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� Einleitung �

� Einleitung

Der fundamentale Unterschied zwischen einem kristallinen Festk�oper und einem po�
lymeren Festk�orper besteht darin� dass in einem idealen Kristall die Bedeutung der
Entropie einem Deformationsversuch zu widerstehen� wegen der festen Positionen
der Atome ohne Bedeutung ist�
Deformierende Einwirkungen auf einen Kristall werden durch eine elastische Kraft
beantwortet� die im Wesentlichen durch die Innere Energie bestimmt ist�
Anders verh�alt es sich bei einem polymeren Festk�orper� Hier ist die Entropie�Elas�
tizit�at entscheidend� sie pr�agt das physikalische Verhalten eines solchen Festk�orpers�
Dies ist eine Folge zus�atzlicher Freiheitsgrade eines Polymers� das es vom klassischen
Festk�orper unterscheidet� n�amlich bei gleicher Innerer Energie in sehr vielen Gestal�
ten gleichberechtigt vorliegen zu k�onnen�
Aufgrund dieser zentralen Stellung der Entropie in statistischer und theoretischer
Polymerphysik durchzieht sie alle Bereiche der einschl�agigen Literatur ���������

Ein vor etwa �� Jahren von Payne erstmals untersuchter E�ekt ��
� stellt noch heu�
te eine aktuell umstrittene Frage in der Polymerphysik dar� Es handelt sich dabei
um einen Deformations�Amplitudene�ekt� d�h� eine Abh�angigkeit der Spannung von
der Amplitude der Deformation mit der eine bestimmteKlasse polymerer Festk�orper
auf periodische mechanische Deformation reagiert� Er tritt ausgepr�agt nur bei gef�ull�
ten Elastomeren auf� nicht aber bei linear�viskoelastischen polymeren Materialien
wie Kunststo�en� polymeren Schmelzen oder ungef�ullten Elastomeren� die lediglich
Abh�angigkeiten von der Temperatur und der Verformungsfrequenz aufweisen� Dieser
Amplituden�E�ekt h�angt mit der zunehmenden Deagglomeration und anschlie�en�
der Reagglomeration von F�ullsto�clustern bei steigender Amplitude zusammen� Hier
liegt nun eine aktuelle Kontroverse	 Handelt es sich um ein Aufbrechen durch Desorp�
tion von Kettensegmenten mit erh�ohter Energiedissipation durch Abgleitvorg�ange
���� oder deformieren sich die Ketten zwischen den Prim�arteilchen ��
��

Dieser E�ekt hat direkte Folgen f�ur die Energiedissipation� Diese ist imWesentlichen
auf Hysterese�Verluste aufgrund der Polymer�Polymer�Reibung und auf Prozesse mit
dem eben angesprochenen Bruch und der Reformation der F�ullsto��Cluster zur�uck�
zuf�uhren� Diese Frage tangiert beispielsweise die komplette Reifenindustrie� die seit
jeher gro�e Anstregungen unternimmt� ein hinsichtlich Energiedissipation m�oglichst
optimales Parameterkennfeld f�ur das Materialdesign zu erhalten� Einerseits soll der
Rollwiderstand m�oglichst gering sein� andererseits soll die Energiedissipation beim
Bremsvorgang aber besonders hoch ausfallen �����

Die angesprochenen F�ullsto��Cluster bestehen selbst aus Ru��Agglomeraten� diese
wieder aus Ru��Aggregaten und diese schlie�lich aus noch kleineren Prim�arteilchen�
Ru� hat eine sehr raue Ober��ache� Die Prim�arpartikel selbst sind kugelf�ormig� beste�
hend aus quasigraphitischen zusammengebackenen Nanokristalliten� In neuerer Zeit
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Abbildung �� Links die physikalisch relevanten Objekte� die zur
Verst�arkung beitragen�
Rechts die mikro� und mesoskopischen L�angenskalen im
Vergleich �����

ersetzt zunehmend nano�por�ose Kiesels�aure den Ru� als F�ullsto�� Durch Zugabe sol�
cher F�ullsto�e in die elastische Polymermatrix wird diese verst�arkt� d�h� sie erh�ohen
deutlich den Spannungs�Deformations�Modul� Verst�arkung �ndet auf verschiedenen
L�angenskalen statt	 auf makroskopischen Skalen der Gr�o�enordnung ��� nm� auf
mittleren Skalen � ���nm � dem sogenannten hydrodynamischen Bereich und auf
der kleinsten Skala � etwa �nm � wo die Verst�arkung auf der Wechselwirkung zwi�
schen Monomer und F�ullsto� beruht�

Die F�ullsto�e verhalten sich der Matrix gegen�uber nicht neutral� die van�der�Waals
Wechselwirkung der Ober��ache mit den Monomeren muss ber�ucksichtigt werden�

Aus diesem Zusammenhang ergibt sich die Fragestellung der hier vorgelegten Arbeit	
Wie verh�alt sich ein Polymer auf der Ober��ache eines Prim�arteilchens�

Zur genaueren Aufkl�arung dieses Adsorptions�Ph�anomens soll die Computer�Simu�
lation helfen� Dazu ist es n�otig� die Realit�at in ein vereinfachtes Modell der betei�
ligten Akteure � Polymer und Prim�arteilchen � zu �ubersetzen� Wechselwirkungen�
im Sinne von van�der�Waals Kr�aften� treten im Simulations�Modell zwischen Poly�
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mer und Ober��ache� und in Form intermolekularer Wechselwirkungen in der Kette
auf� Als nicht�van�der�Waals Kr�afte werden auch intramolekulareWechselwirkungen
ins Modell mit einbezogen� Die Untersuchungsmethode wird ein Molekulardynamik�
Verfahren sein�

Ziel ist es� ein verbessertes Verst�andnis f�ur die interne Dynamik eines adsorbierten
Polymers nah der Prim�arteilchen�Modell�Ober��ache zu gewinnen�

Der Ein�uss der energetischen und entropischen Komponenten bei der Adsorption
und deren universellere Aspekte werden dabei im Blickpunkt stehen�

Untersucht werden sollen Temperaturabh�angigkeiten� statische Gr�o�en wie die Di�
mension der Kette vor und nach der Adsorption und der Ein�uss des Glas�ubergangs
als einem kooperativen Prozess auf lokale Prozesse nah der Ober��ache�

Als Referenz soll immer ein freies nicht adsorbiertes Polymer�Globul im Auge be�
halten werden�

Was Polymer�Schmelzen� oder noch allgemeiner alle Arten von glasbildenden Fl�ussig�
keiten betri�t� wurde in den vergangenen Jahren weitgehend ein Konsens dar�uber
erzielt� dass im Sinne mittlerer Teilchen�Dynamik eine Immobilisierung � was einer
Erh�ohung der Glas�ubergangstemperatur entspricht � in der N�ahe von anziehenden
Ober��achen festzustellen ist� Dieser E�ekt tritt insbesondere dann in Erscheinung�
wenn r�aumlich starke Einschr�ankungen bestehen� wie etwa Polymere in engen Po�
ren oder als d�unner Film zwischen zwei Schichten� Neutrale Ober��achen bewirken
dagegen eine Mobilisierung� Zu diesem Konsens konnten Ergebnisse von Seiten der
Theorie� der Computer�Simulation als auch NMR�Experimente beitragen ����������
Dies sind wichtige Hinweise f�ur die Art und Weise der Einbettung eines Prim�arteil�
chens in die Matrix�

Die vorliegende Arbeit kapriziert sich besonders auf lokale dynamische Prozesse in�
nerhalb einer insgesamt � also imMittel � immobilisierten ober��achennahen Schicht�
um die Adsorption weiter zu erhellen�
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� Theorie

Nach H� Staudinger� dem ���� der Nobelpreis f�ur Chemie zuerkannt wurde� ist ein
Makromolek�ul dann ein Polymer� wenn das Entfernen bzw� Hinzuf�ugen einer Grund�
einheit wie etwa eine CH�� bzw� CH��Gruppe keine �Anderung in seinen Eigenschaf�
ten hervorruft�

Ein aus CH��Gruppen bestehendes Polymer der L�ange ����� � das entspricht einer
Molmasse von �
� kg

mol
� kann in ������ Konformationen vorliegen� wenn man die

gauche�� trans� und gauche� Lagen im Auge hat � vgl� Kapitel ���� Seite ��� Die
Konformationsanzahl liegt in der Gr�o�enordnung von ������ � nur eine einzige ist
voll gestreckt�

��� Grundgr�o�en

Zwei Basis�Gr�o�en� die im Zusammenhang mit der Ausdehnung einer Modell�Kette
bestehend aus N Elementen h�au�g verwendet werden� sind der Kettenendenabstand
R und der Gyrationsradius Rg� Der Kettenendenabstand gibt � wie der Name schon
suggeriert � den Abstand zwischen den Enden der Kette an� Der Gyrationsradius
errechnet sich aus den Abst�anden aller Kettenelemente zum Kettenschwerpunkt ��

R�
g �

�

N

NX
i��

��ri � �rCM �� �
�

N

NX
i��

�
�ri �

�

N

NX
i��

�ri

��
�

�

N�

X
��i�j�N

��ri � �rj�
� ���

F�ur eine konkret vorliegende Anordnung aller Kettenelemente � Konformation ge�
nannt � sind Kettenendenabstand bzw� Gyrationsradius konkrete Zahlenwerte� Be�
trachtet man die Kette allerdings als statistisches Objekt� das unendlich vieleM�oglich�
keiten hat sich anzuordnen� so ergeben sich Verteilungsfunktionen f�ur die Wahr�
scheinlichkeit eines bestimmten Abstandes r� beispielsweise f�ur den Kettenendenab�
stand oder den Gyrationsradius � das tri�t auch auf alle Teilketten zu� Im Fall einer
Random�Walk�Kette ergibt sich ein Gau�scher Verlauf	

P �r� � const � e
� �

�
� r

�

R�

� ���

Dabei ergibt sich R� aus einem Skalen�Gesetz	

� In der Formel als CM �Center ofMass� angesprochen�
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R� � a�N
��� ���

mit dem Polymerisationsgrad bzw� der Kettenl�ange N und

a� � abC
���
� ���

Der Parameter C� wurde von Flory als �characteristic ratio� eingef�uhrt�

a�b steht dabei f�ur die Summe der Quadrate der L�ange der Bindungen entlang dem
Kettenr�uckgrad einer Monomer�Einheit�

a�b �
X
i

a�i ���

F�ur kleine Polymerisationsgrade ist C� kettenl�angenabh�angig� Erst f�ur gro�e Werte
von N ergibt sich ein asymptotischer Wert	 C�� Im Fall von Freely Jointed Segments
wie etwa dem Random�Walk ist C� gleich �� F�ur real existierende Polymere liegt der
Wert zwischen � und ��� Mit Viskosit�ats�Messungen von Polymeren in ��L�osungen
kann C� bestimmt werden� F�ur Polyethylen beispielsweise kann so ein Wert von 
��
f�ur C� gewonnen werden ��� �

Aus Gl� ��� ist ersichtlich� wie R� mitN skaliert	 Verdoppelt sich N � dann vergr�o�ert

sich R� um den Faktor �
�

� � Der Exponent der Potenz�Funktion ist der Skalierungs�
Faktor �����

In Computersimulationen treten h�au�g zwei Typen der Kettendarstellung auf	 der
Random�Walk und der Selfavoiding�Walk mit Excluded�Volume�Eigenschaft� Ketten�
endenabstand R und Gyrationsradius Rg skalieren in beiden F�allen unterschiedlich�

� R� �
lim N��

� 
 � R�
g � � l�N�� �
�

Dabei ist N die Zahl der Bindungen bzw� Segmente in der Kette� l die mittlere
L�ange der Bindungen und � der universelle Skalenexponent �
� ����

F�ur einen Random�Walk ergibt sich im Grenzfall unendlich langer Ketten f�ur � ein
Wert von ���� der Selfavoiding�Walk skaliert mit �����
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��� �Uberblick zur Adsorption von Polymeren

Aufgrund seiner gro�en Tragweite war das Ph�anomen der Adsorption in Polymer�
systemen in der Vergangenheit bereits Gegenstand zahlreicher Untersuchungen� Die
Konformation eines adsorbierten Polymers wird im Wesentlichen durch vier Para�
meter charakterisiert	 dem Grad der Ober��achenbedeckung durch das Polymer� der
Dicke � der adsorbierten Polymerschicht sowie demmittleren Anteil pad adsorbierter
Kettensegmente� Der letzte Parameter ist das Pro�l ��z� des polymeren Volumen�
anteils senkrecht zur Ober��ache �z�Richtung�� Aus seiner genauen Kenntnis lassen
sich viele strukturelle Eigenschaften des adsorbierten Polymers ableiten�

Experimentell l�asst sich ��z� mithilfe der Neutronen�Kleinwinkel�Streuung ��
� und
Neutronen�Re�ektometrie ���� bestimmen� Der Parameter � ist experimentell �uber
die Photon�Korrelationsspektroskopie ��
�� �uber elektrokinetische Methoden ����
oder die Ellipsometrie ���� zug�anglich� Der Parameter pad kann mithilfe von magne�
tischer Resonanz oder mit FT�IR�Messungen bestimmt werden�

F�ur eine theoretische Beschreibung der Adsorption bei Polymeren wurden die ver�
schiedensten Methoden der theoretischen Polymerphysik herangezogen� Dies sind
exakte Abz�ahlverfahren ���� ��� ��� �
�� Mean�Field�N�aherungen ���� �
� ��� ����
sowie skalentheoretische Methoden �
� ��� und Renormalisierungsrechnungen ����
����

Als dritte M�oglichkeit� das Verhalten und die Eigenschaften polymerer Systeme zu
untersuchen� hat sich die Computersimulation herausgebildet� Unter de�nierten Be�
dingungen stellen sie erst oft die Vergleichbarkeit zwischen Ergebnissen aus Theorie
und Experiment her� die h�au�g Aussagen auf sehr unterschiedlichen Skalen machen�
Als Methoden der Simulation kam die Molekulardynamik ���� ��� ��� ���� aber auch
das Monte�Carlo�Verfahren ��
� ��� �
� ��� ��� zum Einsatz�

Die Adsorption von idealen Irr�ugketten oder Selbstvermeidungsketten auf glatten
Ober��achen mit Kontaktpotential wurde mittlerweile ausf�uhrlich untersucht� z�B�
deren Universalit�atseigenschaften und zugeh�orige Skalierungsexponenten �siehe Lit�
eratur oben��

Die Untersuchungen konzentrierten sich des Weiteren auf das Verhalten einseitig
gebundener Ketten oder Brushes im Bezug auf die Dichte der Aufpunkte� daraus
resultierend auf den �Ubergang vom �Pancake� zum �Mushroom� Bereich und auf
die Skaleneigenschaften der Strukturh�ohe� z�B� ���� ��� ��� ��� ����

Bei vielen Anwendungen� einschlie�lich Colloid�Stabilisation� sind die Polymere auf
gro�en Partikeln verankert� Daher wurden mittlerweile ebenfalls Untersuchungen zu
Brushes auf gekr�ummten Fl�achen durchgef�uhrt ���� �
� ��� �
� ��� 
�� 
�� 
��
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Als Beispiel f�ur Vielkettenuntersuchungen ohne Fixierung seien die Monte�Carlo Si�
mulationen von Lai ���� etwas n�aher erl�autert� Monodisperse polymere Ketten wur�
den unter guten L�osungsbedingungen auf eine kurzreichweitige attraktive undurch�
l�assige Wand adsorbiert� Wie bei der Einzelkette bildet sich bei Tad� der Adsorptions�
�Ubergangstemperatur der Einzelkette� eine adsorbierte Schicht� ImVielkettensystem
wird der Phasen�ubergang bei Tad jedoch unterdr�uckt� so verschwindet beispielsweise
der Peak der spezi�schenW�arme bei Tad� Weiterhin zeigte sich� dass die Relaxations�
zeit ab einer Temperatur T� �T� � Tad� dramatisch mit einem Vogel�Fulcher Ver�
halten anzusteigen beginnt� Sowohl statische wie dynamische Ergebnisse sprechen
hier f�ur einen Glas�ubergang bei T��

Baumg�artner und Muthukumar �
�� f�uhrten zum ersten Mal analytisch und mit
Simulationen Untersuchungen an physikalisch und chemisch rauen Ober��achen im
Hinblick auf ihre Auswirkung auf die Adsorptionscharakteristik durch� Dabei wurden
Irr�ugketten ohne innere Wechselwirkung in Beziehung zu einer schachbrettartigen
Ober��achenstruktur untersucht� Adsorption an diesen Ober��achen �ndet bei tiefen
Temperaturen durch Lokalisierung der Kette in einem der T�aler statt� Zwischen loka�
lisiertem Bereich und ungebundenem Zustand besteht ein di�usiver Bereich� in dem
sich die Kette �uber mehrere Potentialt�aler erstreckt� Anders als im Fall glatter Ober�
��achen� ist der �Ubergangsbereich zum ungebundenen Zustand merklich sch�arfer� da
die Kette in einem Tal fester verankert ist� Eine chemisch raue Ober��ache senkt
die Adsorptionstemperatur proportional zur Verunreinigungskonzentration ab� Dies
unterstreicht� was schon Ball �
�� vorhersagte	 Unter bestimmten Umst�anden wird
eine kurvige oder gewellte oder raue Ober��ache ein Polymer adsorbieren� wohin�
gegen eine vergleichbare glatte es nicht t�ate� Weitere theoretische Untersuchungen
zur Adsorption auf statistischen Ober��achen wurden von Sebastian et al� �
�� 

�
durchgef�uhrt�

Die Adsorption strukturierter Ketten wurde theoretisch von Sommer und Daoud
�
�� betrachtet� Sie rechneten die Adsorption eines Multiblock�Copolymers� das aus
einer regelm�a�igen Abfolge von zwei Monomersorten A und B besteht� an einer
Grenz��ache zwischen zwei leicht unterschiedlich guten L�osungen� Eine A�B Diblock�
Einheit wird zu einem e�ektiven Segment zusammengefasst� Die renormalisierten
Segmente unterliegen einer e�ektiven Wechselwirkung mit einem L�osung�L�osung
Interface� Die Berechnungen zeigten� dass die Anziehung eines einzelnen Diblocks
ein E�ekt zweiter Ordnung ist und mit ��b�� skaliert� Dabei ist � die Di�erenz der
beiden L�osungsmittelqualit�aten und b die L�ange der A�B Einheit�

Erst k�urzlich durchgef�uhrte MC�Untersuchungen zum Benetzungsverhalten d�unner
Polymer�Filme� die aus mehreren Ketten bestehen� liefern Aussagen �uber Bereiche
unterschiedlicher Mobilit�at �

�� Die Mobilit�at der freien Ober��ache des Films �uber�
steigt die der restlichen Bereiche des Films um grob zwei Gr�o�enordnungen� In
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dieser Untersuchung wird die Mobilit�at als das mittlere Verschiebungsquadrat eines
Monomers im Abstand z von der planen Ober��ache gemessen� Die Temperatur liegt
unterhalb der ��Temperatur � siehe Kapitel ��
�

Um den Verst�arkungse�ekt gef�ullter Kautschuke besser zu verstehen� untersuchten
Vilgis und Heinrich �
�� dieses Verhalten theoretisch und f�uhrten ein neues Bild f�ur
die Wechselwirkung Kautschuk�F�ullsto�e ein	 Bound�Rubber umgibt ein Cluster aus
fraktalen F�ullsto��Partikeln� Die Polymerketten sollen durch entropische Lokalisie�
rungseffekte eine verbesserte Adsorption und Anbindung an die F�ullsto�ober��ache
erhalten�

Die physikalische Situation der ebenen Grenz��ache ist theoretisch gut verstanden�
Die Ergebnisse werden sowohl durch Computersimulationen als auch durch Experi�
mente gest�utzt� Das Verhalten rauer oder strukturierter Ober��achen� insbesondere
die Dynamik der adsorbierten Phase bedarf jedoch noch weiterer Kl�arung�

��� Monte�Carlo Simulation eines Adsorptionsprozesses

Um den Adsorptionsvorgang an einem Beispiel deutlicher werden zu lassen� und um
sp�ater zum Zweck eines Vergleichs auf diese Arbeit zur�uckkommen zu k�onnen� sei
hier eine Untersuchung von Gottstein et al�� die in der Arbeitsgruppe durchgef�uhrt
wurde� vorgestellt ���� ����

Es wurden Simulationen mit Einzelketten der L�ange N � ��� �N�Anzahl der
Monomere in der Kette� an vier periodisch aufgebauten Ober��achen unterschied�
licher Struktur durchgef�uhrt � einer planen� einer Pyramiden� �Abb� �a undb �� ei�
ner S�aulen� �Abb� �c undd � und einer Quadratl�ocherober��ache �Abb� �e und f �� Die
Kette selbst wurde als Selbstvermeidungskette ohne intramolekulare Wechselwir�
kung zwischen den Kettenelementen modelliert� Zu den Ober��achen bestand eine
van�der�Waals Wechselwirkung�

Im Folgenden sollen einige Ergebnisse f�ur Ketten der L�ange N � �� dargestellt
werden� Die Ergebnisse f�ur die anderen simulierten Kettenl�angen unterscheiden sich
lediglich in quantitativer Hinsicht�

