhaft, innere Teile einer Ket-
te zu bewegen auch Ringpolymere etzient bewegen So werden beispelsweisein
Pfadintegral-Monte Carlo-Smulationen Ringpolymerefiv jedesPartik el verwendet.

O®ene Fragen

Viele der in dieserDissertation entd eckten PhAnomere, wie die Stru kturbildung und
die Korrelationen zwisden Pfropfmuster und Bgrste, konnten nur angerissenwer-
den. Aufgrund der Fille an untersuchten Parametern bietet dieseArbeit nur einen
erstenBberblick dber dassehlr komplexe Verhalten der Polymerbgrsten, Daher stel-
len sich viele Fragen an denen weiterfdhrende Untersuchungen ankngpfen kénnen.

Beisgelsweisewurde die Kettenlange mit No, = 32 festgehalten, um nicht noch
mehr Parameter zu untersuchen. DieseKettenlAnge erwiessich als lang gerug, um
Biévsten zu bilden, war aber gleichzeitig kurz gerug, um in der verfdgbaren Rechen
zeit Ergetnissezu liefern. Bei lAngerenKetten wird die Relaxationszeit ansteigen
da die Strukturen grévsemerden und die cbomc-End-MoveslAngereKetten weniger
gut umbauen.

Daher kénnenalle bisherigenUntersuchungennoch mit anderenKettenlangendurch-
gefdhrt werden. Bei |lAngerenKetten sollte der Ein° usseiner unregelmavsigerPfrop-
fung abnehmen, da die Ketten sich weiter stredken kénnen, um an einen fir sie
génstigen Platz zu gelargen und daher mit ihrer Ortswahl nicht so stark an ihren
Pfropfpunkt gelunden sind. Bei |langerenKetten werden die Abmessungen der ge-
bildeten Strukturen grévzer,sodass sich mehr Ketten in einem Cluster aufhalten.
Dadurch mitteln sich lokale Fluktuationen heraus und das Verhalten sollte dann
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6 Zusammetiassung und Aushlick

bessemit den Ergebnissender scf {Th eorie Abereirstimmen.
Eineweitereinteressare Fragestellng bleibt, wie die binArenBirsten bei niedrigerer
Pfropfdichte, aber |1AngerenKetten ausselen Bei den kurzen Ketten der Simulation
reivstdie Ober®Ache schnell auf und die beiden Komponenten bilden kleine Cluster,
die sich stark an ihren Pfropfpunkten orientieren. Bei |lAngerenKetten wird diese
Ausrichtung auf die Pfropfpunkte geringer und lokale Fluktu ationen werden unter-
dridckt, sodassdann die Chance grévseiist, periodische georchete Phasenzu nden.

Bei der Skalierung der Bivstenhdhe mit der Pfropfdichte ergab sich der erwartete
Exponert 0:5 gerau bei der £-T emperatur. Da die £-T emperatur sich aber erst bei
sehr langenKetten wirklich als kritische Temperatur ergibt, stellt sich die Frage,wie
sich dieseraus dem Exponent erhaltene Schatzwert filv £ mit wachserder Ketten-
|lAnge verhdlt. Optimal wéare, wemn er in der NAhe bleibt und weiter auf den wahren
Wert zulduft. Dann kénnten Simulationen der Bivrsten verwendet werden, um diese
Grévaegerauer zu bestimmenals dies bisher méglich war.

Bei denzufallig gedropften einkomponertigen Bisten wurde der Ein° ussder Pfrop-
fung untersucht. Dabei treten starke Fluktuationenin der untersuchten Korrelation
zwischen Pfropfmuster und Bivstenkon guration auf. Diesestarken Fluktu ationen
kénnen nur durch wesetlich mehr Simulationen mit versdiedenen Pfropfmustern
ausgemittelt werden. Dies ist nétig, um glattere Variationen der Korrelation mit
Mindestpfropfabstand und Temperatur zu erreichen, an die dann auch glatte Kur-
venangepasstwerden kdnnen. In diesemBereid fehlen allerdingsauch Vorhersagen
weldhe die gerannten Zusammenmange theoretist begndnden.

