2 Grundlagen der Simulation von L&slichkeits-
koeffizienten in Polymermembranen

2.1 Funktion und Anwendungsfelder von Membranen

Membranenf] dienen zur Trennung zweier Phasen; in der Biologie beispielsweise von
Zell-Innenraum und Zell-Umgebung. Ublicherweise ist die Zusammensetzung der bei-
den Phasen unterschiedlich (in Bezug auf Substanz-Gehalt, Druck, ... ). Im Gegensatz
zu einer soliden Wand findet durch eine Membran hindurch jedoch ein Stofftransport
statt. Dieser Stofftransport ist allerdings selektiv, so dass nicht zwangsldufig ein Aus-
gleich zwischen den Phasen erfolgt, sondern sich die Unterschiede in der Zusammen-

setzung sogar noch vergrofiern kénnen.

Der Stofftransport in biologischen Membranen ist sehr effizient; es wirken hier bei-
spielsweise spezielle Carrier-Systeme, die in die Zellwand eingebunden sind. Bei der
technischen Umsetzung der Stofftrennung durch Membranen miissen alternative Trans-
port-Mechanismen gefunden und adédquat verwendet werden. Ein wichtiges Verfahren,
im Bereich der Trennung von Gemischen kleiner Molekiile, ist die Verwendung von
dichten, amorphen Polymer-Membranen (siehe néichsten Abschnitt). Unabhéngig von
der exakten Bauform eines technischen Membran-Moduls gibt es immer einen Feed-
Raum (in den der Feed-Strom mit konstanter Zusammensetzung eingeleitet wird) der
vom Permeat-Raum durch die Membran getrennt ist (siche Abb. [[}). Zwischen Feed-
und Permeat-Raum besteht eine Potenzial-Differenzf], welche als Triebkraft fiir den
Transport der membrangingigen Komponente (Permeantf]) dient. Die angereicherte
Komponente wird als Permeat aus dem Modul abgefiihrt, und die abgereicherte Feed-
Mischung verliisst das Modul als sog. Retentatf] und wird durch frische Feed-Mischung

ersetzt.

3lat. membrana: Hiutchen.

4Die Potenzialdifferenz (chemisches Potenzial y) wird meist durch unterschiedliche Driicke her-
vorgerufen, aber auch Temperaturunterschiede oder ein unterschiedliches elektrisches Potenzial sind
denkbar.

5lat. permeare: durchwandern.

Slat. retinere: zuriickhalten.
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Retentat

Permeat

Abbildung 1: Schematischer Aufbau eines Membran-Permeations-Moduls

Die Permeation kann zum Beispiel im medizinischen Bereich relevant sein, bei der kon-
trollierten Wirkstoffabgabe (aus Pflastern oder Implantaten) oder der Aufnahme von
Gewebsplasma (— Bio-Abbau von Implantatmaterial); eine bedeutende praktisch An-
wendung in der Medizin ist seit vielen Jahren bereits die Blutreinigung per Dialyse.
Auch im technischen Umfeld existieren reichhaltige Anwendungsfelder, wie ganz allge-
mein bei der Stoff-Trennung durch Membranen, oder als protonenselektive Membran

in einer Brennstoffzelle.

Entsprechend dem weiten Anwendungsfeld, werden sehr unterschiedliche Materialien
verwendet: Diese reichen von Zeoliten, Keramiken oder Metallen fiir Hochtemperatur-
Anwendungen (zur Stofftrennung oder Katalyse) iiber das breite Feld der polymeren
Materialien (die meist kostengiinstig in grofen Mengen hergestellt werden kénnen), bis
hin zu hoch-anwendungs-spezifischen Materialmischungen (Mixed-Matrix-Materialien,

Block-Co-Polymere uvm.) die unterschiedlichste Eigenschaften in sich vereinen.

Im Kontext der vorliegenden Arbeit sind vor allem die dichten, amorphen Polymere
von Interesse, wobei im Fall der Gastrennung (z. B. Hy, Oy, Ns) technisch vor allem
glasartige Polymere zum Einsatz kommen, wihrend in der Pervaporation vorwiegend
gummiartige Materialien, wie beispielsweise PDMS (Silikon-Gummi), verwendet wer-

den.
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2.2 Dichte, amorphe Polymere

Polymere und andere Materialien (z. B. Glas oder Teer) werden als amorph[] bezeichnet,
wenn die Anordnung ihrer Atome keine Fernordnung aufweist. (Das Gegenteil von

amorph wéire eine kristalline Struktur.)

Wenn ein Polymer bzw. eine Membran als dicht bezeichnet wird, so sagt dies vor
allem aus, dass das Freie Volumen (s.u.) keine durchgéngigen Poren in dem Material
bildet, wie sie beispielsweise in Zeolithen oder auch den schwamméhnlich strukturierten

Mikrofiltrationsmembranen vorhanden sind.

2.2.1 Materialeigenschaften

Freies Volumen Bei amorphen Polymeren liegen die einzelnen Polymerketten in
einem statistisch geknidulten Zustandfj vor. In dieser Struktur sind die Freiheitsgrade
des Polymer-Riickgrates teilweise eingeschriankt, so dass eine Umlagerung von Ket-
tensegmenten erst erfolgen kann, wenn sich eine gewisse Menge thermischer Energie
aufsummiert hat, und damit die energetische Barriere fiir eine Umlagerung eines grofie-
ren Kettenbereiches iiberwindbar wird. Je mehr Freies Volumen in der Umgebung der
jeweiligen Riickgrat-Segmente vorhanden ist, um so geringer ist zumeist die zu iiber-

windende Barriere.

Bedingt durch die statistische Kndulung der Ketten existiert in einem amorphen Po-
lymer immer eine betrichtliche Menge an kleinen Hohlrdumen, die sich zum Freien
Volumen summieren. Das Freie Volumen Vi und das belegte ,, van-der-Waals“ Volu-
men Viy ergeben das geometrische Gesamt-Volumen V' einer Probe, welches z.B. fiir

Messungen der Dichte p = 7 maBigeblich ist:

V=Vw+V (1)

“griech. amorph: ungeformt, gestaltlos.
8Mit einer Verteilung der Konformationswinkel des Riickgrates der Polymerkette gem&fl der jewei-
ligen Boltzmann-Statistik.
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Das Freie Volumen ist jeweils nach einer bestimmten Statistik verteilt [8, 9] und kann
kleinere Molekiile aufnehmen. Da sich die Polymersegmente immer wieder umlagern,

andern sich auch Lage und Verteilung des Freien Volumens.

Glasiibergang Die Segmentbeweglichkeit (s.o.) von Polymeren wird entscheidend
vom Abstand der jeweiligen Einsatz-Temperatur 1" des Polymers von seiner Glastem-
peratur T, beeinflusst. Gilt T' > T, so ist das Material ausgeprégt ,gummiartig*
(engl.: rubbery). Die damit verbundenen, hohen Segmentbeweglichkeiten fiihren auch
zu schneller Umordnung des freien Volumens, was im Vergleich zum ,,glasartigen* Fall
(T <« T,) bei vergleichbarer Verteilung des freien Volumens unter anderem zu einer

deutlich beschleunigten Diffusion von kleinen Molekiilen fiihrt.

2.2.2 Stofftransport

Permeabilitét fiir kleine Molekiile Im Gegensatz zu porésen Membranen, in de-
nen die Trennung groferer Speziesf] bei der ,, Ultrafiltration® vor allem durch einen
Sieb-Effekt (sog. pore-flow) erzielt wird, ist bei dichten (also nicht-porésen) Membra-
nen die unterschiedliche Permeabilitit der transportierten Teilchen (Permeanten) fiir
den Trenneffekt verantwortlich. Die Permeabilitidt P ist der Proportionalitats-Faktor
zwischen der Druckdifferenz Ap an einer Membran relativ zur Dicke ¢ und dem Stoff-

Fluss J pro Flicheneinheit der Membran (in molem™2s™!):

J:P-% 2)

Wie nachfolgend durch den Losungs-Diffusions-Mechanismus [10] beschrieben, bestim-
men hauptséichlich die Loslichkeiten und Diffusionsgeschwindigkeiten der Einzelkom-

ponenten im Polymermaterial die beobachteten Permeabilitéiten.

9Proteine, Bakterien, hydratisierte Ionen, Zucker.
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Losungs-Diffusions-Mechanismus Die Permeation einer Feed-Komponente (Per-
meant) durch eine dichte, amorphe Membran hindurch wird iiblicherweise durch zwei
geschwindigkeitsbestimmende Schritte beschrieben [2, [, 12, [3] 1.) Die initiale Ad-
sorption der Penetrant-Molekiile an der Oberflaiche der Membran und ihr Eindringen
(Sorption) ins Innere des Materials. 2.) Die Diffusion der Molekiile durch das Mem-
branmaterial hindurch. Die Desorption an der Permeat-Seite ist hingegen in der Regel

nicht von praktischer Bedeutung.

In Schritte 1 beschreibt der Ldslichkeitskoeffizient S; den Zusammenhang zwischen
der Konzentration (dem Partialdruck) p; des Permeanten i in der Feed-Phase und der

Konzentration ¢; .—¢) in der obersten Schicht der Membran:

Ci,(2=0) = Si - pi (3)
(Mit z wird der Abstand von der Membran-Oberfliche angegeben.)

