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1 Einleitung

In der Polymerphysik spielen sowohl Verschlaufungen, soganglemeniszwischen einzel-
nen Polymerketten, wie auch Knoten innerhalb einzelneteiketine grof3e Rolle. Daher ist es
wichtig, mehr Uber die Wirkungsweise und den Einfluss vors®elaufungen auf die physika-
lischen Eigenschaften zu erfahren. Dabei kommen Verstiiigen nicht nur in ein paar ganz
speziellen Situationen vor, sondern sind Gegenstand decliiang in vielen unterschiedlichen
Gebieten.

Eine sehr groRe Gruppe stellen die so genannten biologissygeme mit ihrem bedeutends-
ten Vertreter, der DNA, dar. So ist es zum Beispiel magliamgfiormige DNA Molekiile be-
stimmter Bakterien mittels spezieller Arten von Enzymen Rildung nicht trivialer Knoten
anzuregen [1, 2, 3]. Dabei ist offensichtlich, dass die (dafschen Eigenschaften solcher bio-
logischen Molekile sehr stark von ihrer Topologie beeistivgerden. Dieser Einfluss wurde
bereits in theoretischen Arbeiten zu den elastischen Ea&iten von linearer DNA bezuglich
des Doppelstrangs und der Helixstruktur [4, 5, 6] und auchinblick auf die topologische
Verknipfungszahl [7] untersucht.

Experimentell ist es durch den Einsatz von optischen Tweenéglich, DNA und Proteinmo-
lekile kontrolliert zu verandern und somit sogar kiins#i&noten aus solchen Molekilen zu
formen [8]. Man hat dadurch die Mdglichkeit, viele physikahe und vielleicht sogar mathe-
matische Eigenschaften von Knoten experimentell zu untéen und diese mit Vorhersagen
der Theorie und aus Computersimulationen zu vergleichempitersimulationen zur Defor-
mation polymerer Ringe wurden zum Beispiel von Shenagl. [9] durchgefihrt.

Eine weitere Gruppe stellen die polymeren Netzwerke dardisen ist der Einfluss von Ver-
schlaufungen auf den Deformationsprozess noch nichigvédirstanden, wobei allerdings ak-
zeptiertist, dass diese als zusatzliche Behinderungeerzaxternen Kraften angesehen werden
konnen. Je langer die Subketten zwischen zwei chemischizpiNeten eines Netzwerks sind,
desto gravierender wirkt sich der Einfluss der Verschlagémaus. Sie werden als so genannte
physikalische Netzpunkte zuséatzlich zu den chemischempdekten eingefligt und diskutiert
[10, 11, 12, 13].

Des Weiteren waren die so genannten Brickensysteme zu mewabiese bestehen aus zwei
einander gegenuberliegenden Grenzflachen, die durch Bdigiten miteinander verbunden
sind. Ein Beispiel wéren die telechelischen Polymere, Abb.(a). Diese besitzen stark ab-
sorbierende funktionelle Endgruppen und sind dadurch irnLdge, die beiden Grenzflachen
miteinander zu verbinden [14, 15, 16]. Ein anderes Beispégkn dietie-chains Abb. 1.1 (b).



(a) (b)

Abbildung 1.1 Beispiele fir polymere Brickensysteme: die telechelisdletten (a) und die
tie-chains(b).

Diese Ketten tUberbrucken die amorphe Phase zwischen dstallamellen und haben somit
signifikanten Einfluss auf das Deformationsverhalten tisil&lliner Polymere [17, 18]. In bei-
den Fallen kommt es zu Verschlaufungen zwischen den eiea&atten, die einen zusatzlichen
Zwang zu den aulReren Kraften verursachen [19].

Im Rahmen dieser Arbeit soll daher das Deformationsveshgblymerer Modellsysteme aus
definiert verschlauften Polymerketten untersucht weré&@m.besonderer Augenmerk gilt da-
bei dem Verschlaufungsgrad, sowie der Topologie der Véasfing. Die Untersuchungen sol-
len zum Verstéandnis der lokalen Dehnung von einzelnen Yiastungen und Maschen eines
Netzwerkes dienen. Durch den Einbau einer Van-der-Waath®édwirkung soll zusatzlich der

Ubergang von entropiedominierter Deformation zu enemigdierter Deformation wahrend

des Glastibergangs betrachtet werden.

Zuerst werden im folgenden Kapitel die Prinzipien und di@i@gilagen von Computersimu-
lationen von Polymeren besprochen, wobei insbesonderdaasuin dieser Arbeit verwendete
kontinuierliche Bondfluktuationsmodell (CBFM) eingegangvird.

Im dritten Kapitel erfolgt die Darstellung der Deformatsmmethode anhand von confined self
avoiding walks (CSAW's).

Anschlie3end werden im vierten Kapitel die verschiedeneddllsysteme und die verwende-
ten Simulationsparameter erlautert, wobei ein besondergenmerk dem Parameter der Tem-
peratur gilt.



Die Vorstellung und die Diskussion der Ergebnisse derssth@n und der dynamischen Simu-
lationen sind Gegenstand des flinften Kapitels.



2 Prinzipien und Grundlagen von Computersimulationen

Neben dem Experiment und der Theorie nehmen Computerdionga in der Polymerphysik
einen immer grofl3eren Stellenwert ein. Dies liegt darars diaf mit ihnen viele Einschrankun-
gen der klassischen Untersuchungsmethoden beheben.lassen

Wahrend beim Experiment einzelne Gré3en durch direkte Megssicht zuganglich sind, lasst
sich mittels Simulationen jeder Parameter einzeln vaigund man kann dessen Einfluss auf
das Gesamtsystem untersuchen.

Theoretische Modelle wiederum haben den Nachteil, dagslgituationen meist nur schwer
beschreiben und in der Regel nur in Grenzbereichen exagbBisse liefern. Dagegen lassen
sich mit Simulationen alle Bereiche - nicht nur spezielleifélle - abdecken. Zusatzlich stel-
len sie ein hervorragendes Instrument dar, die Gultigkeibtetischer Modelle zu tberprifen.

Allerdings sind auch dem Einsatz von Simulationen gewissngen gesetzt, da man aufgrund
der beschrankten Computerleistung meist nur viel kleirsdsedie experimentell moglichen
Systeme simulieren kann, oder aber sehr lange Simulagdesan Kauf nehmen muss.

In diesem Kapitel werden nun die Prinzipien und Grundlagem @omputersimulationen be-
sprochen. Dafir werden zuerst verschiedene Simulatiofagwen und Simulationsmodelle vor-
gestellt. Anschliel3end wird das im Rahmen dieser Arbeiteedete kontinuierliche Bondfluk-
tuationsmodell beschrieben.

2.1 Simulationsverfahren

Makromolekiile sind komplexe, hochmolekulare Systemead® einer grol3en Zahl vielfach
miteinander verbundener Ketten bestehen. Aufgrund vezdehster Wechselwirkungen, wie
z. B. Valenzwinkel und Rotationsbarrieren, kommt es inabrlder einzelnen Ketten zu Kor-
relationen der chemischen Monomere, die allerdings mitw@ecdem Abstand der beteiligten
Monomere zueinander abnehmen.

Um solche realen Systeme in Simulationen beschreiben zoekiwerden diese mittels ver-
schiedenster Vergréberungsprozesse, dem so genaw@ese grainingsoweit abstrahiert, bis
nur noch die zu untersuchenden Eigenschatften in Erschgineien.

Dies geschieht unter anderem durch die Einfihrung der sarggen Kuhnschen Segmente
[20]. Dabei werden Kettenteile des chemisch realistisdha@ymers zu statistischen Segmen-
ten zusammengefasst, die nun nur noch den topologischemifusnhang der Kette reprasen-
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tieren. Alle anderen Eigenschaften, wie z.B. Masse undraely, der chemischen Monomere,
werden in den Verbindungspunkten, den effektiven Monomerereint (vgl. Abb. 2.1).

Abbildung 2.1:Schematische Darstellung der Kuhnschen Segmente. Dieediliinien zeigen
die chemischen Monomere mit den Bindungen und die dickerhidie Kuhn-
schen Segmente.

Solche vergroberten Systeme werden nun mit Hilfe von uabéedlichen Methoden auf dem
Computer simuliert. Die in der Polymerphysik gebrauctdieim Verfahren sind die Moleku-
lardynamik und das Monte-Carlo Verfahren.

2.1.1 Die Molekulardynamik

Ein in der Polymerphysik haufig eingesetztes VerfahreniesiMblekulardynamik. Ausgehend
von einer sehr detaillierten mikroskopischen Systemlredaiing werden dabei die Phasen-
raumtrajektorien aller im System vorhandem€éeilchen durch Integration der Newton’schen
Bewegungsgleichungen bzw. der dazu aquivalenten Lagi@rehungen berechnet.

oL _doc

- — = =1,....N 2.1
8ql dt 8ql ! ’ ’ ( )

L bezeichnet die Lagrange Funktion updlie generalisierten Koordinaten.

Fir die Systembeschreibung kommen sowohl intramolekidatentiale, wie z. B. Bindungs-
langen-, Bindungswinkel- und Torsionspotentiale als antdrmolekulare Potentiale, wie z. B.
eine Van-der-Waals Wechselwirkung zum Einsatz.

Die fur die Integration erforderlichen Zeitschritte ligpgabei in der Grol3enordnung v ~
10~ s. Dies ist notwendig, um numerische Instabilitaten wathdar Integration zu vermeiden
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und um sehr schnelle Bewegungen, wie die Oszillationer &r@-Bindung,r = 10713 s, noch
simulieren zu kdénnen.

Allerdings bleibt die Molekulardynamik aufgrund der klemintegrationsschritte und der rela-
tiv detaillierten Systembeschreibung auf kurze Zeitskaled/oder Systeme mit einer geringen
TeilchenzahlV beschrankt.

2.1.2 Das Monte-Carlo Verfahren

Eine effektive und héufig verwendete Alternative stellt Mmste-Carlo Verfahren dar, welches
thermodynamische Systeme mit Hilfe von stochastischenpiéensimulationen untersucht.
Prinzipiell wird bei diesem Verfahren fir eine beliebige 3dgrof3ed (') ihr Erwartungswert
(A) bestimmt. 7 ist ein Vektor bzw. Zustand im Phasenraum. Betrachtet maasgangs-
punkt das kanonische Ensemble, so ergibt sich der Erwastwargwie folgt:

(4) = —/ A(@) e PE(T) gy (2.2)
Z = /ﬁE )dx

1
P T

Z bezeichnet die Zustandssumnig,die Boltzmannkonstantd; die Energie des Zustands
undT die Temperatur.

Aufgrund der grof3en Anzahl von mgglichen Zustanden ist esligemeinen unmdglich, diese
Integration wirklich durchzufihren. Man beschrankt sieher auf eine statistische Auswabhl

von Zustandent’; (i = 1, ..., M) und berechnet statt des ErwartungswéAsden Mittelwert
A.
L }M: (T)
1 - —BE( T ;
A = Ei:1A(xZ)e (2.3)
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Dabei ist es unwichtig, ob bestimmte Zustandemehrfach vorkommen, solange nur der Pha-
senraum gleichmafiig abgetastet wird.

Ein einfaches Verfahren, eine Auswahl von Zustanden zuterhet dassimple samplingDie
einzelnen Zustande’; werden dabei mit Hilfe von Zufallszahlen statistisch uréigyig von-
einander erzeugt. Da keine Gewichtung der erzeugten Ziesgnfolgt, sind diese - je nach GU-
te des verwendeten Zufallszahlengenerators - gleichméf3Rhasenraum verteilt. Man erhalt
somit viele Zustande mit relativ kleinem Boltzmannfal@t(’)?E(?i), die wenig zur Mittelwert-
bildung beitragen [21].

Um den Mittelwert genau genug zu bestimmen, ist es daheyg,nidtisehr grol3 zu wahlen, was
allerdings speziell bei groRen Systemen die Simulatiateszbetréachtlich erhoht.

2.1.3 Das Importance Sampling

Dieser Rechenzeitnachteil wird beimportance samplinpehoben, da hier die einzelnen Zu-
stande nicht mehr unabhangig voneinander erzeugt werdatidé&ssen werden gezielt rele-
vante Bereiche des Phasenraums aufgesucht, um Zustéaneativtgro3em Boltzmannfaktor
¢=2(T5) 2y erhalten [21].

Die einzelnen Zustéande werden dazu gemaf einer Wahrsichéwit P (7";) gewahlt und Glei-
chung 2.3 geht in folgende modifizierte Gleichung tber:

M A(T)i)e_gE(?i)

i=1 p(7.)
A= D (2.4)
ZM 1 e—ﬁE( )
)
Eine logische und effektive Methode fiir die Wahl vB(@’;) ist P(7;) e BECT)  womit
sich Gleichung 2.4 auf eine einfache Berechnung des artthohen Mittels
1 M
A(T) = 77> AT)) (2.5)

I=1
reduziert.

Ein Verfahren dies zu realisieren stammt von Metropelial.[22]. Dabei werden aufeinander
folgende Zustandéer; nicht mehr unabhangig voneinander gewahlt, sondern getmesjn-

ne einerMarkow-Kette, mit einer Wahrscheinlichkeit’,,_.,,, ineinander iiber, wobei die Uber-
gangswahrscheinlichkeit” vom Energieunterschied des Anfangs- und des Endzustands ab
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hangt.

Eine solche Folge von Zusténden verlauft entlang einebcregeordneten Pfades, womit sich
diese Abfolge von Zustanden mit einer Zgitlie als Monte-Carlo-Z€litbezeichnet wird, iden-
tifizieren lasst. Die Zeitabh&ngigkeit wird mit folgendeaMer-Gleichung beschrieben:

oF (;t(t) = ST P () W — P (6) Wy ] (2.6)

n#m

P, (t) stellt die Wahrscheinlichkeit dar, mit der sich das SysterZustand.: zur Zeitt befindet
und W,_.,, ist die Ubergangsrate vom Zustandin den Zustandn. Befindet man sich im
Gleichgewicht, so gilt:

OP, (t)
ot

=0 2.7)

und zusammen mit Gleichung 2.6 ergibt sich das Prinzip desliierten Gleichgewichts:

Als Ubergangsrat®/,,_.,, ist dabei alles akzeptabel, was dieses Prinzip des detteifi Gleich-
gewichts erfillt, wobei Gleichung 2.9 bei der Simulatiomv@olymeren am haufigsten ange-
wendet wird.

e PAE - falls AE >0
W, o = (2.9)

1 sonst

Hierbei bezeichneNE = F(7,,) — E(7,) die Energiedifferenz der beiden Zustande,
und @ ,,. Ist der EnergieunterschiedE eines Ubergangs kleiner Null, so findet der Ubergang
auf jeden Fall statt. Bei einer Energiezunahme ist die Wdimislichkeit fiir einen Ubergang
umso geringer, je groRexE ist. Findet kein Ubergang statt, so ist der nachfolgendeatas

T ., gleich dem jetzigen Zustand,,.

Neben der hohen Effektivitat bei der Berechnung von Erwayswerten bzw. Mittelwerten
ist ein weiterer Vorteil desmportance samplindy/erfahrens, dass es dynamisch interpretiert
werden kann. Gleichung 2.5 kann somit als Zeitmittel eflder stochastischen Trajektorie im

!Die Angaben der Zeit erfolgt in Monte-Carlo-Steps (MCSMCS ist dabei die Zeiteinheit, in der jedes
Teilchen im Mittel einen Bewegungsversuch unternommen hat
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Phasenraum identifiziert werden:

o 1 M
A=~ 2; At;) (2.10)

Neben der Ensemblemittelung Ubgmunabhéangige Simulationslaufe hat man bei der Berech-
nung statischer GroRRen jetzt die Moglichkeit, wahrend desifationslaufs das Zeitmittel zu
bestimmen und kann durch die Kombination von Ensemblehuitté Zeitmittel nicht nur die
Rechengenauigkeit erhdhen, sondern auch Ergodizitétigone vermeiden.
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2.2 Simulationsmodelle

Auch die Wahl eines geeigneten Simulationsmodells haneaméscheidenden Einfluss auf die
Effizienz und auch auf die Giltigkeit von Simulationsalgfumen. Je nachdem, wie detailliert
die Systeme modelliert werden sollen, kommen dabei Gitteiette oder Kontinuumsmodelle
zum Einsatz. Aber auch die Natur der zu untersuchenden Grogamische oder statische -
ist fur die Wahl entscheidend.

