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Zusammenfassung

Bei der Entwicklung von Kunststoffbauteilen kommen in kontinuierlich zunehmen-
demMaße Simulationen zum Einsatz. Vor dem Hintergrund von steigenden Produkt-
anforderungen als auch dem unausweichlichen Zwang zur Schonung von Ressourcen
ist der erweiterte Einsatz von Simulationswerkzeugen wichtiger Teil des Lösungswe-
ges. Zu den nutzbaren, aber in Bezug zu Realprozessen bisher wenig eingesetzten
Methoden gehört die Molekulardynamik Simulation. Auf Grundlage dieser Methode
können auf mikroskopischer Ebene die tatsächlichen physikalischen Abläufe, die bei
der Verarbeitung von Kunststoffen im Prozess auftreten, sichtbar gemacht werden.
In dieser Arbeit wird beleuchtet, wie Randbedingungen in Anlehnung an den Extru-
sionsblasformprozess den Werkstoff Polyethylen auf mikroskopischer Ebene beein-
flussen. Hierzu wird ein mesoskopisches Modell (Coarse-Graining) zur Beschreibung
des Polymers genutzt. Dieses Modell wird durch die Bestimmung von Materialkenn-
werten verifiziert. Es wird der uniaxiale Zugversuch auf der Mikroskala modelliert,
um Größen wie beispielsweise Elastizitätsmodul, Streckspannung oder Querkontrak-
tionszahl zu ermitteln. Ebenso werden thermische Kenngrößen, insbesondere zur
Charakterisierung des Kristallisationsverhaltens, bestimmt. Ziel dieser Untersuchun-
gen ist, Effekte, die bei dynamisch ablaufenden Dehnungs- bzw. Kristallisationsvor-
gängen stattfinden, mikroskopisch zu beobachten und zu quantifizieren. Die ermit-
telten Kennwerte liegen insbesondere für die thermischen Größen in dichter Nähe zu
experimentellen Daten. Das Spannungs-Dehnungs-Verhalten wird qualitativ mit gu-
ter Übereinstimmung mit dem realen Verhalten wiedergegeben. Die kurze Zeitskala,
auf der sich die Simulationsmodelle befinden, hat jedoch mikromechanisch extre-
meres Verhalten zur Folge, als makroskopisch beobachtet wird. Durch Erweiterung
der Modelle werden biaxiale Verstreckvorgänge, wie sie im Extrusionsblasformpro-
zess beispielsweise während des Aufblasens des Vorformlings auftreten, nachgebildet.
Die Betrachtung verschiedener Abkühlbedingungen, insbesondere unter Formzwang,
ist in Anlehnung an den Realprozess weiterer Schwerpunkt der Untersuchungen. Die
Analyse der biaxial verstreckten Modelle offenbart, dass Entschlaufungsvorgänge
während des Verstreckens die weitere Entwicklung der Polymersysteme dominie-
ren. Es gelingt, die Dynamik von Kristallisationsvorgängen in Abhängigkeit von
Verstreckgrad und Abkühlbedingungen durch unterschiedliche Größen (Verteilung
von Verschlaufungspunkten, lokale Orientierungen) zu quantifizieren. Die erzielten
Resultate zeigen auf, dass es mittels vergröberten Molekulardynamik Simulationen
möglich ist, das mikromechanische Verständnis von Vorgängen, die bei der Verar-
beitung von Kunststoffen auftreten, signifikant zu erweitern.
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Summary

During the development phase of plastic components, simulations are being used
to an increasing extent. Against the background of product requirements and the
inevitable necessity of conserving resources, the expanded use of simulation tools
is an essential part of the solution. Among available methods, but so far underuti-
lized with respect to real-life processes, is the molecular dynamics simulation. By
the use of this method it is possible to visualize the physical processes occurring
on the microscopic level, as e.g. those that arise during plastics processing. This
thesis examines how boundary conditions, which mimic the extrusion blow molding
process, affect the behavior of polyethylene on the microscopic level. A mesoscopic
model (coarse-graining) is applied to describe the polymer. Initially, this model is
verified by determining material properties. The uniaxial tensile test is modeled on
the micro-scale to identify parameters such as the elastic modulus, yield stress, and
Poisson’s ratio. Additionally, thermal properties, particularly those characterizing
the crystallization behavior, are identified. The objective of these investigations is
the microscopic observation and quantification of effects that occur during dyna-
mic stretching and crystallization processes. The calculated properties show good
agreement with the experimental data, especially regarding the thermal parameters.
Qualitatively, the stress-strain behavior is reproduced in alignment with experimen-
tally observed results. However, the short time scale of the simulation models leads
to micromechanical behavior that is more extreme than what is monitored on a
macroscopic level. By extending the simulation models, biaxial stretching processes
are simulated. These stretching processes resemble the situation during the inflation
of the parison in the extrusion blow molding process. The examination of various
cooling conditions, particularly by the use of mold constraints, is another focus of
the investigations. The analysis of the biaxially stretched simulations reveals that
disentanglement processes during stretching dominate the further development of
polymer systems. It is possible to quantify the dynamics of crystallization proces-
ses depending on the degree of stretching and cooling conditions through various
parameters (distribution of entanglement points, local orientations). The results in-
dicate that coarse-grained molecular dynamics simulations are able to significantly
enhance the micromechanical understanding of local events occurring during plastic
processing.
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1 Einleitung

Kunststoffe sind als Verpackungsmaterial im Konsumer- wie auch im industri-
ellen Einsatzbereich unverzichtbar. Ihre einfache und kostengünstige Verarbeitbar-
keit macht sie zum vielseitigen Einsatzprodukt, das einer großen Bandbreite von
Anforderungen genügt [1]. So sind extrem dünnwandige Produkte zum Schutz re-
spektive der Haltbarkeitssteigerung von Lebensmitteln in extrem hohen Stückzahlen
im täglichen Umlauf. Andere, industrielle Verpackungsartikel schützen neben dem
Verpackungsinhalt zusätzlich die Umwelt, wenn beispielsweise standardisierte Inter-
mediate Bulk Container (IBC) zum Transport von Chemikalien verschiedenster Art
eingesetzt werden.

Für das Jahr 2022 wurde die weltweit produzierte Menge an Kunststoffen auf
400,3 Millionen Tonnen geschätzt, wovon 58,7 Millionen Tonnen in Europa erzeugt
worden sind [2]. In der europäischen Union fällt der überwiegende Kunststoffver-
brauch mit 39% (2022) im Verpackungssektor an [2]. In Deutschland zeigt sich
mit 29,9% (2023) ein geringerer Anteil dieses Bereiches [3]. Aus dem dennoch ho-
hen Anteil des Verpackungssektors am Gesamtverbrauch folgt für die Situation in
Deutschland, dass zu 44,6% typische Verpackungskunststoffe wie Polyethylen (PE)
(27,7%) und Polypropylen (PP) (16,9%) 2021 verarbeitet worden sind [4].

Trotz aller Vorteile, die Kunststoffe beim Einsatz als Verpackungsmaterial be-
sitzen, ist die Materialklasse der Kunststoffe vor dem Hintergrund der verursach-
ten Umweltprobleme zunehmend in die Kritik geraten. Sowohl in der allgemeinen
Medienlandschaft [5, 6] wie auch im wissenschaftlichen Umfeld [7–9] findet hierzu
ausgiebiger Diskurs statt. Dennoch werden Kunststoffe auf absehbare Zeit unse-
ren Alltag durchgängig begleiten. Seitens der Europäischen Kommission („Kunst-
stoffstrategie 2018“ [10]) wird für die Zukunft ein stärker kreislauforientiertes Wirt-
schaftssystem angestrebt. Der recyclingfähigen Auslegung von Kunststoffverpackun-
gen kommt hierbei große Bedeutung zu. Darüber hinaus steht die Entwicklung bio-
basierter Kunststoffe im allgemeinen Fokus der Betrachtung [11, 12]. Abseits dieser
beiden Entwicklungen gilt, dass bereits das Produkt selbst so ressourcenschonend
wie möglich herzustellen ist. Im Kern bedeutet dies (a) einen möglichst energie-
sparenden Herstellungsprozess anzustreben, (b) das Produkt so leicht wie möglich
auszulegen.

Aus den dargelegten Entwicklungen folgt, dass die Auslegung von Kunststoffbau-
teilen Ingenieure vor kontinuierlich schwieriger werdende Herausforderungen stellt.
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1 Einleitung

Sowohl der Herstellprozess als auch das Produkt sind simultan zu optimieren [13, 14].

Um diesen Herausforderungen gerecht zu werden, ist der Einsatz rechnergestützter

Entwicklungstools, beispielsweise auf Basis der Finite-Elemente-Methode (FEM),

längst Stand der Technik [14�17]. Trends hinsichtlich der Anwendung von Ansätzen

aus den Bereichen des Machine Learning und der künstlichen Intelligenz zeichnen

sich in vielfältiger Weise ab [18�21]. Zusätzlich bieten multiskalige Simulationsan-

sätze hoch attraktive Möglichkeiten das Produkt vom Molekül bis zum tatsächlichen

Bauteil auszulegen [22�25].

1.1 Verfahrensspezi�sche Hintergründe

Aus der Vielzahl an etablierten Kunststo�verarbeitungsverfahren hat die vorliegende

Arbeit das Extrusionsblasformen als praxisbezogenen Hintergrund. Dieses Verfahren

ist dazu geeignet, Kunststo�hohlkörper in einer groÿen Bandbreite an Variationen

zu produzieren (Abbildung 1.1). So bedient das Extrusionsblasformen neben dem

Themenfeld der Verpackungsartikel auch den Bereich sogenannter technischer Teile

wie beispielsweise Luftführungen für die Verwendung im Automotive Sektor [26�29].