Dabei ist \S; selbst auch von der Konzentration ¢; abhéngig (das Material kann quellen).
Um S; dennoch vergleichbar (also konzentrationsunabhéngig) angeben zu kénnen wird
der Loslichkeitskoeffizient (oder kurz: die Loslichkeit) im Grenzfall der unendlichen

Verdiinnung (keine Quellung) verwendet.

Der Diffusionskoeffizient D; beschreibt fiir Schritt 2 den Zusammenhang zwischen lo-
kaler Konzentration ¢; . an der Position z im Inneren der Membran und dem daraus
resultierenden Fluss J; des Permeanten ¢ entsprechend dem ersten Fick’schen Gesetz:

dci,z

dz

J; = =D (4)

(Dabei wird vorausgesetzt dass die Konzentrationen ¢; , im Inneren der Membran ein rdumlich und
zeitlich stabiles Konzentrationsprofil aufweisen; anderenfalls miisste das zweite Fick’sche Gesetz ver-
wendet werden.)

Zusammengefasst bestimmen der Loslichkeitskoeffizient S; und der Diffusionskoeffizient

D; einer Substanz ¢ die zugehorige Permeabilitdt P; im jeweiligen Material:

P,=D;-S (5)



8 2 GRUNDLAGEN

Selektivitdt Die Trennleistung einer Membran wird iiblicherweise durch das Verhélt-
nis der Permeabilitdten zweier Substanzen ¢ und j ausgedriickt. Diese Permselektivitdit
« lésst sich analog zur Gleichung (f) als Produkt zweiter Faktoren, der Diffusions-

Selektivitit o und der Loslichkeits-Selektivitit o darstellen:

]i LZ Sl D S
Q)= — = —  — =), Q) 6
PR Dy s, T (©)

Eine wichtige, empirische Beobachtung in diesem Zusammenhang wurde durch Robeson
[T4] beschrieben: «;/; und P; verhalten sich oft gegenldufig: Wird ein Material mit
einer hohen Permselektivitdat untersucht, findet man eine geringe Permeabilitat vor und
umgekehrt. Ein kommerziell interessantes Material sollte jedoch sowohl hoch-selektiv

als auch sehr permeabel sein.

Die Trennwirkung eines Polymers fiir Gemische aus Gasmolekiilen (Hs, Oy, N») ist in
der Regel vorwiegend diffusionskontrolliert. Dabei wird die kleinere Feed-Komponente
schneller transportiert als die Groflere. Bei grofieren Penetranten (z. B. CO,, Ethanol
oder Benzol) hingegen sind oft die Unterschiede in der Loslichkeit entscheidend. Dann

tritt zumeist eine Selektivitit zu Gunsten der grofleren Feed-Komponente auf.

Die Vorhersage der Loslichkeit von kleinen und mittelgroen Molekiilen in Polymer-
materialien ist daher ein wichtiger Aspekt bei der Entwicklung von mafigeschneiderten
Materialien zur Losung von Aufgaben in denen die Permeation eine Rolle spielt. Das
trifft insbesondere im Fall der Pervaporation zu, deren Trenneffekt haufig weitgehend

loslichkeitskontrolliert ist.

2.3 Experimentelle Methoden zur Bestimmung der Lo&slich-
keit

Nach Gleichung (B) 148t sich der Loslichkeitskoeffizient einfach aus experimentell (mit-
tels der time lag Methode) ermittelten P- und D-Werten berechnen. Zur prézisen
Ermittlung der Loslichkeit wird diese jedoch besser direkt gemessen. Zwei allgemeine

Messmethoden stehen hierfiir zur Verfiigung:
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Messung der Gewichtszunahme des Polymers Hierzu wird eine Sorptionswaage
verwendet, in deren Innenraum sich ein Wégekorb mit der Materialprobe befin-
det. Die Sorptionswaage kann die Gewichtszunahme der Polymerprobe (von oft-
mals nur wenigen Mikrogramm) sehr prézise bestimmen. Der Probenraum wird
zunachst evakuiert und dann kontrolliert mit einer gewissen Menge Proben-Gas
oder -Dampf gefiillt. Das Gewicht der Probe wird verfolgt wéhrend es aufgrund

der Sorption von Gasmolekiilen ansteigt.

Messung des Druckabfall der Gasphase Hierzu wird ein Probenraum benétigt,
dessen Volumeninhalt ezakt bekannt ist. Die Probe wird darin evakuiert, und
dann mit einem definierten Partialdruck des Probe-Gases oder -Dampfes beauf-
schlagt. Ein Teil der Gasmolekiile wird von der Polymerprobe sorbiert, daher

sinkt der beobachtete Druck im Probenraum wieder etwa ab.

Aus der Kinetik von Gewichts- bzw. Druck-Anderung (Auftragung gegen die Zeit) wird
die Stufenhdhe bzw. die Dauer bis zum Erreichen eines Gleichgewichts-Zustandes ermit-
telt. Daraus lassen sich der Loslichkeitskoeffizient S und auch der Diffusionskoeffizient

D bestimmen.

Die Ergebnisse der direkten Sorptions-Messungen sind zwar préziser als die Bestim-
mung iiber S = P/D, jedoch weisen sie immer noch einen betrichtlichen[ Messfeh-
ler auf und zeigen deutliche Abweichung zwischen unterschiedlichen, unabhéngigen
Messungen. Dies liegt zum einen darin begriindet, dass sehr kleine Gewichts- bzw.
Druck-Differenzen bestimmt werden miissen; zum Anderen ist auch die Vorbereitung
der Materialproben diffizil. (Es ist beispielsweise schwierig, die allerletzten Spuren von
Losungsmitteln aus der Herstellung zu entfernen.) Weiterhin kénnen Polymere auch

yaltern®, wodurch sich ihre Eigenschaften ebenfalls verdndern.

10Beispielsweise +£60% fiir n-Pentan in PET [15]: S = (0.82 £ 0.32) cm?®(STP)/cm? bar.
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2.4 Grundlagen der atomistischen Simulation

2.4.1 Kraftfeld-basierte Simulationen

Um die Bewegung von Atomen in Raum und Zeit korrekt zu beschreiben, miisste im
Idealfall die Schrodingergleichung in ihrer zeitabhéngigen Form gelést werden. Dies ist
analytisch derzeit aber nur fiir sehr einfache Systeme moglich. Fiir grofiere Systeme
miissen daher bereits Vereinfachungen (z. B. die Dichte-Funktional-Theorie) angewen-
det werden, um alle vorhandenen Wechselwirkungen zwischen den Elektronenhiillen der
Atome zu beschreiben. Allerdings sind auch hier Grenzen gesetzt, die spéatestens mit ei-
nigen hundert Atomen erreicht werden. Mochte man noch gréfiere Systeme beschreiben,
so muf} ein weiterer Schritt der Vereinfachung akzeptiert werden: Die Wechselwirkungen
zwischen den Atomen werden dann mit Hilfe der klassischen Newton’schen Mechanik
behandelt. Die Atome werden hierbei als Kugeln[] angesehen, deren gebundene und
nicht-gebundene Wechselwirkungsenergien z. B. mit den in Anhang [A73 dargestellten

Termen (dhnlich wie mechanische Federn) beschrieben werden.

Aus der Kenntnis der aktuellen Lage 7; aller N Atome und deren Wechselwirkungs-
Termen 183t sich direkt die innere (potenzielle) Energie U des Systems berechnen (vgl.

Gleichung (§) ) deren Gradient dann die auf jedes Atom i wirkende Kraft F, liefert:

E:—VFiU(Fl,FQ,...,FN) (7)
(V7 ist der Gradientenoperator beziiglich der karthesischen Koordinaten des i-ten Atoms.)
Diese Kriifte bestimmen die Bewegung (Beschleunigung) eines jeden Atoms. Letztend-

lich 14uft eine molekular-dynamische Simulation von Atomen in Raum und Zeit damit

auf das Integrieren der Newton’schen Bewegungsgleichungen hinaus:

—

(m; ist die Masse des i-ten Atoms, 77 ist die zweite zeitliche Ableitung der Ortskoordinate dieses
Atoms, sprich: sein Beschleunigung.)

HKugeln mit Masse und (Partial-) Ladungen.
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Die Beitrige zur potenziellen Energie lassen sich z. B. wie folgt unterscheiden:

U= Epot - Evalence + Ecrossterm + Enonbond (9)
wobei Evalence - Ebonds + Eangle + Etorsion + Eoop (10)
und Enonbond - EvdW + ECoulomb (+Ehbond> (1]->

(Die Bedeutung der symbolischen Terme ist in Anhang [A-3 erldutert.)

Die Parameter aller Wechselwirkungsenergien (kovalente Wechselwirkungen und nicht-
bindende Wechselwirkungen wie van-der-Waals oder elektrostatische Coulomb Energi-
en) sind in umfangreichen Listen fiir alle beteiligten Atomtypen tabelliert und bilden

(zusammen mit den anzuwendenden Gleichungen) das jeweilige Kraftfeld.