2.2.1 Gittermodelle

Bei den einfachsten Gittermodellen werden die Polymegkedts Wege entlang der Gitterlinien
dargestellt. Die Monomere sitzen dabei auf den Gitterpemkind sind durch Bindungen, die
entlang der Gitterlinien verlaufen, miteinander verbund&ls Beispiele sind in Abb. 2.2 das
einfach kubische Gitter [23, 24, 25, 26, 27] und das Diam#etd28] dargestellt.

(b)

Abbildung 2.2:Beispiele fur zwei Gittermodelle: das einfach kubische&sifa) und das Dia-
mantgitter (b).

Um eine korrekte Polymerdynamik zu realisieren, werderiaahder folgende Konformatio-
nen durch geeignete Elementarbewegungen - im Sinne Badsov-Prozesses ineinander
Ubergefuhrt.

Abb. 2.3 zeigt den erweiterten Verdier-Stockmayer Beweggurechanismus [29]. Dieser setzt
sich aus drei verschiedenen Elementarbewegungen zusardimend-bond-motiotiRotation
eines Endsegments), ddnk-jump(Umklappen von 2 Segmenten) und di@nkshaft-motion
(Umklappen von drei Segmenten). Dabei ist das Zusammédngmaliesen drei Elementarbe-
wegungen fur eine korrekte Dynamik von entscheidender @edg.

Im Gegensatz zur erweiterten Verdier-Stockmayer Methaigen der Reptationsalgorithmus
[27, 30, 31], Abb. 2.4 (a), und der Pivot-Algorithmus [25,, 33, 34], Abb. 2.4 (b), keine
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Abbildung 2.3 Elementarbewegungen des erweiterten Verdier-Stockng@egungsmecha-
nismus: end-bond-motion (1), kink-jump (2) und crankshadtion (3).

®

(a) (b)

Abbildung 2.4 Darstellung des Reptations- (a) und des Pivot-Algorith(bjis

korrekte Dynamik.

Sie eignen sich jedoch zur Untersuchung statischer Grda&esich mit ihnen relativ schnell
statistisch unabh&ngige Konformationen erzeugen lassen.

Neben den ergodischen Problemen sind die geringe Zahlhiedemer Bindungswinkel und
die oft relativ kiinstlichen Bewegungsregeln der entsadraie Nachteil der Gittermodelle. Auf
der anderen Seite ist bei diesen der Anteil an rechenzeitaufiger FlieRkomma-Arithmetik
relativ gering, und sie lassen sich somit wesentlich efitgeauf dem Computer implemetieren
als die detaillierten Kontinuumsmodelle.
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2.2.2 Kontinuumsmodelle

Bei den Kontinuumsmodellen sitzen die Monomere nicht agtefe Gitterpunkten, sondern neh-
men ihre Positionen frei im Raum ein. Zudem unterliegen s@iglich der Bindungsvektoren
und der Bindungswinkel keinen kiunstlichen Einschrankange

2 9
m b,
(a) (b)

Abbildung 2.5:Darstellung des Perlenkettenmodells (a) und des Fedenketidells (b).

Zwei haufig verwendete Modelle sind das Perlenkettenm@oledirl necklace modglAbb. 2.5
(a), und das Federkettenmoddde@d spring modgl Abb. 2.5 (b). Bei beiden Modellen werden
die Monomere durch Kugeln mit einem Durchmesser 2andargestellt, und die Bindungs-
langen und Bindungswinkel kdnnen sich frei einstellenasgé sie nicht durch zusatzliche
Potentiale daran gehindert werden.

Im Falle des Federkettenmodells, zum Beispiel, sind diel@igen zwischen zwei Monomeren
durch ein harmonisches Potential realisiert, wodurch e \WWahl der Bindungsvektoren ein-
geschrankt wird. Zugleich ist es das populéarste und effiegga Kontinuumsmodell und kommt
sowohl bei Monte-Carlo als auch bei Molekulardynamik-Setionen zum Einsatz.

2.2.3 Das Bond-Fluktuations-Modell

Das Bond-Fluktuations-Modell (BFM) ist ein Hybridmodellvischen den Gitter- und den
Kontinuumsmodellen und vereinigt die Vorteile beider Mibaiéen in sich. Eine erste zwei-
dimensionale Version wurde 1988 von Carmesin und Kremerd8pentwickelt, und 1990 von
Deutsch und Binder auf drei Dimensionen erweitert [37, 38, 3

Die effektiven Monomere werden beim BFM als Elementarreties einfach kubischen Git-
ters dargestellt, und die Bindungen zwischen den Monomedueoh einen SatZ3 von 108
Bindungsvektoren reprasentiert:
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e

IN

Abbildung 2.6:Darstellung eines realen Polymers und dessen Modelliemitigls des Bond-
Fluktuations-Modells und eines Bewegungsversuchs.

B=P+| 0 |UP:| 1 |[UP| 1 |UPL| 2 |[UPL]| 0 [UPL]| 1 (2.11)

P.. bezeichnet die Menge aller Permutationen der Vektorercklielich einem Vorzeichen-
wechsel. Fur dies€08 Bindungsvektoren der Menge qilt, dass bei Beachtung dexcluded
volumeBedingung automatisatut-avoidinggarantiert ist [40]. Zusétzlich erlaubt der angege-
bene Vektorsat&7 verschiedene Winkeleinstellungen zwischen zwei benatd&egmenten,
und die Lange der Bindungsvektoren kann zwischend+/10 Gittereinheiten fluktuieren.

Diese fluktuierenden Bindungslangen zeigen sich nichtinudén Namen dieses Modells ver-
antwortlich, sondern beheben auch den entscheidendenélatdr Gittermodelle: die geringe
Zahl von moglichen Bindungswinkeln und Bindungslangernfghund der diskreten Monomer-
positionen lasst sich das BFM dennoch sehr effektiv auf demiliter implementieren.

Allerdings stellen gerade die diskreten Positionen der doere auf dem Gitter und die dis-
kreten Sprungweiten unter bestimmten Bedingungen einl&robar. Bei tiefen Temperaturen
fuhren die Monomere nur noch kleine Positionsanderungechduvas beim BFM aufgrund
der minimalen Sprungweite von zwei Einheiten eventuell zefaktischen Einfriervorgangen
fuhren kann [41].

Um solche Effekte ausschlieRen zu kdnnen, wird im Rahmesedi&rbeit ein kontinuierliches
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Bondfluktuationsmodell verwendet und im Folgenden bespmoc
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2.3 Das kontinuierliche Bondfluktuationsmodell (CBFM)

Abbildung 2.7 Darstellung eines realen Polymers und dessen Modellianitigls des CBFM
und eines Bewegungsversuchs.

Beim CBFM werden die effektiven Monomere als Kugel mit einearchmesser vor, mo-
delliert und kénnen ihre Positionen frei im dreidimensienaRaum einnehmen. Um den Zu-
sammenhalt innerhalb einer einzelnen Polymerkette zu txstadigen, wird eine temperatur-
unabhangige intramolekulare Wechselwirkung,, verwendet:

0 2rg <l <l
Ubondﬁ = (212)

oo sonst

[ entspricht dabei der Bindungslange zwischen zwei benatdh&onomeren und,,., dem
groRRten erlaubten Bindungsvektor.

Um maglichst realistische Systeme zu simulieren, muss zinerEdieexcluded volumBedin-
gung erfillt sein, zum Anderen darf es als Folge einer Monbewegung zu keinem Durch-
dringen von Bindungerc(t-avoiding kommen. Um dies zu bewerkstelligen, wird éxcluded
volumeBedingung bei jedem Sprungversuch explizit getestet, @rithdie Einhaltung desut-
avoidingBedingung durch die Einfuhrung eines maximalen Sprungreltr,,,... (lnaz), Gl.
2.13, und den Bedingungen 2.14 und 2.15 garantiert wird43pR,

A Vol | 0~ i 2.13
Tmaz = 2V 2lmaa m (1)

0 < Ar < ATy (2.14)
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2TO << lmax (215)

Um Systeme bei endlichen Temperaturen zu simulieren, ewigchen allen nicht direkt mit-
einander verbundenen Monomeren eine Van-der-Waals WegHseng, woflr folgendes ener-
getisches Potentidl,,,,, (d) verwendet wird:

00 d < 2rg
Unon (d) = ¢ 0 d>3 (2.16)
M (d) sonst

d entspricht dem Abstand zwischen zwei wechselwirkendendvimren. Das erste Intervall
reprasentiert diexcluded volumBedingung, indem die Potentialbarriere fiir Abstadde 2r
auf Unendlich gesetzt wird. Im zweiten Abschnitt wird dasdPdial fur Abstandel > 3 auf
Null gesetzt, um Rechenzeit zu sparen. Zwischen den beidenzén wird ein angepasstes
Morsepotential\/ (d) verwendet.

M (d) = ae=2sld=d0) _ 9qe=s(d=do) (2.17)

a beschreibt die Starke des Morsepotentialst der Reichweitenfaktor und, gibt die Position
des Potentialminimums an (vgl. Tab. 2.1). Anstatt des ntemeise Ublichen Lennard-Jones-
Potentials wurde in diesem Fall ein Morsepotential gewdlaltes sich besser an die Randbe-
dingungen anpassen lasst und somit die Unstetigkeitenratdergange der Intervallgrenzen
klein bleiben. Der Verlauf des energetischen Potentig)s ist in Abb. 2.8 dargesteft

a=1 Starke des Morsepotentials
s=5 Reichweitenfaktor

lnaz = 2.4 Maximale Bindungslange

ro = 42 Effektiver Monomerradius

do = 2ry + 22 | Position des Potentialminimums

Tabelle 2.1:Ubersicht Uiber die verwendeten Parameter und Konstanten.

2lm Rahmen dieser Arbeit werden alle Konstanten, Paramettuntersuchten GréRen in willkirlichen Ein-
heiten (arbitrary units [a.u.]) angegeben.
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Abbildung 2.8Verlauf des energetischen Potentidls,, (d) mit den Konstanten nach Tab. 2.1.

Jeder Sprungversuch eines Monomers fuhrt zu einer Enedpedng

AE = Upona (d) + Unom (d) (2.18)

und wird entsprechend dem Metropolis Kriterium [22] mitexineduzierten Wahrscheinlichkeit

e PRE AFE >0
p= (2.19)
1 AE <0

durchgefuhrt wird auch als inverse Temperatur bezeichnet.

Dieses kontinuierliche Bondfluktuationsmodell wird nurrwendet, um mittels statistischer,
dynamischer Monte-Carlo Simulationen das Deformatiorigaléen von verschlauften Poly-
mersystemen zu untersuchen. Die daftir verwendete Defarmsatethode ist Gegenstand des
nachsten Kapitels.
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3 Die Deformation von CSAW'’s

Ein moglicher Ausgangspunkt, die Deformation einer polgeneEinzelkette zu beschreiben,
ist die freie Energie [44]

F=U-TS. (3.1)

Nimmt man fir den idealen Fall an, dass keine energetischech¥élwirkungen vorliegen
(U = 0), so berechnet sich die Kraft die nétig ist, einen vorgegebenen Kettenendenabstand
aufrechtzuerhalten, wie folgt:

oOF oS
o~ 1o

Da die Entropie5 (r) einer Einzelkette mit der Wahrscheinlichkeitsverteilun(-) der Ketten-
enden gemali

f (3.2)

S(r)=kpln P (r)+ const (3.3)

verknupft ist, ergibt sich fur die Kraff folgende Relation:

k:BLT = _(‘% In P (r) (3.4)
Gleichung 3.4 macht deutlich, dass eine sehr gute Kenngrid/erteilungsfunktion des Ket-
tenendenabstand$(r) von entscheidender Bedeutung fir die Berechnung der stafller-
dings hat dies mit zunehmender Kettenlangdange Simulationszeiten zur Folge; oder aber
es werden die zuganglichen Kompressions- bzw. Dehnbersteink eingeschrankt. Abbildung
3.1 zeigt die von Hdlzl [40] aus den simulierten WahrschehMeitsverteilungen abgeleiteten
Kraftkurven. Dabei ist die Kraff gegen die relative Dehnung™— aufgetragen. Die Enden
der statistisch relevanten Bereiche sind durch gesttetseinkrechte Linien gekennzeichnet.
Wie man sieht ist es nur fur sehr kurze Kettévi & 13) moglich, wirklich hohe Dehngrade
von —/— =~ 0.8 zu erreichen. Will man den zuganglichen Bereich z.B. fun&®der Lange

Tmax

N = 100 auf == =~ 0.8 erweitern, so wiirde sich die Rechenzeit fir BFM-Simulationm

Tmax

einen Faktor im Bereich voi0'4 erhdhen [40].

Um diese Probleme zu umgehen, wird in dieser Arbeit die Dedfdion mit Hilfe des Potential-
Ensembles von Cook [45] durchgefiihrt. Dabei werden die zarsnchenden Systeme durch
die Applikation externer Potentiale, d.h. durch die Ankiopg der Kettenenden an z.B. harmo-
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Abbildung 3.1/Aus den simulierten Wahrscheinlichkeitsverteilungen ehbitete Kraft-
Dehnungs-Relationen mittels eines BFM Algorithmus flr SA&WO].

nische Federn, deformiert. Fur eineonfined self avoiding walfCSAW), bestehend aus zwel
miteinander verschlauften Ketten, ist dies in Abb. 3.2 dstglt.

Die Positionen der Anfangsmonomet&,; und 7 ,;, der beiden Ketten sind im Abstandzu-
einander auf der Grenzflachg fixiert. Durch diese Monomere verlauft je eine zsAchse
parallele Deformationsachse, auf welche die beiden Endmenre 7,y und 7,y in ihrer
Bewegung beschrankt sihdAlle tibrigen Monomere der Ketten befinden sich zwischen den
beiden Grenzflachef; und Fs.

Um die Monomere zwischen den beiden Flachen zu lokalisisrehgleichzeitig den Druck
der Monomere gegen die Wande messen zu kénnen, ist die Hia¢beB.d.A.) fur alle Mono-
mere undurchdringbar, wahrend die Fladiiedurch folgendes repulsives kubisches Potential
realisiert wird:

K (sz)n . k (Zim - zn) Zim > Zn (3 5)

kpT 0 sonst

3Im Weiteren wird von einer Deformationsachse gesprocheeschur darauf ankommt, dass die beiden End-
monomere keine Bewegungen senkrecht zur Deformationsactssiihren konnen.
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Abbildung 3.2:Prinzip der Deformation von CSAW'’s mit dem Potential-Enbéram Beispiel
von zwei miteinander verschlauften Ketten.

(zim — zn) Symbolisiert hierbei die Eindringtiefe des-ten Monomers dei-ten Ketten in das
Wand-Potential und,, die aktuelle Position des Potentials beirten Dehnschritt.

Zusétzlich zum Wandpotential wirkt auf die beiden Endmoaeiv ; ;y und 775 €in harmo-
nisches Dehnpotential

Q (zin),

T =q(ziy — zn)Q. (3.6)

Die Betrage der entsprechenden PotentialkonstantenatigB. 1.

k = 5.0 | Konstante kubisches Potential

g = 5.0 | Konstante quadratisches Potential

Tabelle 3.1:Konstanten des Wandpotentials und des Dehnpotentials.

Jeder topologisch erlaubte Sprungversuch eines Monorersriun zu folgender Energieén-
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derung
AFE = AU,pp + AUpong + AK + AQ, (3.7)

wobei jeder Sprung, gemal dem Metropolis-Kriterium [22}, emer reduzierten Wahrschein-
lichkeit
_AE
e BT AFE >0
p= (3.8)
1 AFE <0

durchgefuhrt wird. Der gesamte Deformationsprozess,lé@efjinnend bei kleinen Abstanden
zn, NUN nach folgendem Schema ab:

1. Relaxation des Systems in den GleichgewichtszustardidiDauer vor,. ...
2. Berechnung der Zeitmittelwerte der Observablen fir diadd vonr,, ...
3. Verschiebung der Potentiale ulvx an die neue Positiog),,; = z, + Az.