Abbildung 1.1 Zusammenstellung typischer Blasformartikel: (a) Konsumerartikel (Fla-
schen verschiedenster Gestalt und Funktion), (b) Kanister, (c) Industrieverpackungen (L-
Ring Fässer, Palette, IBC etc.) [30]
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1.1 Verfahrensspezi�sche Hintergründe

Das Extrusionsblasformen zeichnet sich durch seine groÿe geometrische Gestal-

tungsfreiheit hinsichtlich fertigbarer Produkte aus. Zusätzlich wird ein breiter Be-

reich an herstellbaren Volumina (von Millilitern bis über 10.000 Liter) abgedeckt.

Die Kombination dieser Eigenschaften verleiht dem Verfahren eine hohe wirtschaft-

liche Relevanz am Markt [27]. Zu unterscheiden ist das Extrusionsblasformen von

verwandten Verfahren wie dem Streckblasformen, welches typischerweise zur Pro-

duktion von Getränke�aschen aus Polyethylenterephthalat (PET) genutzt wird [16,

26].

Der Verfahrensablauf beim Extrusionsblasformen gestaltet sich in seiner Grund-

ausführung wie folgt dargestellt: Der zu verarbeitende Kunststo�, in der Regel in

Granulatform, wird über einen Extruder in Richtung Schlauchkopf gefördert. Un-

ter Zuführung von Wärme über Heizbänder sowie der Einwirkungen der Extruder-

schnecke, die mit verschiedenen Schmelz-, Misch- und Scherzonen ausgestattet ist,

wird das Material aufgeschmolzen und möglichst homogen durchmischt [26, 27]. Da

der Extruder in der Regel horizontal montiert ist, muss der Massestrom dem ver-

tikal angebrachten Schlauchkopf über einen Krümmer zugeführt werden. An der

Düsenaustrittsö�nung entsteht der für das Extrusionsblasformen charakteristische

Vorformling. Das Urformen des Vorformlings stellt den ersten wesentlichen Prozess-

schritt im Extrusionsblasformen dar (Abbildung 1.2, Schritt 1 und 2) [27].

Der durchgehend geformte Vorformling wird zwischen den o�en stehenden Werk-

zeughälften positioniert. Die Werkzeughälften, die über die Auÿenkontur des zu bla-

senden Formteils verfügen, werden bevorzugt aus Aluminium hergestellt, das auf-

grund seiner niedrigen Dichte bei guter Wärmeleitfähigkeit und Festigkeit geeigneter

Konstruktionswerksto� ist [26, 27]. Im nächsten Schritt werden die Werkzeughälf-

ten um den Vorformling geschlossen. Bei diesem Vorgang wird der Vorformling an

seinen Enden abgequetscht, wodurch die für Blasformteile typische Quetschnaht ent-

steht (Abbildung 1.2, Schritt 3) [27]. Beim Blasformen mit kontinuierlicher Extrusi-

on muss vor dem Aufblasprozess der in die Werkzeughälften eingebettete Schlauch

vom fortlaufend weiter extrudierten Schlauch abgetrennt werden. Durch Einblasen

von Druckluft mittels eines in die Werkzeughälften eingeführten Blasdorns wird

der plastische Vorformling aufgeblasen, bis er sich der Kontur der Blasform voll-

ständig angepasst hat [27�29]. Anschlieÿend ist eine bestimmte Kühlzeit notwendig,

bis die Schmelze soweit erstarrt ist, dass der ausgeformte Artikel nach dem Ö�-

nen des Werkzeuges seine Gestalt behält. Sind die Werkzeughälften geö�net, kann

das Blasteil entformt werden. Der durch die Abquetschungen an den Artikelrändern

entstandene Materialrest, der sogenannte Butzen, ist abschlieÿend von Hand oder

durch maschinelle Einrichtungen zu entfernen [26, 27].
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1 Einleitung

Abbildung 1.2 Schematischer Verfahrensablauf beim Extrusionsblasformen [27]. Dar-
gestellt ist der einfachste Fall zur Produktion eines Behälters inklusive Entbutzung und
nachgelagerter Produktprüfung.

Der dargelegte Ablauf stellt die einfachste Ausführung des Extrusionsblasform-

prozesses dar. In der industriellen Praxis existieren zahlreiche Varianten und Er-

weiterungen des Verfahrens. Beginnend mit der Erzeugung des Vorformlings ist zu-

nächst zwischen Blasformverfahren mit kontinuierlicher und diskontinuierlicher Ex-

trusion (Speicherkopfverfahren) zu unterscheiden [26, 27]. Ersteres Verfahren eignet
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1.2 Problemstellung

sich insbesondere für die Verarbeitung von Kunststo�en mit hoher Schmelzestabili-

tät (z. B. Polyole�ne) sowie kurze, leichte Vorformlinge [27]. Diskontinuierlicher Be-

trieb wird entsprechend bei der Anwendung von Kunststo�en mit geringerer Schmel-

zestei�gkeit, wie beispielsweise Polyamid (PA) oder Polycarbonat (PC), eingesetzt.

Darüber hinaus ist der diskontinuierliche Betrieb aufgrund der hohen möglichen

Ausstoÿgeschwindigkeit für lange, schwere Vorformlinge und damit groÿe Behälter

geeignet [27]. Die lokale Anpassung der Vorformlingswanddicke durch Wanddicken-

steuerungssysteme ist eine weitere, wesentliche Erweiterung des Verfahrens [26, 27].

Häu�g eingesetzt werden Systeme wie die axiale Wanddickensteuerung (AWDS) und

der statisch-�exible Düsenring (SFDR). Insbesondere für gröÿere Artikel (Kanister,

Fässer, IBCs etc.) wird die partielle Wanddickensteuerung (PWDS) ergänzend ge-

nutzt [27]. Die genannten Systeme ermöglichen eine gezielte Einstellung der Wand-

stärke im Vorformling bzw. resultierend im ausgeformten Endprodukt. Ziel ist, bei

möglichst geringem Materialeinsatz gleichzeitig gute mechanische Eigenschaften im

Produkt zu erreichen [26�29]. Neben den hier aufgeführten Systemen existieren wei-

tere, durch verschiedene Hersteller vertriebene Technologien zur Regulierung der

Vorformlingswanddicke. Untervarianten des Blasformverfahrens wie 3D-Saugblasen,

Mehrschichtextrusion (�Coex-Verfahren�) oder Möglichkeiten der Schlauchmanipu-

lation (Spreizdorne, Schieber und ähnliches) seien an dieser Stelle lediglich erwähnt

[26�29].

Mit Blick auf die im Extrusionsblasformen verarbeitbaren Materialien sind Ther-

moplaste mit ausreichend hoher Dehnviskosität und guter Verschweiÿbarkeit zu nen-

nen [27, 31]. Die Dehnviskosität bestimmt die Stabilität des Vorformlings während

des Extrusionsvorgangs, wohingegen die Verschweiÿbarkeit ein sauberes Verschlie-

ÿen beim Abquetschvorgang gewährleistet. Zu den meistverarbeiteten Materialien

gehören hoch- und niedrigdichtes Polyethylen (HDPE und LDPE) sowie Polypro-

pylen. Hierbei ist HDPE der am häu�gsten eingesetzte Kunststo� [27, 32]. Auch

technische Kunststo�e wie Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS), Polycarbonat Blends

oder Polyphenylensul�d (PPS) �nden Verwendung [1, 27].

1.2 Problemstellung

Unter Berücksichtigung der Herausforderung, Produkte in Zukunft so ressourcen-

schonend wie möglich auszulegen, ist die Reduktion des Kunststo�einsatzes durch

gewichts- und recyclingoptimiertes Produktdesign sowie entsprechend ausgerichteter

Produktionsprozesse zu forcieren. Dies gelingt im Entwicklungsprozess von Kunst-

sto�hohlkörpern mit guter Genauigkeit durch den Einsatz von Simulationen auf
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1 Einleitung

Grundlage der Finite-Elemente-Methode. Entsprechende Vorgehensweisen sind im

Entwicklungsprozess etabliert [14�17]. Die den Modellen zugrunde liegenden konti-

nuumsmechanischen Ansätze sind im Wesentlichen von der Genauigkeit der Mate-

rialparameter abhängig.

Hierbei steigt mit der Komplexität des gewählten Ansatzes zur Materialbeschrei-

bung in der Regel auch die Anzahl der notwendigerweise zu bestimmenden Mate-

rialkennwerte [32�35]. Darüber hinaus gilt für blasgeformte Hohlkörper, dass Ma-

terialeigenschaften durch den Blasformprozess signi�kant verändert werden. Sowohl

Extrusions- und Aufblasvorgang als auch der anschlieÿende Abkühlprozess beein�us-

sen die Materialeigenschaften im Endprodukt und folglich die Bauteileigenschaften

[36�38]. Wie in eigenen Vorarbeiten dargestellt, zeigen beispielsweise Elastizitätsmo-

dul (E-Modul) und thermischer Ausdehnungskoe�zient sowohl Abhängigkeiten vom

Verstreckgrad als auch eine deutliche Richtungsabhängigkeit (Orthotropie) [14, 39].

Dies sind direkte Folgen der sich einstellenden lokalen Morphologie, gekennzeichnet

durch Kristallisationsgrade sowie Orientierungen amorpher und kristalliner Berei-

che.

In Summe ist der notwendige experimentelle Aufwand, der zu einer vollständi-

gen Charakterisierung allein einer Materialtype notwendig ist, in einer nicht durch-

führbaren Gröÿenordnung. Des Weiteren beziehen sich die jeweiligen Modelle zur

Materialbeschreibung auf empirische Beobachtungen, die die tatsächlich darunterlie-

genden physikalischen Zusammenhänge vernachlässigen. Als Alternative zum Real-

experiment bietet sich der Einsatz von molekulardynamischen (MD) Simulationen

an [40, 41]. Durch (voll-)atomistische Au�ösung dieser Modelle ist es möglich, auf

der Mikroskala wesentliche E�ekte, die aufgrund von variierenden Bedingungen beim

Verarbeitungsprozess auftreten, abzubilden. Zusätzlich können makroskopisch beob-

achtete E�ekte mikromechanisch bzw. physikalisch begründet erklärt werden [41].