Bei den binAren Bivsten ergaken sich ebenfalls Korrelationen zwiscen der Typ-
verteilung in den Pfropfmustern und den gekildeten Biérstenkon gurationen. Dabei
gab esden interessaten E®ekt bei streifenférmiger Pfropfung, dassdie gelildeten
Lamellen serkrecht zu den Pfropfstreifen oriertiert sind, der Grund fiév diesesVer-
halten ist bisher o®en

Fir eine bessereVergleihbarkeit mit dem Experimert und fiv mggliche Anwen
dungen ware es interessam, die Asymmetrie in den beiden Komponenten zu ver-
starken und andere Wedselwirkungen zu bendcksichtigen. Eine Asymmetrie kann
dabei nicht nur durch eine Anderung der bisher verwendeten Parameterder Lennard-
Jones-Wedselwirkung oder der KettenlAnge gestiehen, sordern auch, indem neue
Potentiale eingefdhrt werden. Diese Potertiale kénnten die Ketten steifer maden
oder Ladungen einfdhren. Letzteres gabe die M@glichkeit, Polyelektrolyte zu simu-
lieren, was fir vielfAltige Anwendungen selr interessah ware. Eine weitere Wedh-
selwirkung, die bisher nicht bericksichtigt wurde, ist eine Wedselwirkung mit dem
Substrat. Gerade wenn das Substrat eine der beiden Komponernten bewvorzugt, kénn-
ten sich noch weitere Stru kturen ergelen.

Eine weitere Untersuchung bei niedrigen Temperaturen ware nétig, um zu #ber-
pridfen, ob die lamellare Phasewie vorhergesagtinstabil wird. Dieserinteressaten
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Ausdehnung desuntersuchten Temperaturbereids stellt sich das Problem der star-
ken Zunahme der Relaxationszeit entgegen

Eineletzte o®ere Frageist, ob bei sehr viel niedrigerenTemperaturen doch noch eine
langreichweitige Ordnung erntstehenk@dnnte. Zumindestin Blockcopolymer-Systemen
wurde experimertell gefunden, dassiber einen gréverenTemperaturbereic zwar
eine Mikrop hasersemration ohne langreichweitige Ordnung statt nden konnte, die
aber bei sehr niedrigen Temperaturen democh einen Phasembergarg zu langreic-
weitiger Ordnung zeigte.

Winscenswert ist daher, dassmit weiteren Monte Carlo{Simulationen o®erm Fra-

gengeklart werden kénnen und weiterfidhrende Aussagerzum Phaserverhalten der
Polymerbisten dadurch m@glich werden.
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A Anhang

A.1 Auswertungen

Kon gurationsbilder

Zur Visualisierung von Kon_gurati@
0_

nen gibt eszwar bereits metrere Pr
gramme, beispelsweiserasmol, vcf 'C

neu gestirieben.

Ein Grund dafév ist, dass diese Pro-
grammeeher dazu gedacht sind, Kugeln
(Atome) anzuzeigen weniger SchlAu—é
che (Polymere). Diese Programme las-
sensich zwar auch dazu Bberreden, Bi
dungen zwisen den Kugeln dick
malen und somit SchlAuche zu bilden,
aber trotz des Aufwands waren die Er-
gelnissedabei nicht befriedgend.

Ein weiterer Grund ist, dassein selbst-

gestiriebenesProgrammmehr Maglich- {13
S

povray, hier wurde jedoch ein weitere ‘ q"

)
< N
AR
V4 1 ™

keiten bietet, die Anzeigeso zu gestal-

. . XS == = pe
ten, dasssie auch das zeigt, was man Cijl%)/ildung A.1l: Beispiel ein 2@Epations il-

selen m@dte. So sind Farbskalierungen
mdglich, um einen weiteren Parameter

des, System (154=32=11:11>1:5=2:5)

in der Kon guration darzustellen beisgelsweiseeine Tiefeninformation, die in der

2D-Darstellung sorst verlorenginge.