4. Gehe zu Punkt 1.

Um den Verlauf der Kraft eines solchen Deformationsprozasgrdeutlichen, sind in Abb. 3.3
die Kréfte f, f und f, gegen die relative Dehnung— aufgetragen. Dabei gilft den Verlauf
der Gesamtkraft wieder;. bezeichnet den Anteil der Kraft, der aus dem osmotischeciru
und f, den Anteil, der aus dem harmonischen Potential, resultiert

Betrachtet man zuerst den Verlauf der gesamten Kiadb ist diese im Bereich kleiner Dehn-
grade (— = 0.1) vom Betrag her stets negativ, was als Kennzeichen fiir dengfessions-
bereich gilt. Als Folge der repulsiveaxcluded volum&/echselwirkung kommt es hier zu einer
AbstoRRung der einzelnen Monomere untereinander und sanetrem resultierenden Druck
aller Monomere gegen das Wandpotential.

An den Kompressionsbereich schliet sich der Hook'scherdingisbereich((2 < — =
0.4), gekennzeichnet durch einen linearen Anstieg der Kraftzmnnehmender Dehnung, an.
Bei noch groReren Dehngradgﬁa—x = 0.6 kommt es schlief3lich zu einem extremen Anstieg

der Kraft, was ein Kennzeichen fiir die Divergenz bei maxen&lehnung—— = 1 ist.

Der kubische Kraftanteif, ist tber den gesamten Deformationsbereich hinweg kleileérhy
Null. Bei kleinen Dehngraden, also im Kompressionsberagthdie kubische Krafif;, der do-
minierende Anteil. Fur grof3e Dehnungen nimmt der Einflusslkd#ischen Anteils stetig ab
und geht f[]rr;m — 1 gegen Null, da hier die Kette in axialer Richtung orientigmtd somit
die Wahrscheinlichkeit, dass Monomere in die Grenzflachdragigen, stark reduziert ist.




26

f/(k,T) [a.u]

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

I/t

max

Abbildung 3.3:Anderung der Kraft mit der Dehnung fiir eine unverschlaufiez&kette des
Polymerisationsgrad¥ = 100 im athermischen Grenzfall. Dargestellt sind so-
wohl die gesamte Kraff, sowie die zwei Anteilef;, und f, der beiden Poten-
tiale.

Das eben beschriebene Kraft-Dehnungs-Verhalten, insdese die Aufspaltung in die drei
unterschiedlichen Bereiche, ist charakteristisch firDefrmationsverhalten polymerer Sys-
teme. Unterschiede machen sich u.a. in der Auspragung urigrdBe der Bereiche bemerkbar.
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4 Untersuchte Systeme

Um den Einfluss von Verschlaufungen auf den Deformatiorsge® polymerer Systeme zu
untersuchen, werden bezuglich der Verschlaufung definMddellsysteme betrachtet. Dabei
wird insbesondere auf den Verschlaufungsgrad und die dgpmtler Verschlaufung eingegan-
gen.

Da die Untersuchungen zum Verstandnis der lokalen Dehnangwnzelnen Verschlaufungen
und Maschen eines Netzwerks dienen sollen, wurden nebeardezschiedlichen Basissyste-
men auch Einzelketten und Sternsysteme als VergleichsReferenzsysteme betrachtet.

Ziel dieses Kapitel ist es, die Merkmale und Eigenschaftenwerschiedenen Systeme vor-
zustellen. Zusatzlich gibt dieses Kapitel einen Uberblibker die verwendeten Parameter und
ihrer Gro3en, wobei besonders auf den Einfluss und die Bestitg der Temperatur bei ther-
mischen Simulationen eingegangen wird.

4.1 \Vorstellung der Basis- und der Referenzsysteme

Alle drei polymeren Basissysteme bestehen jeweils aus aatereinander verschlauften Ket-
ten, wobei jede dieser beiden Ketten einen Polymerisajragisvon N = 100 besitzt. Der
Unterschied der Systeme zueinander ergibt sich aus denti@rneng der Verschlaufung be-
zuglich der Deformationsachse. Dem entsprechend weraeB8yditeme als Quer, Ladngs und
Schréag bezeichnet. Konformationen der entsprechendear8gsind in den Abb. 4.1, 4.2 und
4.3 dargestellt. Die jeweiligen Abbildungen zeigen sedilsverschlaufte Systeme bei einem
Abstanda = 100, einem Dehngrag"— ~ 0.42 und einer inversen Temperatur vén= 1.0.

Im Quersystem, Abb. 4.1, ist der Verschlaufungsbereich guieDeformationsachéerientiert.
Die Endmonomere der schwarzen Kette befinden sich im Abstaeinander auf der Flache
I und die Endmonomere der zweiten roten Kette auf der Flaghebenfalls im Abstand.

Im Gegensatz zum Quersystem verlauft der Verschlaufumgsihebei den beiden anderen Ba-
sissystemen, Abb. 4.2 und 4.3, parallel zur DeformatiomsacDiese beiden Systeme unter-
scheiden sich untereinander lediglich in der Position deirionomere.

Im Langssystem, Abb. 4.2, befinden sich die Endmonomere Kitte an den gleichen- und
y-Positionen, einander gegenuberliegend, auf den FlaEhand F;. Die beiden Ketten verlau-
fen in diesem Fall parallel zur Deformationsachse. Dagdiggen sich bei dem Schragsystem,

“Die Deformationsachse entspricht 0.B.d.A. immer giéxchse.
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F,

Abbildung 4.1Visualisierung eines sechsmal verschlauften Quersystat#sbstands = 100,
einem Dehngrag"— ~ 0.42und g = 1.0.

F,

Abbildung 4.2 Visualisierung eines sechsmal verschlauften Langssystain Abstanda =
100, einem Dehngra% ~ 0.42undg = 1.0.
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Abbildung 4.3Visualisierung eines sechsmal verschlauften Schragsgsieit Abstands =
100, einem Dehngra% ~ 0.42undg = 1.0.

Abb. 4.3, die Endmonomere der jeweils anderen Kette gegenib

Die beiden Referenzsysteme, das Einzelkettensystem win8tdensystem, sind in den Abbil-
dungen 4.4 und 4.5 ebenfalls beim Abstane 100, dem Dehngrad"— = 0.42 und der inver-
sen Temperatus = 1.0 dargestellt. Das Einzelkettensystem besteht aus einerseciMauften
Kette mit einem Polymerisationsgrad voh= 100. Um den Vergleich mit den Basissystemen
zu ermoglichen, befinden sich die Endmonomere auf den b&idéehenF; und F;, zwar an der
selbeny-Position, sind inc-Richtung aber um den Abstamadversetzt.

Das Sternsystem dagegen besteht aus vier Ketten mit eingmmé&esationsgrad von jeweils
N = 50, die alle Gber einen vierfunktionalen chemischen Netzpumikeinander verknupft
sind. Je zwei Endmonomere befinden sich im Abstaadf den beiden Flacher, und F,. Die
Monomere auf der Flachg; liegen dabei wieder an denselbenund y- Positionen wie die
entsprechenden Monomere auf der Flaghe

Fir die Simulationen wurde bei allen finf Systemen der Atxstader entsprechenden Mono-
mere auf den Flachg, und F; variiert. Bei den drei Basissystemen wurden zudem verdehie
ne Verschlaufungszahléretrachtet. Fur diese Arbeit wurden Simulationen bei \eestenen
inversen Temperaturehdurchgeflihrt, worauf im Folgenden genauer eingegangeh wir
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F,

Abbildung 4.4Visualisierung einer Einzelkette mit Abstand= 100, einem Dehngrag"— ~
0.42 undg = 1.0.

Abbildung 4.5Visualisierung eines Sternsystems mit Abstand= 100, einem Dehngrad
" ~0.42undj = 1.0.

Tm
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4.2 Abkuhlvorgang und Bestimmung derf-Temperatur

Um Konformationen bei den unterschiedlichen Temperatauegrzeugen, werden alle Systeme
zuerst einem Relaxationsprozess im athermischen Falli€iDduer vor2 = 10° MCS unter-
zogen. Daran schliel3t sich ein kontinuierlicher Abkuihfjaorg an, wahrend dessen Verlauf die
inverse Temperatu? linear mit der Zeitt erhéht wird:

B(t) =Tkt (4.)

Fur die Kuhlratel' i wird 'y = 4 % 1077 M+:s verwendet. Wahrend des Kihlvorgangs werden

im Intervall vonA 5 = 0.1 Konformationen der einzelnen Systeme extrahiert und getspe.

N |10 | 25 | 50 | 100 | 200
Trelaz | 108 | 10% | 108 | 106 | 106
Tmess | 108 | 108 | 106 | 106 | 108
A7 | 103 | 10% | 10% | 10% | 103
S | 10|10 | 10| 15| 25

Tabelle 4.1:Ubersicht tiber die Systeme fiir den Test der thermischen ISiimoen. N ent-
spricht dem Polymerisationsgrad ulsdder Zahl der unterschiedlichen Systeme
fur das Ensemblemittel.

Um den Abkuhlvorgang und die thermischen Simulationen arptiifen, wurde fir die in Tab.
4.1 aufgefuhrten freien Ketten der quadratische Gyratauhgs

N
1
(G%) = ~ S (Ti— Tem) (4.2)
i=1
fur alle Temperaturep € [0;4] im Intervall vonAj$ = 0.1 bestimmt. Hierbei bezeichnet;
die Ortsvektoren der Monomere und.,, die Position des Kettenschwerpunkts.

Fur die Berechnungen wurden die Systeme zuerst fir die Dawer..;,, = 10° MCS relaxiert
und anschlieRend fur die Dauer vap.., = 10° MCS dynamisch fortentwickelt. Dabei wurden
im Intervall von jeweilsA7 = 103 MCS die Gyrationsradien berechnet.

Der Gyrationsradius/y stellt bekanntlich ein Maf fir die rAumliche AusdehnungesiRoly-
mers dar und sollte daher flr hohe und tiefe Temperatureredisprechenden Skalengesetzen
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gehorchen. Um dies zu Uberprifen ist in Abb. QG;# doppeltlogarithmisch gegen die Ketten-
lange NV fur unterschiedliche Temperaturgraufgetragen.

Im athermischen Grenzfall sind keinerlei energetischdlisse vorhanden und es dominiert
die repulsiveexcluded volumiVechselwirkung, was zu einer Quellung der Ketten fufG;)
sollte in diesem Fall dem SkalengesétZ;) ~ N2, mit v = 0.588 im dreidimensionalen
Fall [46], folgen. Dagegen kommt es bei sehr tiefen Tempeeatzum Kollaps der Ketten. Es
bilden sich dichte Globule, deren Ausdehnung folgendenteBigesetz folgt [47, 48, 49]:

<G?\,> ~ N mit v, = é (4.3)

—_
M|

<G*>IN [a.u]

0,1

10

Kettenlange N

Abbildung 4.6:Doppeltlogarithmischer Plot v0{<—1C§L> in Abhangigkeit vonV fur unterschied-
liche inverse Temperatureh

Dieses Verhalten lasst sich in Abb. 4.6 gut beobachten. N&drt,sdass die Ketten mit stei-
gendemg kontrahieren und somit die Kurven fir die einzelnen Temfoeesm immer flacher
werden, was gleichzeitig eine Annédherung an @i€tunkt bedeutet. Bei dieser speziellen Tem-
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peratur, def-Temperatur, heben sich die repulsiven und die attrakirérile der Wechselwir-
kungen gegenseitig auf. Schlie3lich sind die Ketten bei sefen Temperaturen vollkommen
kollabiert und man erkennt schon den Verlauf mit dem Expteren. = -.

Um die #-Temperatur zu bestimmen, kommt eine Methode von Rabal. [50, 51] zum Ein-
satz, der die Annahme zu Grunde liegt, dass kurze und langeridér eine Temperatut # [

mit einem unterschiedlichen Exponenten skalieren. Bej5 = /3, solltery dann unabhéngig
von N werden und seinen kritischen West annehmen. In drei Dimensionen betréagt dieser

Wert vy = % [52, 53, 54]. Dazu ist in Abb. 4.?§%N> gegen die inverse Temperattraufge-

3,0
2,5+
—«—N=10
L N:25
'_| - N=50
:: L N:100
S, 1,54 B
<
NA
O 1,04
\"
os] NIl
0,0 i I I
0 1 2 | |

2
Abbildung 4.7:Plot von@ gegen die inverse Temperatty fir unterschiedliche Kettenlan-

genN = 10, 25, 50, 100 und200.

tragen. Man erkennt, dass sich die Kurven der unterschlesti Kettenlangen beily = 1.0
schneiden, d.h. in diesem Bereich findet élésbergang statt.

Zur Bestimmung def-Temperatur wurden die Simulationen éiunterschiedlichen Werten
von (8 durchgefiihrt. Im Allgemeinen ist eine so detaillierte Adkung des Temperaturbe-
reichs, aus Rechenzeitgrinden nicht moglich. Daher weaitlenveiteren Untersuchungen bei
funf speziell ausgewéahlten Temperaturen durchgefihrmn BEinen der athermische Grenzfall
mit 3 = 0, der#-Ubergang bej3 = 1.0 und der Bereich tiefer Temperaturen ei= 1.6.
Zusatzlich wurden Simulationen bei Temperaturen kurz got 0.7, und kurz nach demi-
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Ubergang3 = 1.3, durchgefihrt, um die Veranderungen wahrend des Uberdzesser beur-
teilen zu kdnnen.
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4.3 Uberblick/Zusammenfassung

STATISCHE DEFORMATIONSMESSUNG

Die statischen Deformationsmessungen wurden entspréaeenn Kap. 3 beschriebenen Me-
thode durchgefuhrt. Dabei wurden die Systeme bei jedenelksien Dehnschritt zuerst fur die
Dauer vonr,.;., = 5* 10> MCS dynamisch fortentwickelt. AnschlieRend wurden fiir die Brau
VONTpess = 5*10° MCS im Intervall vonA7 = 1000 die jeweils aktuellen Systemkonfiguratio-
nen gesichert. Diese Methode hat den Vorteil, dass sich iohNaein die unterschiedlichsten

Basissysteme Referenzsysteme
Quer | Langs| Schrag| Sternsysten| Einzelkette
S 10
a 10, 100, 180
& 0.0,0.7,1.0,1.3,1.6
l 1,3,6

Tabelle 4.3:Ubersicht tiber die simulierten Systenseist die Zahl der Systeme fiir das Ensem-
blemittel,a der Abstand der Endmonomere auf den Flachennd F,, 8 = kB%T
die inverse Temperatur uridlie Zahl der Verschlaufungen.

GrofRen berechnen lassen, ohne einen neuen Simulatiodsialffiihren zu missen. Tab. 4.3
gibt einen Uberblick Uber alle simulierten Systeme und dierschiedlichen Parameter.

DYNAMISCHE UNTERSUCHUNGEN

Die dynamischen Untersuchungen wurden an zwei ausgewddisdtbereichen (vgl. Abb. 4.8)
durchgefiihrt. Fur den einen Fall wurde ein Bereich mit materkraff (f ~ 2) gewahlt und
fur den anderen Fall der Bereich grol3er Dehnung fren 8.

Die dynamischen Untersuchungen wurden wiederum fir allaim 4.3 aufgefuhrten Systeme
durchgefiihrt. Wobei die Relaxationszeit higey,, = 10° MCS und die Messzeit,,.., = 8 *
105 MCS betragt. Analog zu den dynamischen Untersuchungen wurieKahformationen
alle A7 = 1000 MCS gesichert und die einzelnen Messgrof3en im Nachhinein beetc

SAls Kraft wird dabei die auf die inverse Temperatur und einendmerzahl vor200 normierte Kraftf =

_f_200 i
a7 ar bezeichnet.
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Abbildung 4.8 Erlauterung der zwei Kraftbereiche fur die dynamischenesuchungen am
Beispiel einer Einzelkette bei= 10 fur 5 = 0.0 (volle Symbole) undi = 1.6

(hohle Symbole).
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5 Diskussion der Ergebnisse

Das Flory’sche Postulat, dass die Van-der-Waals Wechselng keinen Einfluss auf die De-
formation polymerer Systeme hat, konnte schon anhand mezhkebeiten widerlegt werden.
So haben Simulationen zur Deformation eines Polymernekangezeigt, dass der energetische
Anteil der Kraft bei kleinen Dehngraden sogar den domimedes Beitrag zur Gesamtkraft dar-
stellt [55].