Abbildung 1.3 liefert hierzu einen Überblick, wie die in dieser Arbeit behandel-

ten MD Simulationen in einen übergeordneten Kontext eingebunden sind. Die durch

den Realprozess (1) beein�ussten Materialeigenschaften haben zur Folge, dass ein

Materialmodell (2) gewählt werden muss, welches die entsprechenden Eigenschaften

prozessabhängig abbildet. Die notwendigen Experimente zur Bestimmung des pas-

senden Satzes an Materialparametern (3) sind durchzuführen. Aufgrund des erfor-

derlichen experimentellen Aufwandes bzw. der ggf. eingeschränkten experimentellen

Zugänglichkeit bei der Kennwertbestimmung bietet sich der Einsatz der MD Simula-

tion (4) ergänzend an. Zukünftiges Ziel ist die Nutzung sowohl von experimentellen

als auch via MD Simulation ermittelter Daten in Simulationen auf Makroebene (5).

Diese dienen zur Bestimmung bzw. Optimierung von Bauteileigenschaften.
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1.2 Problemstellung

Abbildung 1.3 Schaubild zum übergeordneten Kontext: Im Zentrum der hier vorliegen-
den Arbeit steht die Molekulardynamik Simulation, mit dem Ziel eines erweiterten mikro-
mechanischen Verständnisses zum Verhalten von Polyethylen unter Randbedingungen, wie
sie durch das Extrusionsblasformen vorgegeben werden. Grundlagen, die in dieser Arbeit
gescha�en werden, sollen in Zukunft dazu dienen, experimentelle Aufwände zu reduzieren
sowie Ergebnisse aus Simulationen auf Mikroebene in Simulationen auf Makroebene zu
berücksichtigen.
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1 Einleitung

Bei der angestrebten Verwendung von MD Simulationen stehen Au�ösung der

Modelle und notwendige Rechenzeiten in Kon�ikt zueinander. Wird jedes Atom der

zu untersuchenden Polymerkette in der Simulation abgebildet, übersteigen Rechen-

zeiten in erheblichem Maÿe einen durchführbaren Zeitrahmen. Aus diesem Grun-

de ist zu prüfen, inwieweit ein möglichst einfach gehaltenes, vergröbertes Molekül-

modell (Coarse-Graining (CG)) [42�44] genutzt werden kann, um E�ekte auf der

mikro- bzw. mesoskopischen Skala abzubilden. Hierzu werden Atomgruppen oder

wahlweise ganze Monomereinheiten zu einem Superatom zusammengefasst. Trotz

eines vergröberten Ansatzes ist die mit derartigen Simulationsmodellen zugängliche

Zeitskala im Allgemeinen auf wenige 100 ns bis in den beginnenden Mikrosekunden-

bereich beschränkt [45, 46]. Dies bedeutet zusätzliche Herausforderungen bei der

Interpretation der Ergebnisse mit Blick auf die erheblich längeren Zeitskalen auf

makroskopischer Ebene bzw. im Realprozess. Neben der Wahl des Molekülmodells

müssen Randbedingungen in den Mikrosimulationen derart modelliert werden, dass

diese � in guter Näherung � Bedingungen während der Verarbeitung im Extrusions-

blasformen abbilden. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit existierende Simulations-

tools zu erweitern und in einen passenden Work�ow einzubinden.

Mit der Eingrenzung des verfahrensbezogenen Hintergrundes auf das Extrusions-

blasformen �ndet in der vorliegenden Arbeit eine Beschränkung auf den Werksto�

Polyethylen, insbesondere in seiner chemischen Form eines hochdichten Polyethy-

lens statt. HDPE ist, wie in Kapitel 1.1 dargestellt, der am häu�gsten verwendete

Werksto� im Extrusionsblasformverfahren. Auf Seiten des Simulationsmodells ist

die Beschränkung auf HDPE in mehrerer Hinsicht von Vorteil. Grundsätzlich kann

Polyethylen aufgrund seiner chemisch einfachen Struktur leicht auch als vergröber-

tes Modell nachgebildet werden. Darüber hinaus ist charakteristisches Merkmal von

HDPE die geringe Anzahl an Verzweigungen sowie deren kurze Länge. Typische

Werte liegen bei 1 bis 10 Kurzkettenverzweigungen (mit 4 bis 8 CHn Einheiten) pro

1000 Kohlensto�atomen [47].

1.3 Methoden

In diesem Abschnitt sollen die wesentlichen Grundlagen, auf denen diese Arbeit

beruht, erläutert werden. Zunächst wird verdeutlicht, auf welcher zeitlichen und

räumlichen Skala die Molekulardynamik Simulation einzuordnen ist. Es wird ein

Überblick über die Breite an Anwendungsfeldern dargestellt. Anschlieÿend werden

die Grundzüge der Molekulardynamik Simulation einschlieÿlich zugehöriger Algo-

rithmen skizziert. Zusätzlich wird auf Besonderheiten sowohl bzgl. vergröberter Mo-

delle (Coarse-Graining) als auch beim Umgang mit Polymersystemen eingegangen.
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1.3 Methoden

Das verwendete Polyethylenkraftfeld und die eingesetzte Simulationssoftware wer-

den eingeführt.

1.3.1 Von der Mikro- zur Makroskala

Eine grundsätzliche Einordnung der in dieser Arbeit verwendeten Methoden ge-

lingt sehr gut durch eine Verdeutlichung der Skalen, auf denen physikalische E�ekte

auftreten sowie zugehörige Modelle aufgestellt werden. Abbildung 1.4 führt hierzu

von der Quantenmechanik bis zur Makroebene verschiedenskalige Betrachtungswei-

sen mit beispielhafter Au�ührung korrespondierender (Lösungs-)Methoden ein.

Abbildung 1.4 Darstellung von Modellbeschreibungen auf verschiedenen Zeit- und Län-
genskalen. Exemplarisch sind für die unterschiedlichen Modellbeschreibungen Lösungs-
bzw. Simulationsmethoden angegeben.

Die auf kleinster Ebene be�ndlichen Methoden zur Quantenmechanik berück-

sichtigen explizit ein Zusammenspiel der Elektronen bzw. der hiermit verbundenen

Quantene�ekte im betrachteten Atom bzw. Molekül [48]. Typische Zeitskalen im Fal-

le dieser Betrachtungsweise liegen im Femto- bis Picosekundenbereich, wenn etwa

molekulare Vibrationen, Elektronenübergänge oder Reaktionen beobachtet werden

sollen [48, 49]. Auf der Längenskala gehört die Beobachtung der räumlichen Struk-

tur von Atomen und Molekülen bis in den Nanometerbereich hinein zum erfassbaren

Spektrum [49, 50]. Typischer Ansatz ist, die Schrödingergleichung über die Born-

Oppenheimer Näherung zu lösen [40, 48]. Hierzu stehen verschiedenste Verfahren

wie beispielsweise Dichtefunktionaltheorie, Hartree-Fock oder Coupled Cluster Me-
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1 Einleitung

thoden zur Verfügung [48]. Auf diese Weise kann unter anderem die Potentialhyper-

�äche des betrachteten Systems berechnet werden [48, 51]. Durch die Abbildung der

ermittelten Potentialhyper�äche auf die klassische potentielle Energie bzw. deren

Beschreibung mittels empirischer Funktionen ergibt sich ein (Skalen-)Übergang zur

klassischen Newton'schen Mechanik bzw. zur Molekulardynamik [51]. Besonderheit

auf quantenmechanischer Ebene sind sogenannteab initio Methoden, die keine em-

pirischen oder semi-empirischen Parameter beinhalten [48, 52].

Bei der Anwendung quantenmechanischer Methoden ist der hohe Berechnungs-

aufwand zu beachten, der für die Beobachtung der extrem kleinen Zeit- und Län-

genskalen notwendig ist [48]. Sofern keine quantenmechanischen Phänomene, wie

Tunneln oder chemische Reaktionen mit bedeutenden Bindungsbrüchen/-bildungen,

beobachtet werden sollen, können Methoden der klassischen Molekulardynamik un-

tersuchbare Skalen deutlich erweitern [41]. So ist die Molekulardynamik Simulation

auf der Nanoskala etabliertes Tool in verschiedensten Bereichen von Wissenschaft

und Technik. Die MD Simulation ermöglicht die Untersuchung von Molekülen im

Hinblick auf deren Interaktionen und daraus folgend des sich einstellenden System-

verhaltens [41]. Durch die Möglichkeit in regelmäÿigen Zeitintervallen Orts- und

Geschwindigkeitsdaten der Partikel � die sogenannte Trajektorie � aufzuzeichnen,

kann die Dynamik des Systems sichtbar gemacht und zeitabhängiges, wie beispiels-

weise rheologisches Verhalten, erfasst werden [53]. Simulationsmodelle fungieren als

Bindeglied zwischen Theorie und Experiment bzw. ergänzen diese. Experimentell

nicht zugängliche Bereiche, z. B. aufgrund extremer Temperatur, Druck oder Dyna-

mik, können mittels MD Simulation dargestellt werden [41, 53].

