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Ehemaliges Forschungsgebiet - Computersimulationen

Einleitendes

Um die Eigenschaften von Polymeren auf die mikroskopischen Eigenschaften
zurtckzufihren, sind experimentell grol3e Anstrengungen notwendig. Da bieten sich
Computersimulationen an, um in Modellsystemen einfach "nachschauen" zu kénnen.

Die Objekte der Untersuchungen waren polymere Einzelkettensysteme, Brushes, polymere
Netzwerke und Glaser und Kristalle. Dabei wurde insbesondere das Deformationsverhalten
untersucht. Die dabei variierten Parameter waren u.a. Temperatur, Kettenlange und
Wechselwirkungsstarke. Einige erzielte Ergebnisse umfassen den Kollapstubergang, die
inhomogene Deformation von Einzelketten, die Struktur von Glasern mit van-der-Waals
Wechselwirkung. Aber auch die Adsorption von Ketten an rauen Oberflachen zeigte
interessante Phanomene.

Mehrere verschiedene Verfahren waren dazu im Einsatz, z.B. die Monte-Carlo Simulation mit
Hilfe des Bond-Fluktuations-Algorithmus oder Molekulardynamik-Methoden.



Die Monte-Carlo-Methode

Die meisten Simulationen wurden mit dem Bond-Fluktuations-Algorithmus, einer Gitter
Monte-Carlo-Methode (siehe Bild),

st durchgefihrt. Um dies zu realisieren,
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Performanz dieses Algorithmus. Einige

Beispiele der untersuchten Themen seien hier erwahnt. Eine Richtung ist die Bestimmung
von Einzelketteneigenschaften.

Deformation von Einzelketten

Eine polymere Kette kann unter Vernachlassigung aller Wechselwirkungen mit einem
Zufallspfad (Random Walk RW) beschrieben
werden, der sich aufgrund der allein wirkenden
Entropie ergibt. Dies ist der ideale Fall. Aber, auch
wenn keine energetischen Wechselwirkungen
auftreten, muss eine Einzelkette trotzdem der
Eigenschaft der Selbstvermeidung gehorchen.
Selbstvermeidung bedeutet in diesem
Zusammenhang einfach, dass zwei Monomere nicht
am gleichen Platz sein kdnnen und Bindungen sich
nicht durchschneiden kénnen. Die allein wirkende
Y Entropie bewirkt in diesem Falle, dass die polymere
Boud® Kette eine gequollene Knauelgestalt annimmt
[16,22,23]. Man bezeichnet dies als einen Self-
Mw Avoiding-Walk (SAW). Verstreckt man diese Kette,
siehe Abbildung nebenan, indem man an den Enden
mit der Kraft f anzieht, so konnte Pincus zeigen, dass eine sinnvolle Beschreibung mit einem
sogenannten Blobmodell mdglich ist. Der wesentliche Parameter ist hierbei das Verhaltnis
von aulierer Kraft/Energie
zur Warmemenge KT. Ist
die Warme, die ja ein Mal}
der Entropie ist, sehr viel
groRer als die Kraft, so ist
die Kraft nur eine kleine
Stérung. Im umgekehrten
Fall dominiert die Kraft das
Verhalten der Kette. Die
Kraft fallt Gber die ganze " R¢
Kette ab, d.h. der
Kraftanteil pro Kettensegment hangt von der Lange des Kettensegments ab. Man kann also
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in der Kette Bereiche bestimmter Ausdehnung, sogenannte Blobs, unterscheiden, in denen
grob gesagt, einmal die Entropie gewinnt, und im anderen Fall die energetische

Wechselwirkung dominiert [6].

Kollapsubergang

Bezieht man energetische
Wechselwirkungen mit ein, so andert
sich der Knduelzustand. Eine attraktive
Wechselwirkung, z.B. eine van der
Waals Kraft zwischen den Monomeren
fuhrt zu einem Kollaps der Kette, wenn
die Temperatur gentigend niedrig ist.
Die Abbildung zeigt das Ergebnis einer
Molekulardynamik-Simulation [33]. Bei
einer Molekulardynamik-Simulation
werden mit numerischen
Integrationsmethoden die Bewegung
von Objekten aufgrund der
Newtonschen Gleichungen in der Zeit
weitergetrieben. Wie man hier sehr
schon sieht, fallt eine gestreckte
Ausgangskette im Laufe der Zeit zu
einem kollabierten Knauel, einem
Globul, zusammen. Auch mit Monte-
Carlo-Simulationen Iasst sich der
Kollapsibergang untersuchen [17].
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Deformation von wechselwirkenden Einzelketten

Nachdem das Verhalten von Einzelketten ohne energetische Wechselwirkung unter
Deformation sowohl simulationstechnisch als auch vom theoretischen Standpunkt
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mittlerweile gut verstanden ist, kann die
Einbeziehung der Wechselwirkung bei der
Deformation untersucht werden. Es zeigt sich,
siehe nebenstehende Abbildung, dass eine
Globul-Strang Bildung stattfindet. Es ist gunstiger,
einen relativ hochorientierten Strang und ein
Restglobul auszubilden anstatt eine affine
Deformation des gesamten Globuls
durchzufiihren, wie im Falle ohne
Wechselwirkungen [4,15,18,19,36]. Eine
Bemerkung am Rande: Die Untersuchungen sind
auch im Hinblick auf die Proteinfaltung von
Interesse. Auf einer fundamentalen Ebene stellen
Proteine auch Ketten dar, die sich in einem
ungunstigen Medium quasi in die kollabierte Form
zusammenziehen.



Kette in der Schmelze

Betrachtet man eine Kette in der
Schmelze, so stellt man fest, dass
die Wechselwirkung mit der
Umgebung die Quellungseffekte

"vollstandig" abschirmt. (Bem.:
Weitergehende energetische
Wechselwirkungen seien noch nicht
vorhanden.) Die Kette wirkt wie ein

Random Walk. Diese Aussage ist so lange richtig, wie alle Ketten die gleiche Lange haben.

Pincus-Blobs

In einigen Details ist die Theorie
jedoch uneins Uber die Auswirkung
auf die Zug-Dehnungskurve. Daher
untersuchten wir das
Verstreckverhalten dieser langen
Kette.

Die nebenstehende Abbildung zeigt
in einer weiteren Untersuchung eine
Simulation von polymeren
Briickenketten als Dichte-Projektion
in x-y Ebene (unten) und x-z Ebene
(oben). Dabei unterlag das System
verschiedenen Randbedingungen:

a) starke Kompression

b) schwache Kompression
c) schwache Dehnung

d) starke Dehnung

Eine Kette ist als Beispiel in
schwarz markiert. Details finden
sich in [29].

Ist im speziellen Fall eine Kette deutlich
langer als alle anderen, so tritt diese
Abschirmung (Screening) nicht auf allen
Skalen auf, sondern wird durch die Lange
der kurzen Ketten bestimmt. Auch in
diesem Fall kann das Blobkonzept als
Veranschaulichung dienen. Auf der Skala
der kurzen Ketten (blaue Kreise) wird die

~ Quellung unterdrickt, die Kette verhalt

sich ideal (id-Blobs). Auf gréReren Skalen
ist sie ein SAW (rote Kreise). Diese
Vorstellung wird bei Verstreckung mit
dem obigen Pincus-Blob-Bild kombiniert.
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