Es existieren viele Kraftfelder fiir unterschiedlichste Anwendungs-Fille, beispielsweise
fiir biologische Makromolekiile: Peptide, DNA oder Protein-Faltung in fliisssiger Um-
gebung, zur Spektren-Simulation in der Gasphase, fiir Gléser, Kristalle oder Zeolithe,
fiir Komplexe und metallische Legierungen oder diverse Varianten amorpher, organi-
scher Polymermaterialien. Jedes Kraftfeld enthélt dabei Parameter, die auf Messexperi-
menten oder quantenmechanischen Simulationen beruhen und die daraufhin optimiert
wurden, fiir den jeweiligen Anwendungsfall méglichst viele interessierende physikalische
Groflen moglichst realistisch (bei Verwendung von méglichst wenig Resourcen[]) zu re-
produzieren. Da es sich bei der kraftfeld-basierten Simulation allerdings (siehe oben)
um eine Vereinfachung handelt, kann es auch einzelne Aspekte von Simulationen/

geben, die der Realitdt nicht hinreichend nahe kommen.

Dies erfordert es, alle aus den Simulationen abgeleiteten Ergebnisse zumindest auf Plau-
sibilitdt zu priifen und die moglichen Fehlerbereiche durch Vergleich mit gemessenen

Parametern dhnlicher Systeme abzuschétzen.

12Resourcen wie Rechenzeit und Speicherbedarf; daher Verwendung vergleichsweiser einfacher Re-
chenvorschriften und Verzicht auf umfangreiche Parameter-Tabellen.

13Beispielsweise die exakten Schwingungsfrequenzen von adsorbierten Molekiilen oder die Bindungs-
abstdnde von Wasserstoffbriicken.
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Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Simulationen wurde ausschlieBlich™ das mo-
derne CoMpAss-Kraftfeld (sieche Anhang [A.3) verwendet, welches von ACCELRYS INC.
fiir eine gute Darstellung des PVT-Verhaltens kondensierter Materie optimiert wurde.
Dieses Kraftfeld beinhaltet die Parameter fiir eine Reiheld von Elementen des Perioden-
systems und beschreibt die Wechselwirkungen mit Hilfe der in Anhang [A7] genannten
Kraftfeld-Gleichungen und -Konstanten. Zur realistischen Simulation beinhaltet das
Cowmpass-Kraftfeld mehrere Parametersitze fiir jedes Atom, abhéngig davon, in wel-
cher chemischen Umgebung sich ein Atom aufhélt: Der Kohlenstoff in Kohlendioxid
(COy) verhélt sich somit anders als der Kohlenstoff in Methan (CH4) oder in einem
aromatischen Ring (wie z. B. im Benzol CgHg). Diese Differenzierung der einzelnen Ele-
mente in unterschiedliche Atomtypen reduziert den Qualititsverlust beim Ubergang

von der quantenmechanischen Beschreibung zur klassisch-mechanischen Beschreibung.

2.4.2 Periodische Randbedingungen

Bei der Simulation von kondensierter Materie kann aus verstédndlichen Griinden nur ein
gewisser, reprisentativer Ausschnitt (die sog. Simulationszelle[) des Materials rechne-
risch betrachtet werden. Damit an der Auflengrenze der Simulationszelle kein abrupter
Wechsel der Materialeigenschaften stattfindet, muss auflerhalb der Zelle eine Umge-
bung geschaffen werden, die dem Material im Inneren der Zelle in allen relevanten
Aspekten gleicht. Unter diesen Voraussetzungen gelingt die Vorhersage von Volumen-
(bulk-) Eigenschaften ohne Beeinflussung durch die Oberflichen-Effekte einer raumlich

begrenzten Repréasentation.

Da also die Umgebung der Zelle quasi ununterscheidbar vom simulierten Ausschnitt
sein soll, wird praktisch der Raum um die simulierte Zelle herum mit exakten Kopien

des simulierten Materials in der Zelle gefiillt. Dies ist in Abbildung [ gezeigt: dabei

14Die einzige Ausnahme stellt die Simulation von Argon in dar. Dort wird das cVFF-Kraftfeld
verwendet, weil ein nichtbindendes (12,6)-Lennard-Jones Potenzial benstigt wird.

5Den Schwerpunkt der von COMPASS beriicksichtigten Elemente stellen die fiir Polymere relevanten
Elemente dar.

6Dije Simulationszelle ist iiblicherweise ein Wiirfel oder Quader.
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Abbildung 2: Periodische Randbedingungen (schematisch): Nur die Teilchen ,,A“ bis
,P“ im inneren Quadrat werden simuliert, die Geister-Teilchen in den umliegenden
Quadraten kopieren das Verhalten ihrer Originale im Inneren und beeinflussen alle
jeweils erreichbaren Original-Teilchen (dargestellt fiir das Teilchen ,N*).

werden alle Wechselwirkungen («) beispielsweise des Teilchen N mit seinen Nachbarn
in der Zelle beriicksichtigt. Zusétzlich wird N von den Kopien der Teilchen A, B und
C beeinflusst, wiahrend die Kopie von N seinerseits die Originale von A, B und C

beeinflusst.

Die periodischen Randbedingungen (periodic boundary conditions) ermoglichen es, ein
quasi unendlich ausgedehntes Modell des Materials zu simulieren. Sollte ein Partikel
(durch Bewegung) oder die Riickgrat-Bindung eines Polymers eine Auflenkante der
Zelle iiberqueren, so kommt von der entgegengesetzten Seite eine entsprechende Kopie

wieder in die simulierte Zelle hinein. Dies ist in Abbildung B beispielhaft dargestellt.

Alle in dieser Arbeit untersuchten Bulk-Modelle sind wiirfelférmig, d.h. a=b=c und
a=0=~v = 90°. Dies vereinfacht die geometrischen Berechnungen beziiglich der Atom-
Koordinaten und Lage der Auflenkanten der Zellen — prinzipiell konnte aber die hier
beschriebene, verallgemeinerte Methode zur Loslichkeitssimulation beispielsweise auch

auf trikline Modelle angewendet werden.



14 2 GRUNDLAGEN

Abbildung 3: PAN-Oligomer als Beispiel fiir periodische Randbedingungen: Links
sind alle Atome mit ihren realen Koordinaten abgebildet; Rechts sind die Koordinaten
periodisch ins Innere der Simulationszelle verschoben.

2.4.3 Maximale Wechselwirkungsreichweite: Cutoff

Bei der Simulation von Systemen unter periodischen Randbedingungen ergeben sich
theoretisch unendlich viele nichtgebundene Wechselwirkungs-Paare im System. Um de-
ren Beitrage zur Gesamt-Energie des Systems in einer endlichen Zeit zu bestimmen,
werden Obergrenzen (sog. Cutoffs) fiir den beriicksichtigten Paar-Abstand verwendet:
Die Wechselwirkungen zwischen weit entfernten Atomen sind nur d&uflerst gering, daher
werden alle Wechselwirkungen auf Null gesetzt, fiir Paare die weitere als eine gewihlte
Cutoff-Entfernung voneinander entfernt sind. Der sich hierdurch ergebene Fehler sinkt
mit steigendem Cutoff-Wert; wohingegen die Rechenlast mit etwa der 3ten Potenz der
Cutoff-Entfernung steigt. Voruntersuchungen haben gezeigt, dass sich die berechneten
System-Energien fiir die in Kapitel @] beschriebenen Modellsysteme bei Cutoff-Werten

grofer als etwa 1.2nm nicht mehr signifikant dndern.

Die nichtgebundenen Coulomb Paar-Wechselwirkungen reichen deutlich weiter (~1/r)
als die van-der-Waals Paar-Wechselwirkungen (~1/7%). Um auch fiir die Coulomb Ener-
gien den vorgenannten Cutoff verwenden zu koénnen, werden die Molekiile logisch in
Ladungsgruppen (charge groups) untergliedert, die in der Summe der atomaren Parti-
alladungen insgesamt elektrisch neutral (+0) sind. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen

zwischen solchen neutralen Ladungsgruppen klingen deutlich schneller (~1/73) mit der
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Entfernung ab, so dass nicht extra ein grdfierer Cutoff fiir die Coulomb-Wechselwir-
kungen verwendet werden muss. Das Cutoff-Kriterium wird bei der Verwendung von
Ladungsgruppen nur noch fiir ein ausgewahltes, zentrales ,,Schalt-Atom* der Ladungs-
gruppe berechnet: wenn der Abstand zweier Schaltatome grofler als der Cutoff wird,
so betrifft die Null-Setzung der gegenseitigen Wechselwirkungen alle in den beiden be-
teiligten Ladungsgruppen enthaltenen Atome, anderenfalls werden alle individuellen

Paar-Wechselwirkungen beriicksichtigt.

Die Verwendung eines Cutoffs ist bei der Simulation eines periodischen, amorphen
Systems auch notwendig, um Artefakte zu vermeiden, die durch die periodische Trans-
lationssymmetrie verursacht wiirden. Der Cutoff muss fiir amorphe Systeme also immer
kleiner gewahlt werden, als die Hélfte der kiirzesten Kantenlidnge der (kubischen) Simu-
lationszelle; hierdurch ist sichergestellt, dass kein Atom in der Zelle mehrfach mit einem
anderen Atom (bzw. dessen periodischen Kopie) in Wechselwirkung tritt. (Fiir kristal-
line Systeme ist hiufig genau das Gegenteil gewiinscht: Innerhalb des Cutoffs sollten
moglichst eine Kopie des Original-Atoms in jede Richtung liegen, um die Periodizitét

gut abzubilden.)