Ein dritter Grund ist die Art, wie die Bilder bei den gAngigen Programmenerzeut

werden: Es sind allesRasterhlder (beispge
beisgelsweisein Postript). Dies fahrt d
filv den Druck unakzepabel gro¥averden.

Isweisejpg , png), keine Vektorbilder (wie
azu, dassBilder in einer guten Aufldsung
Die von dem hier ertwickelten Programm

erzewgten Postcript-Bild er sind dagegerunabhAngig von der Aufldsung gleich gro¥a,
in jeder Vergrdvserag scharf und nicht gepixelt.

Die Erzewgung dieserBilder ist im Prinzi

p recht einfach. Die Simulation selbst lie-

fert Daten, bei denen die Position der einzelnren Monomere bekannt ist und wel-

ches Monomer mit welchen anderen ébe

r eine Bindung verkn@pft ist. Im Gegen
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A Anhang

satz zu den anderen Programmen wird anstatt der Monomere die Bindung an-
gezeigt. Diese Bindung ist dabei dann gerauso dick wie die beiden Monomere,
sadass sich aus jeder Bindung und den beiden Monomerenein Oval ergibt. Die-
se Ovale werden nun alle angezeigt, sie verdedken sich dabei gegerseitig. Fiv ei-
ne ordertliche Anzeige mdssendie Ovale also nach ihrer jeweiligen Héhe sortiert
werden. Ein Nadteil dieserMethode desAlles-Anzeigers ist der erhghte Speidcher-
bedarf; ein Vorteil ist, dasskeine Beredinungen angestellt werden midssen weldche
Bindung sichtbar ist, da dies dann vom PostScript-Interpreter doernommen wird.
Um die Anzeigenoch etwas zu verbes-
sern erhalten die Ovale noch eine ddnne
— sthwarze Umrandung, die aber an den
Verkndpfungenzweier Bindungenaufge-
/ Q brochen werden muss.Dies hat zur Fol-
C) O-\B / ge,dassdrei versiedene Ovale gezeib-
net werden missen wie links im Bild
zu selen ist. Wemn diesedrei Elemen
te richtig miteinander verbunden werden, ertsteht aus den unteren fénf Elemenen
die Figur dardber. Durch die schwarzen RAnder sind hier auch die Knicke schén
erkenmbar.

Schichten

Um eine Untersuchung der Monomere
auf eine Schicht parallel zum Substrat
zu bestirdnken, kann man einfach nur
die Monomerebenicksichtigen, deren z-
Koordinaten innerhalb desgewdnsditen
Intervalls liegen Bei dicken Schichten
klappt dies auch relativ gut, bei din-
nen Schichten wirft diesesHeraussdnei-
den jedoch ein Problem auf: Es liegen
fast keine Monomerzertren mefr in der
Schicht. Als feste Kugeln wirden die
Monomereaber democh einen Teil der
Schicht féllen, sie sollten daher irgend-
wie bendcksichtigt werden.
Diesgestieht, indemalle Partik el einen
Wert zugewieserbekommen der angibt,
mit weldhem Bruchteil desVolumens sie
Abbildung A.2: Monomere in einer Scicht der !n der S(_:hICht I|_egen Dieser Bruchteil
Dicke d = 1%, in Héheh = 3%, derKon- ISt auch in Abbildung A.2 an den un-
guration desSystems(154=32=11:11=1:5=d) terschiedlichen Grauténen zu erkenmnen,
helle Kreise liegen fast komplett in der
Schicht, dunkle Kreise liegen zu grévsereriTeilen auvzerkalb. Mit diesemWert kén-
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A.1 Auswertungen

nen dann weitere Auswertungen wie beispelsweise Stru ktu rfaktoren erntsprechend
gewiditet werden: Partikel, die fast nicht mehr in der Schicht liegen tragen auch
fast nichts zum Stru kturfaktor bei.