Anwendungsbereiche für molekulardynamische Methoden ziehen sich durch ver-

schiedenste Themenfelder. In der Biochemie werden Einblicke in die Struktur und

Dynamik von Biomolekülen wie Proteinen, Nukleinsäuren und Lipiden ermöglicht

[54�57]. Hier wird speziell ein Beitrag zur Entwicklung von Arzneimitteln sowie zur

Aufklärung biologischer Prozesse geleistet [58, 59]. Ein weiteres Anwendungsfeld ist

die Nanotechnologie, um das Verhalten und die Eigenschaften von Nanomaterialien

wie Nanopartikeln, -röhrchen oder -drähten zu untersuchen [60, 61]. In der Nano-

medizin ermöglichen MD Simulationen die Entwicklung nanopartikelbasierter The-

rapeutika, einschlieÿlich der Untersuchung von Wechselwirkungen mit biologischen

Systemen [62]. In den Materialwissenschaften können Strukturen bzw. deren Aus-

bildung oder beispielsweise mechanische Eigenschaften studiert werden [63, 64]. Die

Vorhersage von Materialverhalten unter verschiedenen Bedingungen oder die Ent-

wicklung neuer, maÿgeschneiderter Materialen ist möglich [65, 66]. In dieses Umfeld

fällt ebenfalls der Einsatz der MD Simulation mit Blick auf Polymere. Auf atomarer
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Ebene können Analysen von Konformationen oder dynamischer Vorgänge erfolgen

[67]. Die Entstehung von (teil-)kristallinen Strukturen ist beobachtbar [68, 69]. Sich

aus der Struktur ergebende mechanische, thermische und weitere physikalische Ei-

genschaften sind analysierbar [70, 71]. All diese Untersuchungen lassen sich unter

anderem durch den Einbezug von Temperatur-, Spannungs- oder Lösungsmittelein-

�üssen erweitern [72, 73]. Die dargestellte Zusammenfassung hat keinesfalls einen

Anspruch auf Vollständigkeit. Sie dient lediglich dazu, einen Einblick in die viel-

fältigen Möglichkeiten der mittels MD Simulation bearbeitbaren Themenfelder zu

erlangen.

Ist das angestrebte Ziel, E�ekte, die auf höheren Längen- und/oder Zeitskalen

statt�nden, zu erfassen, so ist dies trotz stetig zunehmender Rechenleistung unter

Verwendung vollatomistischer Repräsentationen nicht e�ektiv oder gar unmöglich.

Als Alternative hat sich der Einsatz mesoskaliger Ansätze etabliert [74�76]. An-

wendung �nden solche Modelle insbesondere dann, wenn der Schwerpunkt von Un-

tersuchungen weniger auf der exakten molekularen Struktur bzw. von chemischen

Interaktionen liegt, sondern E�ekte auf mesoskopischen Skalen auftreten, beispiels-

weise bei der Erklärung von mechanischem Verhalten [77]. Abbildung 1.5 gibt einen

Einblick in Möglichkeiten, die Systeme unterschiedlich vergröbert auf der Mesos-

kala zu betrachten. Simpelste Art der Vergröberung stellt der United Atom (UA)

Ansatz dar (Abbildung 1.5(a)), bei dem auf die explizite Modellierung von Wasser-

sto�atomen verzichtet wird [78]. Dieser Strategie folgend werden bei der Anwendung

von vergröberten MD Methoden (Coarse-Graining MD (CG MD)) ganze Atomgrup-

pen zu Superatomen (�Beads�) zusammengefasst (Abbildung 1.5(b)) [76]. Hierdurch

�ndet zum einen eine erhebliche Reduktion der Freiheitsgrade im Modell statt. Dar-

über hinaus entfallen die höchsten Vibrationsfrequenzen der Atombindungen, so dass

die Zeitschrittweite gegenüber vollatomistischen Modellen um ein Vielfaches höher

gewählt werden kann [40]. Die Anwendungsfelder von vergröberten MD Modellen

schlieÿt insbesondere die Betrachtung komplexer Biomoleküle (Proteine [79], Lipid-

membranen [80]) ein, wenn E�ekte auf Skalen statt�nden, die vollatomistischen MD

Methoden nicht zugänglich sind. Analog dazu gestalten sich Untersuchungen von

Polymeren [46, 81�83]. Weitere Anwendungsfelder und detailliertere Erläuterungen

zum prinzipiellen Vorgehen bei der Nutzung von vergröberten MD Methoden wer-

den in Abschnitt 1.3.3 dargelegt.

Eine Abgrenzung zu noch höheren Skalen hin stellen Verfahren wie Dissipative

Particle Dynamics (DPD) [84], Smoothed Particle Hydrodynamics (SPH) [85] oder

die Lattice Boltzmann Methode (LBM) [86] dar. Insbesondere der DPD Ansatz

11



1 Einleitung

hat sich im wissenschaftlichen Umfeld als �exibel einsetzbare und weit verbreitete

Methode etabliert [41, 75, 87].

Abbildung 1.5 Verschiedene Ansätze zur vergröberten Modellbeschreibung von Poly-
styrol: Darstellung (a) kann als einfachste Art der Vergröberung im Sinne eines Uni-
ted Atom Ansatzes angesehen werden. Wassersto�atome werden nicht mehr explizit be-
rücksichtigt. (b) veranschaulicht eine mögliche Vergröberung, wie sie bei Anwendung von
Coarse-Graining MD Methoden üblich ist. Die Superatome des Typs A repräsentieren CH2
Einheiten mit jeweils einer halben benachbarten CH Einheit. Typ B beschreibt den Phe-
nylring. Darstellung (c) entspricht einer denkbaren Vergröberung nach DPD Methode. (d)
fasst eine ganze Kette zu einem Partikel zusammen.

Wie in vielfältiger Weise aufgezeigt werden konnte, ist die DPD Methode ge-

eignet, atomistische Skala und Kontinuumskala miteinander zu verbinden [75, 88].

Die numerische E�zienz des Verfahrens ist gegenüber MD Simulationen enorm ge-

steigert. Die Zusammenfassung einer Gruppe von Atomen, ganzer Moleküle oder

von Monomeren (Abbildung 1.5(c)) zu DPD Partikeln sowie die Nutzung extrem

weicher Potentiale sind Kernmerkmale der Methode. Hierdurch wird die Verwen-

dung hoher Zeitschrittweiten ermöglicht [75, 89]. Die DPD Methode eignet sich, um

verschiedenste Aufgabenstellungen, wie etwa aus den Bereichen kolloidaler Lösun-

gen, biophysikalischer Systeme oder Phasenseparation, zu bearbeiten [75, 90]. Auch

Polymere werden mittels DPD untersucht. So ist die Vorhersage von rheologischem

oder mechanischem Verhalten über DPD Simulationen e�zient möglich [75, 87]. Bei

der Untersuchung von Polymeren müssen explizite Erweiterungen der Methode ein-

bezogen werden, um Verschlaufungen von Ketten modellieren zu können. Dies ist

aufgrund der weichen Potentiale zwischen DPD Partikeln nötig, da sonst Ketten-

durchdringungen auftreten [91�93].
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Abschlieÿend zu erwähnen sind Ansätze, die ganze Polymerketten zu einem Par-

tikel, der sodann als weiches Kolloid betrachtet werden kann, zusammenfassen (Ab-

bildung 1.5(d)). Hierbei wird ebenfalls auf die DPD Methode zurückgegri�en [94]

oder Ultra-Coarse-Graining [95] angewandt. Auf diese Weise kann Polymerverhalten,

beispielsweise in Lösungen [95, 96] oder hinsichtlich des Flieÿverhaltens, untersucht

werden [97].

1.3.2 Molekulardynamik Simulation

Die Basis der MD Simulation bildet die klassische Newton'sche Mechanik. Bewegun-

gen von Teilchen eines atomistischen Systems können wie folgt beschrieben werden

[40]:

mi •r i = F i F i = �
@

@r i
U (1.1)

Die zu berechnenden KräfteF i auf die Partikel ergeben sich durch zu de�nierende

Potentiale bzw. aus der potentiellen EnergieU(r N ). Hierbei repräsentiert r N =

(r 1; r 2;:::r N ) den vollständigen Satz von3N Koordinaten der Partikel im System.

Potentiale können im idealen Fall aus der Quantenchemieab initio abgeleitet

werden. Dies ist aufgrund des notwendigen Rechenaufwands jedoch nur für kleine

Systeme möglich [51, 98]. Daraus folgt, dass man im allgemeinen Fall auf eine em-

pirische Parametrisierung der Modelle angewiesen ist [98]. Im Themenfeld der MD

Simulation wird statt von Potential auch von Kraftfeld gesprochen. Das individuelle

Kraftfeld besteht aus der Angabe der exakten mathematischen Form der den Sto�

beschreibenden Potentialfunktionen sowie des notwendigen Satzes an Parametern

[41].

Im Bereich der Polymere wird das atomistische System aus zwei Anteilen be-

schrieben. Dies sind zum einen die intramolekularen Potentiale, die die Interaktionen

der chemisch gebundenen Partikel repräsentieren. Zum anderen beschreibt das in-

termolekulare Potential die Kräfte zwischen chemisch nicht gebundenen Teilchen.

In einer allgemeinen Form entsteht das folgende, häu�g angewendete Kraftfeld zur

Beschreibung von Polymeren [98�100]:

Utot = U intra + U inter = ( Ubond + Ubend + Utors ) + ( Uvdw + Ucoulomb ) (1.2)

Abbildung 1.6 veranschaulicht die Bedeutung der einzelnen Potentialterme.Ubond

repräsentiert das Potential, welches Streckungen (Stauchungen) zwischen zwei Par-

tikeln beschreibt. Biegungen, die zwischen drei Partikeln bestehen, werden über

Ubend dargestellt. Zwischen vier Partikeln auftretende Torsionen werden durchUtors
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wiedergegeben. Die Beschreibung der intermolekularen Wechselwirkungen chemisch

nicht gebundener Teilchen erfolgt überUvdw . Möglich ist auch die Berücksichtigung

elektrostatischer Wechselwirkungen durch das klassische Coulomb-PotentialUcoulomb

[101].

Abbildung 1.6 Intra- ((a) Bindung, (b) Bindungswinkel, (c) Torsionswinkel) und inter-
molekulare Wechselwirkungen (d) zwischen Partikeln.

Die angegebene Gleichung 1.2, die von der Annahme ausgeht, dass die potentielle

Gesamtenergie in die jeweiligen Terme separierbar ist, stellt streng genommen eine

Vereinfachung dar. Aus quantenmechanischen Berechnungen kann abgeleitet wer-

den, dass beispielsweise Kreuzterme zwischen Streckungen und Biegungen existieren,

die idealerweise im Kraftfeld berücksichtigt werden sollten [101]. Die Beschreibung

der intramolekularen PotentialeU intra erfolgt in vielfältiger mathematischer Form.