= Da die ungebundenen Wechselwirkungen bis ca. 1 nm wirksam sind, sollte der Cutoff
fiir ein amorphes Systen mindestens ebenso grof§ sein, und die Simulationszelle somit

mindestens 2 nm Kantenldnge in jeder Dimension aufweisen.

2.4.4 Temperatur-Regelung

Am Anfang einer Simulation, nachdem bereits alle Atom-Positionen 7;(t=0) einer Poly-
merpackung bekannt sind (siche B.5) muss jedem Atom ein erster Geschwindigkeitsvek-
tor v;(t=0) zugewiesen werden. Die Gesamtheit aller zugewiesenen Vektoren bestimmt

dann iiber das Aquipartitions-Prinzip die (initiale) Temperatur 7' des Systems:

N

1, (BN-6)

Eyin = Z SMili = TkBT (12)
=1

(kp ist die Boltzmann-Konstante; (3N-6) ist die Anzahl der Freiheitsgrade einer N-atomigen Poly-

merpackung.)
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Die x-, y- und z-Komponente der verwendeten Geschwindigkeitsvektoren sind geméfl
der Maxwell-Boltzmann Verteilung um den fiir die jeweilige Temperatur wahrschein-
lichsten Wert verteilt. Weil sich im Verlauf der MD-Simulation Kinetische und Po-
tenzielle Energie ineinander umwandeln konnen, muss die Temperatur in Form der
Geschwindigkeitsvektoren kontrolliert und ggf. angepasst werden. Die einfachste Me-
thode hierzu stellt die uniforme, direkte Skalierung aller Geschwindigkeitsvektoren dar,
die immer durchgefiihrt wird, sobald die ermittelte Temperatur einen zulédssigen Be-
reich verlasst. Diese Methode wurde in der vorliegenden Arbeit wahrend friither Stufen

der Modell Equilibrierung verwendet.

Bei den nachfolgenden Produktionsldufen der fertigen Packungen wurde dagegen die
Berendsen Methode [16] der Kopplung an ein externes Temperatur-Bad mit einer ge-

wissen Zeitkonstante genutzt.

2.4.5 Druck-Regelung

Fiir die Berechnung des aktuellen Druckes aus den Ortsvektoren 7; und Kréiften F;

einer atomistischen Modellstruktur findet das Virialtheorem mit
N

1 I
WIEZTze (13)

=1

Verwendung. Der hydrostatische Druck ergibt sich dann aus der Beziehung

2
PV = NkT + 5 (W), (14)

woraus auch ersichtlich wird, dass der Druck p nur bei Verwendung eines konkreten

System-Volumens V' definiert ist.

Zur Druck-Regelung wird die Berendsen Methode [I6] der Ankopplung des simulierten
NpT Systems an ein externes Druckbad verwendet. Dabei erfolgt bei jedem Simulati-
onsschritt eine Skalierung der Kantenlédnge der Simulationszelle sowie aller enthaltenen
Atomkoordinaten um einen Faktor

u=<1+§-7p-[p—po]>l/3 : (1)

p



2.4 Grundlagen der atomistischen Simulation 17

(po ist der gewiinschte Ziel-Druck, -, ist die Systemkompressibilitdt und 7, ist die Relaxationszeit-
konstante (etwa 0.1 ps).)

7p und 7, bestimmen die Stérke der Kopplung zwischen Simulationszelle und Druckbad.
Wenn 7, nicht aus Messungen bekannt ist, wird die Kompressibilitét von Wasser (5.0 -

107° bar™!) verwendet.

2.4.6 Molecular Modelling mit Accelrys Software Tools

Die in dieser Arbeit verwendeten Simulationen wurden mit Software der Firma ACCEL-
RYS INC. (zuvor MOLECULAR SIMULATIONS INC. (MSI) und BiosyMm INc.) durch-
gefiihrt. Die Software ,, Insight IT* (Version 4.0.0P+) zur Visualisierung und Steuerung
steht fiir SGI-IRIX Workstations zur Verfiigung; die Software ,, Materials Studio Mo-
delling* (kurz: MS Modelling, Version 3.2) lauft auf Wintel-PCs. Beide Oberfléchen
dienen vornehmlich der Visualisierung und Analyse der Packungsmodelle; die eigentli-
chen Berechnungen und Anwendungen der hier genannten Simulations-Techniken wer-
den von separaten Client-Programmen ausgefiihrt, die manuell von der Kommando-
zeile aus, bzw. verdeckt von Insight II oder MS Modelling gestartet werden und {iber
Konfigurations- und Script-Dateien gesteuert werden. Die Client-Programme stehen
fiir ein groBeres Spektrum an Plattformen zur Verfiigung (z. B. auch Linux oder Tru64
auf Itanium/Opteron bzw. PowerPC). Der in dieser Arbeit hauptséchlich verwende-
te Client ist ,, Discover® (Version 99.1), welcher MD-Simulationen und Minimierungen
ausfithrt und Trajektorien analysiert; weiterhin wurde beispielsweise ,, AmorphousCell*

(Version 10.0) verwendet, um amorphe Polymer-Packungen zu konstruieren.

Der Vorteil von Insight IT besteht vor allen darin, dass auch diese Software iber Scripte
reproduzierbar gesteuert werden kann, das neuere MS Modelling kann hingegen vor

allem durch hochwertige Visualisierung punkten.

Die Script-Sprache von Discover (BTCL) ist gut dokumentiert und (da auf TCL ba-
sierend) leicht erweiterbar, so dass viele Aufgaben vollstindig ohne Riickgriff auf die

vorgenannten Visualisierungmodule gelost werden konnten.
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2.5 Erzeugung von ,realistischen“ Packungsmodellen fiir Po-
lymere

Diese Aufgabe ist nicht trivial, denn schliellich lassen sich von amorphen Materiali-
en nicht experimentell die exakten Positionen aller Atome im Raum ermitteln (wie
es bei kristallinen Proben mittels der Rontgenbeugung ein fiir alle mal moglich ist)
und als Anfangs-Position fiir die Simulation verwenden. Vielmehr muss eine Methode
verwendet werden, die alle bekannten (bzw. relevanten) Eigenschaften der amorphen
Polymere bestmoglich abzubilden vermag. Bewiihrt[7] hat sich hierbei die Methode von
Theodorou und Suter [20, 1], welche das Polymer entlang seiner Riickgrat-Kette un-
ter periodischen Randbedingungen segmentweise konstruiert. Diese Methode basiert
auf der Erkenntnis [22], dass sich die globalen Abmessungen[d von (1) Polymerketten
in der Schmelze, (2) festen amorphen Polymeren und (3) einer isolierten Kette nicht
unterscheiden. Damit sollte auch die charakteristische Konformationswinkelverteilung
in den drei genannten Féllen etwa identisch sein. Somit werden bei der Methode von
Theodorou und Suter zur Erzeugung einer Start-Konfiguration[] der Polymerpackung
die Riickgrat-Bindungen des Polymers unter Verwendung der bekannten Konformati-
onswinkelverteilung der Freien Polymerkette aufgebaut: fiir das Polymer wird zunéchst
untersucht, welche Torsionswinkel (cis, gauche, trans, eclipsed, anti-gauche, skew, etc.)
und Torsionswinkel-Kombinationen energetisch giinstig sindf und dann werden die-
se Konformationswinkel entsprechend des Verhéltnissen der Boltzmannfaktoren ihrer

Energieminima verwendetf].

7 Alternative Packmethoden wiiren beispielsweise: das ,,polymerisieren® von Monomereinheiten, die
zufillig im Raum verteilt wurden [I7], parallel rotating [IX], oder Theodorou—Suter-Packen bei ver-
ringerter Dichte, gefolgt von einer NpT MD-Simulation mit wachsendem Druck um die Ziel-Dichte zu
erreichen [I9]. Die Beschreibung dieser Methoden liegt allerdings jenseits des Themas dieser Arbeit.

8Djies sind z.B. der mittlere quadratische End-zu-End Abstand oder der mittlere quadratische
Trégheitsradius.

9Der Begriff ,, Konfiguration“ bezeichnet in dieser Arbeit die rdumliche Anordnung (sog. Konfor-
mation) einer Gruppe von Molekiilen und nicht die konfigurelle Anordnung chiraler Molekiile.

20Die Konformationswinkelverteilung einiger gut untersuchter Riickgrat-Segmente kann auch aus
der RIS-Theorie (rotate-isomeric-states [23]) abgeleitet werden.

21Die Hiufigkeits-Verteilung wird mittels eines Metropolis-Kriteriums [24] gesteuert.
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Die Grofe der verwendeten periodischen Simulationszelle wird von der Linge (Masse)
der Polymerkette und der experimentell ermitteltenfq Dichte des Materials bestimmt
(p=3-V=2)

Die mit der Theodorou—Suter Methode erhaltenen amorphen Anfangs-Konfigurationen
der Polymerpackungen haben in dieser Arbeit bereits die experimentelle Polymerdichte
und zeichnen sich durch die weitestgehend natiirliche Verteilung der Konformations-
winkel aus. Allerdings weisen sie meist Méngel in der Beriicksichtigung von Effekten des
ausgeschlossenen Volumens und damit beziiglich der Verteilung des Freien Volumens

auf (siehe Abb. [ links) und miissen daher noch equilibriert werden, um ein realistisches

Modell zu erhalten (Abb. [ rechts).