Dichte

DieseDaten und auch die in den folgerden Absdnitten daraus entwickelten Daten
lassensidh einfach und sinnvoll als Bild interpretieren. Daher liegt es nahe, diese
Daten auch gleich in einem Bildformat abzuspeidchern, als Bildformat wurde das
png-Format gewahlt. Grdnde filr dieseWahl sind a) die verlustlose Kompression
im Gegersatz zu jpg -Bildern und b) die Lizenzfreiheit gegemer dem gif -Format.
Ein weiterer Vorteil despng-Formats ist die hohe BildqualitAt (16bit Graustufen-
bilder sind méglich und meist als Datentr Ager verwendet) savie die M@églichkeit,
weitere Daten in einem Kommertarfeld in der Datei zu speichern. So steht zum
Beispel 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 Systemgmsedassperiodiscthe Randbedngungenvorliegenund
hoer die Gesanimasseder Monomerein der Schicht. Besorders die Gesantimasse
ist wichtig, um beisgelsweiseeinen Wert fi die Dichte zu erhalten, da die einzelren
Bild punkte unabhAngig von der Dichte sonormiert sind, dassder hellste Punkt rein
weivist.

GlAttung

In den meisten Fallen ist aber diese diskrete Monomer-\erteilung ungiénstig fir
weitere Analysen daher werden auch gemittelte Dichten als Rasterhilder im PNG-
Format beredinet. Dazu wird die Dichte der einzelnen Monomereals Konzertration
eines Sto®esaufgefasst,der eine bestimnte Zeit lang di®undieren kann. Die LAnge
desDi®usionsprozessedestimnt dann das Ausma¥der Verscimierung.
Die allgemeire Form einer Di®usionsgleitung lautet

@>

a- i Dr %% :
Fik den hier bendtigten diskreten Di®usionsprozessmussdie Gleichung umgesarie-
ben werden: Mit @@f = limy, o %(f (x+ h)j f(x)) wird die zweite Ableitung

@ i P 1090 TO)+T(xi h)

@f - r|1|! 0 h?

In zwei Dimensionen gilt dann fiv die Anderung der Dichte ¢ Y2pro Zeitsdritt ¢ t:
¢ %= | Dr Y8t

i D¢t
h2

= lim A4 Y) i X+ hiy) i Axi hyy)

i Bx;y+ h)i %x;yi h)
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A Anhang

Abbildung A.3: Versdmierte Dichte der Kon guration aus A.2 mit der Schmierbreite b = 1%,
bzw. b= 3%,

Auf demdiskreten Gitter gibt esden Mindestalstand einesGitterab standes,alsoist
das kleinste h fest und die Variablen x und y werden zu diskreten Indices, sodass
x + 1 statt x + h gestrieben werden kann, damit gilt:

¢ %= | DCtr %%
[— i D¢ti41/ . . 1/ + 1- . 1/ . 1- . 1/ . + 1 . ]/ . . 1 ¢
= T AAY) i x+ Ly)i X Ly)i ¢€X, y+1)i %xyi 1)

i D% t'e w072+ € 1072+ € (0.)Y2t € (o, 1)%2

(A.1)

mit den Di®ererzen ¢ n, )%= X y) i AX + he;y + hy)
und der neuen Di®usionskonstante

D
0_—

D"= PR
Das mittlere Versdhiebungsqadrat bei einem Di®usiornsprozesswaAdst nach der
Gleichung - ®
r? = 4Dt
mit der Zeit an. Bei der Di®usion eines +-Peaksertsteht eine Gauvs-\érteilung der
Breite %mit %% = hr?i. Dieses¥eigret sich gut, um das AusmaYaer Vershimierung
anzugeben. Bei dem diskreten Di®usionsprozessin Gleichung A.1, ergibt sich eine

andere Di®usiorskonstante D% Damit wird die Schmierbreite b=~ h2i zu

1
—_ 2+ —
K = 4aD%h%t —100t
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A.2 Gyrationsradus

mit der Di®usionskonstante D°= 0:25, dem gré¥stnéglichen Wert, bei dem die Dif-
fusion numerisc stabil bleibt, und der Auflésung der Rasterpunkte h = 0:1.