In welchem Rahmen sich die energetische WechselwirkundasiDeformationsverhalten aus-
wirkt und wie weit dabei die Art des Basissystems im Allgenasi und die Verschlaufung im
Speziellen einen Rolle spielen ist Gegenstand dieses éapidazu werden sowohl statische
GroRen, wie die Anderung der Energie und der Kraft mit derridely, als auch die dynami-
schen Vorgange im Inneren der Systeme, speziell im vensitataBereich, diskutiert.

5.1 Statische Untersuchungen
5.1.1 Strukturelle Anderungen mit der Deformation

Aufgrund des Einflusses der Van-der-Waals Wechselwirkghdpei tiefen Temperaturen zu
erwarten, dass die Deformation durch inhomogene Anteiteidiert wird [56, 57, 58, 59, 60,
61, 62, 63, 64, 65, 66, 67]. Um einen ersten Eindruck deretafaden strukturellen Anderungen
zu geben, zeigen die Abbildungen 5.1 - 5.5 KonformationanBaeissysteme beim Abstand
a = 10 und der Verschlaufungszahl= 1, sowie der zwei Vergleichssysteme beim Abstand
a = 10, im athermischen Fall{ = 0.0) und bei sehr tiefen Temperaturen £ 1.6) fur jeweils
sechs unterschiedliche Dehngrade.

Die Einzelkette weist im athermischen Fall, Abb. 5.1 (a¥ ty@ischerweise zu erwartende Ver-
halten auf. Bei einem sehr kleinen Dehngrad yér = 0.02 erkennt man die extreme Kom-
pression, welche eine laterale Ausrichtung der Monomegt bier Dehnachse erzwingt. Mit
steigendem Dehngrad,™— = 0.13, verschwindet die laterale Orientierung und die Polymer-
kette nimmt die Form eines sphérischen Knauels ein, weltliteweiter steigender Dehnung,
—— =021 und0.46, homogen deformiert wird. Bei noch grél3eren Dehngrademmidie De-

formation der Kette immer weiter zu, bis diese in einer fadikommen linearen Konformation
vorliegt.

Im anderen Grenzfall, bei Temperaturen weit unterhalbd@emperatur,3 = 1.6, andert
sich die Situation. Aufgrund der attraktiven Van-der-Véagechselwirkung kommt es zum
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Abbildung 5.1:Konformationen einer Einzelkette mit= 10 bei3 = 0.0 (a) undjs = 1.6 (b)
und verschiedenen Dehngradef-. Von oben nach untep™— = 0.02, 0.13,
0.21, 0.46, 0.67 und0.95.

Kollaps der Kette und im Falle der Kompression zur Bildungesi einzigen dicht gepackten
Globuls. Dieses Globul wird mit steigender Dehnugngg =0.13 undr"’:w = 0.21, inhomogen

deformiert, was sich in der Ausbildung eines Knauel-Straggtems erkennen lasst. Bei noch
groReren Deformationen verschwinden die Inhomogenititbhel3lich und die gesamte Kette

wird, wie im athermischen Fall, zu einer linearen Konforimatverstreckt.

Das zweite Referenzsystem, das Sternsystem, Abb. 5.2 imegghermischen Fall im Prinzip
das gleiche Verhalten wie die Einzelkette: eine lateralier@erung im Fall der Kompression
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(a) (b)

Abbildung 5.2:Konformationen eines Sternsystems mit 10, bei s = 0.0 (a) undg = 1.6
(b) und verschiedenen Dehngradef-. Von oben nach unter™— = 0.02,
0.13,0.21, 0.46, 0.67 und0.95.

und eine homogene Deformation bei mittleren Dehngradetchsewnieder zu einer fast voll-
kommen gestreckten Konformation fuhrt.

Die Analogie zur Einzelkette gilt auch fur den Fall sehrerefemperaturen. Wiederum kommt
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es bei der Kompression zur Bildung eines kollabierten Kisiweelches dann mit steigender
Dehnung;— = 0.13 und — = 0.21, inhomogen deformiert wird. Allerdings ist der Knauel-

Strang Bereich nicht so scharf abgegrenzt wie im Fall dexdlkette, sondern er erstreckt sich
vielmehr Uber die gesamteRichtung.

Dieser Effekt nimmt mit steigender Dehnung,— = 0.46, 0.67 und .= = 0.95, noch weiter
zu. Zudem kommt es aufgrund des kleinen Abstands10 und der stark attraktiven Van-der-
Waals Wechselwirkung zur Bildung einer reil3verschlusafgen Konformation. Die einzelnen
Kettenteile sind parallel zueinander bzw. zur Deformeatamhse angeordnet, mit einer starken

Anziehung zwischen den parallelen Teilketten.

Auch die drei Basissysteme, das Queatas Langs und das Schragsystem, Abb. 5.3 - 5.5,
verhalten sich im athermischen Fall wie das Sternsystem dizvEinzelkette: die laterale Ori-
entierung im Fall der Kompression, die homogene Deforméte mittleren Dehngraden und
die lang gestreckte, anndhernd lineare Konformation beig®3en Dehngraden.

Im Fall tiefer Temperaturen entspricht deren Verhalten desiSternsystems. So zeigt sich bei
kleinen und mittleren Dehngraden wieder die Knauel-Stidagxistenz, wobei die Auspra-
gung bzw. die Orientierung auch von der Art des Basissystaemflusst wird. Beim Quer-
und beim Schragsystem ist die Auspragung des Knéuel-SBangjchs &hnlich stark wie bei
der Einzelkette. Dagegen zeigt das Langssystem ein eheodemmdeformiertes Globul, das
Uber die gesamte- Richtung ausgedehnt ist.

Bei den drei gréf3ten Dehngradest— = 0.46, 0.67 und0.93, verhalten sich die drei Basissys-
teme identisch und es kommt zur Bildung der bekannten ResBikisskonformation.

Prinzipiell werden die strukturellen Anderungen wahreed Deformation sehr stark von den
thermischen Gegebenheiten beeinflusst. So kommt es lei fleinperaturen zur Bildung einer
Knauel-Strang Konformation, deren Auspragung zusatziarn Typ des Basissystems abhan-
gig ist. Mit steigender Dehnung bildet sich dann eine Artierschlusskonformation, die sehr
deutlich den attraktiven Einfluss der Van-der-Waals Welghidauing zum Vorschein bringt.

Dagegen verlauft die Deformation bei hohen Temperaturendgen und es bilden sich bei
grof3en Dehngraden fast vollkommen langgestreckte, kn€anformationen aus.
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@) (b)

Abbildung 5.3:Konformationen eines Quersystems = 1 unda = 10, beig = 0.0 (a)
und 3 = 1.6 (b) und verschiedenen Dehngradgﬁ;. \Von oben nach unten
- 0.02, 0.13, 0.21, 0.46, 0.67 und0.95.

Tmax
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Abbildung 5.4:Konformationen eines Langssystems mit 1 unda = 10, bei3 = 0.0 (a)
und 3 = 1.6 (b) und verschiedenen Dehngradgh-. Von oben nach unten
- 0.02, 0.13, 0.21, 0.46, 0.67 und0.95.

Tmax
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(@) (b)

Abbildung 5.5:Konformationen eines Schragsystems it 1 unda = 10, bei = 0.0 (a)
und 3 = 1.6 (b) und verschiedenen Dehngradgh-. Von oben nach unten
" =0.02,0.13,0.21, 0.46, 0.67 und0.93.

Tmazx
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5.1.2 Anderung der Energie mit der Deformation

In diesem Kapitel wird die Anderung der inneren Energie wabrder Deformation untersucht.
Um sowohl die unterschiedlichen Temperaturen als auchedgchiedenen Modellsysteme mit-
einander vergleichen zu kdnnen, wird im Folgenden immeradiedie inverse Temperatur
6= ka und auf eine Monomerzahl va@i0 normierte Energie

E 200
kgT M

(5.1)

betrachtet) entspricht dabei der Zahl der in dem entsprechendem Sysigmarndenen Mo-
nomere.

In Abb. 5.6 ist die Anderung der inneren Enerdiemit dem Dehngra% fur die einmal
verschlauften Basissysteme bei den verschiedenen imvéeseperaturey = 0.7, 1.0, 1.3 und

1.6 dargestellt. Der Abstand der Endmonomere nimmt von oben nach unten 100 uber

100.0 auf 180.0 zu. Das Quer-, das Langs- und das Schragsystem sind in deerFschwarz,
rot und grtin gehalten.

Anhand der Aufspaltung entsprechend der unterschiedii¢amperaturbereiche lasst sich sehr
gut beobachten, wie der Einfluss der attraktiven Van-deat$\W&/echselwirkung mit steigendem
G zunimmt. Dies zeigt sich in einer - zum Teil drastischen +Mgrerung der inneren Energie.

Dabei ist auffallend, dass die Energiednderung mit der Dieprbei allen drei Basissystemen
stets den gleichen Verlauf aufweist. Dies ist bei allen tsutehten Temperaturen und bei allen
Abstanderu: der Fall. Die Menge an innerer Energie ist somit nicht vom digp Basissystems

abhéangig.

Schaut man sich nun den Einfluss unterschiedlicher Abstmdso fallt bei kleinen Abstanden
a = 10 auf, dass die Energieénderung durch ein Minimum bei Deluggraon.—— ~ 0.05,
also im Kompressionsbereich, gekennzeichnet ist.

Die Ursache dafur liegtin Umlagerungsprozessen. Zu BadgisrDeformationsprozesses liegen
die Monomere in dicht gepackten Konformationen vor, wotluter Abstand! vieler wechsel-
wirkender Monomere zueinander kleiner als der Gleichgeisabstand, des Van-der-Waals
Potentials ist. Wird die Dehnung nun geringfligig erhéhtk@onen die Monomere eine ener-
getisch gunstigere Position einnehmen, was sich in der Wieaan innerer Energie zeigt.

Mit weiter steigender Dehnung werden die Systeme immekestateformiert, wodurch sich
zum Einen der Abstand der miteinander wechselwirkenden Monomere vergrol3ertzumal
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Abbildung 5.6:Anderung der inneren Energie mit der Dehnun

0,2

04
r/r

"— fUr die drei Basissyste-

me Quer (schwarz), Langs (rot) und Schrag (grﬁlﬁz)lb@eil undg = 0.7, 1.0,
1.3 und1.6. Von oben nach unten Abstand= 10, a = 100 unda = 180.
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Anderen die Zahl der wechselwirkenden Monomere abnimnas Biihrt zu einem abnehmen-
den Einfluss der Van-der-Waals Wechselwirkung und somiirzer&unahme an innerer Ener-
gie. Der Anstieg setzt sich bis zu einem Maximum bei Dehngmadn—— = 0.8 hin fort.

Tmazx

Bei noch grolReren Dehngraden kommt es dann zu einer paral@tientierung der beiden
Ketten, beim Langs- und beim Schragsystem, bzw. von Kelilentbeim Quersystem, und zur
Bildung der in Kap. 5.1.1 beschriebenen Reil3verschlugskaration. Diese fuhrt nun wieder
Zu einer starkeren Van-der-Waals Wechselwirkung und seamitiner Abnahme der innerer
Energie.

Die beiden eben beschriebenen Effekte treteruféir 100 unda = 180 nicht auf. Die grof3en
Abstande bedingen selbst bei kleinen Dehngraden eineessaritkturelle Orientierung, wo-
durch sich - notwendigerweise - grof3ere Abstande der eiamdilonomere zueinander erge-
ben. Dadurch wird die bei = 10 beobachtete Absenkung der Energie bei kleinen Dehngraden
unterbunden.

Auch bei grof3en Dehnungen liegt die Ursache in der strukémr®rientierung. Hier verhindern
die grol3en Abstande die Bildung der Reil3verschlusskonformation, wie bei 10, und es
kommt somit nicht zu einer Abnahme an innerer Energie. &atten nahert sich diese einem
Sattigungswert, als direkte Folge der unlésbaren Versiinhay.

Insgesamt wird die strukturelle Orientierung mit steigemdAbstand: immer starker und wirkt
dem attraktiven Einfluss der Van-der-Waals Wechselwirlemgegen, was sich sehr gut an dem
zuganglichen Wertebereich fur die Energie erkennen lasst.

Da alle bisher beschriebenen Eigenschaften auch fur dassgstem, Abb. 5.7, zutreffen, wird
auf dieses nicht weiter eingegangen und gleich die Einttelkgysteme, Abb. 5.8, betrachtet.

Analog zu den anderen Modellsystemen kommt es hier bei efiestand voru = 10 ebenfalls
zu einer Abnahme an innerer Energie im KompressionsberBiahegen tritt die Energiever-
ringerung bei hohen Dehngraden im Fall der Einzelkettetraci. Diese Abnahme ist - wie
schon beschrieben - eine Folge der Bildung einer Rei3vieissitonformation, die sich bei ei-
ner Einzelkette notwendigerweise nicht ausbilden karatt@&tssen geht die innere Energie mit
steigender Dehnung monoton gegen Null.

Schaut man sich den Wertebereich der Energie an, so lieggrdiei kleinen Abstéanden in etwa
in der gleichen Gréf3enordnung wie bei den Ubrigen Modeaksyen. Mit steigendem Abstand
a andert sich dies.

Soist der zugéngliche Wertebereich der Energie einer Eeite beic = 100 nur noch ca. halb
so grol3 wie bei den tbrigen Systemen unddoei 180 annéhernd gleich Null.



5.1 Statische Untersuchungen 47

-50

-100

-150

-200

-250

-300

-350 4
-400 4
-450 -|
-500 1

-550 4 '\

-600 T T T T
0,0 0.2 04 06 08 1,0

r/r

max

-50 4
-100
-150

-200

250 ;
300
-350
400
450
500

-550 4

-600 T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

-50 ; e
-100 ]
-150 ]
-200 ]
-250 ]
-300 ]
-350 ]
-400 ]
-450 ]
-500 ]

-550

-600 T T T T
0,0 02 04 06 038 1,0

r/r

max

W =07 ©® p=10 A p=13 V¥ p=16

Abbildung 5.7:Anderung der inneren Energie mit der Dehnung"— flir das Sternsystem bei
6 =0.7,1.0, 1.3 und 1.6. Von oben nach unten Abstand= 10, a = 100 und
a = 180.
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Abbildung 5.8:Anderung der inneren Energig mit der Dehnung*— fur das Einzelketten-
system bejs = 0.7, 1.0, 1.3 und 1.6. Von oben nach unten Abstamd= 10,
a = 100 unda = 180.
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Die Ursache dafur liegt in der Verschlaufung bzw. dem cheh@a Netzpunkt. Bei grol3en

Abstanden liegt die Einzelkette in einer nahezu linearenf&onation vor und die Abstande
der Monomere zueinander sind zu grof3 um einen attraktivéinaBezu liefern. Wohingegen

die energetischen Beitrage bei den tbrigen Modellsysteamserbenachbarten Monomeren in
der Nahe der Verschlaufung bzw. des chemischen Netzpurdgeklieren.

B B
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Abbildung 5.9:/Anderung der inneren Energie mit der Dehnung"— flr die drei Basissyste-
me beil = 1 (a),l = 3 (b) undl =6 (c) fur 5 = 0.7, 1.0, 1.3 und1.6. Von oben
nach unten Abstand = 10, « = 100 unda = 180.

Um den Einfluss der Verschlaufungszahl auf die Energie zarsathen sind in Abb. 5.9 ne-
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beneinander die einfach, dreifach und sechsfach verdtitaBasissysteme fiis = 0.7, 1.0,
1.3 und1.6 dargestellt. Von oben nach unten nimmt der Abstandaen10, tbera = 100 auf
a = 180 zu.

Dabei ist klar ersichtlich, dass eine grol3ere Verschlaggmahl nicht den Verlauf der Energie-
anderung mit der Dehnung beeinflusst. Fir kleine und fir grdBstande: zeigt sich stets
das jeweils typische Verhalten: die zwei durch Energiebbreagekennzeichneten Bereiche fur
a = 10 und der Ubergang in ein konstantes Plateawbeil00 unda = 180.