Häu�g werden harmonische Potentiale genutzt [40, 101]. Auch das intermolekulare

Potential Uvdw ist auf verschiedene Weise formulierbar. Anwendung �ndet oftmals

das Lennard-Jones (LJ) Potential gemäÿ Gleichung 1.3, nachfolgend in seiner �12-6�

Form dargestellt [40]:

ULJ12-6 (r ) = 4 "
� � �

r

� 12
�

� �
r

� 6
�

(1.3)

Hierbei beschreibt" die Tiefe des Potentialminimums,� de�niert den Teilchenab-

stand, bei dem das Potential eine Nullstelle besitzt,r ist der Abstand der interagie-

renden Teilchen. Das LJ Potential ist zusammengesetzt aus einem attraktiven Anteil

(Van-der-Waals-/London-Wechselwirkung) sowie einem repulsiven Part (Pauli-

Repulsion) [40]. Die Wahl, den attraktiven Teil über einen Exponenten von 6 zu
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beschreiben, ist über die De�nition der London'schen-Dispersionskraft physikalisch

begründet. Der Zusammenhang ist quantenmechanischen Ursprungs und basiert auf

korrelierten Bewegungen von Elektronen [101]. In Folge stellt sich eine anziehende

Kraft zwischen Molekülen ein, auch wenn diese unpolar sind. Den repulsiven Anteil

über einen Exponenten von 12 abzubilden, folgt keinen theoretischen Argumenten,

sondern ist rein numerisch begründet. Es kann gezeigt werden, dass eine Wahl von

9 oder 10 zu besseren Resultaten führt [101]. Verbreitete Alternative zum LJ Poten-

tial stellt das Buckingham Potential dar, welches auch als Hill Potential bekannt ist

[101]. Seine Form in �exponentiellerr � 6� Darstellung lautet [101, 102]:

UBuckingham,exp (r ) = Ae� Br �
C
r 6

(1.4)

A, B und C sind Konstanten, die für den jeweiligen Anwendungsfall zu bestim-

men sind. Das Buckingham Potential ermöglicht eine �exiblere und realistischere

Modellierung des abstoÿenden Anteils auf Kosten der numerischen E�zienz [103].

Darüber hinaus ist bei Verwendung des Buckingham Potentials zu beachten, dass

dieses für sehr kleine Teilchenabstände aufgrund des auftretenden Hochpunktes im

Potentialverlauf gegen�1 läuft. In speziellen Situationen, beispielsweise bei extre-

men Temperaturen, kann dies das System in einen unphysikalischen Zustand bringen

(�Fusion von Partikeln�) [101].

Hinzuweisen ist auch auf den Anwendungsfall einer gänzlich anderen Beschrei-

bung von Uvdw über abschnittsweise de�nierte analytische Funktionen. Möglich ist

auch ein rein numerisches Potential. Vorteil ist die hohe Flexibilität der Gestaltung

des Potentials. Insbesondere bei der Entwicklung bzw. Anwendung von vergröberten

Kraftfeldern haben sich letztere Varianten als vorteilhaft erwiesen [98, 104].

Lösungsverfahren

Wie bereits erläutert, ist die MD Simulation dazu geeignet, die Trajektorie eines Sys-

tems abzubilden. Basierend auf den initialen Partikelpositionen und -geschwindig-

keiten in Verbindung mit den angenommenen Interaktionspotentialen (Kraftfeld)

muss ein passender numerischer Algorithmus zur Lösung des Problems aufgestellt

werden. Hierzu hat sich der sogenannte Velocity Verlet Algorithmus etabliert, der

mathematisch wie folgt umrissen werden kann [40, 105, 106]:

r (t + �t ) = r (t) + �t v(t) +
1
2

�t 2a(t) (1.5)

v(t +
1
2

�t ) = v(t) +
1
2

�t a(t) (1.6)
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a(t + �t ) über Auswertung des KraftfeldesU (1.7)

v(t + �t ) = v(t +
1
2

�t ) +
1
2

�t a(t + �t ) (1.8)

Die Variablen r , v und a repräsentieren die Positionen, Geschwindigkeiten und Be-

schleunigungen der Partikel. Letztere ergeben sich für die Partikel der Massenmi aus

den Kräften F i bzw. äquivalent dem KraftfeldU (Gleichung 1.7 bzw. 1.1). Unter der

Annahme, dass Interaktionen für eine kleine Zeitschrittweite�t annähernd konstant

sind, ist der Algorithmus in der Lage die Dynamik eines Systems abzubilden. Die

Zeitschrittweite ist hierbei so zu wählen, dass die schnellsten Bewegungen von Parti-

keln im System aufgelöst werden können. In vollatomistischen Modellen sind dies die

Vibrationen von Bindungen mit Wassersto�atomen aufgrund deren geringer Masse

[40]. Vorteile des dargestellten Velocity Verlet Algorithmus sind Rundungsfehler in

einer Gröÿenordnung von lediglich�t 4, die leichte Implementierbarkeit, numerische

Stabilität sowie die geringen Speicheranforderungen [40, 107].

Verbreitete Alternative zum Velocity Verlet Algorithmus ist der Leap-Frog Al-

gorithmus [40, 103]. Orte und Beschleunigungen der Partikel werden für einen Zeit-

punkt t berechnet, Geschwindigkeiten jedoch für den Zeitpunktt � 1
2 �t . Folglich

�überspringen� sich die Zeitpunkte der Berechnungen der jeweiligen Gröÿen gegen-

seitig. Bei im Vergleich zum Velocity Verlet Algorithmus sonst gleichen Eigenschaf-

ten ist die Ungleichzeitigkeit der Verfügbarkeit von Orts- und Geschwindigkeitsdaten

der gröÿte Nachteil des Leap-Frog Algorithmus [40].

Möglichkeiten und Grenzen

Zunächst gilt es, sich klar zu machen, dass klassische molekulardynamische Modelle

stets eine erhebliche Vereinfachung der Realität respektive der zugrunde liegenden

quantenmechanischen Gesetzmäÿigkeiten darstellen. Durch die Anwendung der Me-

thoden der klassischen Mechanik können quantenmechanische E�ekte, wie beispiels-

weise Tunnele�ekte oder die Bildung bzw. das Brechen chemischer Verbindungen,

grundsätzlich nicht abgebildet werden [51]. Kraftfelder besitzen ausschlieÿlich in-

nerhalb eines de�nierten Bereiches (insbesondere der Temperatur) Gültigkeit [40].

Es existiert für einen bestimmten Sto� kein universelles Kraftfeld, das in der Lage

ist, alle physikalischen Zustände unter allen denkbaren Randbedingungen korrekt

wiederzugeben [40]. Infolgedessen �ndet sich in der Literatur für ein und denselben

Sto� eine Vielzahl von Kraftfeldern. Aufgrund des Ansatzes, den jeweiligen Sto�

über vereinfachende Potentiale zu beschreiben, besitzen die einzelnen Kraftfeldpa-

rameter in der Regel keine physikalische Bedeutung [98]. Die endgültige Veri�kation
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des gewählten Kraftfeldes sowie der damit erzeugten Ergebnisse muss stets an aus-

gewählten, experimentell bestimmbaren Gröÿen erfolgen [108].

Trotz all dieser Einschränkungen hat die Molekulardynamik Simulation gewich-

tige Vorteile. Gegenüber dem Realexperiment können Sto�e ohne jedwede Verun-

reinigung untersucht werden. Durch Kenntnis aller atomistischen Details kann die

direkte Berechnung beliebiger Observablen erfolgen. Auch sonst messtechnisch nicht

erfassbare Bereiche sind der MD Simulation zugänglich [51].

1.3.3 Coarse-Graining

Innerhalb dieses Abschnittes soll die systematische Entwicklung vergröberter Kraft-

felder auf Basis von zuvor durchgeführten vollatomistischen Simulationen vorgestellt

werden. Dieses Vorgehen wird in der Literatur als Bottom-Up Ansatz bezeichnet [77,

109]. Verschiedenartige Methoden zur Konstruktion vergröberter Kraftfelder sind in

der Literatur beschrieben [42�44, 74, 104, 110, 111]. Eine Auswahl an etablierten

Vorgehensweisen wird im Folgenden in ihrer Grundidee skizziert. Unabhängig von

der angewendeten Methode ist zunächst zu bestimmen, welche Gruppe von Atomen

zu einem Superatom zusammengefasst werden soll. Zusätzlich ist festzulegen, an wel-

cher Position das Superatom mit Bezug zu den zu repräsentierenden Atomen liegt

(Massenschwerpunkt, charakteristisches Atom etc.). Bereits diese, zunächst einfach

erscheinenden Entscheidungen haben signi�kante Auswirkungen auf die mit dem

Modell erzielbaren Simulationsergebnisse [81, 112]. In einem zweiten Schritt ist für

das vergröberte Modell eine geeignete Parametrisierung in Form eines Kraftfeldes

zu �nden.

Eine Möglichkeit, eine passende Parametrisierung zu erhalten, ist das sogenann-

te Structure Matching [74, 104]. Die Auslegung des CG Kraftfeldes erfolgt mit dem

Ziel, strukturelle Eigenschaften des vollatomistischen Systems direkt auf das vergrö-

berte System zu übertragen. Zur Charakterisierung der jeweiligen Struktur bieten

sich die Verteilungen von Bindungslängen (P(r )), Bindungswinkeln (P(� )), Torsions-

winkeln (P(� )) sowie Paarverteilungsfunktionen (g(r )) an. Diese Methode benötigt

lediglich Positionen der betrachteten Teilchen als Eingangsgröÿe [43, 104]. Bei der

Bestimmung der Verteilungsfunktionen ist die Länge der Trajektorien so zu wählen,

dass eine hohe statistische Genauigkeit der Verteilungen sichergestellt ist [104, 112].