� Energie im Potential der Ober	�ache

Abb� � zeigt� dass f�ur alle Ober��achenstrukturen die Adsorption bei nahezu der
gleichen Temperatur� daher als Adsorptionstemperatur Tad bezeichnet� einsetzt� Das
Maximum des Energiegewinns und damit die St�arke der Adsorption h�angt stark von
der Ober��achenstruktur ab�
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� Adsorptionsgrad

Abb� � zeigt� dass der Bruchteil adsorbierter Monomere in der Kette pad ebenfalls erst
bei Unterschreitung der Adsorptionstemperatur Tad deutlich ansteigt� Bei weiterer
Abk�uhlung nimmt pad im Vergleich zur planen Ober��ache bei den Ober��achen mit
aufgesetzten Strukturen wesentlich schneller zu� Als m�ogliche Erkl�arungen sind zu
nennen	 Die dreidimensionale Kette �ndet leichter Kontakt zu den Ober��achenstruk�
turen und muss eventuell ihre entropisch g�unstige Kn�auelgestalt nicht aufgeben� Ein
weiterer Grund liegt in der erh�ohten potentiellen Energie der Monomere auf den
energetisch besonders beg�unstigten Gitterpl�atzen dieser Ober��achen �Kanten und
Ecken�� Das sind erste Hinweise f�ur die Annahme von Douglas ���� und Vilgis �
��
zur verbesserten Adsorption auf rauen Ober��achen�

� Dimensionalit�at

Bei niedrigen Temperaturen nimmt die Kette an der planen Ober��ache ann�ahernd
das Verhalten einer ��dimensionalen Selbstvermeidungskette an� Bei der Pyramiden�
ober��ache kommt es zur Anlagerung der Kette um die F�u�e der Pyramiden herum�
Im Fall der Kraterober��ache lagern sich gro�e Kettenteile bei tiefen Temperaturen in
den Kratern an� was eine vollkommen ��dimensionale Ausbreitung verhindert�Wenig
unterhalb der Adsorptionstemperatur jedoch wird das Eindringen von Kettenteilen
in die Krater durch die benachbarten Kettenteile stark behindert� Die Krater werden
erst bei niedrigeren Temperaturen aufgef�ullt
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��� Einzelketten�Konformationen

Ein Makromolek�ul besitzt eine gro�e Anzahl interner Freiheitsgrade� Es gibt Eigen�
schaften� die im Wesentlichen durch intermolekulare Kr�afte� also Kr�afte zwischen
Makromolek�ulen bestimmt werden� wie etwa Phasen�uberg�ange in polymeren Misch�
ungen� oder das Flie�verhalten in Polymerschmelzen� Andere wichtige Ph�anomene�
wie die Viskoelastizit�at� werden stark durch dynamische Eigenschaften des einzelnen
Molek�uls bestimmt ����� Ein Molek�ul wie etwa Polyethylen � seine sterische Struktur
ist in Abb� � dargestellt � hat grunds�atzlich �N Freiheitsgrade� wenn N die Anzahl
der es bildenden Atome ist� Diese Freiheitsgrade lassen sich in zwei unterschiedli�
che Klassen aufspalten� Die erste Gruppe betri�t �Anderungen in den Valenzwinkeln
und den Bindungsl�angen� die bei Molek�ul�Vibrationen mit Frequenzen im Infrarot�
Bereich auftreten� Diese Bewegungen sind r�aumlich begrenzt und betre�en nicht die
Gesamt�Gestalt des Molek�uls� Die zweite Klasse von Bewegungen sind von einer
anderen Art� durch sie kann die Form des Polymers sich vollkommen �andern� Dabei
handelt es sich um Rotationsbewegungen um C�C Bindungen � auch Torsion ge�
nannt� Durch sie kann sich eine gestreckte Kette zu einem Kn�auel verformen und es
k�onnen �Uberg�ange zwischen all den anderen Konformationszust�anden statt�nden�
Besch�aftigt man sich mit Polymer�Dynamik durch Konformations�uberg�ange� wie
das in dieser Arbeit der Fall ist� so ist nur die zweite Klasse der Freiheitsgrade von
Bedeutung� Vordringlich ist also die Analyse des Bindungs�Rotations�Potentials� das
auch Torsions�Potential genannt wird�

Geht man von Polyethylen zur�uck zu einer besonders kurzen Variante und betrach�
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Abbildung �� Sterische Struktur von Polyethylen� Rotationen um die C�C
Bindungen verursachen Konformations�anderungen ��
��

Abbildung �� Torsions�Potential� Potentielle Energien im Zusammenhang
mit der Rotation der zentralen C�C Bindung in Ethan �ge�
strichelte Linie� und in Butan �durchgezogene Linie�� Die
Skizzen �rechts� zeigen die beiden Molek�ule entlang der C�
C Bindung ��
��
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tet das Rotationspotential von Ethan CH�CH� �gestrichelte Linie in Abb� 
�� so
ist der qualitative Verlauf verst�andlich� wenn man an die repulsive Wirkung der
Wassersto�atome denkt� die sich bei Ethan in Form zweier Methylgruppen CH�

gegen�uberstehen� So ergibt sich eine dreifache Symmetrie des Rotationspotentials
 u��� mit ���o Periodizit�at und den drei Energie�Minima bei Null�

Im Rotationspotential von Butan CH�CH�CH� �durchgezogene Linie in Abb� 
� ist
die Dreifach�Symmetrie entfallen� da ein Wassersto� durch eine Methylgruppe er�
setzt ist� Das Minimum im Potential tritt bei einer �versetzten� Konformation auf�
bei der die Methylgruppen maximalen Abstand voneinander haben� Die beiden an�
deren Minima existieren weiter bei denselben Winkeln� nun aber auf einem h�oheren
Energieniveau als bei Ethan� Es ergibt sich auch ein Maximum in  u���� wenn sich die
beiden Methylgruppen besonders nah kommen� Der Konformationszustand mit der
niedrigsten Energie wird als trans�Zustand� die beiden anderen werden als gauche�
bzw� als gauche��Zustand bezeichnet� In der trans�Konformation liegen die drei C�C
Bindungen von Butan in einer Ebene� die gauche�Zust�ande sind nicht planar�

Die interne Dynamik von Butan h�angt von der Energiedi�erenz ! utg zwischen dem
trans� und dem gauche�Zustand und der Barriere�H�ohe ! ub zwischen den lokalen Mi�
nima ab� Es gibt zwei Grenzf�alle	 F�ur RT � ! ub �R steht f�ur die ideale Gaskonstan�
te� ist die Rotation um die C�C Bindungen quasi�frei� und die Details von  u��� mit
seinen Maxima und Minima werden irrelevant� Im umgekehrten Fall� RT � ! utg�
begibt sich das Molek�ul in den energetisch niedrigsten Zustand� d�h� in den trans�
Zustand�

Ausgehend von Butan f�uhrt ein Ersetzen der Methyl�Endgruppen durch l�angere
Ketten�Sequenzen zu Polyethylen� Dabei �andern sich nur Details im Verlauf von
 u���� Nach wie vor existiert ein Energie�Minimum � die trans�Konformation � und
lokale Minima � die zwei gauche�Lagen� Auch die Werte f�ur ! utg und ! ub �andern
sich nicht nennenswert� Eine Konformation von Polyethylen kann also in Rotational

Isomeric States �RIS� beschrieben werden� von denen es drei pro Bindung gibt	 trans�
gauche� und gauche�� Eine Polyethylenkette mit Polymerisationsgrad N besitzt
also �N unterschiedliche Konformationszust�ande� Um eine konkrete Konformation
zu beschreiben� m�ussen also die Rotational Isomeric States aller Bindungen gegeben
sein� Das kann beispielsweise in der Form

�	�
 	�
 ���
 	N�

geschehen� mit 	i � f gauche�� trans� gauche� g�

Diese Darstellung eines Polymers korrespondiert exakt mit dem eindimensionalen
Ising�Modell� einem bedeutenden Konzept der statistischen Mechanik� So er�o�nen
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sich f�ur die Polymer�Kette die Rechenverfahren des Ising�Modells zur Bestimmung
thermodynamischer Funktionen und bestimmter Struktur�Eigenschaften eines Poly�
mers�

Eine gestreckte� nur frei verbundene Polymer�Modell�Kette f�uhrt allein aus Entro�
piegr�unden einen Verkn�auelungsprozess aus � d�h� die gestreckte Konformation wird
nach einer gewissen Zeit eine Kn�auelgestalt angenommen haben� Kommt noch eine
intramolekulare van�der�Waals Wechselwirkung hinzu� die zwischen r�aumlich be�
nachbarten Kettenelementen wirkt� wird das Kettenverkn�auelungsverhalten auch
von diesem energetischen Ein�ussfaktor und der Kettenstei�gkeit� die sich aus wei�
teren ketteninternen Potentialen � wie etwa dem Torsionspotential � ergibt� mitbe�
stimmt ���� ��� ��� ����

��	 Sekund�are Dispersionsgebiete

Amorphe unvernetzte Polymere besitzen drei �Aggregatzust�ande� und zwei �Uber�
gangsbereiche die diese Aggregatzust�ande miteinander verbinden	 Es sind dies der
Glaszustand� ein gummi�elastischer Zustand und die visko�elastische Schmelze � ein
gasf�ormiger Zustand existiert nicht� da oft schon ab ���K eine Zersetzung der Po�
lymerketten statt�ndet�

Die Gummi�Elastizit�at kommt im Wesentlichen durch Verschlaufungen der Ketten�
zust�ande� die sich zur Schmelztemperatur hin zunehmend au��osen�

Im Glaszustand bewirken W�armest�o�e keine globalen Konformations�anderungen�
Angeregt werden lediglich Schwingungen der Polymere um ihre Gleichgewichtslagen�
wie etwa Streckschwingungen im Potentialfeld der Hauptvalenzbindungen der Kette�
Biegeschwingungen� Torsionsschwingungen und Schwingungen im Feld des van�der�
Waals Potentials�

Beim Glas�ubergang hin zum elastischen Zustand treten � noch immer im Glaszu�
stand � sogenannte sekund�are Dispersionsgebiete auf ��
�� Dabei werden Seitengrup�
pen oder kurze Teile der Hauptkette beweglich und k�onnen Konformations�ander�
ungen ausf�uhren� Je h�oher die Temperatur� desto gr�o�er ist im Allgemeinen der Teil
des Molek�uls� dessen Bewegungsm�oglichkeit �auftaut� �

��
 ��Bedingungen

Experimentell zeigt ein Polymer Abh�angigkeiten in seiner Ausdehnung � wie etwa
dem Kettenendenabstand � von der Temperatur und vom L�osungsmittel ���� Es �n�
den Wechselwirkungen zwischen Polymer und L�osungsmittel statt�
In einem guten L�osungsmittel ist es bevorzugt in Kontakt mit dem Molek�ul� Das
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L�osungsmittel bewirkt eine Vergr�o�erung des Kettenvolumens� da sich L�osungsmit�
tel zwischen die Kettensegmente �dr�angt� �
Ein schlechtes L�osungsmittel wird von den Polymersegmenten abgesto�en� das Poly�
mer�Kn�auel � umgeben von L�osungsmittel � verliert an Ausdehnung�
Temperaturerh�ohung verbessert das L�osungsverm�ogen eines L�osungsmittels� Es gibt
eine Temperatur �� bei der die Ausdehnung der Kette aufgrund von Excluded�
VolumeWechselwirkung gerade durch die Kontraktions�Tendenz des Polymer�Kn�au�
els aufgrund des L�osungsmittels kompensiert wird�

Die ��Temperatur eines Polymer�Molek�uls in L�osung ist vergleichbar der Boyle�

Temperatur eines Gases� bei dem die Anziehung aufgrund der intermolekularen van�
der�Waals Kr�afte durch die hard�core Absto�ung der Gas�Molek�ule kompensiert
wird � ein ideales Gas liegt vor� Auf die selbe Weise ist das Polymer�Molek�ul bei der
��Temperatur in einem Referenz�Zustand� der thermodynamisch ausgezeichnet ist�
Eine L�osung am ��Punkt wird quasi�ideal � ��Bedingungen liegen vor � Polymere
zeigen das Verhalten einer idealen Kette�

F�ur das Eingangsbeispiel einer Kette der L�ange N � ����� und der mittleren Bin�
dungsl�ange zwischen zweiCH� Gruppen von l � ����"A erh�alt man eine Konturl�ange
� das ist die Strecke entlang der Bindungen des Kettenr�uckgrats � dieses Molek�uls
von ���
����"A� Im voll gestreckten all�trans Zustand errechnet sich ein Kettenenden�
abstand von ���� � ��� "A� Als wahrscheinlichster bzw� mittlerer Kettenendenabstand
aller m�oglicher Konformationen ergibt sich nach Gl� �
� R � ��
"A� wenn man ein
Random�Walk�Verhalten unterstellt� Experimentell wurde bei ��Bedingungen ein
Wert von R � ���"A ermittelt ����

��� Energie und Entropie

Eine zentrale Gr�o�e bei der Diskussion von Energie und Entropie ist die Freie Energie
der Thermodynamik	 F � U �TS� wobei U die Innere Energie� S die Entropie und
T die Temperatur bedeuten�

Zur Deformation eines makroskopischen K�orpers ist die Kraft f � ���F��L�T�V
n�otig� die als Reaktion auf die L�angen�anderung L auftritt ���� 
�� �
� ��� ��� 
���

In einem idealen Kristall ist der Anteil der Entropie durch die Kon�guration der
festen Anordnung der Atome weitgehend konstant� die elastische Kraft wird also
im Wesentlichen durch die Innere Energie U bestimmt� Bei polymeren Netzwerken

hingegen ist die Entropie�Elastizit�at entscheidend � sie pr�agt das physikalische Ver�
halten dieses Festk�orpers�

Im Prinzip kann man das schon am elastischen Verhalten einer einzelnen Polymer�
kette erkennen� denn bei gegebener Temperatur besitzt eine ideale Polymerkette eine
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gro�e Anzahl von verschiedenen aber energetisch gleichen Konformationen� Dabei
ist das statistische Verhalten einer Polymerkette durch Irr�ugmodelle � Random�
und Selfavoiding�Walks � gegeben �
�� wie sie aus der Theorie der Brownschen Be�

wegung bekannt sind� Das Verhalten zeichnet sich vor allem dadurch aus� dass viele
verschiedene Konformationen m�oglich sind� die sich energetisch nicht unterscheiden
lassen�

F�ur Random�Walks� also ideale Polymerketten� w�aren dies etwa zN � vgl� Eingangs�
bemerkung zu diesem Kapitel � wobei z die Koordinationszahl eines Gitters und
N die Anzahl der Polymerbausteine einer gewissen L�ange l ist� Die Entropie einer
Kette � nach Kontinuums�ubergang � mit in einem Abstand R festgehaltenen Enden
ist durch die Wahrscheinlichkeit eines Random�Walk

P �R
N� � �
�

�
Nl�
�
�

� e�
�

�

R�

Nl� ���

gegeben � vgl� Gl� ���� NachBoltzmann ergibt sich die Entropie zu S � kBlogP �R
N��
Dabei ist die Skalengr�o�e � R� �� Nl� der mittlere quadratische Kettenendenab�
stand � vgl� Gl� ����

Betrachtet man in einem Gedankenexperiment eine einzelne Kette� deren Enden in
einem Abstand R gehalten werden� so ben�otigt man dazu die Kraft f � ���U �
TS���R� Da sich U nicht �andert� �ndet sich eine lineare Kraft f � �kBT�Nl��R�
deren Betrag mit steigender Temperatur zunimmt� Das ist anschaulich verst�andlich�
denn mit h�oherer Temperatur nimmt die Unordnung zu� d�h� mehr Konformationen
stehen zur Verf�ugung� Der festgehaltene Abstand schr�ankt diese jedoch ein und
eine h�ohere Kraft ist die Folge� Im Gegensatz zur Energie�Elastizit�at bei klassischen
Festk�orpern ist der elastische Modul proportional zur Temperatur T �

Bei der Deformation eines Festk�orpers� wie etwa Metall� m�ussen die Atome aus dem
Minimum des Potentials bewegt werden � das erfordert Energie� Die Kraft ist dabei
durch f � ��U��R gegeben� Bei W�arme�Zufuhr dehnt sich der Festk�orper unter
Last aus�

Das ideale Gas ist das elementarste Beispiel f�ur Entropie�Elastizit�at� Der Druck p
des Gases ist allein durch die Translations�Entropie S � �kBlogV der Teilchen in
einem Volumen V bestimmt� Dehnt sich das Gas aus wird W�arme frei� Die Zu�
standsgleichung lautet p � �T ��S��V � � NkBT ���V �� mit N als Teilchenzahl�
Unter W�armezufuhr expandiert das Gas�

Das ideale polymere Netzwerk ist ebenfalls entropie�elastisch� Die Kraft� die zur
Auslenkung der Ketten ben�otigt wird� ist nur durch die Anzahl der Konformationen
der Kette gegeben� Bei W�armezufuhr schrumpft das Netzwerk unter Last�
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��� Bound Rubber

Experimentell ist bekannt� dass sich um F�ullsto�teilchen eine stark gebundene Schicht
von Polymeren bildet und dass diese Bound�Rubber�Schicht einen wesentlichen Bei�
trag zur Verst�arkung liefert ���� 
�� �
� ��� ��� 
��� Dazu kann man ein Polymer an
einer rauen Ober��ache als Modellproblem betrachten�

In der Quanten�Mechanik gibt es dazu ein analoges Problem	 Betrachtet man ein
Elektron in einem Zufallspotential� so �ndet man� dass lokalisierte Zust�ande exi�
stieren � mit anderen Worten� die Wellenfunktion des Teilchens hat nur eine be�
stimmte Ausdehnung� In einer Dimension ist das Elektron stets lokalisiert� in drei
Dimensionen �ndet man einen Lokalisierungs�ubergang� d�h� das Elektron lokalisiert
ab einer bestimmten Unordnungsst�arke� Beschreiben l�asst sich diese Lokalisierung
durch die zeitabh�angige Schr�odinger�Gleichung mit einem Zufallspotential� das die
Unordnungseigenschaften beschreibt �
��� Die zumindest formale Analogie der bei�
den Probleme l�asst sich intuitiv daran erkennen� dass bei analytischer Fortsetzung
der Zeit auf die imagin�are Achse � Wick�Rotation � die Schr�odinger�Gleichung in
eine Di�usionsgleichung �ubergeht� Wird das Potential Null gesetzt� erh�alt man aus
der Schr�odinger�Gleichung des freien Teilchens formal eine Di�usionsgleichung� die
bei entsprechender Uminterpretation der Parameter und Naturkonstanten in die
Gleichung f�ur die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Polymerkonformation �ubergeht�
Beide Probleme� das des Elektrons und jenes des Polymers� lassen sich sehr elegant
mit den Feynmanschen Pfadintegralen formulieren und behandeln und somit auch
in entspechenden Feldtheorien darstellen�

Die entscheidende Frage ist� ob die raue Ober��ache auf das Polymer bzw� seine
Konformation ebensolche Auswirkungen hat� wie das Zufallspotential auf das Quan�
tenteilchen� Die Antwort scheint ja zu sein� Es wurden theoretisch �lokalisierte�
Zust�ande in dem Sinne gefunden� dass sich die Gestalt der Polymere deutlich ver�
�andert ���� �
�� Vor allem aber lie� sich daraus ableiten� dass sich die Adsorption an
rauen Ober��achen verglichen mit glatten� deutlich verbessert�

Physikalisch macht dies Sinn� denn im Vergleich mit einer glatten Ober��ache verliert
die Polymerkette an einer entsprechend rauen Ober��ache weit weniger an Entropie�
da die Kette nicht stark gestreckt werden muss� sofern die L�angenskalen �stimmen�
�Abb� ���

Andererseits wird die Adsorption auch dann verbessert� wenn man eine �ache Ober�
��ache mit einer zuf�alligen Wechselwirkung � also eine rein energetische Unordnung
� betrachtet� Es ist interessant� dass gerade dieser Fall sogar einen deutlich gr�o�eren
E�ekt verursacht� als eine rein r�aumliche Unordnung ��
� ����

Dies l�asst sich auch intuitiv verstehen� denn bei r�aumlichen Unordnungen k�onnen
bestimmte Konformationen aufgrund der geringen R�uckkehrwahrscheinlichkeit der
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Abbildung �� Polymere zeigen an rauen Ober
�achen ein anderes Adsorp�
tionsverhalten als auf glatten� Denn um die Anzahl an Kon�
taktpunkten m�oglichst gro� werden zu lassen� muss die Po�
lymerkette an einer glatten Ober
�ache gestreckt werden �
an einer rauen Ober
�ache dagegen nicht� solange die typi�
schen L�angenskalen zwischen Polymer und Unordnung in
bestimmten Bereichen �ubereinstimmen �����

Irr��uge nicht mehr eingenommen werden�

In gef�ullten Elastomeren kommen beide Typen der Unordnung nebeneinander vor�
Da beide f�ur eine deutliche Erh�ohung der attraktiven Wechselwirkung sorgen� kann
die starke Anbindung an die F�ullsto�e verstanden und quanti�ziert werden �����
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� Simulationsverfahren