Allerdings fuhrt die spezielle Grundstruktur des Langssys im Fall der drei- und sechsfach
verschlauften Systeme bei= 180 zu einer geringeren inneren Energie als bei den anderen bei-
den Basissystemen. In dieser speziellen Situation bildetisn LAngssystem ein Knauel (vgl.
Abb. 5.22) in der Systemmitte aus. Innerhalb dieses Kndsetlie Zahl der Monomere, mit
denen ein ausgewahltes Monomer in Wechselwirkung tretan,lkerhoht. Dieser Effekt fuhrt

zu einer dichten Packung einhergehend mit einer starkeakaitten Wechselwirkung innerhalb
des Knauels und somit zu der geringeren inneren Energie.

Zudem fuhren zusatzliche Verschlaufungen zu einer Absegmkies Maximalwerts der Energie
(a = 10) bzw. des Plateaus bei hohen Dehngraden. Um diesen Zusdranteru verdeutlichen
ist dieses Energiemaximuif,,,. in Abb. 5.10 gegen die Verschlaufungszaldufgetragen.
Die drei Teilabbildungen zeigen das Quer- (a), das Langsuitid das Schragsystem (c) bei
den verschiedenen Temperaturen mit steigendem Abstand oben nach unten. Die hohlen
Symbole geben zusatzlich die maximal Energie des Steersgsivieder.

Fur alle abgebildeten Systeme ergibt sich ein direkt priopaaler Zusammenhang des Ener-
giemaximums~,,,.,. mit der Verschlaufungszahl Dabei zeigtF,,.... nur eine sehr geringfligige

Abhéngigkeit vom Typ des Basissystems. So werden beim Is§staEm fur groRe Abstande

kleinere Betrage voi,,., erreicht, was energetisch gunstigeren Konformationespeicht.

Dagegen macht es einen grol3en Unterschied, ob es sich bévidgmmalwert um ein echtes
Maximum (@ = 10) oder um einen Plateauwert £ 100 unda = 180) handelt. Im Fall kleiner
Abstanden = 10 verlaufen die Geraden der unterschiedlichen Temperanebezu parallel
zueinander, wahrend diese lae= 100 unda = 180 facherformig angeordnet sind.

Die Ursache dafir liegt wieder in der unterschiedlichenlgtirellen Orientierung. Diese ver-
drangt fira = 100 unda = 180 den Einfluss der Temperatur bei den einmal verschlauften
Systemen fast vollkommen und macht sich im ZusammenfakeWérte vonk,,.. beil = 1
bemerkbar.

Dagegen ist bei = 10 der Einfluss der Temperatur dominierend und es ergibt sichitbdei
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Abbildung 5.10Darstellung des maximalen Energiegehdits,, in Abh&ngigkeit von der
Verschlaufungszalilbei unterschiedlichen inveresen Temperatutdiir das
Quer- (a), das Langs- (b) und das Schragsystem (c). Die m@ymbole zei-
gen die Maximalenergie des Sternsystems. Von oben nach unte10, 100
und 180.

den einmal verschlauften Systemen eine Temperaturatdsgaiir £,,..., die mit grof3erent
noch geringfugig zunimmt.

Zudem stimmen die Betrage fi,,,, im Fall des Sternsystems sehr gut mit den Werten ftr
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einmal verschlaufte Systeme Uberein, und zwar unabh&ogigler Art des Basissystems.
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5.1.3 Lokale Verteilung der inneren Energie

Dieses Kapitel untersucht die lokale Verteilung der inneEmergie und deren Anderung mit
der Deformation. Dafur ist in den Abbildungen 5.12 - 5.18 HeergiegehalE; der einzelnen
Monomere farblich kodiert gegen die Monomerzahl und gegemedative Dehnung—"— auf-
getragen. Die verwendete Farbskala ist fur alle Abbildundie Gleiche und somit einmalig
in Abb. 5.11 wiedergegeben. Dabei ist zu beachten, dassodiégrke Minimalwert der Energie
(Rot) mit steigenden® abnimmt.

Um die unterschiedlichen Systeme miteinander vergleichektnnen, ist die Energie eines
MonomersE;, auf die inverse Temperatgrund auf eine Monomerzahl va@o0 normiert:

Bt (5.2)

B=0.7 PB=1.0 PB=1.6

-0.13  -0.19 -0.30
-0.26  -0.38 -0.60
-0.39 057 -0.90
-052 076 -1.20
-065 -0.95 -1.50
-0.78 -1.14 -1.80
-0.91 -1.33  -2.10
-1.04 152 -240
117 171 -2.70

-1.30 -1.90 -3.00

Abbildung 5.11Darstellung der verwendeten Farbskala. Mit steigendemmmt der Mini-
malwert der Energie (Rot) ab.
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Die lokale Energieverteilung des Sternsystems und deielldatte ist in den Abb. 5.12,5.13 und
5.14 fur die Abstande = 10, a = 100 unda = 180 dargestellt. Die einzelnen Teilabbildungen
zeigen jeweils die beiden Systeme bei den inversen Temperat = 0.7 (a), 5 = 1.0 (b)
undS = 1.6 (c). Um die Symmetrie der Sternsysteme zu verdeutlichendevbei diesen der
chemische Netzpunkt an den Monomerpositiohiennd 152 eingefiigt. Die vier Teilketten des
Sternsystems belegen somit die Monomerpositidnef0, 51 — 101, 102 — 151 und 153 — 202.

10 Stern Einzel 10 Stern Einzel 10 Stern Einzel
0.8+ 0.8 0.8
0.6 4 0.6 0.6
3 3 3
T 0.4 T 0.4 T 0.4
0.2+ 0.2 0.2
0.0 0.0 I i 0.0+ 1 1
1 202 1 100 1 202 1 100 1 202 1 100
Monomer Monomer Monomer Monomer Monomer Monomer

(@) (b) (c)

Abbildung 5.12Darstellung des Energiegehalis gegen die Monomerzahl und gegen die re-
lative Dehnun% fur das Sternsystem und die Einzelkette be& 10 fur
B =0.7(),3=1.0(b)unds = 1.6 (c).

Dabei fallt auf, dass sich im Fall des Sternsystems um demigicéen Netzpunkt ein schmaler
Bereich mit einer - im Vergleich zu den restlichen Monomerstarkeren attraktiven Van-der-
Waals Wechselwirkung bildet. Dies lasst sich bei allen dtestadnderu und bei allen inversen
Temperature beobachten. Zudem ist dieser Effekt wahrend des gesamfennzaionspro-
zesses prasent, was sich deutlich an dem senkrechtenestRadik erkennen lasst und charak-
teristisch fur die lokale Energieverteilung bei den Stgstesmen ist.

Deutlich sichtbar ist auch der zunehmende Einfluss der \éanAdhals Wechselwirkung mit
steigenden. Dies fuhrt zu einer lokalen Verringerung an innerer Erergid macht sich an
den vermehrt auftretenden dunklen bzw. roten Bereichereldrar.
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Zudem kommt es bei = 10, wie bereits in Kap. 5.1.1 beschrieben, bei tiefen Temperat
ren zum Kollaps des Systems und zur Bildung eines dicht dgépadcslobuls (vgl. Abb. 5.2).
Dies fiihrt bei kleinen Dehngrader{— < 0.2) zur Bildung eines ausgedehnten Bereichs mit
stark attraktiver Wechselwirkung (vgl. Abb. 5.12 (c)). Mieigender Deformation nimmt diese
Ausdehnung dann kontinuierlich ab und ist ab Dehngraden ¥en~ 0.3 wieder auf einen
schmalen Bereich um den chemischen Netzpunkt begrenzt.

Weiter lasst sich bei = 10 auch die Bildung der in Kap. 5.1.1 beschriebenen Reil3ver-
schlusskonformation erkennen. So ist der Einfluss der \éanAthals Wechselwirkung bei ho-
hen Dehngraden nicht auf einen schmalen Bereich um den sbleem Netzpunkt beschrénkt,
sondern erstreckt sich fast Giber das gesamte System. Gesas Werhalten tritt bei den grol3en
Abstanderu = 100 unda = 180 nicht auf. Hier verhindert die starke strukturelle Orienting
infolge der grof3en Absténdedie Ausbildung einer Reil3verschlusskonformation und def E
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0.8 0.8 0.8
0.6 0.6 0.6
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0.2+ 0.2 1 0.2+
0.0 0.0 0.0
1 202 1 100 1 202 1 100 1 202 1 100
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(@) (b) (©)

Abbildung 5.13Darstellung des Energiegehalis gegen die Monomerzahl und gegen die re-
lative Dehnung—— fur das Sternsystem und die Einzelkette det 100 fur
B =0.7(),3=1.0(b)unds = 1.6 (c).

fluss der Van-der-Waals Wechselwirkung beschrankt sicleidem Fallen auf den Bereich um
den chemischen Netzpunkt.

Zudem verliert die attraktive Van-der-Waals Wechselwngumit steigendem Abstandinsge-
samt an Wirkung. Dies lasst sich deutlich an der Gré3e desi®er ohne jeglicher attraktiven
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Wechselwirkung (gelbe Farbe) beobachten. 8Bei 10 ist dieser Bereich auf die Kettenen-

10 Stern Einzel 10 Stern Einzel 10 Stern Einzel
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@) (b) ()

Abbildung 5.14Darstellung des Energiegehalis gegen die Monomerzahl und gegen die re-
lative Dehnun% fur das Sternsystem und die Einzelkette et 180 fur
B =0.7(),3=1.0(b)unds = 1.6 (c).

den bei grol3en Dehngraden beschrankt. Dagegen ist Bei80 bereits bei Dehngraden von
"— ~ (.5 keine attraktive Wechselwirkung mehr vorhanden.

Bei den Einzelkettensystemen fuhrt die fehlende Verséatapubzw. der fehlende Netzpunkt
zu einer vollkommen unterschiedlichen Energieverteilulig auffalligsten ist dabei die Ab-
wesenheit des charakteristischen Peaks, und es kommt zidemer gleichmaligen Vertei-
lung der inneren Energie Uber die gesamte Kette. Ledigkch b= 10 und tiefen Temperaturen
(vgl. Abb. 5.12) bildet sich aufgrund des Kettenkollaps eweim Sternsystem - ein Bereich
mit stark attraktiver Wechselwirkung aus, der sich zu Begiar Deformation Giber die gesamte
Kette erstreckt. Mit steigender Dehnung wird dieser Béraizmer schmaéler und verschwindet
schlieB3lich bei einem Dehngrad veri— = 0.4 vollstandig.

Analog zu den Sternsystemen nimmt auch bei der Einzelkettstdikturelle Orientierung mit
steigendem Abstandzu, wodurch der Einfluss der attraktiven Wechselwirkung engeringer
wird und beia = 180 fast vollkommen verschwindet (vgl. Abb. 5.8).

Die lokale Verteilung der inneren Energie der drei Basitsye zeigt die Abb. 5.15 bzw. 5.16
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Abbildung 5.15Darstellung des Energiegehalis gegen die Monomerzahl und gegen die re-

Monomer

lative Dehnung—"— fur die einmal verschlauften Basissystemedei 10 fur

B3=0.7(a),8 = 1.0 (b) undB = 1.6 (c).
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fur die einmal verschlauften Systeme bet 10 bzw.a = 180 und die Abb. 5.17 bzw. 5.18 fur
die sechsmal verschlauften Systemedei 10 bzw.a = 180. Die einzelnen Teilabbildungen
zeigen wiederum die Systeme bei den Temperattren0.7 (a), 3 = 1.0 (b) unds = 1.6 (c).

Bei den einmal verschlauften Basissystemen falltdbei 10 (Abb. 5.15) auf, dass die Quersys-
teme die gleiche lokale Energieverteilung zeigen wie disgechenden Sternsysteme, wohin-
gegen die Langs- und Schragsystemen die Energievertagineg Einzelkette aufweisen.

Die Ursache daftir liegt in der je nach System unterschiledhcOrientierung der Verschlau-
fung bezuglich der Dehnachse (vgl. Kap. 4.1). So fuhrt dies-all des Quersystems bereits
beia = 10 zu einer Lokalisierung der Verschlaufung und somit zu eerbbhten attraktiven
Wechselwirkung in diesem Bereich, was sich an der Bildurgysdmkrechten Peaks beobach-
ten lasst. Im Gegensatz zum Sternsystem tritt dieser Edlédings erst bei Dehngraden von
"— = (.25 auf. Bei kleineren Dehngraden weist das Quersystem dielgt€il3ige Energie-

Tmax

verteilung einer Einzelkette auf.

Im Fall des Langs- und des Schragsystems begunstigt dikgbai@rientierung der Verschlau-
fung ein Abgleiten der beiden Ketten aneinander. Daduraid die Lokalisierung des ver-
schlauften Bereichs verhindert und es zeigt sich die gheéBige Energieverteilung eines Ein-
zelkettensystems. Die auftretenden Fluktuationen im diegl Schragsystems belegen, obwohl
sie wohl auch Folgen einer nicht optimalen Statistik sindsen Effekt.

Wie beim Sternsystem lasst sich bei allen drei Basissystdraehohen Dehngraden und klei-
nen Abstanden das Auftreten der ReifRverschlusskonformationen erkennen

Ein Absenken der Temperatur bewirkt, wie schon beim Stetesy und bei der Einzelkette,
die Bildung eines dicht gepackten Globuls. Insgesamt gasélihrt dies zu einer starkeren
attraktiven Wechselwirkung mit steigendemwobei sich das Verteilungsmuster der Energie
auch durch den Einfluss der Temperatur nicht &ndert. Dass@stem zeigt stets ein Verhalten
entsprechend dem Sternsystem, wahrend die beiden andestem® ein Einzelkettenverhalten
zeigen.

Die Verteilung der inneren Energie der einmal verschlauBasissysteme bei = 180 ist

in Abb. 5.16 dargestellt. Die strukturelle Orientierundpige des grof3en Abstandsbewirkt

nun auch im Langs- und im Schragsystem eine Lokalisierusg/deschlaufungsbereichs. Bei
hohen Dehngraden kommt es jetzt bei allen drei Basissystemeiner Verteilung der Energie
wie im Fall des Sternsystems. Dabei zeigt gerade das Lasigss\eine besonders signifikante
Ubereinstimmung (vgl. Abb. 5.14). Wie beim Sternsystenddtilsich hier der gleiche scharfe
Peak in der Systemmitte aus und bleibt wahrend des gesamefemiationsprozesses existent.
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Abbildung 5.16Darstellung des Energiegehalis gegen die Monomerzahl und gegen die re-
lative Dehnung—— fur die einmal verschlauften Basissysteme bei 180

fiir 8= 0.7 (), 3 = 1.0 (b) undB = 1.6 (c).
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Der Grund dafur liegt wieder in der speziellen Konformatiieses Systems. Im Fall des grol3en
Abstands: = 180 fuhrt diese zur Bildung eines lokalisierten Knotens in dgst8mmitte (vgl.
Abb. 5.22), welcher wie ein chemischer Netzpunkt wirkt.
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Abbildung 5.17Darstellung des Energiegehalis gegen die Monomerzahl und gegen die re-
lative Dehnung—— flir die sechsmal verschlauften Basissysteme:bei 10
fur 3 =0.7(a),5 = 1.0 (b) undg = 1.6 (c).
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Die sechsmal verschlauften Basissystemeaibeil0 bzw.a = 180 sind in den Abb. 5.17 bzw.
5.18 dargestellt. Wahrend die einmal verschlauften Langd-Schragsysteme bei= 10 noch

die Energieverteilung einer Einzelkette aufweisen unth siemit deutlich vom Quersystem
unterscheiden (vgl. Abb. 5.15), ist dies bei den sechsmakctéauften Systemen nicht mehr
der Fall. Hier zeigen alle drei Basissysteme bereitsibei 10 eine gleiche Energieverteilung,
und es bildet sich stets ein Peak mit erhdhter attraktiveth&elwirkung in der Systemmitte
aus. Aufgrund der grofRen VerschlaufungsZakt dieser Peak allerdings wesentlich breiter als
bei den einmal verschlauften Systemen.

Beim grofl3en Abstand = 180 ist dann der Unterschied zwischen den einmal und sechsmal
verschlauften Systemen nicht mehr so signifikant. Einegm@Rerschlaufungszahl fiihrt dabei
lediglich zu einem breiteren Peak und zu einer starkereakaitten Wechselwirkung innerhalb
des Peaks im Fall des Langssystems. Eine Erh6hung der \@anfioigszahl hat somit den
gleichen lokalisierenden Effekt wie eine VergroRerungAlestands:.
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Abbildung 5.18Darstellung des Energiegehalis gegen die Monomerzahl und gegen die re-
lative Dehnung—"— fr die sechsmal verschlauften Basissysteme:eil80
fur 3 =0.7(a),5 = 1.0 (b) undg = 1.6 (c).
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5.1.4 Anderung der Kraft mit der Deformation

Die Anderung der Kraft mit der Dehnung lasst sich, wie in K&peschrieben, in drei charakte-
ristische Bereiche unterteilen: der Kompressionsbelthkleinen Dehngraden, gekennzeich-
net durch eine negative Kraft, der lineare Ubergangshetsst mittleren Dehngraden und der
Bereich grol3er Dehnung.

