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1. Einleitung

1. Einleitung

1.1 Hintergrund und Problemstellung

Tenside gehoren aufgrund ihrer vielfaltigen Einsatzmoglichkeiten in den Bereichen
Waschen und Reinigen, der Kosmetik, der Pharmazie sowie der Mineraldl- und
Kunststoffindustrie zu einer der wichtigsten technischen Substanzklasse. Sowohl in
der Kolloidchemie als auch in der industriellen Forschung spielen die Untersu-
chungen zum Phasenverhalten von Tensiden eine sehr groRe Rolle. Abhangig von
Temperatur und Konzentration bilden Tenside in wassriger Lésung Uberstrukturen,
wie z. B. Mizellen, lyotrope Mesophasen, Mono- und Doppelschichten sowie Fllssig-
kristalle aus. Diese verschiedenen Aggregationsformen kennzeichnen die Vielfalt der
Tensideigenschaften [1] und die damit verbundene breite Palette von Anwendungs-
mdglichkeiten. Aufgrund von theoretischen sowie praktischen Gesichtspunkten sind
monomolekulare Filme amphiphiler Moleklle ebenfalls von groliem praktischen
Interesse. Als Beispiele fur solche Monoschichten seien Tensidfilme in Mikro-
emulsionen, die bei der Spreitung von Tensidmolekulen an der Wasser/Luft- oder
Wasser/Ol-Grenzflaiche entstehenden Langmuir-Filme, die dichten Langmuir-
Blodgett-Filme auf Feststoffen sowie Lipiddoppelschichten in biologischen Membra-
nen genannt. Die Bestimmung von Phasen und Uberstrukturen der Tenside durch
experimentelle Methoden ist fur die Vorhersage der Wasch- und Reinigungswirkung
von grolRer praktischer Bedeutung. Die Messung von Phasendiagrammen und die

Charakterisierung der Uberstrukturen ist langwierig, aufwandig und teuer.

Die theoretische Beschreibung derartiger Phanomene ist sehr komplex und in vielen
Fallen noch nicht vollstandig gelungen. Die Kombination von Experiment, Theorie
und Molecular Modelling ermdglicht ein besseres Verstandnis sowie die Aufklarung

einiger charakteristischer Verhaltensmuster [2-16, 103-106].

Mit Hilfe von Computersimulationsmethoden wird in dieser Arbeit ein Einblick in das

mikroskopische Verhalten komplexer Systeme gegeben. Dadurch werden makro-

-



1 Einleitung

skopische Eigenschaften besser charakterisiert. Die relativ breite Auswahl an

Computersimulationsverfahren sowie die Verfugbarkeit von kostengunstigen und

schnellen Computern macht es heute moglich, Computersimulationen in die Kolloid-

und Polymerforschung mit einzubeziehen. Das Interesse umfasst sehr unterschied-

liche Themen und Problemstellungen wie zum Beispiel:

e Den Einfluss von Tensiden auf Grenzflacheneigenschaften wie Grenzflachen-

spannung, Benetzungsverhalten, dynamische Aspekte wie z.B. Einflisse der

Tensidkonzentration auf die Kinetik der Phasentrennung.

¢ Die Selbstaggregation von Tensiden und deren Mechanismus, sowie die notwen-

digen Bedingungen flr die Aggregation, Struktur der Aggregate, Verteilung der

Aggregationszahl etc.

e Mesoskopische Strukturen und Phasen wie die Bildung von Vesikeln und

lyotropen Mesophasen sowie das Phasenverhalten der Tenside.

e Aufbau und Struktur von Mono- und Doppelschichten, Sol-/Gel-Ubergéange,

gemischte Doppelschichten usw.

In diesen Problemfeldern werden Phanomene betrachtet, die auf unterschiedlichen

Zeit- und Langenskalen verlaufen. Abbildung 1 zeigt, dass in Abhangigkeit der

Dynamik der zu untersuchenden Prozesse, unterschiedliche Computersimulations-

verfahren angewendet werden.
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Abbildung 1:

Einsatz von unterschiedlichen Computersimulationsverfahren zur Lésung von
differenzierten Fragestellungen. DPD: Dissipative-Partikel-Dynamik, MC: Monte
Carlo, LB: Lattice-Boltzmann, LGA: Lattice-Gas-Automata, CFD: Consistent-

Fluid-Dynamics Simulationsmethode
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Auf den kleinsten Skalen bis 10° m und 10° s wird die Molekiildynamik bevorzugt
angewandt. Die durch molekulardynamische Berechnungen gewonnenen Erkennt-
nisse liefern Informationen Uber die mikroskopischen Strukturen und die dyna-
mischen Ablaufe in kleinsten Zeitintervallen. Diese Simulationstechnik wurde von
Frenkel und Schmidt [9] sowie Allen und Tildesley [10] ausflhrlich beschrieben. Mit
Hilfe von molekuldynamischen Simulationen wurden in den letzten Jahren mehrere
wissenschaftliche Studien von Natriumoctanoatmizellen [2-4], Natriumdodecylsulfat-
mizellen [5-7], sowie allgemein von unterschiedlichen Tensidstrukturen wie Mizellen
[9-12], inverse Mizellen [13-16], hexagonale Phasen [17-18] und lamellare Phasen
[8] durchgefuhrt. Einige Phanomene liegen aulderhalb der Moglichkeiten der atomis-
tischen Simulationstechniken. So basieren die meisten der obengenannten Studien
auf vorgebildete Tensidaggregate. Es wurden dabei Kenntnisse Uber die Konforma-
tion und Anordnung der Tensidmolekile im Inneren und an der Oberflache der
Aggregate, sowie uber dynamische Prozesse z.B. Dynamik der Mizelloberflachen

oder Dynamik der lonenassoziation gewonnen.