Auf die Verteilungsfunktionen kann so dann die Boltzmann Inversion angewendet
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werden, die auf der Idee basiert, dass im kanonischen Ensemble1 die unabhängigen

Freiheitsgrade der Boltzmann-Verteilung folgen [113]:

P(q) = Z � 1 exp[� �U (q)] (1.9)

Hierbei sind Z =
R

exp[� �U (q)]dq (Zustandssumme),� = 1=kBT sowieP(q) die

betrachtete Verteilungsfunktion. Durch Invertierung der jeweiligen Verteilungsfunk-

tion gelangt man zu den benötigten PotentialenU(q), die das vergröberte System

beschreiben:

U(q) = � kBT ln P(q) (1.10)

Der NormalisierungsfaktorZ kann entfallen, da dieser lediglich in Form einer zu ad-

dierenden Konstanten im vergröberten Potential erscheint [104]. Das resultierende

e�ektive Potential U(q) ist zu glätten, um durch Ableitung kontinuierliche Kräfte zu

erhalten. Die Anwendung von Splines bietet sich als eine Möglichkeit an [104, 112].

Vorteil des erläuterten Vorgehens ist die Einfachheit des Ansatzes. Zur Ermittlung

von intramolekularen Potentialen (Bindung, Biegung, Torsion) wird die Boltzmann

Inversion erfolgreich eingesetzt [104, 113]. Die Qualität der gewonnen Potentiale ist

jedoch nur für Systeme von geringer Dichte zuverlässig hoch. Für Systeme hoher

Dichte ist die Boltzmann Inversion oftmals nicht in der Lage strukturelle Gröÿen

mit hoher Genauigkeit zu reproduzieren [43, 114]. Dies liegt darin begründet, dass

die Boltzmann Inversion der Paarverteilungsfunktion nur unter speziellen Voraus-

setzungen eindeutig ist, nämlich ausschlieÿlich dann, wenn alle Kräfte des Systems

über Paarwechselwirkungen ausgetauscht werden [98]. Diese Erkenntnis ergibt sich

aus dem Theorem von Henderson [115].

Um diesen Einschränkungen zu begegnen, stellt die iterative Boltzmann Inversi-

on (IBI) eine geeignete Erweiterung des Vorgehens dar [43]. Hierbei wird das gesuchte

e�ektive Potential schrittweise ermittelt, indem die Di�erenz der Korrelationsfunkti-

on von atomistischem Referenzmodell (Pref ) und vergröbertem Modell (P) in jedem

Iterationsschritt n verglichen wird:

U(n+1) = U(n) + � � U(n)

� U(n) = kBT ln
P (n)

Pref
= Uref

PMF � U(n)
PMF

(1.11)

Der Faktor � 2 (0;1] dient der numerischen Stabilisierung des Schemas. Abhängig

1Als Ensemble wird in der statistischen Physik eine Menge an mikroskopisch verschiedenen Sys-
temen bezeichnet, die unter makroskopisch gleichen, �xen Randbedingungen stehen. So sind im
kanonischen Ensemble TeilchenzahlN , Volumen V und Temperatur T vorgegebene Randbedin-
gungen. [40].
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von der Zahl der durchgeführten Iterationen, können mit dieser Methode e�ektive

Potentiale mit sehr hoher Genauigkeit erzielt werden, unabhängig von der Dichte

des Systems [77]. Nachteilig ist, dass bei jedem Iterationsschritt eine Simulation des

vergröberten Systems durchgeführt werden muss, um die Paarverteilungsfunktion

P (n) als Eingangsgröÿe für den nächsten Iterationsschritt zu ermitteln [104]. Ist ein

vergröbertes Modell bestimmt, so ist zu beachten, dass dieses nicht alle thermody-

namischen Gröÿen des Referenzsystems wiedergeben kann. So können etwa Druck,

Kompressibilität oder Viskosität von Werten des vollatomistischen Referenzsystems

abweichen [104, 116]. Korrekturmaÿnahmen sind in der Lage diese Abweichungen

teilweise auszugleichen. Beispielsweise durch Anpassung von Thermostatparametern

kann die Viskosität im vergröberten Modell korrigiert werden [104, 117]. Der Druck

kann durch Hinzufügen eines linearen Terms im nicht-bindenden Potential ebenfalls

verbessert werden, ohne die zuvor optimierte Übereinstimmung der radialen Ver-

teilungsfunktionen zu verschlechtern [43]. Anwendungsfelder der IBI Methode sind

unter anderem Polymersysteme [43, 81, 110, 118], ionische Flüssigkeiten [119], Pro-

teine [79] oder Lipidmembranen [80].

Zu den strukturbasierten Methoden gehört des Weiteren die inverse Monte-Carlo

Methode (IMC), die ebenfalls auf einem iterativen Schema zur Findung eines ver-

gröberten Potentials beruht [120]. Analog zur Anwendung der iterativen Boltzmann

Inversion soll bei Nutzung der IMC Methode ein Potential so angepasst werden,

dass eine Verteilungsfunktion durch das vergröberte Modell möglichst exakt wieder-

gegeben wird. Der Unterschied besteht darin, dass die IMC Methode die iterativen

Anpassungen des Potentials streng aus den Gesetzmäÿigkeiten der statistischen Me-

chanik ableitet [104, 121]. Aufgrund dieses Vorgehens hat die IMC Methode den

Vorteil, dass gegenüber der iterativen Boltzmann Inversion schnellere Konvergenz

zu erwarten ist [104]. Jedoch hat eine Iteration einen erheblich höheren numerischen

Aufwand zur Folge. Dies ist darauf zurückzuführen, dass die IMC Methode Kreuz-

korrelationen berücksichtigt, beispielsweise für die PotentialeUAA , UAB , und UBB ,

wobei A und B unterschiedliche Partikeltypen beschreiben. Infolgedessen müssen

für ein Potentialupdate wesentlich mehr Daten gesammelt werden, als es bei glei-

cher Genauigkeit bei der iterativen Boltzmann Inversion der Fall ist [104].

Neben den bisher diskutierten Methoden auf Basis des Structure Matching exis-

tiert das sogenannte Force Matching, welches zunächst durch Ercolessi und Adams

[122] eingeführt wurde und später von Izvekov und Voth [123] unter der Bezeich-

nung Multiscale Coarse-Graining weiterentwickelt worden ist. Ziel hierbei ist nicht,

verschiedene die Struktur beschreibenden Verteilungsfunktionen direkt abzubilden,

sondern die auf viele Teilchen wirkenden Kräfte (respektive Potentiale) auf ein Supe-
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ratom zu übertragen. Bei der Durchführung einer vollatomistischen Simulation des

zu vergröbernden Systems werden die auf das Superatomi wirkenden Referenzkräf-

te f ref
i als Summe der auf die zugehörigen Einzelatome wirkenden Kräfte berechnet.

Das vergröberte Potential, daraus folgend die Kräfte, werden überS Parameter

g1, ..., gS bestimmt [104, 122]. Diese Parameter können beispielsweise Vorfaktoren

von analytischen Funktionen oder Koe�zienten von Splines sein, die den Poten-

tialverlauf beschreiben [104]. Werden nun fürR Abbildungen der Trajektorie die

Referenzkräfte berechnet, könnenT � R Gleichungen wie folgt formuliert werden:

f cg
ir (g1; : : : ; gS) = f ref

ir ; i = 1; : : : ; T; r = 1; : : : ; R (1.12)

Dabei ist f ref
ir die auf Superatomi wirkende Referenzkraft.f cg

ir ist die zugehörige

Abbildung im vergröberten Modell. Der Indexr nummeriert die Abbildungen der

Trajektorie. Das entstehende Gleichungssystem kann sodann beispielsweise über die

Methode der kleinsten Quadrate gelöst werden, um die Koe�zienteng zu bestim-

men. Voraussetzung ist, dass die erfasste Trajektorie des atomistischen Systems so

lang ist, dassS < T � R gilt. Dies stellt sicher, dass das Gleichungssystem überbe-

stimmt ist [104, 122].

Über die hier verkürzt dargestellten Inhalte hinaus existieren in der Literatur

weitere Untervarianten bzw. gänzlich andere Verfahren zur Erzeugung eines vergrö-

berten Kraftfeldes. So ist die Technik der Relative Entropy Minimization, welche

den Vorteil bietet auch 3-Körper- und höhere Potentiale zu optimieren, etabliert

[124�126]. Erweiterung des Force Matching Ansatzes ist das Ultra-Coarse-Graining

[109, 127]. Zur Untersuchung groÿer Biomoleküle existieren speziell angepasste An-

sätze wie das Essential Dynamics Coarse-Graining [128] oder Heterogeneous Elastic

Network Modeling [121]. Die in diesem Abschnitt erwähnten Methoden sind in Soft-

warepaketen wie VOTCA [104] oder OpenMSCG [129] implementiert.

1.3.4 Vergröbertes Polyethylen Modell

Das in dieser Arbeit verwendete vergröberte Polyethylen Modell bedarf einer kur-

zen gesonderten Einführung. Es basiert auf den Molekulardynamik Modellen, die

von Eichenberger in [130] für Alkane von Propan bis einschlieÿlich Eicosan ent-

wickelt worden sind. Hierbei werden 2, 3 oder 4 CHn Einheiten zu einem Superatom

vergröbert. Die Besonderheit des Modellansatzes von Eichenberger ist die Verwen-

dung einer analytischen Beschreibung der einzelnen Potentialfunktionen (Bindungs-,

Biegungs-, Torsionspotential sowie LJ Interaktionen).