Abbildung 4: Vergleich einer Start-Packung (links) mit einer equilibrierten Packung
(rechts).

Zum Equilibrieren werden Energie-Minimierungen und hauptséchlich MD-Simulatio-
nen genutzt. Dabei muss beachtet werden, dass diese Simulationen auch mit modernen
Computern nur iiber einige Nanosekunden realisiert werden kénnen, wahrend die Re-
laxationszeit ,echter amorpher Polymere um viele Groflenordnungen hoher liegen.
Daher werden in der Equilibrierungsphase eine Anzahl von (in Anhang [A4.3 niher

beschriebenen) ,, Manipulationen® eingesetzt — wie die zeitweilige Nutzung hoherer

22Tst die Dichte des Materials nicht bekannt, ldsst sie sich auch durch z.B. QSPR Methoden
abschétzen.
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Temperaturen oder die Skalierung von Kraftfeldparametern — die es ermoglichen die

Relaxation in einer praktikablen Zeitspanne zu bewirken.

Bevor eine erzeugte Packung fiir die weitere Auswertung verwendet werden kann, muss
gepriift werden, ob sie bestimmten Qualitéits-Kriterien geniigt. Hierzu zéhlt neben einer
visuell mehr oder weniger homogenen Verteilung der Atome in der Packung (Abb. A
rechts), dass sich die System-Parameter (P, V, T und Beitrdge der unterschiedlichen
Energien zur Gesamtenergie) bei einer MD-Simulation nicht systematisch verdndern.
Weiterhin werden Loslichkeit und Diffusivitdt kleiner Gase in dem Material bestimmt

und experimentellen Werten gegeniibergestellt.

In Anhang [A727] ist die Erzeugung der hier verwendeten Packungsmodelle von PDMS

konkret beschrieben.

2.6 Berechnungsmethoden fiir Loslichkeitskoeffizienten

2.6.1 Methodeniibersicht und Grenzen

Es gibt auf der Basis molekularer Simulationen seit rund 40 Jahren etablierte Mon-
te Carlofy Methoden, z.B. von Widom [25] (siehe P.6.2) und von Gusev und Suter
[26, 24, 28] (siehe Seite [33 im Anhang), die durch Einfiigung von Test-Partikeln das
chemische Exzesspotenzial von Molekiilen in unterschiedlichen Material-Modellen (Po-
lymere, Zeolithe, Fliissigkeiten) berechnen und vorhersagen kénnen. Das ,,chemische
Exzesspotenzial einer Substanz ¢ bei unendlicher Verdiinnung® ™ in einem Ma-
trixmaterial steht mit dem Loslichkeitskoeffizienten (kurz: mit der ,,Loslichkeit) S; in

folgender Beziehung:

To _ILL?X,OO
Si = po . T : eXp ( RZT (16)
(Das hochgestellte © steht fiir Standard-Bedingungen von Temperatur 7" und Druck p (273.15 K bzw.
101.3kPa) und R ist die universelle Gaskonstante 8.314 JK~!mol~1.)

2engl. ,,grand cannonical Monte Carlo“ GCMC.
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Ein Problem ergibt sich, wenn die Berechnungsmethoden fiir x> mittels Partikel
Einfiigung auf Systeme mit geringem freien Volumen (und darum handelt es sich
bei den meisten amorphen Polymeren) angewendet werden sollen. Die Einfiigewahr-
scheinlichkeiten sind dann nur fiir kleine Test-Partikel (wie beispielsweise die gasférmi-
gen Penetranten Wasserstoff, Stickstoff oder Sauerstoff) hinreichend groff. Bereits fiir
mittelgroBe Penetranten (grofer als Methan, also beispielsweise Benzol) versagt die
weinfache* Einfiigemethode nach Widom vollig, da keinerle; Einfligungen ohne starke
Uberlappung mit dem Matrix-Material (kurz: mit der ,,Matrix“) moglich sind. Grund
hierfiir ist, dass in der genannten Methode die notwendige strukturelle Anpassung der
jeweiligen Matrix an grofere Penetrant-Molekiile (durch Verédnderung zahlreicher Kon-

formationswinkel) nicht realisiert wird.

Einige ausgefeilte Methoden wurden entwickelt, um die Probleme bei der der Einfiigung
zumindest mittelgrofer Penetranten zu umgehen. (Diese Aufgabenstellung betrifft nicht

nur die Bestimmung von chemischem Exzesspotenzial und Loslichkeitskoeffizienten. )

energy/cavity bias Hierbei werden in der Matrix zunichst Regionen mit geringer
Dichte ermittelt. Die nachfolgenden Einfiige-Versuche fiir einzelne Penetranten
werden dann bevorzugt in diesen Regionen vorgenommen. Diese Methode [29, B0,
31] wird erfolgreich fiir die Loslichkeitsberechnung von Aromaten in Zeolithen an-
gewendet, welche eine mikroporose Struktur mit bis zu Nanometer groflen freien
Poren und Kanilen aufweisen [32]. (Dichte, amorphe Materialien — wie in der
vorliegenden Arbeit untersucht — konnen hingegen von dieser Methode nicht

profitieren, weil die in ihnen enthaltenen, typischen Locher kleiner sind als die

Penetranten Benzol, Heptan, etc.)

configurational bias Hierbei erfolgt die Einfiigung nicht als komplettes Molekiil, son-
dern der einzufiigende Penetrant passt sich quasi der Matrix an, indem zunéchst
nur eine Bindung (zwei Atome) an einem zufélligen Ort (mit zufélliger Orien-

tierung) eingesetzt wird und die weiteren Atome dann Bindung—fiir-Bindung
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schrittweise angefiigt werden. Dabei werden fiir jede Bindung diejenigen Kon-
formationswinkel bevorzugt, die zu einer energetisch giinstigen Konfiguration des
Gesamtsystems fithren. Diese Methode [33, B4, B3, 36, 87, BR] wird erfolgreich
fir Alkan-Ketten (auch verzweigte) bis hin zu C70 (70 Methylen-Einheiten) ver-
wendet [39, 40]. Fiir die lingsten Ketten wurde jedoch meistens die Lage des
mittleren Bereiches einer zuvor entfernten Ketten wiederverwendet und nur die
etwa 15 ersten Rand-Glieder der Kette @nderten ihre Position [41]. (Grenzen:

siehe recoil growth)

recoil growth Hierbei wird dhnlich wie bei configurational bias die Einfiigung eines

Kettenmolekiils schrittweise vorgenommen; wenn jedoch die neu gebildete Kette
in eine Sackgasse , hineingewachsen® ist, so werden die letzten Kettensegmente
riickwirts wieder abgebaut und in eine andere Richtung erneut auf- und weiter-
gebaut [42, &3]. (Diese Methode und configurational bias sind nur auf lineare Ket-
tenmolekiile anwendbar. Enthélt der Penetrant Seitenketten, Ringe oder grofiere,

starre Abschnitte, so sind beide Techniken nicht anwendbar.)

free energy perturbation Hierbei ist der Penetrant bereits anfangs vollstindig im

Matrix-System enthalten, jedoch ist es durch einen Parameter A=0 entkoppelt,
quasi ,,durchsichtig* gemacht, worden. Zum Einfiigen wird A in kleinen Schrit-
ten von Null in Richtung Eins geéindert und die dadurch verursachten kleinen
Anderungen der System-Energie werden summiert, um als Einfiigungs-Energie

verwendet zu werden.

Die Atome eines erst leicht eingekoppelten Penetranten konnen sehr dicht an
einem Matrix-Atom liegen, so dass extremen Energiewerten auftreten konnen.
Dem wird entgegengewirkt, indem das Wechselwirkungspotenzial angepasst wird,
um fiir geringste Absténde einen endlichen Séttigungswert zu erreichen. Fiir al-
le realistischen Atom-Abstéinde hingegen werden Werte erhalten, die mit dem

Ursprungs-Potenzial iibereinstimmen, so dass die ermittelten Loslichkeiten nicht
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verfélscht werden [44]. (Berechnet wurden nur die Loslichkeit eines fluiden Sys-
tems: Edelgasen in Wasser. Theoretisch konnte bei ringférmigen Penetranten ein

unrealistisches Spearing (s. Funote auf Seite [[37) erzeugt werden.)

expanded ensemble Auch hier wird ein nur teilweise eingekoppelter Penetrant ver-
wendet, allerdings wird A nicht monoton von Null auf Eins gedndert: Im Verlauf
einer MD- oder MC-Simulation schwankt der Pameter fre: zwischen Null und
Eins, je nachdem, welche Anderungsrichtung gerade energetisch giinstiger ist.
Die Methode [d5, 46, 47] wurde beispielsweise fiir Aromaten in Alkanen [4]],
flissiges Benzol [49] (siehe auch Abschnitt .4.3) und Wasser—Alkan Mischungen
(bis n-Hexan) [60] qualitativ erfolgreich verwendet. Die berechneten chemischen

Exzesspotenziale der fliissigen Systeme lagen fiir 300 K im Bereich der Streuung

zwischen unterschiedlichen Experimentatoren.

extended ensemble MD Hierbei wird der Penetrant nicht schrittweise, sondern kon-
tinuierlich ein- bzw. aus-gekoppelt. Der Kopplungs-Parameter wird dabei analog
zu einer Orts-Koordinate eines Atoms im System behandelt [T9, 51, b2]. Ange-
wendet wurde die Methode beispielsweise zur Bestimmung der Loslichkeit von

Chloroform in PDMS [61] (siehe hierzu auch Abschnitt .G, Seite [11]).

scission-fussion Diese Technik vermeidet es génzlich, zusétzliche Penetranten in das
System einzufiigen und erreicht die Manifestation eines kurzen Kettenmolekiils
an einer neuen Stelle, indem dort das Ende einer Polymerkette abgeschnitten,
und an anderer Stelle ein kurzes Kettenmolekiil ans Ende der Polymerkette an-
gekniipft wird [63]. Untersucht wurden Alkane bis C20 in Polyethylen; jeweils als
Ketten von Methylen-Kugeln dargestellt. (Offensichtlich ist diese Methode nur

verwendbar, wenn Penetrant und Matrix aus identischen Bausteinen bestehen.)

chain-increment Hierbei beschrinkt sich das Einfiigen eines Penetranten auf das
Ergénzen eines weiteren Kettengliedes an ein bereits vorhandenes Kettenmolekiil

in der Matrix. Es wird postuliert, dass fiir lange Ketten der energetische Zuwachs
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pro Kettenglied konstant ist, so dass auf die Einfiigungsenergie einer kompletten,
noch langeren Kette geschlossen werden kann, wenn die Einfiige-Energien fiir eine

kiirzere Start-Kette mit anderen Methoden ermittelt wurde [54].