Den Ausgangspunkt fir eine thermodynamische Beschreiburegy uniaxialen Deformation
stellen derl. Hauptsatz

dU = 0Q + OW (5.3)

und der 2. Hauptsatz

0Q = TdS (5.4)

fur einen reversiblen Prozess dar [44]. Kombiniert man @ielén miteinander, so ergibt sich
die Anderung der inneren Energie zu

dU = TdS + OW. (5.5)

Da fur die Anderung der freien Energiébei konstanter Temperatur gilt,

dF = dU — TdS (5.6)

erh&lt man in Kombination mit Gl. 5.5 die Beziehung

dF = OW. (5.7)

Wobei fir die Anderung der Arbeit gilt:

OW = fdl — pdV (5.8)

[ ist die Lange der Probe in Deformationsrichtung. Aufgruedidh gegebenen Fall vorliegen-
den Volumenkonstanz wahrend der Deformation, reduzietdie Anderung der Arbeit zu
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oW = fdi. (5.9)

Die Anderung der freien Energie in einem isothermen reltsiProzess ist somit gleich der
Arbeit, die am System geleistet wird

dF = oW, (5.10)
womit fur die Kraft f gilt:
ow oF
— (= = (= A1
=), - (%), G40
Zusammen mit Gleichung 5.6 lasst sich die Gesamtiraitfolgende Anteile aufspalten:
or = ou -T o5 (5.12)
ol )y ol )y ol ) 1y
Je fs

Die Gesamtkraft setzt sich somit aus einem energetischegilAfy und einem entropischen
Anteil f, zusammen. Da sich sowohl die Gesamtkraft als auch der disetge Anteil direkt
berechnen lassen, ist es moglich aus diesen beiden dempientren Anteil der Kraftf, zu
bestimmen.

Dazu ist es notwendig die statistischen Schwankungen dee\W die inneren Energie und der
Werte fur die Gesamtkraft zu entfernen. Um dies zu bewerkstelligen wurden fir beid#@én
zuerst die Koeffizienten der Chebyshev-Polynome bestimrobei die NAG [68] Routinen
E02ADC und EO2AEC zum Einsatz kamen.

Durch die so erhaltenen Daten wurden dann mittels der ReuE02BAC und EO02BBC kubi-
sche Splines gelegt und die Kurven geglattet. Im Fall dezri@m Energie wurde zusatzlich mit
der Routine EO2BCC die erste Ableitung und somit der ensgjet Kraftanteilf, bestimmt.

Analog zur Energie in Kap. 5.1.2 werden sowohl die Gesarfiti{ravie auch die beiden Anteile
fe und f,, stets auf die Temperatur und eine Monomerzahl2@hnormiert:

f 200

f = T (5.13)
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5.1.4.1 Die Gesamtkraftf

In Abb. 5.19 ist die Anderung der Gesamtkrafjegen die Dehnung bei unterschiedlichen Tem-
peraturen fur das Sternsystem (a) und die Einzelkette (ggtragen. Der Abstandnimmt von
oben nach unten vom = 10 Ubera = 100 aufa = 180 zu. Die Inletts in den einzelnen Gra-
phen zeigen jeweils den Bereich der Dehnung®0rbis 0.4 in einem vergrol3erten Ausschnitt.
Dabei fallt auf, dass es beim Sternsystem, 5.19 (a), im dereBereich zu einer Aufspaltung
entsprechend der Temperatur kommt. Je weiter das Systezki@lgwird, desto starker ist die
attraktive Van-der-Waals Wechselwirkung, woraus ein®gré riickstellende Kraftresultiert.
Dieser Effekt l&sst sich bei allen drei Abstandelpeobachten.

Bei Temperaturen unterhalb déiTemperatur § = 1.0) nimmt die Steigung des linearen Be-
reichs immer weiter ab, bis sich bgi= 1.6 ein konstantes Plateau ausbildet. Die Deforma-
tion verlauft nun vollkommen inhomogen und ist durch die Kietenz eines Knéuel-Strang-
Bereichs gekennzeichnet. Dieses Verhalten stimmt mit @ehérsagen von Halperin und Zhu-
lina [60, 61] und dem KS-Modell [64] Uberein.

Bei kleinen Abstdnden = 10 zeigt die Einzelkette den gleichen Kraft-Dehnungsverisigf
das Sternsystem. Dagegen fuhrt die strukturelle Oriamiggbeia = 100 unda = 180 zu einer
gestreckten linearen Konformation mit einer sehr geringan-der-Waals Wechselwirkung.
Dies lasst sich sehr gut daran erkennen, dass es zu kein@efanraufspaltung kommt. Der
Kraft-Dehnungsverlauf ist in diesem Fall bei allen Tempaen identisch.

Fur die drei Basissysteme ist die Anderung der Gesamtknait der Dehnung in Abb. 5.20 fiir
die einmal verschlauften Systeme abgebildet. Die Datstglist dabei analog zu den beiden
Referenzsystemen.

Auf den ersten Blick fallt der nahezu identische Verlauf Heaft f flr einander entsprechen-
de Abstande und Temperaturen, bei allen drei BasissystamierDieses Verhalten erstreckt
sich dabei Uber den gesamten Dehnbereich, angefangenrb@m@ression bis hin zu grol3en
Dehngraden.

Vergleicht man den Verlauf der Kraftder Basissysteme mit dem der entsprechenden Sternsys-
teme (vgl. Abb. 5.19 (a)), so erkennt man, dass das idemtigerhalten auch die Sternsysteme
mit einschliel3t.

Die Wirkungsweise einer einzelnen Verschlaufung auf ddsi@ationsverhalten ist somit dem
eines chemischen Netzpunktes gleich. Wobei der Einflus§/eleschlaufung bzw. des Netz-
punkts bei kleinen Abstéanden verschwindend gering ist,si@sam identischen Verhalten zu
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Abbildung 5.20Auftragung der Gesamtkraftgegen die relative Dehnu

fur das einmal

verschlaufte Quer- (a), Langs- (b) und Schragsystem (ojlriieirschiedlichen
Temperaturems. Von oben nach unten Abstand= 10, a = 100 unda = 180.

einer unverschlauften Einzelkette zeigt. Erst bei den gné&ft Abstanden gewinnt dieser Ein-
fluss an Gewicht und fuhrt zu einem verdnderten Deformatenmalten.

Um zu untersuchen, welchen Einfluss eine gréf3ere Zahl vasthrufungen auf den Kraftver-
lauf hat, sind in Abb. 5.21 die unterschiedlich oft versciftan Basissysteme bgi= 0.7, Abb.
5.21 (a), und bei = 1.6, Abb. 5.21 (b), dargestellt. Der Abstanchimmt dabei von oben nach
unten zu. Die Systeme mit der Verschlaufungszahl 1 sind schwarz, mit = 3 rot und mit
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[ = 6 grun gefarbt.

Betrachtet man zuerst die Systeme beim Abstard10, so fallen die Kurven der unterschied-
lichen Systeme im Kompressionsbereich zusammen und zergdrhéngig von der Verschlau-
fungszahl denselben Verlauf. Mit beginnender Dehnung bilden sicindiei unterschiedliche
Zweige heraus.

Eine zunehmende Zahl von Verschlaufungen fihrt dabei zzneimmer friheren Beginn des
Dehnbereichs, sowie zu einem kleineren maximal erreighb&ehngrad. Wobei das Langs-
system stets den spatesten Anstieg sowie den grof3ten maxibDehngrad, verglichen mit den
beiden anderen Basissystemen, zeigt. Der Grund dafurifietgr parallelen Orientierung der
Verschlaufung zur Dehnachse wodurch die Monomere gumstigesitionen einnehmen kon-
nen.

Ein analoges Verhalten lasst sich auch bei dem mittlerenialds: = 100 beobachten. Auf-
grund der strukturellen Orientierung quer zur Deformatr@htung sind die maximal erreich-
baren Dehngrade allerdings kleiner als bei 10.

Noch starker tritt dieser Effekt beim gréf3ten Abstand wor- 180 in Erscheinung, wo nur
noch maximale Dehngrade vorH— ~ 0.8 im Fall der einmal verschlauften Systeme erreicht
werden. Aul3erdem kommt es hier zu einer zusatzlichen Alitspgader sechsfach verschlauf-
ten Systeme. Wahrend beim Quer- und beim Schragsystem ramdimale Dehngrade von ca.
—— = 0.6 erreicht werden, ist dieselbe Kraft beim Langssystem sdd®riDehngraden von

Tmazx

—— =~ 0.4 erreicht. Die Ursache dafir liegt in der unterschiedlicBnndstruktur der drei

Tmax

Basissysteme.

Aufgrund des grol3en Abstands= 180 kommt es zu einer starken strukturellen Orientierung
quer zur Deformationsachse. Dabei begunstigt gerade diarBdes Quer- und des Schrag-
systems die Ausbildung einer solchen Konformation. Wie mafbb. 5.22 (a) und (c) sieht,
bildet sich bei diesen beiden Systemen ein langgestred&tschlaufungsbereich, der quer zur
Deformationsachse orientiert ist.

Dagegen bildet sich beim Langssystem, Abb. 5.22 (b), eintégcverschlauftes Knauel in der
Systemmitte, was effektiv einer Verringerung des Polysationsgrades gleich kommt und so-
mit zu der viel grélReren Kraft bei gleichem Dehngrad fuhrt.
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Abbildung 5.21Auftragung der Gesamtkraft gegen die relative Dehnun;g:a—x bei s = 0.7
(@) undg = 1.6 (b) fur die drei Basissysteme und die Verschlaufungszahlen
[ = 1 (schwarz),/ = 3 (rot) und! = 6 (gruin). Von oben nach unten Abstand
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(a) (b) (c)

Abbildung 5.22Visualisierung eines sechsmal verschlauften Quer- (ajg&a(b) und Schrag-
systems (c) bei Abstand = 180 und beig = 0.7. Der Dehngrad betragt
— =~ (.39.

Tmaxzx
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5.1.4.2 Der energetische Anteif. und der entropische Anteil f

In Abbildung 5.23 sind jeweils der energetische Anjeilnd der entropische Antefl, an der
Gesamtkraft fir das Sternsystem (a) und die Einzelkettgégén die Dehnung aufgetragen.

Bei hohen Temperaturen und hohen Dehngraden dominiergweswarten, die Entropie und
der energetische Beitrag ist in etwa gleich Null. Mit falien Temperatur wird dann der Einfluss
der attraktiven Van-der-Waals Wechselwirkung immer graf$e das Deformationsverhalten
wird bei kleinen bis mittleren Dehngraden von der Energimishiert. Dabei wird die Ausdeh-
nung des energiedominierten Bereichs mit steigendem Abstammer kleiner. Schaut man
sich den Schnittpunkt der beiden Anteile an, so endet degmu®minierte Bereich bei = 10
bei einem Dehngrad von ca:— ~ 0.50. Beim gro3en Abstand = 180 ist das Ende dagegen
schon bei Dehngraden verA— ~ 0.20 bis ~ (0.30 erreicht.

r
Tmazx

Zusatzlich kommt es bei Abstanden van= 10 zu speziellen strukturbedingten Effekten, die
schon bei den energetischen Betrachtungen eine Rolléespi€lo nimmt der energetische An-
teil bei Dehngraden von ca-— ~ 0.90 negative Werte an, da hier die einzelnen Monomere
energetisch glnstigere Positionen einnehmen kdnnenrdndgles stark dominierenden entro-
pischen Anteils bei solch hohen Dehngraden macht sich diedds Gesamtkraff allerdings
nicht bemerkbar. Im Falle von sehr kleinen Dehngraden, iatdBereich extremer Kompressi-
on, nehmen beide Anteile negative Werte an und untersti$teit das expandierende Verhal-
ten des Systems aufgrund des Einflusse®geluded volum&/echselwirkung.

Beide Effekte treten bei den grofReren Abstanden nicht aufijer die strukturelle Orientierung
dominierend ist.

Das Einzelkettensystem, Abb. 5.23 (b) zeigt bei dem kleidbstanda = 10 dasselbe Ver-
halten. Allerdings nimmt der energetische Anteil hier b&f$en Dehngraden keine negativen
Werte an, da keine Umlagerung der Monomere in energetisestigiére Positionen erfolgt.

Zudem sinkt der Einfluss des energetischen Anteils mit stelgm Abstand und verschwin-
det spatestens bei = 180, aufgrund der fehlenden Verschlaufung und grof3en strakéur
Orientierung vollstandig (vgl. Kap. 5.1.2).

Die energetischen und entropischen Anteile der einmathéaaften Basissysteme zeigt Abb.
5.24. Die einzelnen Teilabbildungen zeigen das Quer- ém)Léngs- (b) und das Schragsystem
(c) bei unterschiedlichen Temperaturen. Vergleicht mam \derlauf der beiden Kraftkompo-
nenten der Basissysteme mit denen des Sternsystems, smtenkan wie schon im Fall der
Gesamtkraftf einen nahezu identischen Verlauf, entsprechend dem Adbstad der Tem-
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Abbildung 5.23Darstellung des energetischen Antgilgdurchgezogene Linie) und des entro-
pischen Anteilsf; (gepunktete Linie) gegen den Dehngradk- flir das Stern-
system (a) und die Einzelkette (b) bei unterschiedlicheersen Temperaturen

(. Von oben nach untemn= 10, 100 und 180.
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peratur. Da alle charakteristischen Eigenschaften ddawfsrbereits bei den Sternsystemen
beschrieben wurden, wird im Fall der Basissysteme auf edsamalige Diskussion verzichtet.
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Abbildung 5.24Darstellung des energetischen Antgilgdurchgezogene Linie) und des entro-
pischen Anteilsf; (gepunktete Linie) gegen den Dehngraé- fur das einmal
verschlaufte Quer- (a), Langs- (b) und Schragsystem (o)rhierschledllchen
inversen Temperatureh Von oben nach untesn = 10, 100 und 180.
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5.1.5 Zusammenfassung

Infolge der attraktiven Van-der-Waals Wechselwirkung kaines je nach Temperatur zu einem
unterschiedlichen Deformationsverhalten. So ist im atligchen Grenzfall keinerlei attraktive
Wechselwirkung vorhanden, und die Deformation verlauftkemsnmen homogen. Mit fallen-
der Temperatur nimmt der Einfluss der attraktiven Van-deaM/Wechselwirkung zu und halt
sich bei deld-Temperatur mit der repulsivesxcluded volum&echselwirkung die Waage. Bei
sehr tiefen Temperaturen stellt schlie3lich die attrakuvechselwirkung den dominierenden
Anteil dar. Dies fuhrt zum Systemkollaps und zur Bildungesimicht gepackten Globuls. Die
Deformation verlauft nun inhomogen und ist durch die Exigteines Knduel-Strang Systems
gekennzeichnet.

Aufgrund der unterschiedlichen Struktur der einzelnent&ys kommt es bei diesen zu teil-
weise deutlichen Unterschieden in der lokalen Energieitartg. Dabei treten diese Effekte
wirklich nur lokal im Inneren der Systeme auf, und machei siicht in der Anderung der
gesamten inneren Energie und in der Anderung der Kraft miDadéormation bemerkbar. So
zeigen die einmal verschlauften Basissysteme und dess$ttem qualitativ und quantitativ
bis auf wenige strukturell bedingte Ausnahmen in etwa derclgén Verlauf.