Zur Ermittlung der Parameter für das vergröberte Potential werden einerseits
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atomistische Simulationen genutzt, um strukturelle Gröÿen zu bestimmen. Anderer-

seits wird das vergröberte Potential an experimentelle Gröÿen angepasst. Dies sind

die Dichte und als energetische Gröÿe die Verdampfungsenthalpie. Zunächst wird die

atomistische Simulation auf Basis eines UA Modells für 18 n-Alkane bei Raumtem-

peratur (298,15 K bei 1 bar) durchgeführt. Das Modell basiert auf dem GROMOS

45A3 Kraftfeld, welches auch zur Beschreibung von Polymeren verwendet werden

kann [131]. Die durchgeführten Referenzsimulationen zeigen für alle Alkane eine sehr

gute Übereinstimmung von Dichte und Verdampfungsenthalpie mit experimentellen

Werten. Sie werden daher als gute Basis für ein vergröbertes Modell eingestuft.

Die einzelnen Potentialterme im vergröberten Kraftfeld gestalten sich wie folgt:

Ubond(r ) =
1
4

K b(r 2 � r 2
0)2 (1.13)

Ubend(� ) =
1
2

K � (cos(� ) � cos(� 0))2 (1.14)

Utors (� ) = K � (1 � cos(m� )) (1.15)

Uvdw (r ) = 4 �
� � �

r

� 12
�

� �
r

� 6
�
; r � r c (1.16)

Die Bestimmung der intramolekularen KraftfeldparameterK q mit q = b, � , � ge-

schieht laut Eichenberger [130] zunächst, indem die VerteilungsfunktionenP(q)

auf Basis der Referenzsimulationen bestimmt werden. Hieraus werden die Gleich-

gewichtsparameterq0 als Mittelwerte der jeweiligen Verteilung ermittelt. Die Kraft-

feldparameter K q werden bestimmt, indem die zugehörigen Verteilungsfunktionen

Boltzmann invertiert werden. Auf die erhaltenen Potentialverläufe wird über die

Methode der kleinsten Fehlerquadrate ein bestmöglicher ParameterK q festgelegt.

Die intermolekularen Wechselwirkungen werden durch ein klassisches LJ 12-6

Potential (Gleichung 1.16) beschrieben. Hierbei wird di�erenziert, ob sich Supera-

tome an den Kettenenden oder an einer inneren Position im betrachteten Molekül

be�nden. Ein jeweils eigenständiger Parametersatz wird festgelegt. Auf die zusätz-

lich de�nierten 1-4 Interaktionen wird die gleiche Vorgehensweise angewendet. Initial

werden die unterschiedlichen LJ Parameter über die gemappte Energie des LJ Po-

tentials gemäÿ Gleichung 1.17 abgeschätzt.

UIJ
vdw

�
r IJ

�
=

*
NX

i =1

NX

j =1

U ij
vdw

�
r ij

�
+

(1.17)
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Hierbei ist N die Anzahl der Atome pro Superatom undU ij
vdw das LJ Potential in

der Referenzsimulation. Die eckigen Klammern repräsentieren den Mittelwert über

alle Superatom-Paarungen. Die Potentiale werden anschlieÿend so angepasst, dass

die experimentell ermittelte Dichte bei Raumtemperatur sowie die Verdampfungs-

enthalpie gut reproduziert werden. Abschlieÿend veri�ziert wird das Kraftfeld durch

Ermittlung und Vergleich des Selbstdi�usionskoe�zient (Einstein Relation [40]), der

in guter Nähe zum Experiment wiedergegeben wird.

Das hier zusammengefasste Vorgehen hinsichtlich der Vergröberung von Alka-

nen ist im Grundsatz plausibel und zulässig. Der Aufbau auf einem atomistischen

Kraftfeld, das über alle betrachteten Kettenlängen hinweg gute Übereinstimmung

mit experimentell ermittelten Gröÿen zeigt, ist eine gute Basis für ein vergröber-

tes Modell. Die Verwendung struktureller Gröÿen aus atomistischen Simulationen

gepaart mit Anpassungen des Kraftfeldes an makroskopische bzw. experimentelle

Kennwerte ist ebenfalls ein Ansatz, der zur Findung eines physikalisch guten ver-

gröberten Kraftfeldes geeignet ist. Wesentliche Einschränkungen ergeben sich auf-

grund der Tatsache, dass auch im vergröberten Kraftfeld bewusst mit klassischen

analytischen Potentialen gearbeitet worden ist, wie sie sonst in vollatomistischen

Kraftfeldern Anwendung �nden. Daraus resultiert, dass das ermittelte vergröberte

Kraftfeld strukturelle Gröÿen naturgemäÿ nur mit mäÿiger Genauigkeiten wiederge-

ben kann. Resultate in der Arbeit von Eichenberger [130] zeigen, dass jenes Kraft-

feld, welches 4 CHn Einheiten in ein Superatom (4:1) vergröbert, signi�kante Spitzen

und damit übermäÿig stark strukturierte Eigenschaften bzgl. verschiedener radialer

Verteilungsfunktionen aufweist. Hiervon sind die beiden niedrigeren Vergröberungs-

grade (2:1, 3:1) weit weniger betro�en. Solche E�ekte können durch die in Abschnitt

1.3.3 beschriebenen Methoden in erheblichem Maÿe verringert oder völlig vermieden

werden. Letzteres kann durch konsequente Anwendung der iterativen Boltzmann In-

version erreicht werden. Kosten sind an dieser Stelle selbstverständlich ein höherer

Aufwand bei der Ermittlung des vergröberten Kraftfeldes wie auch der Wegfall der

Möglichkeit die Modellbeschreibung über analytische Potentiale zu gewährleisten.

Letzteres hat gerade in seiner Einfachheit einen besonderen Anreiz, da sowohl die

Implementierung in Programmpakete als auch die Anwendung auf einfache und si-

chere Weise möglich ist. Hinzu kommt, dass das hier diskutierte Kraftfeld auch mit

Blick auf den Selbstdi�usionskoe�zienten gute Übereinstimmung mit experimen-

tellen Kennwerten gezeigt hat [130]. Auch dies ist ein Argument dafür, dass das

Kraftfeld für die angestrebten Untersuchungen dynamischer Abläufe geeignet ist.

Dass diese Annahmen gerechtfertigt sind, soll im Verlauf dieser Arbeit dargestellt

werden, indem eigene Untersuchungen zur Bestimmung ausgewählter mechanischer
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und thermischer Gröÿen durchgeführt werden. Durch Vergleich mit experimentellen

Kennwerten wird die Tauglichkeit des Kraftfelds für die Anwendung an langkettigen

Polyethylensystemen nachgewiesen.

1.3.5 Equilibrierung von Polymersystemen

Bei der MD Simulation von Polymersystemen ist zunächst sicherzustellen, dass die

Systeme in einen physikalisch begründeten Ausgangszustand überführt werden. Dies

ist aufgrund der Eigenschaften von langkettigen Polymeren keine triviale Aufgabe.

Die Ursache dieses Problems liegt in den langsamen Kriechbewegungen verschlauf-

ter Polymerketten, wie sie de Gennes in seinem Reptationsmodell beschreibt [132].

So folgt unter anderem, dass die längste Relaxationszeit einer verschlauften Poly-

merschmelze der KettenlängeN mindestens mit N 3 skaliert [133]. Anhand dieser

Überlegung wird deutlich, dass bei der Betrachtung langkettiger Polymere, wie es in

dieser Arbeit angestrebt ist, eine Brute-Force Equilibrierung höchst ine�zient bzw.

mit Blick auf Rechenzeiten unmöglich ist.

Angesichts der Wichtigkeit der Equilibrierungsprozedur sind in der Vergangen-

heit zahlreiche Methoden für Polymersysteme entwickelt worden [134�137]. Zu den

fortgeschritteneren Varianten gehört beispielsweise das Vorgehen von Zhang et al.

[138], das auf einem Modell basiert, welches Ketten zunächst in stark vergröberter

Form mittels weniger weicher Partikel beschreibt. Anschlieÿend werden mikroskopi-

sche Details über einen als Back-Mapping beschriebenen Prozess schrittweise zurück-

gewonnen. Nachteilig ist, dass zuerst eine zum betrachteten Polymer passende stark

vergröberte Parametrisierung gefunden werden muss. Um hierauf verzichten zu kön-

nen, bietet sich die direkte Equilibrierung nach Moreira et al. [139] auf Basis der Ent-

wicklungen von Auhl et al. [140] an. Entscheidendes Merkmal dieser Methode ist die

einfache Anwendbarkeit bei gleichzeitig vertretbaren Rechenzeiten durch lediglich

lokal notwendige Relaxation von Kettensegmenten. Dies wird erreicht, indem Ket-

ten bereits zu Beginn des Vorgehens mittels Irr�ugs-Modell (Non-Reversal Random

Walk (NRRW)) mit den im equilibrierten Zustand zu erwartenden mittleren quadra-

tischen inneren Abständen (Mean Square Internal Distances (MSID)) erzeugt wer-

den. Über eine anschlieÿende Minimierung von Dichteunterschieden (�Prepacking�)

sowie einer behutsamen Einführung des nicht-bindenden Potentials (�Warm-Up�)

gelingt eine störungsfreie Equilibrierung [139, 140]. Die E�zienz dieses Verfahrens

wurde für monodisperse Systeme bis zu einer Gröÿe von1000� 2000 (Kettenan-

zahl M � Kettenlänge N ) nachgewiesen [139].

Um �nale Resultate der Equilibrierungsprozedur zu überprüfen, ist die Mi-

krostruktur der Polymersysteme anhand von Gröÿen, die über Experimente be-
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stimmbar oder aus Theorien bekannt sind, zu validieren. Bewährt haben sich hierzu

die bereits genannten mittleren quadratischen inneren Abstände sowie der statische

Strukturfaktor [138�140]. Beide Gröÿen charakterisieren den Zustand des equili-

brierten Polymersystems auf unterschiedliche Weise. Die inneren Abstände reagie-

ren sensitiv auf Deformationen von Ketten, der statische Strukturfaktor ist ein Maÿ

für Dichteunterschiede auf allen Längenskalen [140]. Beide Gröÿen lassen sich auf

einfache Weise durch die Auswertung von Simulationsergebnissen bestimmen. Sie

dienen daher ideal als Messgröÿen zur Überprüfung der Equilibrierungsprozedur.