Alle genannten Methoden iiberwinden technisch die Herausforderung, in ein dichtes
System ein weiteres Molekiil einzufiigen. Sie sind jedoch meist nicht anwendbar, um
dies auch mit einem komplexer aufgebauten Penetranten zu bewerkstelligen. Genau
dies wére jedoch zur Loslichkeitsberechnung fiir die in der Einleitung skizzierten An-
wendungsfelder notwendig. Daher soll hier ein prinzipiell anderer Weg zur Bestimmung
der Loslichkeiten beschritten werden, der konzeptionell die problematische Einfiigung
eines Penetranten durch die vergleichsweise einfache Entfernung eines solchen Pene-
tranten substituiert, so dass dann auch komplex strukturierte Penetrant-Molekiile kein
grundsétzliches Problem mehr darstellen, weil die Matrix sich dem Penetranten anpas-

sen (relaxieren) konnte.

Der bisherige Standard-Ansatz, um die Loslichkeit (ausgehend von molekularen Mo-
dellen) nach Widom zu berechnen, besteht wie gesagt darin
...einen Penetranten an wvielen unterschiedlichen Positionen in eine Konfi-

guration der reinen Matrix einzufiigen,

wobei jedoch prinzipbedingt die konformelle Anpassung der Matrix an den Penetranten

nicht beriicksichtigt werden kann.

Eine grundsétzliche Alternative besteht nun in folgender Herangehensweise
...den Penetranten aus vielen unterschiedlichen, equilibrierten Konfigura-
tionen der Matrix mit jeweils einem von Anfang an enthaltenen Penetranten

zu entfernen.

Ein wichtiger Vorteil hierbei ist, dass sich der jeweilige Penetrant bereits in einer physi-
kalisch moglichen (d. h. relaxierten) Matrix-Umgebung befindet. Die Realisierung dieser

Idee war zunéchst jedoch nicht von Erfolg gekront [65, b6, 57). Grund hierfiir war, wie
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Boulougouris und Theodorou herausfanden [A], dass sich das Modellsystem nach Ent-
fernung des Penetranten in einer (energetisch) unrealistischen Konfiguration befindet,
in der ein unrealistisch grofies Loch vorhanden ist. (Die Polymermatrix wiirde nach der
Entfernung des Penetranten eigentlich relaxieren.) Beide Autoren entwickelten zwei
Methoden (,,SPD* und ,,DPD“, siehe unten), die den Einfluss dieses zu groBen Loches

ex,00

auf die Berechnung von p statistisch korrekt beriicksichtigen und so eine erfolgreich

Loslichkeitsberechnung mittels Partikel Entfernung ermdéglichen.

(In der praktischen Anwendung wird hierzu eine (polymere) Matrix mit einem (oder
mehreren) eingelagerten Penetranten zunéichst equilibriert und dann einer MD-Simu-
lation unterzogen, die viele unterschiedliche, quasi unabhingige Konfigurationen des
Systems erzeugt und speichert. Diese Konfigurationen werden anschliefend als Aus-

gangspunkt genommen, um die formale Entfernung des Penetranten durchzufiihren.)

Mit der urspriingliche Implementierung der beiden Partikel Entfernungs Algorithmen
[6] wurde das chemische Exzesspotenzial fiir fliissige Modellsysteme mittels vereinfach-
ter Repréasentationen von Matrix und Penetrant in Form von , united atoms* Kugeln
ermittelt, die sich nur durch einfache Wechselwirkungs-Potenziale (Lennard-Jones Po-
tenziale) gegenseitig beeinflussten. Die Generalisierung (und Implementierung) der Me-
thode fiir detailliert-atomistische Simulationen (von polymerer Matrix und Penetrant)
unter Verwendung eines allgemeinen Kraftfeldes ist Gegenstand dieser Arbeit. Durch
die Verwendung eines detailliert-atomistischen Modells, insbesondere auch fiir den Pe-
netranten, sollte sich die Genauigkeit des Resultate selbst fiir bereits exemplarischf}
untersuchte Systeme verbessern. Als Ergebnis der Generalisierung in Kapitel § lassen
sich schliellich Loslichkeitskoeffizienten fiir prinzipiell alle denkbaren Systeme ermit-
teln, soweit nur brauchbare Kraftfeldparameter fiir die MC- oder MD-Simulation von

Matrix und Penetrant vorliegen und der Penetrant gewissen Groéflenbeschrinkungen

24Im Rahmen des EU-Projektes PERMOD wurde die Loslichkeit von united atoms Benzol (6 Sites)
in w.a.-Poly(ethylen) untersucht, die Ergebnisse wurden bislang jedoch (aufler im Projekt-Bericht)
nicht veroffentlicht. Die Untersuchung zeigte, dass die Loslichkeit von Benzol in PE in Gréflenordnung
und Temperaturabhéngigkeit mit experimentellen Bestimmungen iibereinstimmte.
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geniigt. Es konnen Loslichkeiten von einfachen Gasen bis hin zu Molekiilen der Grofie
von Benzol erfolgreich bestimmt werden. Im praktischen Teil in dieser Arbeit werden
als Matrix sowohl Fliissigkeiten (zur Validierung) als auch amorphe Polymere (in ersten

Anwendungsbeispielen) genutzt.

2.6.2 Partikel Einfiigung (Widom Methode)

In der Computersimulation wird ps™* bislang {iblicherweise mit der Widom Metho-
de, d. h. der Einfiigung von Test-Partikeln bestimmt: Es wird zunéchst eine isotherm-
isobare (N;pT) Simulation der Matrix ,,1“ unter den gewiinschten Randbedingungen
durchgefiihrt. N;, p und T beschreiben dabei jeweils die Anzahl der Matrix-Teilchenf,
den Druck und die Temperatur in der Simulation. In jeder gespeicherten Konfigurati-
on dieser Simulation werden dann viele Versuche unternommen, um ein Test-Partikel
(Penetrant-Molekiil ,,2“) an einer zufiilligen Stelle einzufiigen. Fiir jede Einfigung wird
die potenzielle Energie U2(1) (die sog. Solute-Energie) berechnet, die das eingefiigte Mo-
lekiil ,,2“ aufgrund seiner Wechselwirkungen mit der Matrix ,,(1)* erfihrt. Daraufhin

ermittelt man das chemische Potenzial iiber die Beziehung

py 1 v
o))
RT 4 NipT eXp(+ﬁU2(l)) N1pT

(Wobei g fiir 1/RT steht und V' das Volumen des Modells ist.)

Der Ausdruck (...)n,pr steht fir den Erwartungswert des zwischen den spitzen Klam-
mern stehenden Terms. Er wird praktisch aus der Mittelung iiber alle untersuchten
Konfigurationen und Einfiige-Versuche in alle Konfigurationen berechnet. Sollte es bei
einem einzelnen Einfiigeversuch zu einer Uberlappung von Penetrant- und Matrix-
Atom(en) kommen, so schldgt sich dies in einem sehr grofen Wert der potenziellen

Energie U2(1) nieder. Damit wird auch der exp()-Term sehr groff und der Beitrag zum

25Die typischen Anwendungsfelder der Widom Methode sind niedermolekulare Systeme, in denen
viele diskrete Molekiile die Matrix-Teilchen darstellen, die ihrerseits jeweils aus nur wenigen Atomen
bestehen, oder gar durch united atoms Reprasentationen noch weiter vereinfacht wurden.
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zweiten Erwartungswert entsprechend sehr klein; einige wenige ,, Uberlappungs-Konfi-
gurationen® haben also nur einen sehr geringen Einfluss auf das Gesamtergebnis der
Berechnung. Handelt es sich beim Penetrant nun um ein grofieres Molekiil, so wird die
{iberwiiltigende Mehrzahl aller Einfiige-Versuche zu einer Uberlappung mit den Matrix-
Molekiilen fithren, was mithin bedeutet, dass sich die Berechnung ausschliellich auf un-
relevante Konfigurationen bezieht, und somit kein (statistisch) verldssliches Ergebnis

mehr liefert. Mit anderen Worten: die Widom Methode versagt.