Somit ist die Wirkungsweise einer Verschlaufung mit deresichemischen Netzpunkts iden-
tisch. Allerdings ist der Einfluss einer Verschlaufung beimes Netzpunktes bei= 10 nurim
Bereich grolRer Dehngrade vorhanden. Die tbrigen Defoamsitereiche zeigen sich als von
der Verschlaufung unbeeinflusst, was sich in dem identrs&feglauf zu einer unverschlauf-
ten Einzelkette zeigt. Erst bei gréReren Abstandéeginnt der Einfluss der Verschlaufung zu
wirken.
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5.2 Dynamische Untersuchungen

Im Allgemeinen werden die dynamischen Vorgange polymeystesne anhand der mittleren
Verschiebungsquadrate (t), g2 (t) undgs (t) untersucht.

a )=z S (0 - 7O (5.14)

2z
g2(1) =5 D [Tit) = Tom (1) = (T4 (0) = T ()]) (5.15)
g3 (t) = <[?cm (t) - ?cm (0)]2> (516)

Hierbei ist7; (¢) die Position des Monomefsund 7, (t) die Position des Schwerpunkts der
Kette zur Zeitt. g, (t) ist das mittlere Verschiebungsquadrat der mittleren Ketienomere,
g2 (t) das mittlere Verschiebungsquadrat dieser Monomere im Sghumktssystem ung; (¢)
das mittlere Verschiebungsquadrat des Schwerpunktg seiimsmdgliche stérende Effekte der
Kettenenden vernachlassigen [35, 13] zu kdnnen, wurdeercking 5.14 und 5.15 die Mitte-
lung nur Uber die innersten fiunf Monomere durchgefihrt.

Wie in Kap. 4.3 beschrieben, wurden die dynamischen Untersugen an zwei unterschied-
lichen Dehnbereichen durchgefiihrt. Der erste Bereichekégnzeichnet durch eine moderate
Kraft von f ~ 2, wahrend im zweiten Fall grol3e Dehnungen pet 8 betrachtet werden.

Exemplarisch fur alle untersuchten Systeme sind in Ablb 8i2 mittleren Verschiebungsqua-
drate fur das einmal (a) und das sechsmal (b) verschlaufées@stem bei Abstand = 100
und fUr f =~ 8 bei unterschiedlichen inversen Temperatusetargestellt.

Im Gegensatz zu einer freien Einzelkette, die eine Rousebyk [69, 70] zeigen wirde,
kommt es hier aufgrund der fixierten Kettenenden zu eineirigielnung in der Beweglichkeit.
Daher gehen die mittleren Verschiebungsquadyate), g- (¢) undgs () stets in ein konstantes
Plateau Giber und die Diffusion kommt zum Erliegen. Auch siigjliche temperaturspezifische
Einflisse im Falle der mittleren Verschiebungsquadratetmge erkennen.

Der entscheidende Nachteil liegt allerdings in der Tatsadhass die Verschiebungsquadrate nur
die dynamische Zeitentwicklung des Systems als Ganzesspiggeln und keinen Einblick in
die dynamischen Prozesse im Ketteninneren zulassen.
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Abbildung 5.25Doppeltlogarithmischer Plot der mittleren Verschiebungsdrate gegen die
Zeit ¢ fur ein Quersystem im Bereich grol3er Dehngraflex 8) und beim
Abstanda = 100 fur unterschiedliche inverse Temperaturen/on oben nach
unteng; (t), g» (t) und g5 (). Teilabbildung (a) zeigt dabei die einfach ver-
schlauften und Teilabbildung (b) die sechsfach verschdausysteme.
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Dies lasst sich vermeiden, wenn man alternativ die mitl&&andardabweichung, der ein-
zelnen Monomere bzgl. ihrer ortlichen Position betrachtet

I
5 = %Z (P — (Fm))? (5.17)

T i ist die Position desn-ten Monomers beini-ten Messpunkt. Im Gegensatz zu den mitt-
leren Verschiebungsquadraten liefert die mittlere Stedataveichungs,, Aussagen uber die
Beweglichkeit im Innern der Ketten und ist daher Gegenstheskes Kapitels.

5.2.1 Dynamisches Verhalten von Einzelketten und Sternsigsmen

In Abb. 5.26 sind die Standardabweichungender Monomere der Einzelketten gegen die
Monomerzahln aufgetragen. Die linke Spalte, Abb. 5.26 (a), zeigt die &yt bei der Kraft

f =~ 2 und die rechte Spalte, Abb. 5.26 (b), die Systeme fur deni@egrol3er Dehngrade
(f = 8). In beiden Teilabbildungen nimmt von oben nach unten detakizh: vona = 10 Uber

a = 100 aufa = 180 zu. Es sind jewelils die Standardabweichungen fur die ucherdlichen
inversen Temperaturehabgebildet.

Charakteristisch fur alle Einzelketten ist der empiriselgeleitete halbellipsenférmige Verlauf
der Beweglichkeit. Diese geht an den Kettenenden als @éfétdge der Randbedingungen von
CSAW'’s gegen Null. Mit zunehmender Entfernung von den Endiemmt deren restriktiver
Einfluss dann ab und die Beweglichkeit der Monomere zu. Dihsi® Beweglichkeit wird
dabei in der Kettenmitte erreicht und entspricht einer Hacipse der Ellipsé. Die andere
Hauptachse wird durch die Zahl der Monomere bestimmt undiget= (N — 1) /2.

Ausgehend von der allgemeinen Ellipsengleichung
(z — $o)2 (y — yo)2

72 + y7 =1 (5.18)

lasst sich der Verlauf der Beweglichkeit in Abhangigkeibwaer Monomerzahl wie folgt be-

stimmen:
(x — x0)2
y(x)=dy|1— — + %o (5.19)
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Abbildung 5.26Darstellung der mittleren Standardabweichupggegen die Monomerzaht
fur eine Einzelkette bei den unterschiedlichen inversenperaturens. Die
linke Spalte zeigt die Systeme bei der Krafts 2 (a) und die rechte Spalte bei
der Kraft f =~ 8 (b). Der Abstand: nimmt von oben nach unten van= 10
Ubera = 100 aufa = 180 zu.
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Mit dieser Funktion wurden alle in Abb. 5.26 beschriebenamz&ketten angefittet und das
Maximum der Beweglichkeit bzw. die Langeder Hauptachse ip-Richtung bestimmt.

Diese Maximalbeweglichkeit ist in Abb. 5.27 gegen die imeefemperatus aufgetragen. Da-
bei zeigt sich, dass die Beweglichkeit stets temperatinuduagig ist, sowohl fur Einzelketten
mit geringer struktureller Orientierung, z.B.~ 2 unda = 10, als auch fir strukturell stark
orientierte Systeme, z.B. ~ 8 unda = 180.
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Abbildung 5.27Darstellung der maximalen Beweglichkejt.. gegen die inverse Temperatur
G fur die Einzelketten. Die einzelnen Linien entsprechengjéswden Mittel-
werten der verschiedenen Temperaturen.

Im Gegensatz dazu fluhren grol3ere Abstandmi einer starkeren strukturellen Orientierung
und damit zu einer geringeren Maximalbeweglichkeit. Dadtim Abb. 5.28 der Mittelwert fur
verschiedene Temperaturen gegen den Absidiidbeide Kraftbereiche aufgetragen.

Mit steigendem Abstand nimmt die maximale Beweglichkeit aufgrund der immer stérke
werdenden Orientierung der Kette ab. Analog dazu ist dieimmabe Beweglichkeit flr mittlere
Kréfte (f ~ 2) stets gréf3er als im Fall hoher Dehngragdlex 8).

Wie bereits beschrieben bestehen die Sternsysteme aulketien des Polymerisationsgrads
N = 50 und sind Gber einen vierfunktionalen chemischen Netzpomidinander verknipft. In
Abb. 5.29 (a) ist der chemische Netzpunkt gelb und die vidyrRerketten sind rot, schwarz,
grun und blau gefarbt. Den Verlauf der Standardabweichiindiéses System zeigt Abb. 5.29
(b), wobei die vier Teilketten in den entsprechenden Fadaggestellt sind und der chemische
Netzpunkt - zur besseren Ubersicht - in beide Halften eiigtefurde. Aufgrund der symmetri-
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Abbildung 5.28Darstellung der mittleren Maximalbeweglichkeit von Eilketten gegen den
Abstanda fir f ~ 2 und f ~ 8.

schen Konformation der Sternsysteme setzt sich der Vediew$tandardabweichung aus zwei
identischen Teilsystemen zusammen und es wird im Folgemderer der Mittelwert aus bei-
den Anteilen betrachtet. Das Ergebnis dieser Mittelungtz&bb. 5.30, wobei zusatzlich die
Standardabweichung eines entsprechenden Einzelkettensyabgebildet ist.

Offensichtlich hat die Existenz eines chemischen Netzppsntscheidenden Einfluss auf den
Verlauf der Beweglichkeit, was sich im vollkommen unteisdfichen Verhalten im Vergleich
zu dem einer Einzelkette zeigt.

Uber einen Bereich von cé0 Monomeren ist die Beweglichkeit des Sternsystems steisggar
als die der entsprechenden Einzelkette. Zudem bildet sictei Systemmitte ein Beweglich-
keitsminimum aus, welches von zwei charakteristischeniMaxumschlossen ist. Der Einfluss
aufgrund der vier Bindungen ist somit nicht lokal auf dieetie Umgebung des chemischen
Netzpunkts beschrankt, sondern beeinflusst Giber eineemidreich die Mobilitat der Mono-
mere.

In Abb. 5.31 sind die Standardabweichunggnder Monomere der Sternsysteme gegen die
Monomerzahln aufgetragen. Die linke Spalte, Abb. 5.31 (a), zeigt die &yt bei der Kraft

f =~ 2 und die rechte Spalte, Abb. 5.31 (b), die Systeme fur deni@egrol3er Dehngrade
(f = 8). In beiden Teilabbildungen nimmt von oben nach unten destédd: vona = 10 Uber

a = 100 aufa = 180 zu und es sind jeweils die Standardabweichungen fur diesottedlichen
inversen Temperaturehabgebildet.
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Abbildung 5.29Visualisierung eines Sternsystenas=€ 10, 5 = 0.0 und f ~ 2) (a) und Dar-
stellung der Standardabweichurng dieses Systems gegen die Monomerzahl
m (b). Die einzelnen Teilketten sind dabei in beiden Teil&hingen in den
entsprechenden Farben gehalten.
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Abbildung 5.30Darstellung der kombinierten Standardabweichung aus diteb Teilketten
aus Abb. 5.29, sowie der Standardabweichung einer entsgmden Einzel-
kette.
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Abbildung 5.31Darstellung der Standardabweichungen der Sternsystemeoiderate Krafte

f =~ 2 (a) und fur den Bereich groRer Dehnufig- 8 (b) bei den unterschied-
lichen Temperaturef. Von oben nach untein= 10, 100 und 180.
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Bei all diesen Systemen lassen sich das lokale Beweglitdmkagiimum, sowie die beiden cha-
rakteristischen Maxima beobachten. Zur genauen BestigrdenMonomerpositionen des Mi-
nimums und der beiden Maxima wurde der Verlauf der Bewegéigeglattet, die erste Ab-
leitung berechnet und dann deren Nullstellen bestimmt [71]

Abb. 5.32 zeigt die Positionsanderung der Extrema mit derpegatur fur beide Kraftbereiche
und alle Abstdnde. Die blauen Sterne geben die Position des lokalen Minimuredev. Wie
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Abbildung 5.32Darstellung der Positionsdnderungen der Extrema mit dep&eatur flr bei-
de Kraftbereiche und fir alle Abstande

zu erwarten, entspricht dessen Position stets der des stieen Netzpunktes bei der Monomer-
zahl von50. Zu beiden Seiten befinden sich, symmetrisch angeordrebaiden Maxima. Die
hohlen Symbole zeigen die Systeme fiir den moderaten Kraftbeund die ausgefillten die
Systeme fiir den Bereich gro3er Dehngrade.

Dabei fallt auf, dass die Positionen der beiden Maxima inteFdgr groRen Abstande= 100
unda = 180 bei beiden Dehngraden nahezu unbeeinflusst von der Terapblaiben. Die bei-
den Maxima liegen in diesem Fall bei der Monomerposior 33 bzw.67 — 70. Aufgrund der
starken strukturellen Orientierung infolge der grof3entabde ist der Einfluss der Temperatur
gering. Lediglich firf ~ 2 lasst sich bei sehr tiefen Temperaturen eine Positionsivietsung
hin zur Mittenposition beobachten.

Bei Abstand voru = 10 ist dieser Effekt sehr stark ausgepragt. Mit abnehmendempéea-
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tur wird der Einfluss der attraktiven Van-der-Waals Wechgs&lng immer starker, wodurch
sich die Positionen der beiden Maxima aufgrund der hohendvi@ndichte in der Systemmitte
immer mehr der Minimumsposition annahern.
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Abbildung 5.33Darstellung der Standardabweichundes Minimums gegen die inverse Tem-
peraturs fur beide Kraftbereiche und alle Abstande

Die Werte der Standardabweichung des Minimums des Stdemsgssind in Abb. 5.33 gegen
die Temperatup aufgetragen.

Dabei zeigt sich, dass die Beweglichkeit des Minimums nalkenstant ist. Mogliche restrik-
tive Effekte aufgrund des Abkuhlvorgangs sind somit nicdgepen. Die beiden verschiedenen
Kraftbereiche und die unterschiedlichen Abstandeigen sich dagegen separiert voneinander.
Je groRer die strukturelle Orientierung aufgrund aulerdtisse ist, umso geringer fallt die
Beweglichkeit des Minimums aus.

Die Beweglichkeit des Maximums (0.B.d.A. des rechten Maxms) ist analog in Abb. 5.34
dargestellt. Fur beide Kraftbereiche zeigt sich bei groflestanden wieder das temperaturun-
abhéangige Verhalten infolge der strukturellen Orientigru

Dagegen nimmt die Beweglichkeit im Fall kleiner Abstéande 10 kontinuierlich ab und néhert
sich dem Wertebereich der Beweglichkeit des Minimums. Bainken Abstanden nimmt somit
der restriktive Einfluss des chemischen Netzpunktes mgesteems zu und der Verlauf der
Standardabweichung entspricht immer mehr dem einer Eiettel
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Abbildung 5.34Darstellung der Standardabweichundes rechten Maximums gegen die in-
verse Temperatus fur beide Kraftbereiche und alle Absténde

5.2.2 Dynamisches Verhalten der Basissysteme

Im diesem Abschnitt soll nun die Standardabweichung dearBhaeissysteme untersucht wer-
den. Dafir sind in allen Abbildungen die Standardabweiglemndes Quer-, des Langs- und
des Schragsystems nebeneinander bei unterschiedlichgrefaturen dargestélltDie Abbil-
dungen 5.35, 5.36 und 5.37 zeigen die ein-, drei- und sedh@rschlauften Systeme flir den
Bereich moderater Kraftf(~ 2) und die Abbildungen 5.38, 5.39 und 5.40 die analogen Syste-
me fir den Bereich grof3er Dehnung+ 8) . Von oben nach unten nimmt dabei der Abstand
vona = 10 Ubera = 100 aufa = 180 zu.

Wahrend die Standardabweichung bei der Einzelkette und Bé&ernsystem durch einen cha-
rakteristischen Verlauf gekennzeichnet ist - die Elligeem (Einzelkette) und das lokale Mi-

nimum in der Systemmitte (Sternsystem) - lassen sich dieRasissysteme nicht so ohne
weiteres einer dieser beiden Klassen zuordnen.

So zeigen zwar das Langs- und das Schragsystem bei kleingtidmslen: = 10 den ellip-
senformigen Verlauf, unabh&ngig von der Zahl der Versdblagen und vom Kraftbereich, bei

5Analog zu den Sternsystemen wird auch bei den Basissystdim&ombination der Standardabweichung aus
beiden Teilketten betrachtet.
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den groReren Abstanden aber schon nicht fekuch bei allen anderen Systemen fiihrt die
Anwesenheit von Verschlaufungen zu einer signifikanteneknng des Verlaufs der Standard-
abweichung.

Wie sich schon bei den statischen Untersuchungen gezeigemaprechen die einmal ver-
schlauften Systeme in ihrem Verhalten stets dem des Sstamyg. Dies bedeutet, dass eine
Verschlaufung wie ein chemischer Netzpunkt wirkt und mareeilokalisierenden Effekt im
verschlauften Bereich und damit eine reduzierte Bewekdittlerwarten wirde. Mit dieser An-
nahme wird nun versucht, den Einfluss der Verschlaufungszdlden Verlauf der Beweglich-
keit zu erklaren.