Im Allgemeinen werden zur Simulation polymerer Systeme Verfahren herangezogen�
die zwischen einer reinen Molekulardynamik�Simulation �MD� und einem reinen
Monte�Carlo Verfahren �MC� angesiedelt sind �
�� 
��� Dabei stellen diese beiden
Verfahren die beiden Pole eines Kompromisses dar� Je nach Fragestellung muss
zwischen Detailtreue der Systemwiedergabe � beispielsweise der chemischen Struktur
eines Polymers � und andererseits dem Wunsch� m�oglichst lange Simulations�Zeiten
innerhalb einer akzeptablen Rechenzeit und mit einem akzeptablen Speicherbedarf
zu erzielen� entschieden werden� Der weitgehende Verzicht auf Struktur�Vergr�obe�
rung im Fall der MD�Simulation verursacht vor allem bei niedrigen Temperaturen
einen hohen Rechenaufwand f�ur Relaxations� und thermische Equilibrierungspro�
zesse�

So kann die Relaxationszeit der globalen Struktur eines Makromolek�uls in einer
dichten Schmelze� die gem�a� der Reptationstheorie mit der dritten Potenz der Ket�
tenl�ange anw�achst� im Bereich von ���� s liegen �
�� 
���

Im Fall fester amorpher polymerer Gl�aser ist dieses Problem der globalen Equilibrie�
rung jedoch vernachl�assigbar� wenn man im Bereich kleiner Zeit� und L�angenskalen
Aussagen macht �

� 
�� 

� 
�� ��� ���

Reine MD�Simulationen berechnen die Phasenraum�Trajektorien der das Polymer
aufbauenden Teilchen durch Integration der Newtonschen Bewegungsgleichungen
bzw� der dazu �aquivalenten Lagrange�Gleichungen

�L

�qi
�

d

dt

�
�L

� #qi

�
� � i � �
 � � � 
 �N �
�

mit Lagrange Funktion L und den generalisierten Koordinaten qi� Die so errechnete
Dynamik kann als rein deterministisch angesehen werden�

Wird zus�atzlich ein Rauschen im Sinne einer di�usiven Fokker�Planck�Gleichung
oder eine Brownsche Dynamik nach Art einer Smoluchowski�Gleichung hinzugef�ugt�
kommt ein stochastisches Element ins Spiel�

Durch coarse�graining � Verfahren � in den ���er Jahren von Kuhn ���� eingef�uhrt
� k�onnen ganze Substrukturen des Polymers� beispielsweise ganze Kettenteile zu
unkorrelierten statistischen Kuhnschen Segmenten zusammengefasst werden� ohne
dass die universellen Eigenschaften� die nur wenig von den lokalen Gegebenheiten
des Polymers abh�angen� verf�alscht w�urden�

� �engl�� coarse	grained
 grob	k�ornig
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Die Bewegungen dieser Segmente k�onnen als von der Di�usion bestimmt betrach�
tet werden� Zus�atzliche Bedingungen wie self�avoiding � unterschiedliche Kettenteile
k�onnen nicht zur selben Zeit am selben Ort sein � cut�avoiding � Bindungen entlang
der Kette k�onnen sich nicht durchdringen � oder eine entfernungsabh�angige Wech�
selwirkung zwischen den Segmenten� bringen das Ketten�Modell der Realit�at noch
n�aher�

Bei Monte�Carlo Verfahren werden nun diese unkorrelierten vergr�oberten Polymer�
segmente � auch als e�ektive Monomere bezeichnet � entweder im Kontinuum �o��
lattice Modelle� oder auf einem Gitter angeordnet und zur Generierung von Dyna�
mik� im Sinne der Di�usion� zuf�alligen Bewegungsversuchen ausgesetzt� Zur E$zi�
enzerh�ohung werden durch das importance sampling Verfahren � wie es beispiels�
weise im Metropolis�Kriterium ���� vorliegt � bevorzugt dann Bewegungsversuche
tats�achlich in eine Konformationsver�anderung des Modell�Polymers umgesetzt� wenn
eine energetisch g�unstigere Polymer�Konformation entsteht� Die so nacheinander
entstehenden Konformationen oder Phasenraumpunkte sind korreliert� Die sich nach
dem Prinzip des importance sampling ergebende Dynamik kann als Zeitentwicklung
eines Zustandes im Sinne einer Markov�Mastergleichung gesehen werden ����� �Uber
einen Abgleich von realen Experimenten mit simulierten � z�B� Di�usionsprozessen
� kann einem Sprungversuch� einem Monte�Carlo Step �MCS� der Simulation� eine
reale Zeitspanne zugeordnet werden� Verglichen mit den MD�Simulationen k�onnen
wegen der Vergr�oberungen und des geringeren Aufwands Wechselwirkungskr�afte zu
ermitteln� weit gr�o�ere Simulationszeiten bzw� gr�o�ere Systeme simuliert werden�

Ein weitere Variante sind molecular mechanics Simulationen� die allerdings nicht
geeignet sind� dynamische Prozesse zu erhellen� Diese von Theodorou und Suter
���� �
� eingef�uhrte Technik beruht auf einer statischen Energieminimierung einer
Einzelkette mit all ihren chemischen Strukturen in ein lokales Gleichgewicht � dabei
sind allerdings keine gro�r�aumigen Kettenumlagerungen m�oglich� Die Temperatur
wird indirekt �uber die Systemdichte und diese durch R�uckfaltung der Kette mittels
periodischer Randbedingungen der Simulationsbox eingestellt� Dieses Verfahren ist
also besonders geeignet zur Simulation dichter Systeme amorpher Polymere �����
������ Au�erdem k�onnen mit ihm e�ektive Potentialst�arken gewonnen werden� die
dann dem Molekulardynamik�Verfahren zur Verf�ugung stehen�

Geht das Interesse zu Untersuchungen bei tiefen Temperaturen� sollten quanten�
mechanische Ein��usse nicht unber�ucksichtigt bleiben� Im Bereich der Raumtem�
peratur k�onnen sie noch au�er Acht gelassen werden� wie ein Vergleich klassischer
mit quantenmechanischen Rechnungen an Polymer�Systemen zeigt ����� ���� �����
Quanten�Monte�Carlo Verfahren �QMC� tragen solchen Erfordernissen Rechnung�

In der hier vorliegenden Arbeit wird ein MD�Verfahren zur Simulation des Adsorp�
tionsprozesses einer einzelnen Polymer�Kette� bestehend aus ���� CH��Gruppen�
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auf eine Ober��ache genutzt�

Dabei wird die dem Polyethylen sehr �ahnliche Kette im sogenannten united�atom

Modell dargestellt� Das bedeutet� dass jede CH��Gruppe � im Sinne des coarse�
graining � zu einem �ktiven Atom der Masse m � �� amu zusammengefasst wird�
Durch ein solches coarse�graining gemeinsam mit leichten Verschiebungen in den
Potentialst�arken verglichen mit experimentellen Messungen wird versucht� die Ver�
nachl�assigung quantenmechanischer E�ekte zu korrigieren�

Um das Polymer�Ober��achen�System realit�atsnah zu gestalten� sind im Modell fol�
gende Wechselwirkungen in Form von Potentialen wirksam� Ber�ucksichtigt werden
die Streckschwingung der Bindung Wstretch zwischen direkt benachbarten united�

atom�Teilchen entlang der Kette� die Biegeschwingung Wbend des Valenzwinkels� den
je drei benachbarte Teilchen bilden� und die Rotation um die Bindung Wtors� die sich
auf den Torsionswinkel� der von vier benachbarten Kettenelementen gebildet wird�
bezieht� Als viertes wird noch eine van�der�Waals Wechselwirkung Wnonb � eine
Zwei�Teilchen�Wechselwirkung zwischen nicht entlang des Kettenr�uckgrats benach�
barten Kettenelementen � verwendet� Das van�der�Waals Potential wird auch als
Lenard�Jones��
���� Potential bezeichnet und im Text oft als Nonbonded�Potential
angesprochen� Die Wechselwirkung der Kettenelemente mit der Ober��ache erfolgt
ebenfalls �uber ein van�der�Waals Potential Wadso�

Im Detail schreibt sich die Lagrangefunktion mit den verwendeten Potentialen wie
folgt� Es wurde Wert darauf gelegt� dass diese Polyethylen sehr �ahnlich sind�

L �
NX
i��

�

�
m� #x�i � #y�i � #z�i �

�
N��X
i��

Wstretch�ri�i	��

�
N��X
i��

Wbend��i�i	��i	��

�
N��X
i��

Wtors��i�i	��i	��i	��

�
X

ji�jj�


Wnonb�ri�j�

�
NX
i��

Wadso�dist�ri�� ���

mit der Anzahl der Kettenelemente N � ���� und
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Wstretch�r� � Wstretch���r � r��
� ����

Wbend��� � Wbend���� � ���
� ����

Wtors�� � � Wtors�� �Wtors�� � cos � �Wtors�� � cos
� � ����

Wnonb�r� � �
rnonb��
r

�
�
�Wnonb����

rnonb��
r

�
�
�Wnonb��� ����

Wadso�r� � ��� �Wnonb�r� ����

Wstretch�� 
��� ��
 kJmol�� r� ���� "A
Wbend�� ���� ��� kJmol�� �� ���� rad
Wtors�� 
��� kJmol�� Wtors�� ��
��� kJmol��

Wtors�� �
��
 kJmol��

Wnonb��� 
��� ��� kJmol�� Wnonb�� ���� ��� kJmol��

rnonb�� ��� "A

Tabelle �� Potential Parameter f�ur den Adsorptionsprozess

Simulationen des Adsorptionsverhaltens von einzelnen Polymerketten an Ober��achen
wurden mittels isothermer Molekulardynamik durch Ankopplung an ein W�armebad
���
� realisiert� Zur Temperaturstabilisierung wird die Kette an ein W�armebad mit
fester Referenz�Temperatur TTarget angekoppelt�

Zu diesemZweckwird ein Verfahren von Berendsen et al� verwendet� Dabei wird nach
jedem Integrationsschritt die aktuelle Temperatur T � die sich aus der kinetischen
Energie und dem Gleichverteilungssatz ergibt�
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�

�
kBT �

�

N

NX
i��

�

�
miv

�
i ����

durch ein spezielles velocity�rescaling aller Partikel�Geschwindigkeitenmit der Kopp�
lungskonstanten �T korrigiert	

vnew � vold �

s
��� � �

TTarget
T

� ���� �
!t

�T
��
�

Hier sei die Ableitung kurz nachvollzogen�

Eine solche Ankopplung an ein W�armebad kann durch Hinzuf�ugen eines stochasti�
schen und eines Reibungsterms zu den Bewegungsgleichungen geschehen� sodass sich
die folgende Langevin�Gleichung ergibt	

mi #vi � Fi �mi�ivi �R�t�
 ����

wobei Fi die Kraft ist� die sich aus dem System� also der Polymerkette samt Ober�
��ache ergibt� Ri stellt eine Gau�sche stochastische Kraft mit einem Mittelwert von
Null und einer Intensit�at von

hRi�t�Rj�t� � �i � �mi�ikBTTarget��� ��ij ��
�

dar� Die D�ampfungskonstante �i bestimmt die St�arke der Kopplung an das Bad�
Diese Gleichung entspricht � physikalisch interpretiert � der h�au�gen Kollision von
Bestandteilen des Systems mit leichten Partikeln� die selbst ein ideales Gas bei der
Temperatur TTarget darstellen� Diese Langevin�Gleichung koppelt das System nicht
nur global ans W�armebad� sondern es ist auch lokal einem random noise unterworfen�

Ist man an einer globalen Kopplung mit m�oglichst geringer lokaler St�orung interes�
siert� kann Gl� ���� dahingehend ver�andert werden�

Zu diesem Zweck soll zun�achst herausgefunden werden� wie sich die System�Tempe�
ratur T unter dem Ein�uss der stochastischen Kopplung verh�alt� Zur Vereinfachung
werden die Reibungs�Konstanten f�ur alle Teilchen des Systems gleich gro� gew�ahlt	
�i � �� Es k�onnten grunds�atzlich auch noch andere Freiheitsgrade in Form weiterer



� Simulationsverfahren 	�

Reibungs�Konstanten an das Bad angekoppelt werden� Die Zeit�Abh�angigkeit von
T ergibt sich aus der Ableitung der gesamten kinetischen Energie Ek	

dEk

dt
� lim

�t��

�NP
i��

�
�
miv

�
i �t�!t��

�NP
i��

�
�
miv

�
i �t�

!t

 ����

mit N als der System�Teilchen Anzahl und

!vi � vi�t�!t�� vi�t� �
�

mi

t	�tZ
t

�Fi�t
�� �mi�vi�t

�� �Ri�t
���dt�� ����

Unter Hinzuziehung der Tatsache� dass Ri�t�� mit vi�t� und Ri�t� f�ur t� � t unkor�
reliert ist und unter Verwendung von Gl� ��
�

�NX
i��

t	�tZ
t

dt�
t	�tZ
t

dt��Ri�t
��Ri�t

��� � 
Nm�kBTTarget!t
 ����

ergibt sich

dEk

dt
�

�NX
i��

viFi � ���
�N

�
kBTTarget � Ek� ����

Der erste Term der rechten Seite entspricht der negativen Zeit�Ableitung der po�
tentiellen Energie� Der zweite Term ist ein Term� der die globale Kopplung an das
W�armebad beschreibt� �Uber die Temperatur ausgedr�uckt� hat dieser zweite Term
die Form �siehe auch Gl� �����

�
dT

dt
�Bad � ���TTarget � T �� ����

Die Zeitkonstante �T der Kopplung wird zu ������ gesetzt�

Ein Vergleich mit Gl� ���� l�asst erkennen� dass eine globale Temperatur�Ankopplung
wie in Gl� ���� durch die Gleichungen
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mi #vi � Fi �mi�i�
TTarget
T

� ��vi ����

erhalten werden kann� denen keine lokalen stochastischen Terme hinzuzuf�ugen sind�
da aus Gl� ���� folgt� dass

dEk

dt
�

�NX
i��

mivi #vi �
�NX
i��

viFi � �N�kB�TTarget � T �
 ����

und dies �aquivalent zu Gl� ���� ist� Auf diese Weise ist mit Gl� ���� eine modi�zierte
Bewegungsgleichung entstanden� Sie repr�asentiert eine Proportional�Skalierung der
Geschwindigkeiten pro Zeit�Schritt im Algorithmus von v zu �v mit � in erster
N�aherung

� � � �
!t

��T
�
TTarget
T

� ��� ��
�

Die Temperatur�Schwankung pro Zeit�Schritt kann auf exakt �TTarget�T 
�t

�T
gebracht

werden � vgl� Gl� ���� � wenn

� � �� �
!t

�T
�
TTarget
T

� ������ ����

gew�ahlt wird�

Als Ausgangspunkt wurde das Programmpaket EGO ����� gew�ahlt� ein nichtkom�
merzielles Molekulardynamik Programm� das von den Entwicklern urspr�unglich zur
Proteindynamiksimulation verwendet wurde� EGO ist den Molekulardynamik�Pro�
grammen CHARMM ���
� und X�PLOR ����� verwandt�

Die Kr�afte� die mit den chemischen Bindungen innerhalb des Polymers zu tun ha�
ben� k�onnen sehr e�ektiv bestimmt werden� Wegen der notwendigerweise linearen
Anordnung von Polymeren k�onnen die dazugeh�origen Berechnungen sauber in einer
linearen Weise angeordnet werden� und aus diesem Grund liegt eine Strategie der
parallelen Ausf�uhrung zur Kraftberechnung nahe�
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Die Integrationsmethode der Newton�Bewegungsgleichungen� die von EGO verwen�
det wird� ist der Verlet�Algorithmus ������ Diese Methode bestimmt die Positionen
�ri�t�!t� zum Zeitpunkt t�!t gem�a� des Verfahrens

�ri�t�!t� � ��ri�t�� �ri�t�!t� � �Fi�t��!t���mi ��
�

wobei �Fi�t� f�ur die Summe aller Kr�afte steht� die auf das i�te Atom zur Zeit t wirken

�Fi�t� � �riE��r��t�
 �r��t�
 ���
 �rN�t��� ����

Die Bestimmung von van�der�Waals Kr�aften ist die aufwendigste Berechnung imMo�
lekulardynamik Verfahren� F�ur die langreichweitige van�der�Waals Wechselwirkung
wird ein Distanz�Klassen Konzept verwendet�

Die dem Distanz�Klassen�Algorithmus zugrunde liegende Idee beruht auf der Fest�
stellung� dass die zeitliche Ver�anderung von Paar�Wechselwirkungen� die zwischen
zwei Partikeln existieren im allgemeinen um so kleiner ist� je weiter sie voneinander
entfernt sind�

Eine Distanz�Klasse ist wie folgt de�niert	 R� � �
 R�
 ���
 Rn sei eine Menge von
Radien� mit Rj � Rj	� f�ur alle j � �
 �
 ���
 n� �� Dann wird die Menge der Partikel
k an den Orten �rk� die die Bedingung Rj � j�ri � �rkj � Rj	� erf�ullen� die Distanz�
Klasse j hinsichtlich Partikel i genannt�

F�ur jeden beliebigen Partikel kann man alle anderen Partikel in Distanz�Klassen
anordnen� Die Kr�afte� die sich aus Wechselwirkungen mit Partikeln aus der Distanz�
Klasse j ergeben� werden einmal w�ahrend �j Integrations�Schritten neu errech�
net und aktualisiert� So werden also die Kr�afte der �au�eren Distanz�Klassen nicht
w�ahrend jeden Integrations�Schritts ermittelt� stattdessen wird immer die zuletzt
errechnete Kraft als Extrapolation verwendet�
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� Simulation zu Elektrospray�Experimenten

Ausgangspunkt und Motivation zu Simulationen an planen Ober��achen sind Elek�
trospray�Experimente� die zur Aufkl�arung von Form und Gr�o�e isolierter Einzelket�
ten auf Ober��achen beitragen konnten ������

Dabei be�nden sich zun�achst polymere Einzelketten hochverd�unnt in einemL�osungs�
mittel� Mit dieser Methode ist es m�oglich� geladene Tr�opfchen dieses Gemisches her�
zustellen und sie in Richtung einer Gegenelektrode driften zu lassen� Noch bevor
das Tr�opfchen die als glatte Fl�ache gestaltete Elektrode erreicht� verdampft ein Teil
des L�osungsmittels� wodurch die Ladungsdichte steigt und eine Rayleigh�Spaltung in
kleinere Tr�opfchen statt�nden kann� Manche der auftre�enden Tr�opfchen enthalten
nur eine Kette und haben die f�ur amorphe Polymere zu erwartende runde Gestalt�
Die Experimente ergaben� dass die H�ohe fast immer dem Radius der auf der Ober�
��ache adsorbierten Einzelkette entspricht � die Kette also eine halbkugelf�ormige
Gestalt aufweist�

��� Modell und Simulationsablauf

In der Simulation wird die Ober��ache� auf der die Polymer�Kette adsorbiert als
glatt angenommen und deren Wechselwirkung durch ein Lenard�Jones Potential
modelliert� Die Potentialst�arke wird identisch mit dem C�C van�der�Waals Potential
gew�ahlt und die Kr�afte zwischen den Kettenelementen und der Ober��ache errechnen
sich �uber den senkrechten Abstand�

Die Kette besteht aus ��� Elementen� Simulationen werden mit Temperaturen zwi�
schen ��� und ���K durchgef�uhrt� Zus�atzlich zu den im vorhergehenden Kapitel
angesprochenen ketteninternen Wechselwirkungen sind bei den Simulationen� die
in diesem Kapitel beschrieben werden� noch eine Helix�Spiral�Struktur bewirkende
Wechselwirkung beteiligt� wie sie etwa bei Te�on �Polytetra�uorethylen� PTFE� vor�
kommt� Te�on entspricht einem Polyethylen�Molek�ul� in dem s�amtliche Wassersto��
Atome durch Fluor�Atome ersetzt sind� Da Fluor�Atome einen gr�o�eren van�der�
Waals Radius als Wassersto��Atome haben� bewirkt die st�arkere Wechselwirkung
zwischen �ubern�achsten Nachbarn entlang der Kette eine Helix�Struktur�

Dies ist allerdings f�ur die in diesem Kapitel untersuchten E�ekte ohne Belang� da
sie ebenso bei Simulationen ohne diese Spiral�Wechselwirkung auftreten� wie dies in
allen folgenden Kapiteln der Fall sein wird�

Begonnen werden die Simulationen mit vollkommen gestreckten all�trans Konfor�
mationen� die bei verschiedenen Temperaturen einen Kettenverkn�auelungsprozess
zu einem Globul durchlaufen� Diese Globulen werden equilibriert und dann dem
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Abbildung 
� a� gestreckte all�trans Konformation zu Beginn� b� Glo�
bul nach dem Kettenverkn�auelungsprozess von ���ps bei
���K� c� Pfannkuchen�Konformation nach einem Adsorp�
tionsprozess von ���ps Dauer bei ���K� d� Globul�
Konformation nach einem Adsorptionsprozess von ���ps
Dauer bei ���K aber im Unterschied zu c� mit deutlich
st�arkerem ketteninternen van�der�Waals Potential� e� Cros�
soverfreie Konformation bei ����K nach ����ps� f� Kri�
stallartige Konformation in zwei Dimensionen bei ���K
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eigentlichen Adsorptionsprozess ausgesetzt� indem das Lenard�Jones Potential der
Ober��ache in einemAbstand von �"A zum n�achstgelegenen Kettenelement zu wirken
beginnt�

Abb� 
 zeigt verschiedene Etappen der Simulation�

��� Ergebnisse und Diskussion

Abb� 
a undb zeigen die Kette vor und nach dem Kettenverkn�auelungsprozess�

Abb� 
c undd sind Kettenkonformationen nach dem Adsorptionsvorgang bei unter�
schiedlich starkem van�der�Waals Potential der Kette�
Abb� 
c stellt eine sogenannte Pfannkuchen�Konformation dar� Sie entsteht bei �ubli�
cher St�arke des C�C van�der�Waals Potentials ungebundenen Kohlensto�s� W�ahlt
man diese Potentialst�arke bedeutend h�oher � hier etwa um den Faktor �� st�arker � so
entstehen Konformationen von weniger �acher und doch stabiler Gestalt �Abb� 
d ��
die denen aus den Elektrospray�Experimenten gleichen�

Ein Unterschied in der Konformationsgestalt wie in Abb� 
c undd dargestellt� ist
nicht nur durch eine unterschiedliche St�arke des ketteninternen van�der�Waals Po�
tenials zu erreichen� sondern auch durch unterschiedliche St�arke des Ober��achen
Potentials� Simulationen zeigen� dass bei gleichen Eigenschaften der Kette durch
Wahl einer Ober��ache mit hinreichend schw�acherer Anziehung als in Abb� 
c nach
Durchlaufen der Adsorption ebenfalls eine Konformation mit einer Gestalt wie in
Abb� 
d entsteht�

Abb� 
e und f geben einen Annealing�Vorgang der adsorbierten Pfannkuchen�Kon�
formation wieder� bei dem durch Temperaturerh�ohung mehr �Uberkreuzungen der
Kette abgebaut werden als neu hinzukommen� bis schlie�lich bei ausreichend hoher
Temperatur � die aber f�ur eine Abl�osung der Kette von der Ober��ache noch zu
klein ist � ein zweidimensionaler Selfavoiding�Walk auftritt� Nach anschlie�endem
Abk�uhlen treten Parallelisierungstendenzen von Kettensequenzen auf� die bei tiefe�
ren Temperaturen zweidimensional kristallartige Konformationen entstehen lassen
������

Gefunden wurde auch ein universeller� die Form eines adsorbierten Globuls stabilisie�
render Mechanismus� der an vielen Stellen der Arbeit eine Rolle spielt� Insbesondere
kann verstanden werden� weshalb die Pfannkuchen�Konformation auf der ebenen
Fl�ache stabil bleibt und die Konformationsdicke � trotz der Wirkung der Ober��ache
� sich nicht weiter verringert�
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��� Crossover�Verkn�upfungspunkt�E
ekt

Liegt eine �Uberkreuzung zweier Kettensequenzen direkt auf der Ober��ache vor� so
wird die obere auf die untere gezogen � die obere �schwebt� wegen der absto�enden
Wirkung des van�der�Waals Potentials auf der unteren� Bei nicht zu hohen Tempe�
raturen aber stark attraktivem Ober��achen�Potential wird eine C�C�Bindung des
oberen Kettenst�ucks auf eine andere C�C�Bindung des unteren �gezogen� � dadurch
wird ein Gleiten der Kettenteile gegeneinander erschwert� Das kommt daher� dass
ein �Einrasten� in lokale Minima der repulsiven van�der�Waals Kr�afte auftritt � die
sich in der Mitte zwischen jeder C�C�Bindung be�nden � wenn sie �ubereinander lie�
gen� Das bewirkt einen schwachen Vernetzungs� oder Verkn�upfungspunkt der Kette
an dieser Stelle des Crossovers�
Dieser E�ekt kommt besonders in den ober��achenn�achsten Schichten der adsorbier�
ten Phase zum Tragen und erkl�art � neben Energie�Argumenten � das Auftreten
von Pfannkuchen�Konformationen�

��� Zusammenfassung

Die im Elektospray�Experiment gefundene Form adsorbierter Einzelketten konn�
te hier auf einer glatten Ober��ache ohne Rauigkeiten bei einer Ober��achenst�arke
deutlich schw�acher als die ungebundenen Kohlensto�s erhalten werden� Bei st�arker
attraktiver Ober��ache wird diese Konformation durch die Anziehung zu einer Pfann�
kuchen�Konformation auf der Ober��ache verteilt�

Der Crossover�Verkn�upfungspunkt�E�ekt stabilisiert bei ausgiebiger Equilibrierung
und Relaxation die Pfannkuchen�Konformation� Erst durch Temperaturerh�ohung
kann dann die Konformationsdicke weiter verringert werden�

Dies geschieht beispielsweise in einem Annealingprozess� Dabei konnten �Uberkreu�
zungen von Kettensequenzen in der Pfannkuchen�Konformation aufgel�ost und durch
anschlie�endes Wiederabk�uhlen parallele Strukturen und Kristallisationse�ekte der
Einzelkette in � Dimensionen gefunden werden�

Aus den hier vorgestellten qualitativen Beschreibungen und E�ekten an der pla�
nen Ober��ache dr�angt sich die Frage nach dem Ein�uss von Rauigkeit bzw� Struk�
tur einer Adsorptionsober��ache auf� Kann Rauigkeit bewirken� dass die Kette bei
Wahl �vern�unftiger� Potentialst�arken nicht zu einer Pfannkuchen�Konformation
�zer�ie�t� sondern die halbkugelartige Gestalt einnimmt� die die Elektrospray�Ex�
perimente nahelegen� Im n�achsten Kapitel soll deshalb das Adsorptionsverhalten
auf glatten mit dem auf strukturierten Ober��achen verglichen werden�
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� Eine stufenf�ormig�gewellte Ober��ache

In der Vergangenheit wurde schon von verschiedenen Forschungsgruppen mit einer
Reihe von Ober��achen�Designs experimentiert� die nicht nur zur Adsorption von
Polymeren sondern auch von kleinen Molek�ulen� einzelnen Atomen oder Gasen her�
angezogen wurden ������ Modelle� die geometrisch eine Ober��achen�Heterogenit�at
induzieren sind beispielsweise gestufte Ober��achen�Modelle ������������ Solche Mo�
delle wurden unter anderem verwendet� um die Adsorption auf Metall�Kristallen zu
studieren� Insbesondere Phasen�ubergangsprobleme an geometrisch eingeschr�ankten
Systemen und Benetzungs�Ph�anomene wurden damit im Rahmen von Monte�Carlo
Simulationen behandelt�

Ein realit�atsn�aheres Modell� das geknitterte Graphit�Basal�Ebenen Modell baut ei�
ne gewellte Adsorptionsober��ache aus Sechsecken auf� Diese Modellierung wurde
aus experimentellen Beobachtungen an nicht�graphitisiertem Kohlensto� entwickelt
������������ Es ergeben sich dabei allerdings Adsorptions�Energie�Verteilungen� die
nicht gut mit einem anderen popul�aren Modell� dem sogenannten Parakristallinen

Modell ���
� �ubereinstimmen�

Die in dieser Arbeit durchgef�uhrten Untersuchungen wurden imWesentlichenmittels
zweier Ober��achen�Modelle gewonnen� Diese werden im Folgenden nacheinander
dargestellt� Zuerst wird die stufenf�ormig�gewellte Ober��ache diskutiert�

	�� Modell

Die Ober��achenstruktur wird durch ein Lenard�Jones Potential gestaltet� dessen
St�arke um den Faktor ��� gr�o�er ist als das ketteninterne Kohlensto��Kohlensto�
Nonbonded�Potential� Darin ist eine e�ektive Wechselwirkung mit hypothetischen�
die Ober��ache aufbauenden Bestandteilen zu sehen� Als Ober��ache wird diejenige
Fl�ache betrachtet� in der das Ober��achenpotential sein Minimum hat� sie wird im�
mer senkrecht zur z�Achse angeordnet� Die Kr�afte werden dabei �uber den direkten
Abstand senkrecht zur Ober��ache ermittelt�

Als Ober��achenheterogenit�at wurde eine eindimensional stufenf�ormig gewellte Struk�
turierung �Abb� �� gew�ahlt� Breite und H�ohe der Stufen betragen �"A� Die Wellen�
form hat eine Periodizit�at von �� Stufen und liegt damit im Bereich des Gyrations�
radius der Kn�auel�
Zu Vergleichszwecken wurden Simulationen auch an Ober��achen planer Gestalt
durchgef�uhrt � sie sollen als Referenz f�ur Simulationen an strukturierten Fl�achen
dienen �Abb� ����

Abb� � zeigt einige sich ergebende Anlagerungskonformationen einer Kette zu ver�
schiedenen Zeiten des Adsorptionsprozesses gemeinsam dargestellt und � zur bes�
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Abbildung �� Mehrere Ketten�Konformationen �ubereinandergeplottet�
die im Laufe eines Anlagerungsprozesses an die Stufen�
Ober
�ache angenommen werden �oben�� darunter � sche�
matisch dargestellt � das Pro	l der Stufenober
�ache� Brei�
te der Stufen� ��A� H�ohe der Stufen� ��A� Periode� �� Stu�
fen� Der Abstand zwischen den Kettenkonformationen und
der Darstellung des Stufen�Pro	ls hat keine Bedeutung� er
dient in dieser Gra	k zur besseren Unterscheidbarkeit � sie�
he Text�

Abbildung �
� Beide Abbildungen zeigen �ubereinandergeplottet mehrere

snapshots der Kette� die den Adsorptionsprozess zu ver�
schiedenen Zeiten wiedergeben� In beiden Bildern ist jeweils
oben eine Konformation des Globuls dargestellt� die noch
unbeein
usst von der Ober
�ache ist � unten sind Konfor�
mationen abgebildet� die das Globul angelagert zeigen� Die
Ober
�achenpro	le selbst sind nicht mit eingezeichnet� sie
zeichnen sich aus dem Anlagerungspro	l der adsorbierten
Kette ab� Links ist der Anlagerungsprozess auf einer glat�
ten� rechts an einer Stufen�Ober
�ache dargestellt� Tempe�
ratur ���K�
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Abbildung ��� Beispiel einer Konformation nach dem Verkn�auelungspro�
zess� hier f�ur ���K�

seren Wahrnehmbarkeit gra�sch willk�urlich deutlich nach unten verschoben � das
Pro�l der Stufenober��ache� Der Abstand zwischen Stufenober��ache und adsorbier�
ten Ketten� wie die Abbildung ihn suggeriert� ist in Wirklichkeit ungef�ahr null� da �
wenn die Ober��ache als das Potentialminimumder van�der�Waals Ober��achenwech�
selwirkung betrachtet wird � die ober��achenn�achsten Kettenteile solange angezogen
werden� bis sie das Potentialminimum durchlaufen und dann vom repulsiven Anteil
des van�der�Waals Potentials abgesto�en werden�

Als Kettenl�ange wurden ��� Elemente gew�ahlt� die Temperaturen liegen bei ��� bis
���K in Schritten zu ���K� Aus statistischen Gr�unden wurden dabei � verschiedene
Simulationen bei gleicher Temperatur aber unterschiedlicher Anfangsgeschwindig�
keitsverteilung durchgef�uhrt�

In diesem Kapitel werden die in den Abbildungen gezeigten Mittelwerte ohne Feh�
lerbalken pr�asentiert � die Fehler sind bei tiefen Temperaturen h�oher aber nur selten
�uber �� Prozent�

	�� Simulationsablauf

Die Simulationen verlaufen nach folgendem Schema	 Begonnen wird mit einer perfekt
gestreckten all�trans Konformation mit einer zuf�alligen Anfangsgeschwindigkeitsver�
teilung� die ihrer St�arke nach auf die entsprechende Temperatur abgestimmt ist� Die
Kette unterliegt zu Beginn einem entropiedominierten Verkn�auelungsprozess� Mit
unterschiedlichen Temperaturen und Geschwindigkeitsverteilungen wurden zahlrei�
che Konformationen erzeugt �Abb� ���� Diese variieren je nach Temperatur von ei�
nem lockeren Kn�auel bis zu einem dichten Globul� Einen reinen Selfavoiding�Walk
w�urde man jedoch erst bei unphysikalisch hohen Temperaturen erreichen� Die ge�
wonnenen Globulen haben eine Dichte von etwa ��� g cm���
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In einemn�achsten Schritt werden den so entstandenen Konformationen erneut zuf�alli�
ge� temperaturangepasste Geschwindigkeitskomponenten hinzugef�ugt und weiter equi�
libriert�

Nach A�Milchev ����� ��
� kann erst dann von einer sinnvollen Relaxation aus�
gegangen werden� wenn sich der Schwerpunkt � um einen Gyrationsradius bewegt
hat� Daher wurde f�ur die Dauer der Relaxation darauf geachtet� dass das Verschie�
bungsquadrat des Schwerpunkts g� sich in der Gr�o�enordnung des Gyrationsradius
bewegt�

g��t� � h��rCM �t�� �rCM �����i ����

Der Relaxationsprozess geht in den Adsorptionsprozess �uber� wenn die Wechselwir�
kung zwischen Ober��ache und Kette einsetzt� Dies geschieht� indem die Ober��ache
nach weiteren �� ps der Relaxation in einem Abstand von �"A zum n�achstgelegenen
Kettenelement zu wirken beginnt�

	�� Betrachtungen zur Dynamik

Zun�achst sei die Aufmerksamkeit auf das mittlere Verschiebungsquadrat g� �Abb� ��
und ��� gerichtet�

g��t� �
�

�

N��	�X
i�N����

h��ri�t�� �rCM �t�� ��ri���� �rCM ������i ����

Die Verl�aufe f�ur die �ache sowie f�ur die stu�ge Ober��ache zeigen ein weitgehend
rouse�artiges Verhalten� Eine Tatsache� die speziell betont werden soll� ist die Kon�
stanz von g�� die das Erreichen der Gleichgewichtsbedingung anzeigt� Zu Beginn
erh�oht sich g�� Bei etwa �� ps wird eine deutliche Ab�achung sichtbar� Das zeigt das
Erreichen eines Gleichgewichtszustands f�ur das freie Globul an� Danach beginnt der
Adsorptionsprozess und g� erh�oht sich wieder� Schlie�lich setzt f�ur alle Temperatu�
ren wieder ein Ab�achen ein� Das zeigt auf� dass wieder Gleichgewichtsbedingungen
eingetreten sind� In diesem Zustand lassen sich die im Folgenden diskutierten ge�
mittelten Resultate gewinnen�

� In den Formeln als CM �Center ofMass� angesprochen�
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	�� Gyrationsradius

Begonnen wird mit der statischen Eigenschaft des Gyrationsradius �vgl� Abb� ��� ��
und Abb� �
 und ���� Wenn das Globul auf der �achen Ober��ache adsorbiert ist�
ist die z�Komponente ebenso wie die xy�Komponente entsprechend der Tempera�
tur geordnet� Bei h�oheren Temperaturen und im Fall der �achen Ober��ache breitet
sich das Globul auf dieser aus� da sich aufgrund der h�oheren Temperatur und dem�
zufolge h�oherer interner Dynamik �Uberkreuzungen und Verschlaufungen au��osen
k�onnen ������ Das f�uhrt dann auch zu den niedrigsten Werten f�ur die z�Komponente�
Die Anordnung folgt der Temperatur und tendiert zu extremeren Werten bei ho�
hen Temperaturen� Geht man zur Stufen�Ober��ache �uber� so sind die Unterschiede
bez�uglich der Temperatur �ahnlich� aber nicht so deutlich ausgepr�agt� Mit zuneh�
mender Temperatur dauert das Erreichen des Gleichgewichtsniveaus f�ur die plane
Ober��ache l�anger� F�ur die stufenf�ormige Ober��ache dagegen verwischt die Tempe�
raturabh�angigkeit bei h�oheren Temperaturen�
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	�	 Adsorptionsenergie

Dasselbe qualitative Bild erh�alt man f�ur die Adsorptionsenergie �vgl� Abb� �
 und ����
die sich aus senkrechtem Abstand und dem Potential errechnet	 je h�oher die un�
tersuchte Temperatur� desto tiefer die Adsorptionsenergie � in Zahlen �
�� kJ bei
���K und ���� kJ bei ���K� Im Fall der stu�gen Ober��ache �uktuieren die Kurven
st�arker und sind weniger deutlich unterscheidbar� Das Adsorptionsniveau ist unter�
halb ���� kJ f�ur ���K und unterhalb ���� kJ f�ur die meisten anderen Temperaturen�

	�
 Anzahl adsorbierter Kettenelemente

Dieses Verhalten wird auch an der Anzahl adsorbierter Kettenelemente deutlich �vgl�
Abb� �� und ���	 je h�oher die Temperatur� desto mehr Teilchen be�nden sich in einer
Schicht der Dicke �"A� de�niert als die Ober��ache� Bei ���K sind nur etwas mehr
als ��� der insgesamt ��� Kettenelemente in dieser Zone� Bei ���K sind es fast ���
oder ann�ahernd �� Prozent�

Diese Zahlen �andern sich deutlich bei der Stufen�Ober��ache� Was die Anzahl der
Teilchen in der �"A�Schicht angeht� so be�nden sich bei ���K ��� Teilchen und bei
���K ��� Teilchen �auf der Ober��ache� �
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	�� Entropie Betrachtungen

Die ketteninterne Dynamik� besonders aber die Entropie�anderung beruhen im We�
sentlichen auf Konformationsumlagerungen� also auf der Ver�anderung der Einstel�
lungen der Torsionswinkel � vgl� Kapitel ���� Da die Kette aus ��� Elementen be�
steht� gibt es ��� Torsionswinkel entlang des Kettenr�uckgrats� In einem Z�ahl�Ver�
fahren wird f�ur jeden einzelnen Torsionswinkel �uberpr�uft� ob er innerhalb einer ���
Grad�Umgebung von einem der gauche�� trans oder gauche� Winkel liegt� wie sie
sich aus dem Torsions�Potential ergeben� Dieses Verfahren wird auf eine Serie von
Konformationen angewandt� deren Reihenfolge einer zeitlichen Entwicklung mit im�
mer gleichem Abstand entspricht� Eine Umlagerung � oder auch Switch genannt �
wird als Umklapp�Prozess eines Torsionswinkels von einem Potentialminimum zu
einem anderen de�niert� Das Switch�Verhalten der Kette im Laufe des untersuchten
Zeitraums kann in einem Histogramm dargestellt werden� Auf der x�Achse wird die
Anzahl der Umklapp�Prozesse aufgetragen� die bei den einzelnen Torsionswinkeln
aufgetreten sind � im Folgenden auch als Switch�H�au�gkeit bezeichnet� Die y�Achse
gibt die Anzahl an� wieviele der ��� Torsionswinkel tats�achlich so oft umgeklappt
sind� F�ur die erw�ahnte Serie an Konformationen wird der Bereich von ��� bis ��� ps
mit Schritten von � ps verwendet� Das Ergebnis f�ur beide Ober��achen�Typen ist in
Abb� �� und �� dargestellt� Ein gro�er Unterschied zeigt sich sowohl auf der x�Achse
f�ur die auftretenden Switch�H�au�gkeiten� als auch f�ur deren Anzahl auf der y�Achse�
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	�� Diskussion

Untersuchungen zum selben Thema wurden � wie schon weiter oben kurz erl�autert
� von unserer Gruppe �Gottstein et al� ����� bereits fr�uher� mittels Monte�Carlo
Methoden auf einem Gitter durchgef�uhrt� Jedoch wurde auf intramolekulare non�
bonded Wechselwirkungen in der Kette verzichtet� Die Kette unterlag also bei allen
Temperaturen den Bedingungen eines guten L�osungsmittels� Dies modelliert den
Fall einer dominierenden Adsorptionswechselwirkung�

Grunds�atzlich ergab diese zitierte Untersuchung� dass steigende Temperaturen eine
Verringerung der Anzahl adsorbierter Monomere und auch des Betrags an Adsorp�
tionsenergie verursachen� Au�erdem fand sich eine Zunahme der senkrechten und
eine Abnahme der parallelen Komponente des Gyrationsradius mit der Temperatur�
Dies ergab sich sowohl f�ur die glatte wie auch f�ur verschieden strukturierte raue
Ober��achen�

Dies ist o�ensichtlich das Gegenteil der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit� Da der
wesentliche Unterschied beider Untersuchungen die hinzukommenden ketteninternen
Wechselwirkungen sind� m�ussen diese der Hauptgrund daf�ur sein� Die sogenannten
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intramolekularenWechselwirkungen stehen in Konkurrenz zum Adsorptionsprozess�
Eine Globulbildung f�uhrt zu weniger Kontakten mit der Ober��ache� insbesondere bei
geringer Temperatur� Die M�oglichkeit f�ur einen Energiegewinn durch Kontakte mit
anderen Ketten�Elementen verringert die Notwendigkeit� zur Energie�Minimierung 


an die Ober��ache zu adsorbieren� Das Einfrieren in einen glasigen Zustand redu�
ziert dar�uberhinaus die globul�interne Mobilit�at� Das alles l�auft einer sehr �achen
Adsorption der polymeren Kette entgegen�

Ohne intramolekulare Wechselwirkungen ist der Gewinn an Adsorptionsenergie der
bestimmende Ein�uss im System� Der einzige Gegenspieler ist die Entropie � ist
irgendeine �Anderung in der Kettenkonformation ohne Energieaufwand m�oglich� so
wird sie statt�nden� Eine Erh�ohung der W�armeenergie f�uhrt zu einem praktisch
unadsorbierten Zustand bei sehr hohen Temperaturen�

Die Stufen�Form scheint den Ein�uss der Temperatur zu schm�alern� Das k�onnte von
den speziellen Abmessungen herr�uhren� Die gew�ahlten Dimensionen liegen in der
Gr�o�enordnung des Kn�auels oder Globuls� so dass beide Objekte ziemlich gut in
die durch die Ober��achen angebotenen Kavit�aten passen� Das f�uhrt zu �ahnlichen�
weniger temperaturabh�angigen Kontaktanzahlen und die Unterschiede� wie sie sich
bei glatten Ober��achen zeigen� verringern sich�

Im Vergleich zur glatten Ober��ache geht die Adsorption an der rauen Ober��ache
deutlich schneller vonstatten� wie die Plots der Adsorptionsenergie und Adsorpti�
onsanzahl zeigen� Die in der rauen Ober��ache vorhandenen Berge und T�aler schei�
nen eine leichtere und daher schnellere Anlagerung zu erm�oglichen� Auf der ebenen
Fl�ache muss sich das Globul erst ausbreiten ���� �
��

Simulationen mit variierter Potentialst�arke der Ober��achenwechselwirkung demon�
strieren� dass eine gr�o�ere St�arke auch zu einer schnelleren Anlagerung f�uhrt� Die
Ober��achenstruktur scheint jedoch einen deutlich st�arkeren Ein�uss zu haben�

Nach der Anlagerung der Kette liegen also besonders bei tieferen Temperaturen
immer mehrere Schichten aus sich �uberlagernden Kettenteilen vor� Der Crossover�
Verkn�upfungspunkt�E�ekt stabilisiert die Struktur� Erst h�ohere Temperaturen be�
wirken innere Kettendynamik� die den E�ekt �uberwiegt und die Kettenteile l�ost�
Dieser Prozess beginnt bevorzugt an den Kettenenden�

Bei der Diskussion dynamischer Eigenschaften � insbesondere der oben de�nier�
ten Umklapp�Prozesse � zeigt sich ein dramatischer Unterschied zwischen glatter
und stu�ger Ober��ache� Die statischen Eigenschaften geben auf einen solchen Un�
terschied in der Dynamik noch keine Hinweise� Diese Abweichung in Betrag und
H�au�gkeit der Umklapp�Prozesse deutet auf eine betr�achtliche Verschiebung von

� Beide Energie	Typen � Adsorptionsenergie und ketteninterne van	der	Waals Energie � werden
negativ gez�ahlt�



� Eine stufenf�ormig	gewellte Oberfl�ache ��

Glas� und ��Temperatur hin� Zumindest was trans�gauche Umklapp�Prozesse an�
belangt� besteht ein vergleichbarer Verlauf von Kurven der Stufen�Ober��ache bei
���K und der glatten Ober��ache bei ���K� was auf eine Verschiebung von ���K
hindeutet�

	�� Zusammenfassung zu den stufenf�ormigen Ober��achen

Das Adsorptionsverhalten eines Globuls an einer stufenf�ormigen verglichen mit dem
an einer glatten Ober��ache steht im Einklang mit Aussagen von Heinrich und Vilgis�
Die spezielle Abmessung der Stufen�Ober��ache beein�usst dieses Verhalten dras�
tisch�
Aus allen Simulationen� die zu den stufenf�ormigen Ober��achen durchgef�uhrt wor�
den sind� ergibt sich das Bild� dass das Globul umso eher seine Gestalt aufgibt� je
h�oher seine Temperatur ist� Bei h�oheren Temperaturen adsorbiert das Globul n�aher
und �acher an der Ober��ache� Das liegt am Wettbewerb zwischen Energiegewinn
innerhalb der Kette und Energiegewinn durch Adsorption�
Dies alles steht in klarem Gegensatz zu fr�uheren Untersuchungen ohne intramoleku�
lare Wechselwirkungen� Aufgrund der unterschiedlichen Natur der Kette ist dieses
unterschiedlicheAdsorptionsverhalten zu erwarten � beide Untersuchungen erg�anzen
sich�

Ergebnisse bez�uglich der Entropie im Sinne von Switch�Raten von Torsions�Umklapp�
Prozessen zeigen einen starken Ein�uss der Temperatur und der Ober��achen�Struk�
tur� Dieser interessante dynamische Aspekt soll im n�achsten Kapitel anhand neu�
er Simulationen mit einer anderen� dreidimensionalen Ober��achengestalt n�aher be�
leuchtet werden�
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	 Eine halbkugelf�ormige Ober��ache

Wie sich im vorhergehenden Kapitel zeigte� lagert sich die Modell�Kette � aufgrund
der intramolekularen Wechselwirkung � nicht in alle Ecken der gestuften Ober��ache
an� wie auch aus den Anlagerungspro�len zu erkennen ist� Diese Tatsache l�asst eine
erh�ohte ketteninterne Dynamik � verglichen mit adsorbierten Ketten auf der glatten
Ober��ache � nicht ganz so erstaunlich erscheinen�

Um diesen Typ von Dynamik genauer zu untersuchen� soll im Folgenden eine Ober�
��ache entworfen werden� die keine Ecken und keine f�ur die Kette nur �schwer zug�ang�
liche� Bereiche hat� aber dennoch einen kleinen Ausschnitt der mikro� oder meso�
skopischen Rauigkeit eines F�uller�Partikels wie Ru�� eingebettet in ein Kautschuk�
Netzwerk nachzubilden versucht ������

Von gro�em Interesse ist auch ein Vergleich mit der Dynamik des unadsorbierten
Ketten�Kn�auels�


�� Modell

Wieder bildet ein �
�����Lenard�Jones Potential das e�ektive attraktive Potential der
Ober��ache� Seine St�arke wurde wie zuvor ���mal h�oher als das Nonbonded�Potential
gew�ahlt � nachfolgend im Text als Ober��achen� oder ����er Potential bezeichnet�
Der Hintergrund f�ur den Wert ��� liegt wieder in der Annahme� dass jedes Ketten�
element� das der aus Atomen bestehenden Ober��ache n�aher kommt� mit e�ektiv �
oder � Atomen in nennenswerter St�arke wechselwirkt� Da die Kraftrichtungen dieser
� Atome nicht alle senkrecht auf der umgebenden Ober��ache stehen� wurde das ef�
fektive Potential als das ��� fache des nonbonded Kohlensto��Kohlensto� Potentials
gew�ahlt�

Als Kettenl�ange wurden bei diesemOber��achentyp ���� Elemente gew�ahlt� die Tem�
peraturen bewegen sich zwischen ��� und ���K wieder in Schritten von ���K� Wie
zuvor wurden dabei � verschiedene Simulationen bei gleicher Temperatur� aber un�
terschiedlicher Anfangsgeschwindigkeitsverteilung durchgef�uhrt�

Die gew�ahlte Gestalt der Ober��ache stellt eine halbkugelf�ormige dreidimensionale
Kavit�at eingebettet in eine �ache Ebene dar� Der Rand zwischen der Halbkugel und
der umgebenden �achen Ebene� die sich in der xy�Ebene ausbreitet� ist in Form eines
Viertelkreises abgerundet� In Abb� ��� die die Gestalt dieser Ober��ache darstellt�
sind die Mittelpunkte der Viertelkreise und das Zentrum der Halbkugel markiert�
Halbkugel� Rand und �acheEbene bilden also die � im Text unter diesen Namen oft
angesprochenen � drei Bestandteile der Modell�Ober��ache�
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Abbildung ��� Schematische Darstellung der Gestalt der Modell�Ober�

�ache im Pro	l� Ihre Bestandteile sind Halbkugel� Rand und
�ache Ebene � vgl� Text�

Um die Adsorptionsenergie bzw� �kraft f�ur jedes Kettenelement auszurechnen� wird
zwischen drei Gebieten oberhalb der Ober��ache unterschieden�

Zun�achst die Region� in der ein Kettenelement die �ache Ebene in z�Richtung unter
sich hat� In diesem Fall ist die entscheidende Gr�o�e der senkrechte Abstand zwischen
Ebene und Kettenelement�

Ist das Kettenelement oberhalb der Halbkugel�Region und auch oberhalb des Halb�
kugel�Mittelpunktes lokalisiert� werden drei Beitr�age zur Kraft auf das Kettenele�
ment ber�ucksichtigt� Zwei Beitr�age ziehen das Teilchen in Richtung zweier sich dia�
metral gegen�uberliegender Punkte� die erstens auf dem Kreis liegen der durch die
Rand�Mittelpunkte gebildet wird und zweitens die gr�o�te und kleinste Entfernung
zu ihm haben� Die zugeh�orige St�arke ergibt sich aus den Abst�anden zwischen Rand

und Teilchen� Der dritte Beitrag zur Kraft ist in diesem Fall durch einen Punkt
gegeben� der � relativ willk�urlich in einem Abstand von einem Rand�Radius � un�
terhalb der tiefsten Stelle der Halbkugel liegt und alle Atome des F�ullsto��Partikels
repr�asentiert� die unterhalb der Ober��ache liegen� Aus diesem Punkt und der Lage
des Kettenelements ergibt sich Richtung und Betrag des dritten Kraftbeitrags� Diese
drei Beitr�age zur Gesamtkraft auf das spezielle Teilchen werden mit �

� gewichtet und
dann aufsummiert�

Wenn ein Kettenelement den Raum innerhalb der Halbkugel unterhalb des Kugelmit�
telpunkts erreicht� schrumpft die Anzahl der Beitr�age von drei auf zwei� In diesem
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Fall werden nur der k�urzeste senkrechte Abstand zur Ober��ache und der Abstand
zum bereits beschriebenen� den F�ullsto��Partikel repr�asentierenden Punkt� verwen�
det� Beide Beitr�age werden mit �

�
gewichtet� Abb� �� stellt die Gesamt�Situation im

Pro�l dar�

Die Variation der Adsorptionsst�arke der Ober��ache erfolgt in Vielfachen des oben
motivierten Ober��achen�Potentials der St�arke ���� Es werden Simulationen mit der
doppelten� vierfachen und achtfachen St�arke dieses Potentials bzw� dem ��fachen�
�	�fachen und 
	�fachen des ketteninternen van�der�Waals Potentials ungebunde�
nen Kohlensto�s durchgef�uhrt� Die Obergrenze ist sinnvoll� da sie sich der St�arke
chemischer Bindungen n�ahert�

Bevor �uber Untersuchungen zur Dynamik der trans�gauche Umklapp�Prozesse be�
richtet wird� soll zun�achst eine Vorstellung f�ur das Zahlen�Verh�altnis von trans� und
gauche�Konformationen in der Kette vor und nach der Adsorption vermittelt wer�
den�
Im Folgenden werden Ergebnisse aus Simulationen zu dieser Frage vorgestellt� in
denen � sich orientierend an der Ausdehnung der freien Ketten�Globulen � ein
Halbkugel�Radius von ��"A vorliegt�


�� Konzentration von trans� und gauche�Konformationen

F�ur den Fall eines statistischen Zufalls�Kn�auels w�urde man f�ur Temperaturen weit
�uber der ��Temperatur eine Gleichverteilung von gauche�� gauche� und trans�
Konformationen erwarten� Bei tiefen Temperaturen w�urden trans�Konformationen
des Torsions�Potentials wegen energetisch bevorzugt� Es w�urde also� beginnend bei
niedrigen Temperaturen� der gauche�Anteil mit steigender Temperatur anwachsen�
der trans�Anteil hingegen absinken� Durch die Hinzunahme der intramolekularen
Nonbonded�Kr�afte ver�andert sich allerdings die Situation sehr� da eine Rivalit�at
zwischen Nonbonded� und Torsions�Potential entsteht� Bei tiefen Temperaturen ent�
steht ein kompaktes Globul� das einen hohen Anteil an gauche�Konformationen
enth�alt� Man w�urde also ein anderes Verhalten als bei der Irr�ugkette erwarten�

Um solche �Uberlegungen mit den Simulationen zu vergleichen� sollen Kettenkon�
formationen� die nach dem Adsorptionsprozess vorliegen auf ihre Torsions�Winkel
Verteilung hin untersucht werden� Das dabei eingesetzte Z�ahl�Verfahren unterschei�
det zwischen gauche�� gauche�� trans und sonstigen Winkeln� Ein Torsionswinkel
tr�agt zu gauche�� gauche� oder trans bei� wenn die Abweichung vom jeweiligen Po�
tentialminimum weniger als ��Grad betr�agt� andernfalls tr�agt der Torsionswinkel
zur Kategorie sonstige bei� die immer � wenn auch zu einem geringen Prozentsatz �
vorhanden ist� Gauche ist die Summe aus gauche� und gauche��

Ohne den Ein�uss irgendeiner Ober��ache hat das freie Globul bei ���K eine trans�
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Konzentration von fast �� Prozent� w�ahrend die gauche�Konzentration ein wenig
�uber 
� Prozent liegt �Abb� �� und �
�� Da die trans�Konzentration mit der Tem�
peratur zunimmt und dementsprechend die gauche�Konzentration f�allt� ist bei etwa
���K ein Crossover erreicht� Bei ���K� also bei nur ��K mehr� hat der Konzentra�
tionsunterschied schon wieder etwa ��% erreicht� Es scheint� dass die Steigung ihr
Maximum am Crossover erreicht hat� Es ist daher zu vermuten� dass der ��Punkt
im Bereich dieser Temperatur liegt� Die Erkl�arung f�ur dieses Verhalten l�auft analog
zur obigen Erkl�arung �uber die Wirkung der Nonbonded�Wechselwirkung� Dies wird
von der Tatsache gest�utzt� dass das Gesamtvolumen eines Globuls mit der Tempe�
ratur zunimmt �siehe sp�ater Abb� ���� Bei niedrigen Temperaturen bedeutet eine
moderate Erh�ohung des Volumens eine Expansion des Bulk�Materials� Bei hohen
Temperaturen beschleunigt sich der Trend zur Volumenaufweitung aufgrund der
Tendenz zu einem statistischen Kn�auel�

Bei Anwesenheit einer Ober��ache gelten alle Tendenzen und Beschreibungen� die im
Zusammenhang mit dem freien Globul getro�en wurden weiterhin� jedoch mit einer
Verschiebung in der St�arke und einem steileren Anwachsen mit der Temperatur� F�ur
ein Ober��achen�Potential der St�arke �� ist die trans�Konzentration bei ���K �%
h�oher als bei einem freien Globul� Eine St�arke von �� bedeutet eine attraktive St�arke
von ���mal der normalen intramolekularen Kohlensto��Kohlensto� Wechselwirkung
des Nonbonded�Potentials entlang der Kette� In der Hinsicht ist also fast die St�arke
chemischer Adsorption erreicht� Der trans�Prozentsatz geht bis auf fast 
�% bei
���K hoch� Der Crossover von trans und gauche liegt bei ���K�

F�ur Potentialst�arken zwischen ��� und �� sind die trans� und gauche�Konzentra�
tionen nach Potentialst�arke geordnet� Sogar kleine Potentialst�arke�Unterschiede� wie
zwischen ��� und �� werden durch die trans� und gauche�Verl�aufe best�atigt� Das zeigt
eine hohe Sensitivit�at gegen Potentialst�arken� wenigstens innerhalb der untersuchten
Gr�o�enordnung�

Dies zeigt also� dass bei Anwesenheit attraktiver Ober��achen gauche� in trans�Kon�
formationen wechseln� Niedrige Temperaturen unterhalb der ��Temperatur stellen
aufgrund der niedrigeren ketteninternen Dynamik ein Hindernis f�ur solche Prozesse
dar� w�ahrend st�arkere Ober��achen�Potentiale solche Umlagerungen beg�unstigen�

In den Simulationen zur Dynamik wird der Halbkugel�Radius variiert � �� bzw� ��"A�
Auf die Simulation von Systemen mit ��er Potential wird verzichtet und die poten�
tialst�arkste Ober��ache nur auf Systeme mit gro�em Halbkugel�Radius angewendet�
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Abbildung ��� Freies Globul� hell markierte Kettenelemente be	nden sich
innerhalb des virtuellen Containments�


�� Anzahl von trans�gauche Umklapp�Prozessen innerhalb

von ���ps

Um die Vergleichbarkeit der Umklapp�Prozess�Rate in einer freien und adsorbierten
Kette zu verbessern� sollen alle Umklapp�Prozesse ausgeschlossen werden� die in der
unmittelbaren N�ahe des Vakuums statt�nden� Es sollen also nur Umklapp�Prozesse
gez�ahlt werden� die in Bereichen der Kette geschehen� die entweder vollkommen von
anderen Kettenelementen umgeben sind oder in direktem Kontakt zur Ober��ache
stehen� Aus diesem Grund wird ein virtuelles Containment�Konzept eingef�uhrt� Im
Fall des nicht adsorbierten Globuls bedeutet das� dass die ��� innersten� am n�achsten
am Schwerpunkt gelegenen Kettenelemente gew�ahlt werden �vgl� Abb� ���� Im Fall
das adsorbierten Globuls werden nur jene ��� Teilchen genommen� die dem Boden
der Halbkugel am n�achsten sind �vgl� Abb� �
�� Ein Vorteil dieses Containment�
Konzepts ist die M�oglichkeit� das Volumen der ��� Teilchen in beiden F�allen zu
bestimmen�
Umklapp�Prozesse werden im Text nachfolgend auch als Switch� oder Flip�Prozesse
bezeichnet�

Das Z�ahlen der Switch�Prozesse im Gesamt�Globul zeigt ein exponentielles Anstei�
gen mit der Temperatur� in beiden F�allen mehr oder weniger nach der Potenti�
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Abbildung �
� Adsorbiertes Globul� hell markierte Kettenelemente be	n�
den sich innerhalb des virtuellen Containments�

alst�arke geordnet � vgl� Abb� ��� Sogar unterhalb T� gibt es immer noch ein paar
Umklapp�Prozesse innerhalb von ��� ps� Die experimentelle Glastemperatur f�ur Po�
lyethylen� die in der Literatur zwischen ���K ����� und ���K ����� angegeben wird�
unterhalb derer also keine Umlagerungen auf hier zu Debatte stehenden Zeitskalen
mehr erfolgen� ist deutlich zu erkennen�

Wendet man das Containment�Konzept auf das Z�ahl�Verfahren an� werden zwei
Aussagen deutlich� Abb� �� bezieht sich auf das Gesamt�Globul� Abb� �� stellt die
Einschr�ankung auf das Containment dar�

Besonders au��allig ist� dass in der Containment�Zone die Umklapp�Prozess�Anzahl
des freien Globuls am kleinsten ist� Daraus l�asst sich schlie�en� dass die Ober��ache
im Containment�Bereich Umklapp�Prozesse beg�unstigt�

Wie sich sp�ater noch zeigen wird� spielen dabei in gro�emAusma� Vielfach�Umklapp�
Prozesse einzelner Torsionswinkel eine Rolle � im Text nachfolgend auch als Multi�

Switch oder Multi�Flip Prozesse angesprochen�

Das Verh�altnis der Anzahl der insgesamt auftretenden Switch�Prozesse im Gesamt�
Globul zur Umklapp�Prozess�Anzahl im Containment steigt beim freien Referenz�
System und den adsorbierten Systemen mit der Temperatur an �vgl� Abb� ����
Nimmt man das ���� 	 ��� Verh�altnis der Teilchenzahlen als Ma�stab� �nden bei
hohen Temperaturen die Switch�Prozesse vorwiegend au�erhalb des Containments
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halb des Containments�
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Abbildung ��� Verh�altnis der Anzahl an trans�gauche Flips von gesamtem
Globul zu Containment�Bereich�

statt� bei tiefen Temperaturen bevorzugt im Containment�Bereich�


�� Anzahl der an Umklapp�Prozessen beteiligten Ketten�

elemente

Um aufzukl�aren� in welchem Ausma� solche Umklapp�Prozesse kooperativ statt�n�
den � also von entlang der Kette benachbarten Torsionswinkeln zur selben Zeit� d�h�
in der selben Konformation � soll nun eine andere Z�ahl�Variante angewandt werden�
Dabei sollen Z�ahl�E�ekte vermieden werden� die mit der Tatsache zu tun haben�
dass zwei direkt benachbarte Torsionswinkel sich in dem Sinne �uberlappen� als sie �
Teilchen gemeinsam haben� Anders ausgedr�uckt� dass n Torsionswinkel aus zwischen
n� � � bei maximaler �Uberlappung � und �n Teilchen � wenn sie voneinander iso�
liert sind und kein �Uberlapp besteht � aufgebaut sein k�onnen� Dies kann geschehen�
indem man diejenigen Teilchen bestimmt und z�ahlt� die die �switchenden� Torsi�
onswinkel in der jeweiligen � einem Zeitpunkt innerhalb des Beobachtungszeitraums
zugeordneten � Konformation bilden�

Wendet man dieses Z�ahl�Verfahren auf die bisherigen Systeme � mit und ohne vir�
tuelles Containment � an� so weicht das Ergebnis bei ���K deutlich vom bisherigen
ab �vgl� Abb� �� und Abb� ����

Es stellt sich heraus� dass bei ���K das freie Globul nicht mehr die kleinsten Zahlen
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sind�
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Kettenelemente: Quotient aus Gesamt-Globul und Containment
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Abbildung ��� Verh�altnis der Anzahl von Kettenelementen� die Teil um�
klappender Torsionswinkel sind� von gesamtem Globul zu
Containment�Bereich�
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Abbildung ��� Gesamtes Globul� Verh�altnis der Anzahl von Kettenelemen�
ten� die Teil umklappender Torsionswinkel sind� zur Anzahl
dieser Torsionswinkel�
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Containment: Quotient aus Kettenelementen und Switches

freies Globul
Radius 15A 1*Oberflaechen-Potential
Radius 15A 4*Oberflaechen-Potential
Radius 25A 1*Oberflaechen-Potential
Radius 25A 4*Oberflaechen-Potential
Radius 25A 8*Oberflaechen-Potential