(Auch andere Simulations-Techniken bei denen Molekiile im System eingefiigt oder ent-
fernt, oder zwischen zwei Systemen ausgetausch werden versagen aus diesem Grund bei
der Anwendung auf dichte Phasen oder groflere Molekiile. Selbst wenn sich einige we-
nige Konfigurationen mit erfolgreicher Einfiigung im Verlauf der Untersuchung finden
lielen, wiirde die oben beschriebenen Loslichkeitsberechnung die notwendige, konfor-
melle Anpassung der Matrix in der Umgebung des eingefiigten Penetranten ignorieren

und somit unbrauchbare (nicht realistische) Werte ergeben.)

2.6.3 Partikel Entfernung (inverse Widom Methode)

Die Wechselwirkungsenergie U2(1) zwischen Penetrant 2 und Matrix (1) wird in der
vorgenannten Widom Methode aus der Differenz der Potenziellen (Inneren) Energie des
reinen Matrix-Systems F(/V7) und des Systems mit eingefiigtem Penetranten E(N; +
N3) berechnet:
Widom : UV (V1) = E(Ny + Np) — E(N) (18)

(Die Unterstreichung kennzeichnet das System, welches simuliert wurde. )
Bereits in der Methodeniibersicht wurde der Ansatz erwahnt, die gleiche Wechsel-
wirkungsenergie auf umgekehrtem Wege zu ermitteln, namlich ausgehend von einer
N1 NopT Simulation des Matrix-System, welches bereits ein Penetrant-Molekiil No=1
enthélt:

invers :  USY(Ny + Ny) = E(Ny + Ny) — E(Ny + Ny — No) (19)

(Der Subtrahend steht fiir die Potenzielle Energie des gesamten Systems, von der jedoch alle Wech-
selwirkungen mit dem Penetranten abgezogen wurden.)
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In diesem Falle wére die notwendige konformelle Anpassung der Matrix an das Pene-
trant-Molekiil gewahrleistet, da es bereits bei der vorhergehenden Simulation enthalten
ist; andererseits sollte die resultierende Wechselwirkungsenergie UQ(I) gleich dem Resul-
tat von Gleichung ([[§) sein, da sich im Subtrahenden von Gleichung ([I9) die Beitrige
+ Ny und — N, gegenseitig aufheben.

Lange Zeit brachte diese Herangehensweise jedoch keine sinnvollen Werte fiir j5°> her-
vor, obwohl einige Versuche unternommen wurden, die Berechnung durch empirische
Korrekturen zu verbessern [67, b8, b9]. Schlieflich haben Boulougouris und Theodorou
gezeigt [4], dass bei den Berechnungen iibersehen wurde, dass nach der Entfernung
des Penetranten ,2“ aus dem System keine typische Konfiguration des reinen Matrix-
Systems ,,(1)¢ vorliegt, sondern vielmehr eine Konfiguration von N; Matrix-Molekiilen
mit einem unrealistisch groflen Loch. (Analog zur konformellen Anpassung an ein ein-
gefiigtes Penetrant-Molekiil, wiirde das Matrix-System seine Konformation auch nach
Entfernung des Penetranten wieder anpassen, und so das entstandene Loch wieder-

um verkleinern; dieser Effekt bleibt bei der , klassischen* inversen Widom Methode

unberiicksichtigt.)

Wenn die Storung durch das unrealistisch grofie Loch jedoch korrekt beriicksichtigt
wird, ergeben sich fiir Penetranten bis zur Gréfle von Benzol gute Resultate bei der
Berechnung des chemischen Exzesspotenzials. Die praktische Herleitung der Gleichun-
gen fiir die inverse Widom Methode unter Beriicksichtigung des gebildeten Lochs aus
der statistischen Thermodynamik (Storungstheorie) kann auf zwei Wegen erfolgen, die

im Folgenden beschrieben und verglichen werden.

2.6.4 Schrittweise Partikel Entfernung (SPD Methode)

Die erste Variante, um das entstehende, iibergrofie Loch bei der inversen Widom Me-
thode korrekt zu beriicksichtigen, wird staged particle deletion (SPD) genannt. Hierbei
wird ein hypothetischer, thermodynamischer Zustand II (siehe Abb. f]) angenommen,

der energetisch zwischen dem gemischten Penetrant—Matrix System (Zustand I, mit
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Zustand I: N Molekiile

Zustand II:

O O

Widom DPD/ SPD Q O
O "0

(N-1) Molekiile + harte Kugel

O
®

O 00O

O

O O

O
O

O

|
O
O

O O Zustand 111: (N-1) Molekiile + Loch

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Widom Methode (III—1I) und der inver-
sen Widom Implementierungen: I, IT und IITI sind thermodynamische Zustédnde bei
gleichem p und T'. Die SPD Methode verwendet die Ubergéinge I—II und III—II. Die
DPD Methode geht direkt von I zu III, indem der Penetrant zunéchst zu einer harten
Kugel transformiert wird, und diese danach von jeder Konfiguration des Zustands I
entfernt wird [4].

N = N;+ Ny Molekiilen) und dem reinen Matrix System (Zustand III, mit N—1 = N;
Molekiilen) liegt. Im Zustand II wird der Penetrant durch eine harte Kugel mit Durch-
messer d ersetzt. Dieser Durchmesser wird etwas gréfler gewéhlt, als der kiirzeste, auf-
tretende AbstandP, der in allen Konfigurationen von Zustand I zwischen Matrix- und
Penetrant-Atomen beobachtet wird. Das freie VolumenF, welches die harte Kugel im
Zustand ITI vorfindet, wird dann verwendet, um die Stérung des Systems durch das ent-
stehende Loch im Zustand III zu quantifizieren und bei der Ermittlung des chemischen

Exzesspotenzials zu beriicksichtigen.

Die Herleitung der SPD Gleichung aus der statistischen Thermodynamik geht von der

Differenz der Gibbs Energien zwischen den Zusténden IT und I sowie IT und IITI aus.

26 Abstand bezeichnet hierbei den Abstand der Atom-Zentren, nicht den Abstand zwischen den ,, wei-
chen“ Atom-Oberfléchen. Dieser Abstand (und damit auch der Durchmesser d) entspricht praktisch
der Summe aus den , harten“ Atomradien von Matrix- und Penetrant-Atom, wie sie in der Simulation
von Zustand I beobachtet werden.

2"Gemeint ist hier das zugéngliche Volumen, vgl. Abschnitt @
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Man erhélt (siehe [4]) schlieflich die Formel:

N1
[[H(r:2) exp(BUL")
i=1

" 1 -1 Ny
=2 _—In = <—> —1In < H(Ti2)>
RT Vv V' /Ny NopT g f-

NiNypT

(20)
(Die Erwartungswerte im ersten Logarithmus beziehen sich beide auf Konfigurationen entsprechend
Zustand I in Abb. [, im zweiten Logarithmus wird Zustand III untersucht.)

Dieser Audruck besteht praktisch aus zwei Beitrégen:

M;X7OO B Mex,Energie(Nl’ NQ) IueX,Volumen(Nl)

RT RT T RT (21)

In Gleichung (P0) bezeichnet r; 5 den Abstand der Zentren vom gelosten Molekiil ,,2¢
und Matrix-Atom ¢ in der jeweiligen Konfiguration von Zustand I. UQ(U beschreibt
(wie in der Widom Methode) die Wechselwirkungsenergie zwischen dem Penetranten 2
und allen Matrix Molekiilen (1), die dem System beim Ubergang I—1II verloren geht,
wenn der Penetrant durch die harte Kugel ersetzt wird. H ist die ,,Heaviside“ Sprung-
Funktion, die entweder den Wert Eins hat oder den Wert Null annimmt, wenn der

Abstand 7; 9 = |r; — 73| kleiner als der fest gewihlte Hartkugeldurchmesser d ist:

. 0 fur Ti2 < d -
H(T’i’g) = { 1 fiir rio Zd 1= 1, SN (Nl) (22)
Eine vorteilhafte Eigenschaft der SPD Gleichung (B0) besteht darin, dass der Einfluss
des Hartkugeldurchmesser d formal einmal als + In(...H...) und einmal als —In(...H...)
auftritt, was (wie spater noch genauer erldutert wird) zu einer gewissen Kompensation
fithrt. Mit anderen Worten: Das berechnete chemische Exzesspotenzial ist letztend-

lich (in gewissen Grenzen) unabhingig vom gewéhlten Hartkugeldurchmesser d (siehe

Abschnitt [{.2.7).

Der praktische Nutzen von H besteht darin, einige energetische Beitréige exp(ﬁUél) )

von der Berechnung des Erwartungswertes (...)n, n,pr auszuschlieBen, wenn das o. g.
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geometrische Kriterium fiir eine Uberlappung von harter Kugel und Matrix Atomen
gegeben ist. Die hiervon betroffenen Konfigurationen des Zustands IT sind genau dieje-
nigen, die zwar von Zustand III kommend erreichbar sind, nicht jedoch von Zustand I
kommend. Anschaulich beschrieben heifit dies:
Wiirde der Durchmesser d geringer gewahlt als der kleinste beobachtete
Abstand zwischen zwei Molekiilen in Zustand I, so wiirde der gestorte Zu-
stand IT auch Konfigurationen beinhalten, die aus dem Referenz-Zustand I
nicht erreichbar waren. Andererseits wiirden zu groffe Durchmesser die Er-
mittlung des freien Volumens im Matrix-System (Zustand III) behindern.
Praktisch existiert also eine weiche obere und eine harte untere Grenze fiir
den Durchmesser, zwischen denen ein sinnvoller Wert fiir d liegt.