Betrachtet man die einmal verschlauften Systeme, so drsieisdiese Annahme fur das Quer-
system als korrekt. Dieses zeigt - fur beide Kraftberei¢hend alle Abstdnde - stets den
gleichen Verlauf wie das Sternsystem.

Allerdings gilt dies nicht fiir das Langs- und das Schragsysidie bein = 10 den ellipsenfor-
migen Verlauf einer unverschlauften Einzelkette zeigen.

Der Ursache dafur liegt in der Konformation dieser Systdméeiden Fallen verlauft die Ver-

schlaufung parallel zur Deformationsachse und somit aucl©zientierung der Kette und hat
keinen restriktiven Einfluss auf die Beweglichkeit der Moreye. Die Existenz einer Verschlau-
fung zeigt sich lediglich in der vorhandenen Temperatwgpaitung, die bei einer Einzelkette
nicht auftritt.

Beia = 100 wird auch beim Langssystem der Einfluss der Verschlaufwidtsar und die Stan-
dardabweichung nimmt den gleichen Verlauf wie bei dem eatdenden Quer- bzw. Sternsys-
tem an.

Dies gilt nicht fir das Schragsystem. Hier kommt es et 100 zu einer erhdhten Beweg-
lichkeit in der Systemmitte verglichen mit dem Rest der &ekur den Fall moderater Krafte
(f = 2) verschwindet dieser Effekt bei= 180 wieder, wéhrend er fuf ~ 8 existent bleibt.

Betrachtet man nun die héher verschlauften Systeme, sotéide der Verlauf der Standard-
abweichung grundlegend. Da mit steigender Verschlaukzaidé mehr Monomere nétig sind

die Verschlaufungen zu bilden, dehnt sich der Verschlaggbereich stetig aus. Zudem bildet
sich im Inneren des Verschlaufungsbereichs ein lokalekléine und mittlere Abstande sogar
ein absolutes Beweglichkeitsmaximum aus. Dies gilt fie dllei Basissysteme und fur beide
Dehngrade bis auf die vorher diskutierten Ausnahmen, daga§eund das Langssystem bei

"Die auftretenden Fluktuationen bei gréReren Verschlaggmahlen sind Folgen einer nicht optimalen Statistik,
die im Rahmen dieser Arbeit leider nicht mehr behoben wekdante.
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Abstanda = 10.

Prinzipiell entsprechen die beiden Kraftbereiche zwesokiedenen Dehngraden, wobei eine
grof3ere Deformation notwendigerweise zu einer starkeraktarellen Orientierung und somit
zu einer geringeren Beweglichkeit der Monomere flhrt.

Dies zeigt sich am besten im maximal erreichten Wert derdatatabweichung. Fur den Fall
moderater Krafte { ~ 2) ergeben sich je nach System Werte von bisl@u.u.. Zuséatzlich
machen sich in diesem Kraftbereich auch noch die untemlitien Abstande: bemerkbar.
So sinken die Maximalwerte der Standardabweichung auféNem4 bis 5 a.u. beia = 180
ab. Dagegen liegt die maximale Beweglichkeit fur 8 stets im Bereich voB a.u. bis5 a.u.
und wird auch nicht durch den Abstandeeinflusst.

Die Temperatur sollte sich bei der Standardabweichungensdemerkbar machen, als dass
die Beweglichkeit der Monomere mit steigendgrabnimmt.

Dieses Verhalten lasst sich fur den Fall kleiner Abstande: 10 auch bei allen Systemen
beobachten. Sogar im Bereich grof3er Dehnung ist die daesudtierende Orientierung nicht
stark genug, die Temperaturaufspaltung zu unterdrickeshbEi den gro3eren Abstanden-
100 unda = 180 dominiert deren Einfluss und die Temperaturaufspaltungcbavindet fast
vollstéandig.

Infolge der grof3en Abstande sind diese Systeme sehr staritiert, wodurch die Beweglich-
keit schon so weit verringert ist, dass zusatzliches Abdtisich nicht mehr bemerkbar macht.

Allerdings zeigen die mehrfach verschlauften Systemeremusatzlichen Effekt. Hier bildet
sich beia = 100 eine temperaturabhéngige Aufspaltung im verschlaufteeiBle aus, die bei
noch grof3eren Abstanden= 180 wieder verschwindet.

Diese Temperaturaufspaltung sowie die Ausbildungen vornegéchkeitsmaxima bei héher
verschlauften Systemen lasst den Schluss zu, dass es mg@rster Zahl an Verschlaufungen
zu einer Aufspaltung der Systeme in zwei unterschiedlickeeBhe kommt. Es bilden sich
ein unorientierter verschlaufter Bereich sowie ein oren#s Restsystem aus. Dabei fuhrt ei-
ne groRere Verschlaufungszahl nicht zu einem starkeremellmait geringerer Beweglichkeit.
Vielmehr begtinstigt diese die Abspaltung einzelner Teie \Restsystem.



5.2 Dynamische Untersuchungen 88

12 12 12
10 10 10
8 . 8 Iy 8|
5 5 3 o
s 8 s 817 s 8 f
£ 3 ¢ £ / 3
%) Y %) %)
4 ! 4 4 N
7 3y 7
/ \ / \
f \ , / \
24 i 2 ‘ 24
| 1 I I I \
| | | | |
0 T T T T 0 T T T T 0 T T T T
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Monomer m Monomer m Monomer m
12 12 12
10 10 10
8 8 8

J

[a.u]
%
[a.u]

S
m
IS
5
.
#
&
S
m
IS
S .U,
m

4 %
/
f Xx} f \ )f E‘%
\ ! \ / \
2 2 ,1 2 ]
/ i
f d
| |
0 T T T T 0 T T T T 0 T T T T
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Monomer m Monomer m Monomer m
12 12 12
10 = p=00 10 = p=00 10 = p=00
—e—3=0.7 —e—3=0.7 —e—p3=0.7
8 —v—p=13 8 —v—p=13 8 —v—p=1.3
3 ] El
s ° R s 6
£ e, e {3 3 -
2 A T 2 » i T
4 e E. 4 4 - B
e A \
244 2 201
At J ht
| I
0 T T T T 0 T T T T 0 T T T T
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Monomer m Monomer m Monomer m

@) (b) (c)

Abbildung 5.35Darstellung der Standardabweichusg gegen die Monomerzahh fir das
einmal verschlaufte Quer- (a), Langs- (b) und Schragsysmniei unter-
schiedlichen Temperaturen fir den Bereich moderater Kraft ~ 2. Von
oben nach unten Abstarnd= 10, 100 und180.
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Abbildung 5.36Darstellung der Standardabweichusg gegen die Monomerzahkh fir das
dreimal verschlaufte Quer- (a), Langs- (b) und Schragay<st® bei unter-
schiedlichen Temperaturen fir den Bereich moderater Kraft ~ 2. Von
oben nach unten Abstarnd= 10, 100 und180.
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Abbildung 5.37Darstellung der Standardabweichusg gegen die Monomerzahkh fir das
sechsmal verschlaufte Quer- (a), Langs- (b) und Schrégsgsfc) bei unter-
schiedlichen Temperaturen fir den Bereich moderater Kraft ~ 2. Von
oben nach unten Abstarnd= 10, 100 und180.
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Abbildung 5.38Darstellung der Standardabweichusg gegen die Monomerzahh fir das
einmal verschlaufte Quer- (a), Langs- (b) und Schragsysmniei unter-
schiedlichen Temperaturehfur den Bereich grof3er Dehnung & 8). Von
oben nach unten Abstarnd= 10, 100 und180.
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Abbildung 5.39Darstellung der Standardabweichusg gegen die Monomerzahkh fir das
dreimal verschlaufte Quer- (a), Langs- (b) und Schragay<st® bei unter-
schiedlichen Temperaturehfur den Bereich grof3er Dehnung & 8). Von
oben nach unten Abstarnd= 10, 100 und180.
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Abbildung 5.40Darstellung der Standardabweichusg gegen die Monomerzahh fir das
sechsmal verschlaufte Quer- (a), Langs- (b) und Schrégsyét) bei unter-
schiedlichen Temperaturehfur den Bereich grof3er Dehnung & 8). Von
oben nach unten Abstarnd= 10, 100 und180.
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5.2.3 Zusammenfassung

Es hat sich gezeigt, dass das Verhalten der Standardalhwagiclon vier unterschiedlichen
Parametern abhangig ist. Dabei haben der Typ des Basiss;saéso wie die Verschlaufung
bezuglich der beiden Ketten und der Deformationsachseoadget ist, und die unterschiedlich
starke strukturelle Orientierung, infolge der Abstandend der zwei verschiedenen Dehn-
bereiche, einen grol3en Einfluss auf die lokalen BeweglithWdhingegen der Einfluss der
Temperatur nicht sehr stark ausgepragt ist.

Mit der Annahme, dass sich eine Verschlaufung wie ein chemeisNetzpunkt verhalt, l|&sst sich
der Verlauf der Standardabweichung fiur die einmal versgtda Systeme sehr gut erklaren.
Bei den mehrfach verschlauften Systemen allerdings vedsases Modell. Hier bildet sich im
Inneren des verschlauften Bereichs ein lokales bzw. atesoBeweglichkeitsmaximum aus.
Zudem ist die strukturelle Orientierung im Inneren so ggrotass es hier zu einer merklichen
Temperaturabhangigkeit kommt. Es hat sich gezeigt, dasstaseigender Verschlaufungszahl
zu einer Aufspaltung der Systeme in zwei Bereich kommt. Dhitdet sich ein unorientierter
verschlaufter Bereich und ein orientiertes Restsystem aus
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6 Zusammenfassung

Der Vorteil von Computersimulationen gegentber den beldassischen Untersuchungsme-
thoden - Experiment und Theorie - liegt darin, dass einz&8rn#en explizit zuganglich sind,
und durch die gezielte Variation einzelner Parameter tiggkfluss auf das zu untersuchende
System genommen werden kann.

Dabei stellt das dreidimensionale kontinuierliche BoakEuations-Modell (CBFM) in Kom-
bination mit dem statistischen Monte-Carlo Verfahren dieevorragende Wahl dar. Zwar wird
hier bewusst auf eine detaillierte chemische Struktutiresicung wie bei der Molekulardyna-
mik verzichtet, aber dennoch eine sehr hohe Detailtreiecbity da die kontinuierlichen Mo-
nomerpositionen eine realistische Modellierung der Systermaoglichen.

Durch die Einfihrung einer attraktiven Van-der-Waals WeasdWwirkung zwischen den Mono-
meren kénnen zudem Systeme bei unterschiedlichen Tempanagimuliert, und der Einfluss
der Temperatur auf den Deformationsprozess untersuchiewebie Deformation der Systeme
erfolgt dabei durch die Ankopplung externer Potentiale i@arSystemgrenzen.

Um den Einfluss von Verschlaufungen (enghtanglemenjsauf das Deformationsverhalten
polymerer Zweikettensysteme zu untersuchen, wurden &iionken an drei unterschiedlichen
Basissystemen sowie an zwei Referenzsystemen, dem Sttsmsynd der Einzelkette, bei
verschiedenen inversen Temperaturen durchgefuhrt. is8gsteme unterscheiden sich dabei
lediglich in der Orientierung der Verschlaufung bezugldgr Deformationsachse. Neben der
Temperatur wurden auch der Einfluss der Verschlaufungsoatie als struktureller Parameter
der Einfluss des Aufpunktsabstands auf das Deformationalten untersucht.

Dabei zeigen die globalen statischen Gro3en der einmathergten Basisysteme stets das
gleiche Dehnungsverhalten wie die entsprechenden Sttamsg. Dieses Verhalten lasst sich
sowohl bei der inneren Energie als auch bei der Gesamtkndftlaren entropischen und ener-
getischen Anteilen beobachten. Folglich ist die Wirkungise einer einzelnen Verschlaufung
mit der eines chemischen Netzpunktes identisch. Alleslingjgt die Ahnlichkeit zu einem
unverschlauften Einzelkettensystem bei kleinen Abstéralech, dass sich die Existenz der
Verschlaufung erst in extremen Situationen - seien es ghtlB&inde oder grol3e Dehngrade -
bemerkbar macht.

Zusatzliche Verschlaufungen wirken sich auf die statisdBedl3en nur marginal aus und ent-
sprechen in ihrer Wirkung eher einer Verringerung des Pelhsationsgrades.

Aufgrund der attraktiven Van-der-Waals Wechselwirkungdndas gesamte Deformationsver-



96

halten sehr stark von der Temperatur beeinflusst. Wahrenathermischen Grenzfall noch
keinerlei attraktive Van-der-Waals Wechselwirkung varthen ist, nimmt deren Einfluss mit
fallender Temperatur kontinuierlich zu und héalt sich bei @d@emperatur mit der repulsiven
excluded volum&Vechselwirkung die Waage. Bei noch tieferen Temperatuedh die attrak-
tive Wechselwirkung dann den dominierenden Anteil dar, mas Kollaps des Systems und
der Bildung eines dicht gepackten Globuls fihrt.

Dementsprechend zeigt die Anderung der Gesamtkraft inad@re Deformationsbereich eine
sichtliche Temperaturabhéngigkeit. Je weiter das Systagelaihlt wird, desto geringer fallt
im linearen Bereich die Zunahme der Kraft mit der Dehnung @ desto gréRer wird zu-

gleich die rickstellende Kraft. Bei Temperaturen weit umadh derf-Temperatur verlauft die

Deformation schlief3lich inhomogen. Es kommt, wie auch tligksurellen Untersuchen zeigen,
zu einer Knéuel-Strang Koexistenz, was sich in einem Ulvemeweiten Dehnbereich hinweg
konstanten Kraftverlauf auf3ert.

Durch die Bestimmung des energetischen und des entropigatiteils an der gesamten rick-
stellenden Kraft konnte gezeigt werden, dass die Defoonddei kleinen Dehngraden energie-
dominiert ist. Erst fur den Fall gro3er Dehngrade nimmt defl&ss der Energie ab, und man
kommt in den von der Entropie dominierten Bereich.

Im Gegensatz zu den globalen statischen GroRen zeigemsidr iokalen Energieverteilung
deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen Systensedid3 eine direkte Konsequenz der
unterschiedlichen Struktur der einzelnen Systeme igerirdiese Effekte nur lokal im Inneren
auf, und machen sich nicht in der Anderung der gesamtenénrienergie und in der Anderung
der Kraft mit der Deformation bemerkbar.

Ahnliches lasst sich auch bei den dynamischen Vorgangemm@rén beobachten, womit die
Annahme, eine Verschlaufung wirke stets wie ein chemisblazpunkt, dessen Stérke durch
die Zahl der Verschlaufungen gesteuert werde, in dieseni&ht ganz richtig ist.

Zwar verhalt sich ein einmal verschlauftes System im Gra$ehGanzen wie ein System mit
einem chemischen Netzpunkt - insbesondere wenn man dieckieh Grof3en betrachtet - die
dynamischen Vorgange im Inneren dagegen sind sehr starkTypndes Basissystems sowie
von den gesamten strukturellen Gegebenheiten beeinfissteigt zum Beispiel das einmal
verschlaufte Quersystem dasselbe dynamische VerhaleeiwiSternsystem. Im Langs- und
im Schragsystem dagegen ist die Verschlaufung paralldDefwrmationsachse orientiert, wo-
durch die beiden Ketten aneinander abgleiten kdnnen uhdisis dynamische Verhalten einer
Einzelkette ergibt.
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Zudem fUhren zusatzliche Verschlaufungen bei den dresBgsiemen zur Ausbildung von Be-
weglichkeitsmaxima im lokalen Bereich der Verschlaufung] es kommt zu einer Aufspaltung
der Systeme in zwei unterschiedliche Gebiete. Es bildét sic unorientiertes verschlauftes
Knauel und ein orientiertes Restsystem aus, wobei die Scttexde zwischen den beiden bei
extremen Bedingungen wieder verschwinden.

Fazit: Wenn man sich auf die Betrachtung globaler Systefgrdeschréankt, zeigt eine einzel-
ne Verschlaufung prinzipiell das gleiche Deformationbadten wie ein chemischer Netzpunkt.

Dagegen spielen fur die lokalen Gro3en die strukturellegeBenheiten eine enscheidende
Rolle und es ist somit nicht mdglich, Aussagen von chemisdietzpunkten eins zu eins auf

Verschlaufungen zu tbertragen.
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