Abbildung ��� Containment�Zone� Verh�altnis der Anzahl von Kettenele�
menten� die Teil umklappender Torsionswinkel sind� zur
Anzahl dieser Torsionswinkel�

aufweist� Stattdessen be�ndet es sich etwa in der Mitte der untersuchten Syste�
me �Abb� ���� Auch in der Containment�Zone gibt es nun welche� die eine kleinere
Anzahl an aktiv beteiligten Kettenelementen aufweisen �Abb� ����

Man kann also sagen� dass die Ober��ache die Anzahl an Umklapp�Prozessen betei�
ligter Teilchen in manchen F�allen erh�oht� in anderen verringert� Sie also auf manche
Systeme eine mobilisierende � mehr Kettenanteile f�uhren trans�gauche Flips aus �
auf andere eine immobilisierendeWirkung hat� sodass Umklapp�Aktivit�at lokalisier�
ter statt�ndet�

Es kann dabei ein Lokalisierungs�E�ekt in dem Sinne auftreten� dass weniger Teil�
chen bzw� Torsionswinkel durch vermehrte Flip�Aktivit�at die Switch�Anzahl� wie sie
im vorhergehenden Verfahren gemessen wurde� insgesamt unver�andert lassen oder
gar erh�ohen�

Der Quotient aus der Anzahl beteiligter Teilchen und der Anzahl umklappender
Torsionswinkel zeigt den Grad kooperativer Umlagerungen an� Finden Umlagerun�
gen mehrerer Torsionswinkel relativ isoliert voneinander auf der Kette� ohne �Uber�
lapp der beteiligten Teilchen statt� liegt der Quotient bei �� Finden Umlagerungen
kooperativ statt� geht der Quotient hinunter zu Werten bis � � dies ergibt sich als
Grenzwert des Quotienten n	�

n
� F�ur beispielsweise drei sich �uberlappende Torsions�

winkel liegt der Wert des Quotienten zwischen 
	�	�
� � ��� � wenn der �Uberlapp

zwischen zwei Torsionswinkeln nur � Teilchen umfasst und 
	�	�
� � ��� � wenn zwei
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Torsionswinkel � Teilchen gemeinsam haben�

Der Quotient aus der Anzahl beteiligter Teilchen und der Anzahl umklappender
Torsionswinkel zeigt an� dass bei tiefen Temperaturen die nur sehr vereinzelt auf�
tretenden Switches notwendigerweise auch isoliert voneinander sind� Bei h�oheren
Temperaturen sinkt der Wert des Quotienten im Gesamt�Globul wie auch im Con�
tainment ab � das zeigt vermehrten �Uberlapp umklappender Torsionswinkel an� Ins�
besondere die potentialstarken Systeme zeigen einen kleineren Wert des Quotienten�
was eine h�ohere Kooperativit�at der Switch�Aktivit�at auf der Kette bedeutet� Das
Gegenteil tri�t f�ur das freie Globul zu � der Quotient bleibt auch bei hohen Tempe�
raturen relativ gro�� Umklapp�Prozesse �nden weniger kooperativ statt� stattdessen
sind sie vermehrt durch inaktive Torsionswinkel getrennt�

Analog dem Verhalten der Switch�Anzahl erh�oht sich mit steigender Temperatur
im Wesentlichen auch die Anzahl der beteiligten Teilchen im Gesamt�Globul im
Verh�altnis zur Anzahl im Containment �vgl� Abb� ��� � wie oben wieder mit einer
leichten Unterproportionalit�at in der N�ahe des Glaspunktes bei ���K und st�arke�
rer Teilchen�Partizipation an der Switch�Aktivit�at au�erhalb des Containments bei
���K� Genau wie beim vorherigen Verfahren gilt dies sowohl f�ur das freie� wie f�ur
die adsorbierten Globule gleicherma�en�

Ein besonders starker Unterschied beim Wechsel des Z�ahl�Verfahrens ergibt sich f�ur
die Kette mit dem st�arksten� dem ���er Potential� das die zwanzigfache St�arke einer
Kohlensto��Kohlensto��Bindung besitzt� wie sie zwischen den Kettenelementen vor�
liegt� Dieses System veringert deutlich seinen Zugewinn an umklappenden Teilchen
zwischen ��� und ���K� Von der h�ochsten Rate bei ���K zur geringsten bei ���K
kreuzt es dabei die Verl�aufe aller anderen Systeme� Besonders o�ensichtlich wird
dies bei Einschr�ankung auf das Containment� Dies weist auf eine Art von Immo�
bilisierung bzw� Lokalisierung hin� Die Erkl�arung hierf�ur ist das Zusammentre�en
eines starken Potentials mit einem gro�en Radius der Kavit�at bei hinreichender
interner Dynamik aufgrund hoher Temperatur� Das Zusammentre�en dieser Gege�
benheiten erm�oglicht es der Kette� in der adsorbierten Phase viele der Crossovers
und Verschlaufungen aufzul�osen� Dieser Prozess endet in einer fast zweidimensio�
nalen� glasartigen Konformation� bei der � insbesondere bei hohen Temperaturen
� fast nur noch eine Monomerlage �ubrig ist� Dies erinnert stark an Simulationen
auf einer �achen Ebene ������ bei der �lmartige Stukturen entstehen� Aufgrund der
unrealistisch starken Anziehung � die an chemische Bindungsst�arken heranreicht �
fallen die entstehenden Konformationen verglichen mit realistischen Adsorptions�
konformationen ebenfalls untypisch aus ����� ��
In diesem Fall erf�ullt das virtuelle Containment nicht mehr seinen Zweck� n�amlich
nichts als Kettenelemente zu enthalten� und von nichts als anderen Kettenteilen oder
der Ober��ache umgeben zu sein� Stattdessen be�ndet sich eine Menge leerer Raum

� Als Grenzfall ist dies aber im Rahmen von Simulationen ebenfalls von Interesse�
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von der Vakuum�Seite her im Containment� wie Visualisierungen solcher Konforma�
tionen zeigen � vgl� Abb� ���
Obwohl nun andere Kettenteile in viel geringerem Ma�e ein Hindernis f�ur trans�
gauche Umklapp�Prozesse darstellen � da eben nur noch eine Schicht �ubrig ist �
scheint das starke Ober��achen�Potential � das f�ur einen besonders hohen Anteil
an energiearmen� planaren trans�Konformationen sorgt � dies �uberzukompensieren�
indem betr�achtliche Teile der Kette immobilisiert werden� Dennoch ist die Anzahl
der trans�gauche Umklapp�Prozesse f�ur diesen speziellen Fall besonders hoch� An�
dererseits ist die geringste Zahl an Teilchen an trans�gauche Umklapp�Bewegungen
beteiligt� Das deutet darauf hin� dass die Teile der Kette� die zu Bewegungen in der
Lage sind� diese h�au�ger ausf�uhren�

Diese Interpretation der vorliegenden Daten wird weiter gest�utzt durch eine zus�atz�
liche Analyse� die nach der h�ochsten unter den ��� Torsionswinkeln auftretenden
Umklapp�Prozess Anzahl fragt� Dieser Wert liegt f�ur das starke Potential bei ���K
zwei� bis dreimal h�oher als f�ur die anderen Systeme �Abb� ���� Das weist sehr auf
einen Lokalisierungs�E�ekt hin� Wie alle anderen zuvor angesprochenen Werte sind
auch diese Mittelwerte aus f�unf Vergleichssystemen hervorgegangen�

Wendet man das zuletzt beschriebene Analyse�Verfahren auf die anderen in Frage
stehenden Systeme an� stellt sich heraus� dass deren maximal auftretende Umklapp�
Raten � besonders f�ur ��� und ���K � ohne Ausnahme signi�kant h�oher liegen
als das Referenz�System �freies Globul� � Das tri�t sowohl f�ur das Gesamt�Globul�
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wie auch f�ur die Containment�Zone zu �vgl� Abb� �� und Abb� �
�� Da das auch f�ur
das Containment der Fall ist� k�onnte das bedeuten� dass der Adsorptionsprozess
zumindest eine kleine Menge freien Volumens in die adsorbierte Phase einlagert�
so dass es m�oglich ist� dass an einigen Torsionswinkeln � weniger behindert durch
n�achste Nachbarn � Umklapp�Bewegungen auftreten k�onnen�


�	 Freies Volumen und erstes Adsorptions�Modell

Zur Einlagerung freien Volumens kann es aufgrund von Verspannungen und Verzer�
rungen in der Fr�uh�Phase des Adsorptionsprozesses kommen� wenn das Globul auf
der Ober��ache auftri�t� Einige dieser leeren R�aume werden w�ahrend der Relaxation
wieder verschwinden� aber einige nicht� da das System in einem glasartigen Zustand
ist� Diese verbliebenen leeren R�aume umgeben von Ketten�Teilen bieten nun Raum
f�ur eine oder mehrere von ihnen� sich relativ unbehindert zu bewegen�

Abb� �� zeigt das Volumen�Verhalten eines freien Globuls� das im Bereich von ���K
nach ���K einen Volumenausdehnungskoe$zienten � von ��� � ���
 K�� aufweist�

� �
!V

V!T
����

Der experimentelle Wert f�ur Polyethylen betr�agt ��� � ���
 K���
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K�uhlt man experimentell reale amorphe Polymere aus dem gummi�elastischen Zu�
stand in den Glaszustand ab� so friert bei Erreichen der Glastemperatur Tg � bei
raschem Abk�uhlen liegt Tg etwas h�oher � freies Volumen ein � es kann nicht mehr
ausdi�undieren� Die Volumenabnahme verl�auft unterhalb von Tg mit sinkender Tem�
peratur langsamer � ein Knick imVerlauf des spezi�schen Volumens liegt vor� In die�
sem Sinne ist der Glaszustand ein thermodynamischer Nichtgleichgewichtszustand
� das spezi�sche Volumen ist in diesem Zustand h�oher� als es nach den Gesetzen der
Thermodynamik sein sollte�

In den hier vorgestellten Simulationen sind die freien Globulen nicht durch einen
kontrollierten Abk�uhlprozess� sondern in einem isotherm durchgef�uhrten Kettenver�
kn�auelungsprozess entstanden � in einer Balance von Energie und Entropie � bei
dem grunds�atzlich aber auch freies Volumen eingeschlossen werden kann�

Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang� was sich aus dem Volumen�
Verhalten unterschiedlich stark adsorbierter Systeme � Abb� �� � �uber die Rolle des
freien Volumens bei der Adsorption sagen l�asst�

Auffallend ist zun�achst der sehr unterschiedliche Volumenbedarf der Potential����
Systeme bei ���K � was sich in einem sehr gro�en Fehlerbalken ausdr�uckt� Bei den
potentialst�arkeren ���er Systemen sind diese Abweichungen vom Mittelwert eben�
falls bei ���K am st�arksten � aber wesentlich geringer als bei den ����er Systemen
mit relativ geringer Anziehung durch die Ober��ache� F�ur beide Systeme verringert
sich die Mittelwert�Abweichung mit der Temperatur�

Freie Globulen sind nicht immer kugelrund� Insbesondere bei ���K behalten sie
� besonders bei geringer Ober��achen�Anziehung � aufgrund ihrer glasigen Eigen�
schaft bei der Adsorption ihre Gestalt und lagern sich nicht immer in vollem Ma�e
an die Halbkugel an� Im Containment k�onnen unausgef�ullte R�aume zwischen Globul
und Regionen der Halbkugel�Fl�ache bleiben� Dies bedeutet� dass bei der Volumen�
bestimmung solche unausgef�ullten R�aume mitgez�ahlt werden � diese sind nicht zu
verwechseln mit dem freien Volumen� das durch Verformungen des Globuls beim
Adsorbieren in dieses eingebaut wird� Tri�t das freie Globul zuf�allig mit einer be�
sonders geeignet geformten Stelle seiner �Au�enhaut� auf die Halbkugel� kann trotz
der glasigen Bescha�enheit die Anlagerung im Containment vollst�andig erfolgen�
Auf diese Weise entstehen bei ���K f�ur potentialschwache Systeme relativ gro�e
Abweichungen vom Mittelwert�

���K entspricht der Glastemperatur von Polyethylen� dort werden auch die ersten
trans�gauche Switches registriert � die Globulen werden elastischer und k�onnen sich
vollst�andig anlagern� Aufgrund dessen w�are ein Abfall des Volumen�Bedarfs von
���K nach ���K f�ur beide adsorbierten Systeme zu erwarten� Der Verlauf der Mit�
telwerte deutet dies � besonders beim potentialschwachen ����er System � an� Al�
lerdings ist die Mittelwert�Abweichung bei diesem System � insbesondere bei ���K
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Abbildung ��� Volumen� das vom Containment umgeben ist als Funktion
der Temperatur � freie und adsorbierte Phase� Globul�Satz
� und � unterscheiden sich zu Beginn der Simulation in der
Verteilung der Start�Geschwindigkeiten auf die einzelnen
Kettenelemente�

� so gro�� dass dies nur als Indiz� aber nicht als signi�kant gelten kann�

Die freien Systeme zeigen insgesamt einen im Wesentlichen linearen Verlauf � das
l�asst vermuten� dass beimVerkn�auelungsprozess viel weniger freies Volumen als beim
Adsorptionsprozess eingebaut wird�

Der Volumenausdehnungskoe$zient scheint bei tiefen Temperaturen geringf�ugig klei�
ner als bei hohen Temperaturen zu sein � das entspricht dem typischen Volumen�
Verhalten amorpher Polymere�

Der Verlauf der beiden adsorbierten Systeme mit unterschiedlich starkem Ober��a�
chenpotential zeigt diese nahezu lineare Volumen�Zunahme nicht� was im Folgenden
durch das Zusammenspiel von freiem Volumen und der Anziehung durch die Ober�
��ache erkl�art werden soll�

�Uberraschend ist die Tatsache� dass der Volumen�Unterschied zwischen dem ����er
und dem ���er System derart deutlich ist � rund ��%� Es �ndet also eine Verdichtung
der Kettenelemente imContainment�Bereich durch die st�arkere Anziehung der Ober�
��ache statt� Dabei ist der Volumenbedarf von ��� Kettenelementen im ����er System
aber deutlich h�oher als der des freien Referenzsystems � hier �uberwiegt also nicht
die verdichtende Wirkung der Ober��ache� sondern das eingebaute freie Volumen�
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Anhand des ���er Systems bei ���K und ���K zeigt sich� dass freies Volumen durch
die Verdichtung zum gro�en Teil herausgedr�angt wird � das potentialschwache ����
er System leistet diese Verdr�angung o�enbar nicht� der Volumenbedarf ist in diesem
Temperaturbereich besonders gro��
Bei h�oheren Temperaturen kann freies Volumen � wie am ����er System zu erkennen
ist � im Wesentlichen allein durch Kettenverschiebungen und Flip�Prozesse entkom�
men� Es ist allerdings anzunehmen� dass aufgund der Ketten�exibilit�at bei ��� und
���K auch schon weniger freies Volumen beim Anlagerungsprozess eingebaut wird
als bei moderaten Temperaturen�
Bei ���K wird beim Anlagerungsprozess � aufgund des noch relativ glasartigen
Verhaltens � weniger freies Volumen eingebaut als bei ��� bzw� ���K � wie dem
Verhalten beider adsorbierter Systeme zu entnehmen ist�

Aus all dem l�asst sich folgendes Adsorptions�Szenario ableiten	 Beim Anlagerungs�
prozess wird freies Volumen ins Globul eingebaut� doch nicht bei allen Temperaturen
in gleichem Ausma�� Vergleichsweise wenig gelangt im Bereich tiefer Temperaturen
� ���K und ���K � ins Globul� da sich die Kette in einem glasig�starren Zustand
be�ndet� Dasselbe gilt f�ur hohe Temperaturen � ��� und ���K � allerdings aus dem
gegenteiligen Grund � die Kette ist relativ �exibel� Im Temperaturbereich dazwi�
schen � ��� und ���K � wird hingegen relativ viel freies Volumen in das Globul
eingebaut�
Die anziehende Wirkung der Ober��ache verdichtet die adsorbierte Phase� Erh�ohte
Anziehung dr�angt vermehrt freies Volumen aus dieser heraus � insbesondere im
Bereich der moderaten Temperaturen von ��� und ���K� Bei hohen Temperatu�
ren kann freies Volumen auch bei nur schwacher oder gar keiner Verdichtung durch
Umklapp�Prozesse entkommen�

Wie aus den obigen Untersuchungen zur Anzahl von Flip�Prozessen abzulesen ist�
bewirkt Verdichtung und das Herausdr�angen von Anteilen freien Volumens � was
in einer Gr�o�enordnung geschieht� dass es sehr nennenswerte Volumene�ekte verur�
sacht � o�enbar keine simple D�ampfung der Dynamik� stattdessen wird sie in der
oben beschriebenenWeise ver�andert� Es ist anzunehmen� dass es sich beim herausge�
dr�angten freien Volumen besonders um die gro�volumigen Anteile handelt� Wie sich
zeigen wird� spielen die kleinvolumigen Anteile bei der Erkl�arung der Ver�anderung
der Dynamik eine wichtige Rolle�

Um den vorangegangenen Entwurf eines Adsorptions�Szenarios noch weiter zu ver�
feinern� steht die Frage im Raum� wo diese Umklapp�Prozesse auftreten und ob
insbesondere jene mit hohen Switch�Raten in bevorzugten Regionen � lokalisiert

also � anzutre�en sind� Bisher waren unter Lokalisierung bestimmte Elemente auf
der Kette gemeint � jetzt sollen damit Bereiche im Raum bezogen auf ihre Lage zur
Ober��ache angesprochen werden�
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�
 Lokalisierung von Multi�Switch Prozessen

Zur pr�aziseren Beantwortung solcher Fragen wird nun versucht� mittels unterschied�
licher Containment�Geometrien eine verfeinerte Ortsbestimmung der Switch�Akti�
vit�at zu gewinnen� Dazu wird die Containment�Gr�o�e auf ��� Teilchen herabge�
setzt� Gleichzeitig wird nicht mehr � wie oben � der Vergleich von Containment
zu Gesamtkette hergestellt� sondern die Werte von zehn Containments zu je ���
Kettenelementen� die die Ketten in stets zehn getrennte� sich nicht �uberlappende�
aneinandergrenzende� nicht notwendigerweise gleich gro�e Raumbereiche untertei�
len� nebeneinandergestellt�

Insbesondere ist von Interesse� ob eine unterschiedliche r�aumliche Verteilung auf
die zehn Containments hinsichtlich der Multiplizit�at der Switch�Prozesse auftreten
wird� Unter Multiplizit�at soll die Umklapp�Anzahl eines individuellen Torsionswin�
kels w�ahrend des Beobachtungszeitraums verstanden werden ��





� Geometrie�Typen � Au��acherung nach Containments

Als Geometrien zum Test der adsorbierten Globule wurden � Formen gew�ahlt	

Zur Beschreibung der Geometrien sei noch einmal daran erinnert� dass die Modell�
Ober��ache aus den drei Bestandteilen Halbkugel� Rand und �ache Ebene besteht �
auf diese Begri�e wird im Folgenden mehrfach Bezug genommen �vgl� Abb� ����

� Cap�Geometrie� �Abb� ���

Kettenelemente� die von dieser Containment�Form umschlossen werden� erf�ullen zwei
Bedingungen	 Erstens be�nden sie sich innerhalb der Halbkugel � reichen also nicht
�hinauf� bis in die Region� die vom Rand umgeben ist� Zweitens be�nden sie sich
innerhalb eines bestimmten Abstandsintervalls von der Halbkugel�
Anders ausgedr�uckt ist diese Containment�Form also von drei Grenz��achen umge�
ben	 Nach oben hin begrenzt von einer � in Abb� �� und Abb� �� horizontal verlau�
fenden � ebenen Deck��ache� in welcher u�a� das Zentrum der Halbkugel liegt �� Die
beiden anderen Grenz��achen sind selbst Halbkugeln� beide konzentrisch�kleiner als
die Ober��achen�Halbkugel� Die jeweils kleinere der beiden wird so gew�ahlt� dass sich
zwischen beiden ��� Kettenelemente be�nden�
Das adsorbierte Globul kann also zu jedem Zeitpunkt von der Halbkugel her begin�
nend in Containments des Cap�Typs zwiebelschalenartig aufgeteilt werden� Im Text
wird auf sie durch die Bezeichnungsweise ����er Containment etc� Bezug genom�
men� Dabei ist das ����er Containment immer das ober��achenn�achste�

� Im vorhergehenden Kapitel zur Stufen	Ober
�ache auch Umklapp�H�au�gkeit genannt�
� Der Kreis� als die Grenzlinie zwischen Halbkugel und Rand� ist auch Teil dieser Deck
�ache�
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Abbildung �
� Beispiel f�ur ein Containment der Cap�Geometrie� ��� hell
markierte Kettenelemente be	nden sich erstens innerhalb
der Halbkugel � also nicht in der H�ohe des Randes � und
zweitens zugleich innerhalb eines bestimmten Abstandsin�
tervalls von der Halbkugel�

Tritt der Fall auf� dass das �innerste� � das Zentrum der Halbkugel einschlie�ende
Containment � nicht mehr mit ��� Kettenelementen aufgef�ullt werden kann� weil alle
weiteren Kettenelemente oberhalb der Deck��ache liegen� also die genannten Krite�
rien f�ur diesen Geometrie�Typ nicht mehr erf�ullen� wird f�ur dieses und alle weiteren
Containments keine Switch�Aktivit�at vermerkt�
Die Absicht ist� dass dieser Geometrie�Typ die Abstandsabh�angigkeit zur Halbkugel�
Ober��ache unter Vermeidung von Vakuum�N�ahe�E�ekten � die nach oben hin immer
wahrscheinlicher werden � aufkl�aren kann�

� Layer�Geometrie� �Abb� ���

Diese Containment�Form leitet sich von der Cap�Geometrie ab� Es wird die Be�
schr�ankung� dass die Kettenelemente nur aus dem Raum innerhalb der Halbkugel
stammen d�urfen� aufgegeben� was Vakuum�N�ahe�E�ekte mit in die Z�ahlung hinein�
bringt� so solche existieren� Das zweite Kriterium der Cap�Geometrie bleibt bestehen
und wird nur insofern modi�ziert� als sich das Abstandsintervalls nun nicht mehr nur
auf den Halbkugel�Bereich� sondern auf die ganze Ober��ache � einschlie�lich Rand

und jenseits davon auch auf die �ache Ebene � bezieht� Die eingeschlossenen Ket�
tenelemente beschreiben also eine Schicht� die �aquidistant zur Ober��ache verl�auft
und deren Dicke sich durch ��� Kettenelemente ergibt�
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Abbildung ��� Beispiel f�ur ein Containment der Layer�Geometrie� Die bei�
den Grenz
�achen sind so gew�ahlt� dass sich ��� helle Ket�
tenelemente dazwischen be	nden� Ihre Gestalt ist �parallel�
� also �aquidistant � zur Ober
�ache�

Diese Containment�Form ist also durch zwei Grenz��achen � einer Boden� und einer
Deck��ache � gegeben	 Wieder werden die Containments von der Ober��ache her ge�
bildet und bezeichnet� Die Boden��ache des ersten Containments ist identisch mit
der Ober��ache� die Deck��ache liegt �parallel� zur Boden��ache� und zwar soweit ent�
fernt� dass genau ��� Kettenelemente im Containment und jedes beliebige andere
schon au�erhalb liegt�
Im Fall der Layer�Geometrie k�onnen also die ���� Kettenelemente des adsorbierten
Globuls vollst�andig in zehn schichtf�ormige Containments aufgeteilt werden� Mit die�
sem Geometrie�Typ soll abgefragt werden� ob grunds�atzlich eine Abstandsabh�angig�
keit zur halbkugelf�ormigen Ober��ache besteht�

� Horizon�Geometrie� �Abb� ���

Die Horizon�Geometrie soll kl�aren� ob eine Tiefen� bzw� H�ohenabh�angigkeit der
Switch�Raten vorliegt� Wie Abb� �� schon nahelegt� soll unter H�ohe dabei der senk�
rechte Abstand zum tiefstgelegenen Kettenelement � verstanden werden� Mit senk�
recht ist senkrecht zur �achen Ebene gemeint�
Die Boden��ache des ersten� tiefstgelegenen Containments � dem ����er Contain�

� Ein Kettenelement kann tiefer liegen als die tiefstgelegene Stelle der Modell	Ober
�ache� da
die Ober
�ache nicht durch ein starres Potential gegeben ist � Kettenelemente werden also auch
jenseits des Potentialminimums auf der repulsiven Seite des Adsorptionspotentials liegen�
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Abbildung ��� Beispiel f�ur ein Containment der Horizon�Geometrie� Die
beiden Grenz
�achen sind so gew�ahlt� dass sich ��� helle
Kettenelemente dazwischen be	nden� Sie verlaufen parallel
zur �achen Ebene�

ment � ist eine ebene Fl�ache� die zum einen parallel zur �achen Ebene und zum
anderen die Position des tiefstgelegenen Kettenelements beinhaltet� Die Deck��ache
liegt wieder parallel zur Boden��ache und � ganz analog zum Konstruktions�Prinzip
der vorhergehenden Containment�Geometrien � wieder soweit entfernt� dass genau
��� Kettenelemente eingeschlossen werden�
Die zehn Containments werden wieder ausgehend von unten gebildet und bezeichnet�

Horizon� wie zuvor die Layer�Geometrie ordnen also alle ���� Kettenelemente voll�
st�andig und eindeutig einem der zehn Containments zu�

� Kugel�Geometrie f�ur des freie Globul�

Auch f�ur die freien Globulen wurde eine Containment�Geometrie gew�ahlt� so dass
auch f�ur die unadsorbierten Referenz�Systeme eine Untersuchung hinsichtlich einer
etwaigen Lokalisierung der Switch�Aktivit�at m�oglich wird� Dazu werden� ausgehend
vom Schwerpunkt des Globuls� konzentrische Kugelschalen darumgelegt� sodass die
�au�erste� zehnte Schicht noch das vom Schwerpunkt entfernteste Kettenelement ein�
schlie�t�

Die Dicke der Containments ergibt sich in allen F�allen� f�ur die adsorbierten wie
die freien Globule� aus den Positionen� also dem Platzbedarf� der Raumerf�ullung
der durch die verschiedenen Geometrien bzw� Kriterien spezi�zierten ��� Kettenele�
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� Z�ahl�Verfahren

F�ur diese Untersuchung wird das Z�ahl�Verfahren noch einmal etwas ver�andert	 Die
Kette wird Torsionswinkel f�ur Torsionswinkel� wie bei den vorausgegangenen Ver�
fahren� w�ahrend jeden Zeitschritts �uberpr�uft� Switch�Bewegungen eines jeden der
��� Torsionswinkel werden registriert� Da Kettenteile sich im Laufe des Beobach�
tungszeitraums bewegen� kommt es vor� dass sie Containment�Grenzen �uberqueren
� je kleiner die Containments sind� desto wahrscheinlicher�

Bisher � solange nur eine gro�e ����Teilchen Containment�Zone betrachtet wurde
� hat die Z�ahlung und Ermittlung der Multiplizit�at eines Torsionswinkels in dieser
Containment�Zone so erfolgt� dass ein Flip�Prozess nur dann gez�ahlt wurde� wenn
der betre�ende Torsionswinkel zu diesem Zeitpunkt innerhalb des Containment�
Bereichs war� Die Containment�Multiplizit�at f�ur diesen Winkel konnte also kleiner
sein als die uneingeschr�ankte � ermittelt aus der gesamten Konformation�

Nun � im Fall von �� kleinen� d�unnen ����Teilchen Containment�Zonen � wird
die Multiplizit�at erst f�ur die gesamte Konformation� also alle Torsionswinkel �uber
den gesamten Zeitraum� bestimmt� Zus�atzlich wird dann registriert� wie h�au�g dies
in den jeweiligen Zonen geschehen ist� Liegen die� eine Rotationsbindung bilden�
den Teilchen in zwei verschiedenen Containments� so geht dies je zur H�alfte in die
Z�ahlung beider beteiligter Containments ein� Gewichtet mit der Multiplizit�at ergibt
sich daraus die zugeh�orige Switch�Anzahl f�ur dieses Containment�

F�uhrt ein Torsionswinkel beispielsweise insgesamt � trans�gauche Umlagerungen im
Laufe des Beobachtungszeitraums aus� wovon sich � in einem bestimmten Contain�
ment ereignen und der Rotationsbond einer weiteren Umlagerung von diesem in ein
benachbartetes Containment reicht� so betr�agt die Multiplizit�at �� und die Switch�
Anzahl f�ur diesen ��er Switch in diesem konkreten Containment ���

� �





� Gesamte Switch�Anzahl in den Containments

Interessiert man sich � aufgef�achert nach den Containments und den Geometrie�
Typen � f�ur die Verteilung der gesamten Switch�Anzahl� entsteht nachfolgendes Bild�
Unter gesamter Switch�Anzahl ist dabei die Anzahl aller im Beobachtungszeitraum
und im jeweiligen Containment statt�ndenden Flip�Prozesse gemeint� die sich als
Summe �uber alle nicht�gewichteten Switch�Anzahlen errechnet�

Im Fall des freien Globuls entsteht dabei ein �uber die zehn Containment�Zonen hin
insgesamt ausgeglichenes Bild �vgl� Abb� �
 des Anhangs�� Es gibt keine Anzeichen
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f�ur eine ruhige� verdichtete Zentrums�Zone bzw� eine sehr viel beweglichere vaku�
umnahe� wie man vielleicht intuitiv erwarten k�onnte�

Eine �ahnliche Verteilung in den Containments �ndet man f�ur die Horizon�Geometrie
der adsorbierten Phase �Abb� ��� Anhang�� Auch hier ist die Summe aller Switches
insgesamt ausgeglichen� Auch hier �nden sich keine Anzeichen einer immobilisierten�
bodennahen Zone bzw� einer sehr viel beweglicheren vakuumnahen � es gibt zwar
daf�ur Beispiel�Systeme aber auch Gegenbeispiele�

Deutlichere Aussagen erh�alt man aus der Layer�Geometrie �Abb� ��� Anhang�� F�ur
h�ohere Temperaturen wie ���K und ���K sowie st�arkere Potentiale � ��� �� � ist
ober��achennah ein relativ hoher Wert abzulesen� Dieser f�allt dann bis in den Bereich
der ����er und ����er Containments ab� Weiter au�erhalb zeigt sich unterschiedlich�
es Verhalten� Im Fall des schw�acheren Potentials � ��� � sind die Switch�Raten relativ
gleichverteilt�

Noch di�erenzierter gibt die Cap�Geometrie Auskunft �Abb� �� und ��� Anhang�� Bei
���K und ���K f�allt die Switch�Dynamik von den ober��achennahen Schichten zu
denen nah dem Halbkugel�Zentrum ab � f�ur die Potentialst�arke �� deutlicher als f�ur
���� Bei ���K liegt die deutlichste Switch�Dynamik in den ober��achennahen und
den Regionen nah dem Halbkugel�Zentrum� Der zentrumsnahe Bereich ist bei ���K
schon vakuumnah� da das Vakuum bei hohen Temperaturen bis in die Halbkugel

hineinreichen kann� Der Bereich dazwischen verh�alt sich deutlich ruhiger�
Minimale Aktivit�at herrscht f�ur den gro�en Kugel�Radius �� im Bereich des ����er
Containments � f�ur Potential��� Systeme deutlicher als f�ur ����er�
Im Fall des kleinen Radius �� zeigt sich die niedrigste Aktivit�at in der Region um das
����er Containment� was � wie sich sp�ater zeigen wird � aus dem geringen Beitrag
der hochfrequenten Switches resultiert� die in dieser Region ebenfalls die geringste
Aktivit�at zeigen�

Nachdem aus der Verteilung aller auftretenden Switches Lokalisierungstendenzen
zu erkennen sind� stellt sich die Frage� ob durch eine weitere Ausdi�erenzierung
der Untersuchung� beispielsweise durch eine separate Betrachtung der auftretenden
Multiplizit�aten� eine Pr�azisierung m�oglich wird�
Im Folgenden werden Torsionswinkel� die eine Multiplizit�at von � bzw� � besitzen�
als ��er bzw� ��er Switches bezeichnet�

F�ur solche niederfrequenten Switches der Multiplizit�at � und � l�asst sich f�ur die
meisten Systeme generell feststellen� dass sie entweder relativ gleich oder relativ
unsystematisch �uber die Containments verteilt sind� Au�allend gleichm�a�ig sind die
��er und ��er Switches in den freien Globulen �uber die Zonen verteilt� Die Layer�
Geometrie deutet eine leicht aktivere innerste Schicht bez�uglich ��er Switches an�
Die Belegung der Cap�Containments kann ein Indiz daf�ur sein� dass ��er und ��er
Switches einem leichtenAnstieg bei Potentialst�arke �� verglichenmit ��� unterliegen�
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Dar�uber hinausgehende Aussagen f�ur solche niederfrequenten Switches bewegen sich
dann schon deutlich au�erhalb des Signi�kanz�Niveaus und werden spekulativ�





� Multi�Switch Prozesse � Lokalisierung

Wendet man sich den Multi�Switch Prozessen� also den Switches mit h�oherer Multi�
plizit�at � etwa � und mehr� kurz auch als �plus�Switches oder �plus�Flips bezeichnet
� zu� so zeichnet sich ein weniger ausgeglichenes Bild ab� Aus der Analyse zahlrei�
cher Systeme � auszugsweise sind sie im Anhang angegeben � zeigen sich folgende
Tendenzen	

Im freien Globul �nden sich solche �plus�Switches bei ���K vor allem zentrumsnah�
vereinzelt aber auch vakuumnah �Abb� ��� Anhang�� Mit steigender Temperatur �
���K � treten h�oherfrequente Switches auch in den mittleren Zonen � ����er bis 
���
er Containment � auf� doch deutlich st�arker im globulzentralen und im vakuumnahen
Bereich�

Bei einer Aufteilung der Kette nach Containments vom Horizon�Typ �nden h�ohere
Switches tendenziell tief unten� d�h� bodennah aber auch vakuumnah statt �vgl�
Abb� �� � Abb� �� des Anhangs��

Sucht man die h�oheren Switches mit der Layer�Geometrie� lassen sie sich ober��a�
chennah oder besonders ober��achenfern orten �vgl� Abb� �
 � Abb� 
� des Anhangs��

BeimCap�Typ �ndet man h�ohere Switches dort� wo auch die Gesamt�Switch�Anzahl
besonders hoch war	 nah der Ober��ache und nah dem Halbkugel�Zentrum� also vaku�
umnah �vgl� Abb� 
� � Abb� 
� des Anhangs��





� Diskussion

Insgesamt zeigt sich also f�ur das adsorbierte und das freie Globul eine Tendenz� dass
Multi�Flip Prozesse bevorzugt in gewissen ausgezeichneten Regionen des Globuls
auftreten� die mit der Entfernung zur Ober��ache zusammenh�angen�

Die erh�ohte Aktivit�at der Vielfach�Switches� also der Kettenstellen� deren Torsions�
winkel� w�ahrend der Beobachtungsdauer von ��� psmehrmals trans�gauche Umklapp�
Prozessen unterliegen� tritt bevorzugt in den ober��achennahen bzw� in den besonders
ober��achenfernen und damit zugleich vakuumnahen Regionen der Kette auf� Abb� ��
zeigt ein typisches Beispiel�

Die ober��achennahen E�ekte lassen sich mit dem oben entworfenen Adsorptions�
Szenario gut erkl�aren�
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Abbildung ��� �plus�Switches� Hell markiert sind die h�au	ger als dreimal
umklappenden Torsionswinkel dieses Systems �Radius ���A�
Potential ��� ���K� � die h�ochste Switch�Rate ist sechs�
alle Switch�Raten dazwischen sind vertreten� Dies ist ein
typisches Beispiel bei dem mehrere ober
�achennah statt�
	ndende Multi�Switch Prozesse auftreten�

Die h�oheren Umklapp�Raten zum Vakuum hin sind gut zu verstehen� da Ketten�
bewegungen� die durch W�armebewegung und St�o�e benachbarter Kettenteile verur�
sacht werden� zum Vakuum hin zwar noch durch die anziehende� aber nicht mehr
durch die absto�ende Wirkung des van�der�Waals Potentials benachbarter Ketten�
teile behindert werden� da sie im Wesentlichen nur noch einseitig� zur restlichen
Kette hin� benachbart sind�

Im Fall des unadsorbierten freien Referenz�Globuls zeigt sich eine Lokalisierung
erh�ohter Switch�Raten f�ur solche h�oherfrequenten Switches ebenfalls in der �Uber�
gangszone hin zum Vakuum� auf der �Au�enhaut� also�

Ein zweiter Lokalisierungsbereich f�ur Multi�Flips ist auch das Zentrum des Globuls�
Bei diesem System � bei dem keine Ober��ache im Spiel ist � treten solche Multi�Flips
allerdings erst oberhalb von ���K auf�

Hauptargument bei der Aufkl�arung des Auftretens von Multi�Flip E�ekten bei
h�oheren Temperaturen im Zentrum eines ungest�orten� relaxierten� unadsorbierten�
freien Globuls ist das Kr�aftegleichgewicht der van�der�Waals Kr�afte in der Mitte des
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Globuls�
Der Grenzbereich zum Vakuum stellt die gegenteilige Situation dar � direkt benach�
barte Kettensequenzen und die Restkette verursachen im Wesentlichen eine Anzie�
hung in Richtung des Kettenschwerpunktes�
Die Situation von Kettensegmenten im zentrumsnahen Bereich ist also im Prinzip zu
vergleichen mit der eines frei aufgeh�angten Magneten� der im Ein�ussbereich drei�
er oder mehrerer anderspoliger �xierter Magneten �uber diesen schwingt� Die hohe
Temperatur der Kette korrespondiert mit der kinetischen Energie des schwingenden
Magneten� die hoch genug sein muss� damit der Magnet nicht von einem der anderen
�eingefangen� wird�
Ist die Temperatur zu gering� reicht die W�armebewegung nicht aus� die Ketten�
segmente im Zentrum hinreichend dynamisch zu halten� Die van�der�Waals Wech�
selwirkung mit direkt benachbarten Abschnitten der Kette ist dann stark genug�
trans�gauche �Uberg�ange zu verhindern� auch wenn das Kr�aftegleichgewicht im Hin�
blick auf den Rest der Kette besteht�






 Multi�Switches bei moderaten Temperaturen

Die unterschiedlichen Geometrien liefern speziell f�ur nicht zu hohe Temperaturen �
unterhalb ���K � Indizien f�ur Tendenzen� die den Anschein der Widerspr�uchlichkeit
oder Unvereinbarkeit aufkommen lassen� Dies soll in diesem Abschnitt gekl�art und
zu einem in sich konsistenten Bild zusammengef�uhrt werden�

Im Fall des freien Globuls treten keine Multi�Flips f�ur tiefe und mittlere Tempera�
turen einschlie�lich ���K auf � weder im Zentrum noch zum Vakuum hin�

In den Kugelschalen mit Radius �� und Temperaturen bis einschlie�lich ���K treten
ebenfalls so gut wie keine Flips im Grenzbereich zum Vakuum auf� Allerdings lassen
sich welche innerhalb der Halbkugel nachweisen� Dort sind sie bevorzugt ober��achen�
nah lokalisiert�

Bei den hier diskutierten niedrigen und moderaten Temperaturen und bei nicht zu
starkem Ober��achen�Potential � ��� oder �� � ist das Verhalten von �plus�Flips in
der Halbkugel mit Radius �� dasselbe wie im freien Globul � es sind keine h�oheren
Switches festzustellen�
Dies wird verst�andlicher� wenn man folgende �Uberlegung anstellt	 Die Ketten sind
bei der Halbkugel mit Radius �� nicht in der selben Weise eingebettet wie im Fall
des Radius ��� sie f�ullen die Halbkugel nicht bis zum Rand auf� Bewegungen der
Kettenelemente sind deshalb weniger behindert� Freies Volumen kann durch Rela�
xation leichter verschwinden� Auf einer Skala� die den Grad an Zwangsbedingung
oder �au�erer r�aumlicher Einschr�ankung anzeigt� l�age das in eine gro�e Halbkugel

adsorbierte Globul zwischen den beiden � in diesem Sinne extremeren Systemen �
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Abbildung ��� Multi�Switch Prozess in einem typischen System� Hell mar�
kiert ist der am h�au	gsten umklappende Torsionswinkel
dieses Systems �Radius ���A� Potential ��� ���K� � im Lau�
fe von ���ps kommt es zu sechs trans�gauche Flips� Dies
ist ein typisches Beispiel eines ober
�achennah statt	nden�
den Multi�Switch Prozesses� Ausreichend freies Volumen er�
laubt Bewegungen auf der Ober
�ache�

n�amlich dem freien Globul und der in die Halbkugel mit kleinemRadius adsorbierten
Phase�

Im Fall von Potential��� Radius��� Systemen existieren bei ���K typischerweise
Bereiche mit einigen wenigen Lagen auf einer ausgedehnten ersten unteren Schicht�
H�ohere Switches treten bevorzugt ober��achennah und innerhalb der Halbkugel auf�
Zus�atzlich und anders als bei Systemen mit geringerer Potentialst�arke bei vergleich�
barer Temperatur� treten im Fall von Radius��� Systemen �plus�Switches auch im
Grenzbereich zum Vakuum auf�
Dieser deutliche Unterschied ist im Wesentlichen darauf zur�uckzuf�uhren� dass die
Containment�Dicken bei Systemen mit Potential �� und Radius �� geringer sind
als bei allen anderen Systemen� So k�onnen sich die vier Kettenelemente� die einen
Torsionswinkel bilden� �uber fast alle Containments erstecken� Beispielsweise reicht
der hochfrequenteste� bei ���K auftretende� �plus�Switch aus den Potential��� Sys�
temen � ein ��er Switch � �uber den ganzen Beobachtungszeitraum hinweg von der
Containment�Region ���&���&��� bis in den Bereich ���&
�� der Layer�Geometrie�
Das l�asst sich auch sehr gut mit Hilfe von Visualisierung �beobachten� � indem die
entsprechenden vier Kettenelemente markiert werden und die zeitlich aufeinander�



� Eine halbkugelf�ormige Oberfl�ache ��

x

y

z

Abbildung ��� Multi�Switch Prozess in einem wegen der hohen Poten�
tialst�arke �� sehr 
ach angelagerten System bei gro�em
Kugel�Radius �� und ���K� Hell markiert sind die Teil�
chen� deren Torsionswinkel mit einer Switch�Rate von f�unf
am h�au	gsten umklappt� Es besteht ausreichend Raum f�ur
Bewegungen auf der Ober
�ache� Vgl� Abb� 
��

folgenden Konformationen� nach Art eines Films� abgespielt werden� Stets reichen
die vier Kettenelemente von den ober��achennahen bis in die vakuumnahe Region
dieses Potential��� Systems�
Der Beobachtung solcher Visualisierungen ist die Erkenntnis zu verdanken� dass
�aquipotentiale Verschiebungen von Kettenteilen� vor allem in der untersten� ober��a�
chenn�achsten Schicht trans�gauche Umlagerungen bewirken� Ganz besonders bei den
� lokal durch den Crossover�Verkn�upfungspunkt E�ekt immobilisierten � Potential�
�� Systemen bei moderaten Temperaturen� ist das der vorherrschende Mechanismus
bei Vielfach�Switches �vgl� Abb� �� � �
��

Analog zu Unterschieden zwischen ����er und ���er Systemen des kleinen Kugelra�
dius �� best�atigt sich auch an diesen ���er Systemen	 Ein st�arkeres Ober��achen�
Potential bewirkt das Auftreten gr�o�erer Multiplizit�aten und erh�oht die Anzahl der
auftretenden kleineren�

Bei dieser Untersuchung von Multi�Flip Prozessen bei niedrigeren Temperaturen
konnten Bedingungen und Umst�ande f�ur ihr Auftreten bzw� f�ur ihr Ausbleiben deut�
lich zutage treten� Dabei konnten Ursachen und Elementar�Prozesse mit aufgekl�art
werden�
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Abbildung ��� Multi�Switch Prozess� Torsionswinkel aus Abb� 
� � ver�
gr�o�ert und aus anderer Perspektive� Der Rotationsbond
reicht von der ersten in die zweite Adsorptionsschicht� Typi�
sche Konstellation f�ur das mehrfache Auftreten von trans�
gauche Flips nah der Ober
�ache� Die beiden oberen� hell
markierten Teilchen sind mit anderen� rot gef�arbten Teilen
der Kette verbunden� f�ur die zwei unteren hell markierten
Teilchen ist Raum� sich auf der Ober
�ache zu bewegen � das
kann zu Drehbewegungen um die Rotationsbindung f�uhren�

Bei h�oheren Temperaturen erzwingt die W�armebewegung eine allgemeine Dynamik
der Kette bei der sich die Sensitivit�at der Switch�Abh�angigkeit von den diskutierten
Parametern nicht mehr so deutlich zeigt�
In einem allgemeineren Sinn sind die Betrachtungen bei Temperaturen� bei denen die
Switch�Aktivit�at erst einzusetzen beginnt� Randbedingungen� die von einem Modell
miterf�ullt werden m�ussen� das die Kettendynamik vor und nach dem Adsorptions�
prozess erkl�aren will�





� Verfeinertes Adsorptions�Szenario

Tritt das Globul mit der Ober��ache in Kontakt � erreichen also die ersten Ket�
tenelemente das Potentialminimum der Ober��ache � kommt es im ganzen Globul
zu Verspannungen und Verschiebungen von Kettenteilen� Je nach Potentialst�arke
f�uhrt dies zu einer mehr oder weniger starken Verformung des Globuls� Benachbarte
Kettenteile� die der Ober��ache besonders nah kommen� k�onnen je nach lokaler Kon�
stellation durch r�uckw�artige� der Ober��ache fernere Kettenteile� die aber auch noch
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einer hinreichenden� e�ektiven Beein�ussung durch das anziehende Ober��achenpo�
tential unterliegen� entweder aufeinandergeschoben oder auseinandergedr�angt wer�
den� Ein Aufeinanderschieben wird� wenn der Abstand zwischen den Kettenteilen
entsprechend klein wird� durch die van�der�Waals Absto�ung zum Stoppen gebracht�
Durch ein Auseinanderdr�angen kann zus�atzliches freies Volumen entstehen� Beide
M�oglichkeiten treten typischerweise an Stellen der Au�enhaut des freien Globuls auf�
wo die Lamellenstruktur sich r�uckfaltender Kettenabschnitte ebensolche benachbar�
ten Kettenteile bietet�

Durch Relaxation k�onnen solche entstandenen R�aume wieder gef�ullt werden� doch
passiert das nicht in allen F�allen� Das Entstehen und Fortbestehen solch freien Volu�
mens im ober��achennahen Bereich� verglichen mit dem zentral im Innern der adsor�
bierten Phase liegenden Bereich� wird sicher durch die Tatsache beg�unstigt� dass kei�
ne W�armebewegung der Ober��ache selbst statt�ndet� der Untergrund also un�exibel
ist und nicht nachgibt� sodass hier der Crossover�Verkn�upfungspunkt�E�ekt eher zu
erwarten ist� Durch diese Gegebenheiten und durch die Kettenstei�gkeit selbst kann
freies Volumen bestehen bleiben� Die Potentialst�arke der Ober��ache und die Tem�
peratur haben ebenfalls einen Ein�uss auf die Anzahl und die Gr�o�e der Einschl�usse
freien Volumens� So bewirkt eine h�ohere Temperatur ein leichteres Gleiten der Ket�
ten aneinander� sodass die Kettenbeweglichkeit steigt� freies Volumen schlie�t sich
eher� Dies erinnert an die Modelle virtueller R�ohren der Netzwerk�Theorien� Bei
schw�acherem Potential wird gro�� aber auch kleinvolumiges freies Volumen weit we�
niger stark herausgedr�angt� zus�atzlich tritt der Crossover�Verkn�upfungspunkt�E�ekt
seltener auf � beides erh�oht die Beweglichkeit und Flexibilit�at�

W�armebewegung adsorbierter Kettenteile direkt auf der Ober��ache ist durch freie
R�aume beg�unstigt und kann trans�gauche Umklapp�Bewegungen mit sich bringen�
Schlie�t sich der Raum auch weiterhin nicht� k�onnen an solchen Stellen Multi�Switch
Prozesse auftreten�





� Switch�Frequenzen

Das Auftreten von Multi�Flip Prozessen ist� wie bereits angeprochen� mit einer Fre�
quenz verbunden� So entspricht etwa das Auftreten von �� Switches innerhalb von
��� ps einer Frequenz von ���Ghz� In �lmartigen Konformationen der ���er Systeme
wurden bei hohen Temperaturen vereinzelt bis zu �� Flips � ���GHz � registriert� Im
freien Globul treten im Bereich von ��� bzw� ���K Frequenzen nicht �uber 
�GHz
auf� In ����er Systemen liegen die h�ochsten Frequenzen zwischen �� und 
�GHz
und ���er Systeme liefern Spitzen�Frequenzen im Bereich von 
� bis ���GHz� In
diesen Zahlen zeigt sich wieder besonders deutlich die Potential�Abh�angigkeit� Doch
auch die Abh�angigkeit vom Halbkugel�Radius ist sichtbar� denn in den f�ur die ����er
und ���er Systemen angegebenen Frequenz�Bereichen liefern immer die Radius���
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Abbildung ��� Lage der Aggregatzust�ande eines amorphen unvernetzten
Polymers in einem Arrhenius�Plot�
Reziproke Temperatur � multipliziert mit einem Faktor �
aufgetragen gegen den Logarithmus der Frequenz�
Das im Allgemeinen f�ur mechanische Messungen zug�angli�
che experimentelle Fenster ist durch eine strichpunktierte
Linie angedeutet�
���K entspechen hier dem Wert � auf der Temperatur�
Achse� ���K dem Wert �� Die maximale Frequenz des
��Prozesses bei ���K liegt in der Gr�o�enordnung von
���GHz� �����

Systeme die Obergrenze� Radius����er die untere�

Ein Vergleich mit in der Literatur ������ ������ ����� bekanntem Frequenz�Verhalten
von amorphen unvernetzten Polymeren l�asst sich an Hand von Abb� �� herstellen�

Sekund�are Relaxationserscheinungen � als � und � angedeutet � erscheinen in die�
sem Bild als Gerade� die sich auf der Abszisse etwa im Punkt ���� schneiden�
Heijboer ����� analysierte sekund�are Relaxationen f�ur viele Polymere und entwickel�
te eine universell g�ultige Korrelation� Im Grenzfall unendlich hoher Temperaturen
ergibt sich daraus eine universelle Maximal�Frequenz von �max � �����������
Hz f�ur
eine Vielzahl von Polymeren ������

Bei amorphen Polymeren bezeichnet man den Glas�ubergang im Allgemeinen als ��
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Prozess� Bei ��Relaxationen handelt es sich meistens um molekulare Bewegungen
von Seitengruppen� ��Relaxationen beruhen h�au�g auf dem Umklappen chemischer
Ringstrukturen oder kurzer Segmente in Seitengruppen�

Der Glas�ubergang � als � bezeichnet � wurde in Abb� �� in Form einer WLF�

Gleichung angenommen� Dabei ergibt sich eine horizontale Asymptote bei sehr nied�
rigen Frequenzen und eine vertikale Asymptote f�ur sehr hohe Frequenzen und Tem�
peraturen�

Bestimmt man aus Abb� �� die Maximal�Frequenz bei ���K � den in dieser Arbeit
verwendeten h�ochsten Temperaturen � so kommt man f�ur die ��Relaxation auf Fre�
quenzen in der Gr�o�enordnung von ����Hz � also rund ���GHz�
Das ist genau die Gr�o�enordnung der in dieser Arbeit gefundenen Spitzen�Frequen�
zen�

Aus dem Verlauf des ��Prozesses kann � andersherum � geschlossen werden� dass
eine lokale Absenkung der Glastemperatur in der adsorbierten Phase statt�ndet�
dies um so st�arker je h�oher die lokal auftretenden Spitzen�Frequenzen ausfallen ��

Tats�achlich �ndet sich die Best�atigung im Auftreten von �plus�Switches� Keines der
untersuchten Potential���� Systeme zeigt Multi�Flip Aktivit�at bei weniger als ���K�
Bei ���K zeigt sich im Fall der Radius��� Systeme nur geringe Aktivit�at die sich
bei Potentialerh�ohung auf �� deutlich verst�arkt und sich auf die k�altere ���K Um�
gebung ausweitet� Dies ist ein klarer Beleg f�ur die lokale Glaspunktabsenkung bei
h�oherer Spitzen�Frequenz� Dieselbe Erscheinung tritt bei den Radius��� Systemen
auf	 Keine �plus�Flips sind im Fall der Potential���� und �� Systeme bei Tempera�
turen unter ���K zu verzeichnen� w�ahrend das ���er Potential deutliche Aktivit�at
bei ���K zeigt�
Die Glastemperaturabsenkung durch stark attraktive Ober��achen ist auch aus Abb�
�� abzulesen� die die Summe aller auftretenden Switches � auch der mit kleinen Mul�
tiplizit�aten von � und � � darstellt� Unterhalb der Glastemperatur von Polyethylen
von etwa ���K � vgl� oben � zeigen nur noch potentialstarke Systeme Konformati�
onsumlagerungen�

	 Die �	Prozess	Linie muss f�ur ein System� dass eine h�ohere Maximal	Frequenz � beispielsweise
auf der ���K	Isotherme � besitzt als das eingezeichnete� nach oben � d�h� zu niedrigeren Tempe	
raturen � verschoben werden� wenn die Maximal	Frequenz auf der Isothermen und der ����	Wert
auf der Ordinate Punkte der Glas�ubergangskurve sind�
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 Schlussbemerkung

In dieser Arbeit wurde das Adsorptionsverhalten von Polymeren mit Hilfe der Com�
putersimulation untersucht�

Bei Arbeiten mit Annealing�Verfahren im Zusammenhang mit temperaturabh�angi�
gem Abl�ose�Verhalten von Ketten von der glatten Ober��ache und zunehmend entro�
piedominierter Dynamik zur L�osung von Ketten�uberkreuzungen bei h�oheren Tempe�
raturen� �el ein Stabilisierungs�E�ekt ober��achennaher Kettensequenzen auf � der
Crossover�Verkn�upfungspunkt E�ekt� Im Anziehungsbereich der Ober��ache stellen
Ketten�uberkreuzungen schwache Verkn�upfungs� oder Netzwerkpunkte dar� da auf�
einandergedr�uckte Kettensequenzen nicht mehr ungehindert aneinander abgleiten
k�onnen� Dieser E�ekt wird deutlicher mit zunehmender Adsorptionsst�arke�

Im Unterschied zu Untersuchungen mit einer Modell�Kette ohne intramolekulare
van�der�Waals Wechselwirkung� kann die in dieser Arbeit verwendete � realistische�
re � Kette eine Energie�Minimierung auch durch Kontakte mit anderen Kettentei�
len erfahren � dies beg�unstigt den Crossover�Verkn�upfungspunkt E�ekt� Dar�uber�
hinaus macht es eines der beiden zentralen Ergebnisse aus Simulationen an Stufen�
Ober��achen verst�andlich	 Aus einem Vergleich des Adsorptionsverhaltens an glatten
und Stufen�Ober��achen ergibt sich eine Best�atigung f�ur das von Heinrich und Vilgis

beschriebene Anlagerungsverhalten� Zus�atzlich zur Energie�Minimierung tritt das
Entropie�Argument bei der Erkl�arung eines zweiten wesentlichen Ergebisses hinzu	
Mit steigender Temperatur lagert sich die Kette n�aher und �acher an beide Ober�
��achen�Typen an� doch f�ullt sie nicht alle Ecken der Stufenober��ache aus�

Ein erstaunlicher Kontrast zwischen glatter und gestufter Ober��ache zeigt sich im
Verhalten von trans�gauche Umklapp�Prozessen � einer dynamischen Gr�o�e� die eng
mit der Entropie in Zusammenhang steht�

Um diese Dynamik genauer zu untersuchen� wurde die Halbkugel�Ober��ache mo�
delliert� Vor allem soll f�ur den vorliegenden Kettentyp an allen Stellen des Modells
Anlagerung m�oglich sein� um die Dynamik auf der strukturierten Ober��ache � oh�
ne Sonderdynamiken aus beispielsweise frei �uber Ecken schwebenden Kettenteilen
ber�ucksichtigen zu m�ussen � messen zu k�onnen� Zum anderen soll nach wie vor eine
�Ahnlichkeit zur Rauigkeit eines F�uller�Partikels bestehen�

Die Ergebnisse zeigen� dass unterhalb der experimentellenGlastemperatur von Poly�
ethylen keine nennenswerten trans�gauche�Umlagerungen in den untersuchten Syste�
men mehr auftreten� Oberhalb der Glastemperatur kam der Volumenausdehnungs�
koe$zient dem experimentellen von Polyethylen sehr nahe� Die adsorbierten Syste�
me wichen davon st�arker ab� da die Auswirkung von Verdichtung durch die N�ahe
der Ober��ache � vor allem im Hinblick auf freies Volumen � ein lineares Verhalten
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wie im bulk�Material nicht erwarten lassen� Vereinzelte Flip�Prozesse unterhalb der
experimentellen Glastemperatur wurden als Dynamik identi�ziert� die durch eine
Glaspunkt�Absenkung aufgrund stark attraktiver Potentiale zustande kommt�

Untersuchungen zum Volumen�Verhalten k�onnen so interpretiert werden� dass sich
folgendes Adsorptions�Szenario ergibt	 Beim Anlagerungsprozess wird freies Volu�

men eingebaut � vergleichsweise wenig bei tiefen Temperaturen bis ���K� da die
Kette in einem glasig�starren Zustand ist� Dasselbe gilt f�ur hohe Temperaturen �
���K und dar�uber � die Kette ist relativ �exibel� Im Temperaturbereich dazwischen
� ��� und ���K � wird hingegen relativ viel freies Volumen eingebaut�
Die anziehende Wirkung der Ober��ache verdichtet die adsorbierte Phase� Erh�ohte
Anziehung dr�angt bevorzugt den gro�volumigen Anteil des freien Volumens heraus �
insbesondere im Bereich der moderaten Temperaturen von ��� und ���K� Bei hohen
Temperaturen kann freies Volumen auch bei nur schwacher oder gar keiner Verdich�
tung durch Umlagerungsprozesse entkommen� Trotz Verdichtung und Verlust von
freiem Volumen bleibt immer noch genug Raum f�ur Kettendynamik�

Ein wesentlicher Aspekt dieser Arbeit ist die verfeinerte Untersuchung der ketten�
internen Dynamik eines Polymers beim Adsorptionsvorgang� Neben kooperativen
Prozessen ist dabei auch die Mikro�Dynamik der Ketten ein zweiter wesentlicher
Ein�ussfaktor beim Anlagerungsverhalten� Dazu erscheint es sinnvoll� bei Konfor�
mationsumlagerungen speziell auf das Verhalten des Torsionswinkels zu achten �
insbesondere auf �Uberg�ange von einer bevorzugten in eine andere bevorzugte Lage
im Torsionswinkel�Potential�

Die Gesamt�Switch�Aktivit�at zeigt eine Verst�arkung in der N�ahe der Ober��ache �
diese Tendenz ist ausgepr�agter f�ur h�ohere Temperaturen und st�arkere Ober��achen�
potentiale� Dies ist kein Widerspruch zum Konsensus� der dar�uber besteht� dass die
mittlere Teilchen�Dynamik � wie etwa gemittelte Displacements oder die Autokor�
relation der Kettenelemente � eine Immobilisierung in Ober��achenn�ahe anzeigen�

Besonders markant ist die Feststellung� dass Multi�Switch Prozesse nicht gleich�
verteilt im ganzen Globul auftreten� sondern stattdessen in bestimmten Regionen
lokalisiert vorkommen� Es konnte gezeigt werden� dass in einem adsorbierten Globul
Multi�Switch Prozesse bevorzugt ober��achen� und vakuumnah auftreten� Dabei be�
wirkt ein st�arkeres Ober��achen�Potential das Auftreten gr�o�erer Multiplizit�aten und
erh�oht die Anzahl der auftretenden kleineren� H�ohere Multiplizit�aten treten auch bei
Systemen mit kleinerem Halbkugel�Radius � also st�arker gekr�ummter Ober��ache �
auf�

Zur Erkl�arung jener Lokalisierungserscheinung wurde in dieser Arbeit ein verfei�

nertes Adsorptionsszenario entworfen� dass sich besonders auf den Einbau freien
Volumens st�utzt und dabei in sich auch das Verhalten bei hohen und niedrigen
Temperaturen integriert�
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Allgemein gesprochen ist zu erwarten� dass wenn die Rauigkeit auf einer geeigneten
L�angenskala liegt� sodass die entropisch bevorzugteste Konformation des Polymers
bzw� eines ganzen Polymernetzwerks unbeeintr�achtigt bleibt� kein zus�atzliches freies
Volumen entsteht�

Zur�uckkommend auf die in der Einleitung dargelegte Fragestellung dieser Arbeit�
konnten in der Tat lokale� von der Entfernung zur Ober��ache abh�angige E�ekte ge�
funden werden� die f�ur die interne Dynamik des adsorbierten Polymers �uberraschend
und nicht ohne Weiteres zu erwarten waren�

Fragen nach E�ekten der hier behandelten Art� also der Mikro�Dynamik auf L�angen�
skalen weit unterhalb von Kuhnschen Segmentl�angen � die also mit MC�Methoden
nicht zu kl�aren sind � sind f�ur ein wahrhaft mikroskopisches Verst�andnis der Anla�
gerung einer Polymerkette entscheidend�

Kooperative Prozesse im Sinne einer mittleren Absenkung der Teilchen�Dynamik�
spielen f�ur den in der Einleitung beschriebenen Verst�arkungse�ekt in Form einer
�Rundumverglasung� der Prim�arteilchen sicher eine wesentliche Rolle� Kommt es
aber zu starker Beanspruchung des Materials� wie das bei den dort ebenso ange�
sprochenen amplitudenabh�angigen Experimenten zum Payne�E�ekt der Fall ist� und
steht also die Frage im Raum� ob Bound Rubber vom Prim�arteilchen abgleiten kann�
kommt es auf die lokale Mikro�Dynamik zwischen Bound�Rubber und Prim�arteil�
chen an� Diese lokale Mikro�Dynamik beruht auf Konformationsumlagerungen� also
auf Rotationen um C�C Bindungen bzw� Ver�anderungen im Torsionswinkel� Diese
Arbeit konnte also zur detaillierteren Aufkl�arung dieser Mikro�Dynamik Beitr�age
leisten�
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� Anhang

Im Anhang sind aus �Ubersichtlichkeitsgr�unden Messergebnisse

zusammengefasst� Um das Vergleichen zu erleichtern� werden

auch �quasi�leere� Graphen dargestellt�

In den vorgestellten Abbildungen treten in den Legenden

Bezeichnungsweisen wie etwa ���K �� W��� �� auf� Das ist eine

abk�urzende Schreibweise f�ur einen Switch der Multiplizit�at 	 in

einem Radius�
� Potential���� System bei einer Temperatur von

�

K�

Auf der x�Achse werden die Containments aufgetragen� Dabei

bedeutet beispielsweise der Wert �

 das �

�er Containment der

entsprechenden Geometrie�
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