Weitere Aspekte zur Wahl von d sind in Abschnitt B.1.5 erldutert.

Das Argument des zweiten Logarithmus in Gleichung (B() beschreibt anschaulich den
Anteil ¢ an zuginglichem Volumen fiir die Einfiigung einer Kugel ,,2“ vom Durchmes-
ser d in ein unabhéngiges Modell der reinen Matrix (Zustand III—II, ohne expli-
zites Loch). Zur Bestimmung des Erwartungswertes (...)n,pr miisste iber sehr viele
Einfiigepositionen von ,,2“ in jeder Konfiguration von NipT gemittelt werden, jedoch
steigt der hierzu nétige Rechenaufwand sehr stark mit der gewiinschten Genauigkeit
der Bestimmung von ¢ an. Daher wird stattdessen das verfiighare Volumen mittels ei-
nes schnellen, analytischen Algorithmus bestimmt, der von Dodd und Theodorou [60]
entwickelt wurde, um Oberfliche und Volumen von Kalottenmodellenf zu bestimmen
(siehe Abschnitt B.3.3). Der Vorteil der Verwendung dieses Algorithmus, liegt neben
seinem exakten, deterministischen Ablauf, darin, dass er selbst kleinste Anteile des frei-
en Volumens beriicksichtigt, die in einer untersuchten Konfiguration vorhanden sind.

Dieser Aspekt ist besonders fiir grofle Penetranten wichtig.

28Qriginal: ,,Strukturen, die aus einer beliebigen Ansammlung von massiven, sich gegenseitig durch-
dringenden Kugeln gebildet werden.*
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Es hat sich gezeigt, dass die mittels der SPD Methode berechneten Werte fiir das chemi-
sche Exzesspotenzial fiir einen weiten Bereich von Hartkugeldurchmessern d konstant
sind und mit experimentellen Werten iibereinstimmen. Eine Regelf zur Wahl eines

optimalenf d-Wertes wird in [5] ebenfalls genannt.

Man beachte: Zum Losen der SPD Gleichung (B0) werden zwei unabhéngige Simula-
tionen bendtigt: Die Erste ,,(...)npr* vom reinen Losungsmittel (der ,,Matrix*) und

die Zweite ,(...) Ny nppr” von der Matrix mit einem darin geldsten Penetranten!

2.6.5 Direkte Partikel Entfernung (DPD Methode)

Eine zweite, effizientere Variante der inversen Widom Methode (unter Beriicksichti-
gung des bei der Partikel Entfernung entstehenden, nicht-relaxierten Lochs) wird direct
particle deletion (DPD) genannt. Hierbei geht man direkt von einer Konfiguration des
Zustands I (Abb. f]) zur entsprechenden Konfiguration von Zustand III iiber, indem
der Penetrant zunéchst durch eine harte Kugel ersetzt wird, und diese anschliefend
sofort entfernt wird. Die Herleitung aus der statistischen Thermodynamik liefert fiir

das chemische Exzesspotenzial des gelosten Stoffes [d]:

Ny
. [T H(:2) exp(sU57) [\
Ko™ j— < >
2 = (23)
RT V /ot

=1
N1
/ H H(T’i’g) d3’l?2
=1

N1 N2pT

Der erste, sofort sichtbare Vorteil der DPD Methode ist, dass nur noch die Konfigu-

“ von einem Penetranten (Ny) und N; Matrix-

rationen einer Simulation ,,(...) n, n,pT
Molekiilen (Zustand I) untersucht werden miissen, um die Erwartungswerte in Glei-
chung (B3) zu ermitteln; es wird keine Simulation des reinen Losungsmittels (Matrix,

Zustand III) mehr benotigt.

29Giehe Fuinote auf Seite @
300ptimal in Bezug auf méglichst kleine Fehler der berechneten Loslichkeit.
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Das Integral f ...d%7 iiber alle Ortskoordinaten des Penetranten ,,2“ im Nenner des
linken Erwartungswertes stellt wiederum den Anteil des verfiigbaren Volumens (¢)
der Packung dar (nach Entfernen des Penetranten: Zustand III, mit N1 + N2 — N2

Molekiilen), in welches eine harte Kugel mit Radius d eingefiigt werden koénnte:

b = / HH(m,Q) 47 (24)

Im Gegensatz zur SPD Methode enthélt diesmal allerdings die Konfiguration der N;
Matrix Molekiile in Zustand I ein Loch, dass von dem (in Gleichung (24) nicht bertick-
sichtigten) Penetranten (N3) herriihrt. Daher ist ¢ im Falle der DPD Methode deutlich
grofer als ¢ bei der SPD Methode, was zu einer besseren Statistik bei der Berechnung
des Erwartungswertes fithrt. Auch fiir die DPD Methode wird der Anteil an verfiigha-
rem Volumen nicht mittels Auswertung des Integrals iiber alle moglichen Penetrant-
Positionen ermittelt, sondern (analog zur Beschreibung bei der SPD Methode) effek-
tiv mit dem in B.3.3 beschriebenen Algorithmus fiir Kalottenmodelle von Dodd und

Theodorou.

Bisher publizierte Resultate der DPD Methode In [d] wurde nachgewiesen,
dass man mit der DPD Methode das chemische Exzesspotenzial geloster Stoffe in rei-
nen Phasen und in Mischphasen berechnen kann, die eine realistische Dichte aufweisen
und durch kugelférmige LJ-Partikel] beschrieben werden. Die Resultate der Partikel
Entfernungs Methode stimmten gut mit vergleichbaren Ergebnissen [61] der Einflige
Methode {iiberein, benétigten jedoch nur 7-47% der CPU-Zeit um ermittelt zu wer-
den. Weiterhin wurden in [6] die Loslichkeiten von Methan in Wasser bzw. in Ethan
berechnet; auch hierbei wurden alle Molekiile jeweils in united atoms Repréisentation
durch LJ-Kugelnf] dargestellt. SchlieBlich wurde in [6] das chemische Exzesspotenzial

fir reine Phasen von LJ-Dimeren (gebildet aus zwei sich beriihrenden Kugeln) und

31Partikel, die nur durch ein Lennard-Jones Potenzial miteinander in Wechselwirkung treten.
32Methan: eine CH,; Kugel, Ethan: zwei CHs Kugeln, Wasser: eine Kugel mit drei Partialladungen
von denen zwei auflerhalb des Kugelzentrums lokalisiert sind.
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united atoms Ethan (gebildet aus zwei sich iiberlappenden Kugeln) berechnet, wobei

zusitzlich iiber alle Freiheitsgradefy des Penetrant-Molekiils gemittelt wurde.

Die erreichten Genauigkeiten (Streuung) belief sich auf p®™ = (—10.62 + 0.30) RT fiir
reines Ethan bei 150 K und 1bar; fiir Methan in Ethan ergab sich unter den gleichen
Bedingungen (—2.93+0.49) RT und fiir Methan in Wasser bei Raumtemperatur wurde
(+3.27 £ 0.25) RT ermittelt. (Die Fehler-Angaben ,,c“ stammen aus konventionellen
5’er Blockmitteln, vgl. B.2)

2.6.6 Vergleich von SPD und DPD Methode

Wie bereits zuvor erldautert, bendtigt man bei der DPD Methode nur eine Simulation
von Matrix plus Penetrant, bei der SPD Methode hingegen eine zweite Simulationen der
reinen Matrix, was quasi einer Verdoppelung des Rechenaufwandes darstellt. Beziiglich
der Qualitit der Resultate sind beide Methoden gleichwertigf). Der Vorteil der SPD
Methode wiederum besteht darin, dass (vgl. Gleichung (P1)) ) zwei Beitréige (energetisch:

ex,Energie

ex,Volume) 7y chemischen Potenzial aus unterschiedlichen

1 und geometrisch: p
Simulationen bestimmt werden, und entsprechend deren Einfluss separat untersucht

werden kann.

Der doppelte Aufwand fiir die SPD Methode verringert sich, wenn das chemische Poten-
zial eines grofien, homo-molekularen System berechnet wird: Die Unterschiede zwischen
zwei NpT Simulationen mit ,N“ und ,N—1“ Teilchen sind dann vernachlissigharf?,
und die Konfigurationen, die in der N-Simulation gewonnen wurden, kénnen zugleich
auch als N—1 Konfigurationen angesehen werden. (Diese Annahme wurde so in [d] ge-
macht und um vergleichbare Resultate zu erhalten, wurde in Abschnitt .47 die gleiche

Vereinfachung fiir fliissiges Argon verwendet.)

33Es treten hierbei als Freiheitsgrade nur die Orientierung des Bindunsgvektors der 2 Kugeln auf.

34n [6]: Simulation results [...] are in very good agreement with each other, within the statistical
uncertainty of the calculations, and with EOS predictions. Die Abweichungen zwischen p®*(SPD) und
£ (DPD) sind also geringer als der Fehler der berechneten Werte selbst.

35Es handelt sich um eine geringe Volumeninderung.
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