Die aufgeführten Eigenschaften der Methode nach Auhl bzw. Moreira et al.

sprechen für eine gute Anwendbarkeit auf die hier zu untersuchenden Systeme. Da

� wie in Abschnitt 6.1 noch diskutiert wird � eigene Systeme lediglich halb so groÿ

sind wie jene, die in [139] zur Validierung genutzt wurden, sind auch hinsichtlich

der Systemgröÿe keine Einschränkungen zu erwarten. Dennoch sind Anpassungen

der Methode nötig, da diese für generische Systeme (Bead-Spring Modell mit zu-

sätzlichem Winkelpotential [140]) entwickelt worden ist. Die eigenen Entwicklungen

werden in den Ergebniskapiteln dieser Arbeit (Abschnitt 6) vorgestellt und disku-

tiert. Eine genauere Darstellung der einzelnen Schritte der Equilibrierungsmethode

nach Moreira et al. ist in Anhang I aufgeführt.

1.3.6 Eingesetzte Simulationssoftware

Die in dieser Arbeit verwendete Simulationssoftware ist das Paket ESPResSo++

(�Extensible Simulation Package for Research on Soft Matter Systems�) [141, 142].

ESPResSo++ ist ein quello�enes Simulationspaket, das für die Durchführung von

Mehrteilchen-Simulationen entwickelt wurde. Es konzentriert sich hauptsächlich auf

molekulardynamische und Monte-Carlo Simulationen von kondensierten Systemen

der weichen Materie. Insbesondere auch vergröberte Simulationsmodelle liegen im

Fokus des Programmpakets. Darüber hinaus wurde die Software mit einem Schwer-

punkt auf Erweiterbarkeit entwickelt. Sie verfügt über einen in der Programmier-

sprache C++ geschriebenen Kern, der mit einer auf Python basierten Schnittstelle

für den Benutzer verbunden ist. Durch diese Kombination ist es Nutzern technisch

unkompliziert möglich, neue Algorithmen hinzuzufügen und Simulationsabläufe zu

modellieren [141]. In der Vergangenheit wurden die Fähigkeiten von ESPResSo++

in verschiedensten wissenschaftlichen Verö�entlichungen, gerade auch im Bereich der

Polymere, genutzt [138, 143�145].

Für die Anwendung in dieser Arbeit ist das ESPResSo++ Paket ideal geeignet,

da geplante komplexere Simulationsabläufe auf einfache Weise und gleichzeitig zu-

verlässig über Python Skripte steuerbar sind. Die leichte Erweiterbarkeit auf Ebene
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des C++ basierten Quellcodes ist ebenfalls von groÿem Vorteil. Für den Einsatz

auf dem zur Verfügung stehenden Rechencluster kommt hinzu, dass ESPResSo++

insbesondere bei einer gröÿeren Anzahl an nutzbaren Prozessoren sehr gutes Skalie-

rungsverhalten aufweist [141]. Somit bietet der Einsatz der genannten Software eine

sichere Basis zur Durchführung von Simulationen groÿer Polymersysteme.

1.4 Zielsetzung

Zu den Zielen der vorliegenden Arbeit gehört zunächst die Wahl einer geeigneten

Parametrisierung zur Beschreibung von Polyethylen mittels eines vergröberten mo-

lekulardynamischen Modells. Hierbei soll das Modell so einfach wie möglich gehalten

werden (vgl. Abschnitt 1.3.4). Sich dieser Linie anschlieÿend �ndet eine Beschrän-

kung auf die Betrachtung von rein monodispersen Polymersystemen statt. Auch

wird auf die Einbeziehung des Ein�usses von Seitenketten verzichtet. Da sehr gering

verzweigtes HDPE im Fokus des Interesses steht, stellt diese Vereinfachung keine

grundsätzliche Einschränkung dar.

Innerhalb der gewählten Softwareumgebung sind Methoden zu entwickeln, die

die Möglichkeit bieten, ingenieurwissenschaftliche Gröÿen in Anlehnung an stan-

dardisierte Prüfverfahren zu bestimmen. Im Zentrum steht der Zugversuch nach

DIN EN ISO 527 Norm, der mikroskopisch nachzubilden ist. Gröÿen wie Elastizitäts-

modul, Streckspannung und Querkontraktionszahl sollen ermittelt werden. Hieran

anknüpfend ist die Bestimmung thermischer Kennwerte von besonderer Relevanz.

Einfach bestimmbar sind in einem ersten Schritt Wärmeausdehnungskoe�zient und

Glasübergangstemperatur. Aufgrund des erwartbaren Auftretens von temperatur-

abhängigen Kristallisationse�ekten sind diesbezüglich ebenfalls Kennwerte zu er-

mitteln. Da sowohl die Bildung als auch das Au�ösen von Kristallen dynamisch

ablaufende E�ekte sind, sind Vorgehensweisen zu erarbeiten, die innerhalb vertret-

barer Rechenzeiten beispielsweise die Bestimmung der Kristallschmelztemperatur

erlauben. Bei der Ermittlung der genannten Parameter ist weiteres Ziel, das Ver-

halten der Polymerketten mikroskopisch zu quanti�zieren und zu bewerten. Dies ist

vor dem Hintergrund von Umlagerungsvorgängen von Molekülketten während der

stark dynamisch ablaufenden Zugversuche, bei der Kristallisation oder auch beim

Kristallschmelzen von hoher Wichtigkeit.

Auf Basis der bei diesen Untersuchungen ermittelten Parameter kann die grund-

sätzliche Eignung des verwendeten Modellansatzes zur Beschreibung von Polyethy-

len geprüft werden. Die einzelnen Kennwerte werden mit im makroskopischen Ex-
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periment bestimmten Werten verglichen. Es kann abgeschätzt werden, wie sich die

extrem kurze Zeitskala im mesoskopischen Modell gegenüber der makroskopischen

Ebene verhält.

Zweiter Schwerpunkt der Arbeit ist, aus den Zuständen, die im Extrusionsblas-

formen auftreten, Randbedingungen abzuleiten, die in Simulationsmodellen auf mi-

kroskopischer Ebene umgesetzt werden können. Dies betri�t in der Hauptsache (a)

biaxiale Verstreckvorgänge, die beim Aufblasen des Vorformlings auftreten, sowie

(b) die mechanischen wie auch thermischen Bedingungen beim anschlieÿenden Ab-

kühlvorgang. Auf der Mikroskala sind entsprechende Zustände nachzustellen. Von

groÿer Wichtigkeit ist hierbei, analog zu den Zuständen im Realprozess, eine groÿe

Bandbreite an uni- wie auch biaxialen Verstreckgraden zu untersuchen. Hierbei ist

explizit zu beachten, dass E�ekte insbesondere von der Kettenlänge abhängig sind.

Es ist die Frage zu beantworten, inwieweit Systeme bestimmter Kettenlänge geeig-

net sind, nach starken Verstreckvorgängen noch häu�g genug verschlauft zu sein,

um das Verhalten einer dicht verschlauften Polymerschmelze zu repräsentieren.

Mit Blick auf den Prozess steht die Betrachtung von Auswirkungen der ein-

zelnen Prozessschritte (Verstrecken, Abkühlen, Relaxieren) auf das mikromechani-

sche Verhalten von Polyethylen im Mittelpunkt. Dieses lässt sich im Wesentlichen

durch Orientierungen von Kettensegmenten bzw. End-zu-End Vektoren sowie durch

das Verschlaufungsverhalten charakterisieren. Weitergehend wird untersucht, wel-

che Auswirkungen die unterschiedlichen Mikrozustände auf das Relaxations- und

Kristallisationsverhalten haben. Die gewonnen Daten sollen einen Beitrag zum Ver-

ständnis des sonst nicht experimentell beobachtbaren Verhaltens geben.

1.5 Aufbau der Arbeit

Nachdem zu Beginn der vorliegenden Arbeit die verfahrensspezi�schen Hintergrün-

de mit Bezug zum Extrusionsblasformen erläutert worden sind, konnte daraus die

Problematik der signi�kant prozessabhängigen Material- und damit Bauteileigen-

schaften abgeleitet werden. Es wurde erläutert, wie aktuell der Einsatz von Finite-

Elemente Simulationen den Auslegungsprozess erleichtert, jedoch erhebliche Lücken

bei der Materialkennwertermittlung bestehen. In Ergänzung zu den notwendigerwei-

se durchzuführenden Realexperimenten ist die Molekulardynamik Simulation einge-

führt worden. Die Möglichkeiten zur Erstellung vergröberter Molekülmodelle wurde

dargelegt.

Mit Blick auf die Zielsetzung wird im kumulativen Teil der Arbeit unter Ver-

26




	Auflistung der Fachbeiträge in dieser Dissertation
	Weitere relevante Veröffentlichungen
	Zusammenfassung
	Summary
	Inhaltsverzeichnis
	Einleitung
	Verfahrensspezifische Hintergründe
	Problemstellung
	Methoden
	Von der Mikro- zur Makroskala
	Molekulardynamik Simulation
	Coarse-Graining
	Vergröbertes Polyethylen Modell
	Equilibrierung von Polymersystemen
	Eingesetzte Simulationssoftware

	Zielsetzung
	Aufbau der Arbeit

	Publikation 1
	Publikation 2
	Publikation 3
	Publikation 4
	Gesamtdiskussion der Resultate
	Equilibrierungsprozedur
	Ermittlung mechanischer und thermischer Kennwerte
	Effekte von Verstreckvorgängen in der Schmelze auf die Mikrostruktur
	Uniaxiale Verstreckvorgänge
	Biaxiale Verstreckvorgänge


	Zusammenfassung und Ausblick
	Literaturverzeichnis
	Abkürzungsverzeichnis
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	Anhang
	Details zur Equilibrierungsprozedur
	Ergänzende Resultate zum Kristallschmelzvorgang
	Posterbeitrag 1
	Posterbeitrag 2
	Posterbeitrag 3
	Danksagung
	Eigenständigkeitserklärung