Auch hier sind die Bilder sonormiert, dassder hellste Bild punkt wei¥ist, sadassdie
Gesanthelligkeiten in den Bildern A.3 und A.2 nicht vergleithbar sind.

A.2 Gyrationsradius

Der mittlere quadratische TrAgheitsradius ist de niert als

- ® 1 e ®
Rcz_; = N (rj i rewm)? (A.2)
mon j_l
mit dem Schwerpunktsvektor
1 r’(T]Oﬂ
f'em = N r . (A3)
mon =

Die obige Formel fév das Quadrat desGyrationsradus kann umgefornt werden zu

- ® 1 %071 - ® 2 %on ry(non _ ®
RZ = (rji rem)® = N2 (rii r)? . (A.4)
mon j=1 mon - j=1 k=1

Die dazu nédtigen Umformungensind

1 %on - ® 1 ry(non - ® 2 %on )
N (rj i rem)? = N rj2 i N hriremi + ram
mon ;—y mon 1 mon -y
* + *
3 1 %on - 2® 2 %on %on 1 %on %on
- rj l N 2 rJ e + N 2 rj
mon -y mon k=1 mon j=1 k=1
1 %on - ® 1 %on %on
= N rjz i 5 h’j Il
mon :}A"\ N mon -1 k=1 |
1 %on - 2® %on %on ry(non - )
= N2 mon ri i 2 ITjrk| + Nmon i
mon j=1 j=1 k=1 =1
1 ry(T‘IOI'I %on ® %on %on %on %on ®
= >N 5 ry i 2 h‘j rgl + I
mon i=1 k=1 j=1 k=1 j=1 k=1
1 i -
= N2 rj2 i 2hrjrgi +org
1 %Oﬂ %0[\ ( )
= 2 i Tk
2Nmon j=1 k=1
(A.5)
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In diesesErgebnis kann der Ausdruck fix die inneren LAngen 2.4 in der Kette ein-
gesetztwerden:

2 - — 1 e en - , ®
R& == = (rji rw)
mon =1 k=1
1 Nénon Ngnon - .,
= N2 iii Kia
mon - j=1 k=1
a2 o X1
= N (i k)
mon -1 k=1 (A6)
a2 M q ( )
= S0i 1l
Nmon2 j:1 2
a1
= WéNmon(Nmon + 1)(Nmon | 1)
mon
_ INmon + 1-,®
6 Nmon . .

Fiv selr langeKetten Npon ! 1~ ndet man also

] 2®: }-R2®

A.3 Programme

Fiv dieseDissertation wurden viele Programmein C** entwickelt, dazu gehdren
2 daseigenliche Simulationsprogramm
2 Programmezu Erstellung der Anfangskon gurationen
2 das Programm zur Darstellung der Kon guration
2 dasProgramm zur Erzeugung und Glattung der Dichtebilder

2 viele Auswerteprogramme,beispelsweisezur Beredinung der Stru ktu rfaktoren
und der Paarkorrelastionsfunktion

2 viele Bild verarbeitungsprogramme,beisgelsweisezur Auswertung der Pfropf-
korrelationen oder die Minkowskima¥saind die dafidr nétigen Parallel° Achen

Fiv dieseProgrammewurde eine umfangreiche Biblioth ek gestirieben, zu ihr gehé:
ren:

2 niederdimensionale Vektoren beisgelsweisedreidimensional, und darauf auf-
bauend viele Vektoroperationen
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A.3 Programme

2 mehrdimensiorale Felder

2 Histogramme

2 ein Kommandozeilennterface
2 Post&ript-Generatoren

2 Bildverarbeitungsrouinen

2 und viel ngizlicher Kleinkram

Insgesarh sind dies weit mehr als 50000Zeilen Code. Dies ist zu viel, als dassdie
Programmewie @blich hier aufgelistetwerdenkénnten. Selbst eine Reduktion auf das
Simulationsprogramm und die dafév ndtigen Biblioth eken wilrde hier den Rahmen
sprengen

Daher sind die Programmeauf der beigelegtenCD zu nden.
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