Die Selbstaggregation von Tensiden und deren Ausbildung von mesoskopischen
Strukturen und Phasen, die kooperative Bewegung in Phasenubergangen, der
Aufbau und die Struktur von Mono- und Doppelschichten, die Sol-/Gel-Ubergange
usw. ereignen sich auf deutlich groReren Zeit- und Langenintervallen (Mikro- bis Milli-
sekunden sowie Nanometer- bis Mikrometerbereiche). Um diese Skalen zu simulie-
ren muss das Modell weiter vereinfacht werden. Dabei wird von der Annahme ausge-
gangen, dass fur die kollektiven Phanomene und Bewegungen, die sich auf langeren
Zeit- und Langenintervallen ereignen, nicht alle atomistischen Details des Modells

zwingend notwendig mit in die Berechnung eingeschlossen werden mussen.

Eine Moglichkeit zur Vereinfachung der Berechnung des Phasenverhaltens
komplexer Flussigkeiten ware, eine der beteiligten Flussigkeiten in allen atomis-
tischen Details zu modellieren und die zweite Komponente als mean-field Potential in

die Berechnung aufzunehmen [19].

Eine andere Moglichkeit besteht darin, die beteiligten Flussigkeiten explizit zu

modellieren und dabei auf atomistische Details zu verzichten. Diese Strategie erlaubt
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die Berechnung von dynamischen Entwicklungen der molekularen Systeme auf Zeit-
und Langenintervallen, die viel umfassender sind als mit atomistischen Simulationen

erfasst werden konnen. Sie basiert auf zwei wichtigen Ideen:

1. Atome werden in Gruppen, sogenannte ,united atoms®, zusammengefasst.
Eine derartig grobkornige Aufteilung macht es allerdings unmaoglich, die
Bewegungen der einzelnen Atome zu berechnen. Jedoch erlaubt sie die
kollektive Bewegung von Atomgruppen bzw. ganzen Molekullen, was auch

dem Zweck der Simulation entspricht.

2. So ist heutzutage mdglich in den Modellen ,harte Wechselwirkungen
zwischen einzelnen Atomen durch ,weiche” Potentiale zu ersetzen
(vorausgesetzt die oben genannten Kriterien werden eingehalten). Somit
kdénnen groRere Zeitschritte angewendet werden (Molekiildynamik - 107,

Dissipative-Partikel-Dynamik — 5x107'%s).

Die oben beschriebenen Vereinfachungen wurden in einer neuen ,grobkdrnigen”
Computersimulationstechnik angewendet, der sogenannten Dissipative-Partikel—
Dynamik (DPD) [20-21], die zur Beschreibung des Aggregations- und Phasen-

verhaltens von nichtionischen Tensiden in dieser Arbeit benutzt wurde.

Aufgrund der vielseitigen Anwendungsmaoglichkeiten von Tensiden ist das Ziel dieser
Arbeit die Untersuchung des Phasenverhaltens. Weitere Schwerpunkte bilden die
Struktur und Dynamik von Tensidassoziaten in wassriger LOsung sowie das Verhal-
ten von Tensidmonofilmen an der Wasser/Ol-Grenzflache. Gegenstand der Untersu-
chung sind unterschiedliche Tensid/Wasser- sowie Tensid/Wasser/Ol-Systeme,
wobei als Tensid in dieser Arbeit verschiedene Aminoxide verwendet wurden. Die
einzelnen Ole variierten in ihrer Kohlenwasserstoffkettenlange (Hexan, Nonan, Dode-
kan und Pentadekan). Dabei wurde zur Berechnung der Wechselwirkungsparameter
zum ersten Mal eine weitere Simulationsmethode vorgestellt und angewandt. Es ist
eine Kombination aus der Flory-Huggins-Theorie und der Monte-Carlo-Simula-
tionstechnik (s. Kapitel 2.3).
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Die Auswahl der zu modellierenden Tenside basierte darauf, dass Aminoxid-Tenside
eine grole industrielle Bedeutung besitzen. Aminoxide werden in industriellem
Malstab insbesondere in Chlorbleichreiniger eingesetzt. Diese Tenside zeichnen
sich besonders durch ihre ausgepragte Neigung zur Schaumbildung und ihre hohe
Reinigungsleistung aus. Hinzu kommt ihre hohe Bestandigkeit in hochalkalischen
und stark sauren Formulierungen. Selbst der Einsatz oxidierender Substanzen ist
moglich. Da das System Dodecyldimethylaminoxid/Wasser bereits Gegenstand
experimenteller Studien war [22-36] stehen zudem wichtige Daten zum Vergleich mit

den Simulationsresultaten zur Verfligung.

Um die Auswahl der in dieser Arbeit eingesetzten Methoden zu verdeutlichen, erfolgt
zunachst eine Beschreibung der Methoden der Modellierung. Anschlielend werden
die ausgewahlten Simulationsmethoden dargestellt und die damit erhaltenen Ergeb-
nisse prasentiert. Darauf aufbauend erfolgt eine detaillierte Diskussion der Resultate,

welche die Moglichkeiten und Grenzen der eingesetzten Methoden aufzeigt.
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2.1 Mesoskopische Computersimulationsmethoden

Die Eigenschaften kondensierter Materie konnen in Bereichen, die zwischen den
atomistischen und makroskopischen Skalen liegen, bestimmt werden. Computer-
simulationsmethoden, die sich mit den Berechnungen in diesen Bereichen beschaf-
tigen, werden mesoskopisch genannt. Dazu gehdren die Dissipative-Partikel-
Dynamik, die Gitter-Gas-Modell, Gitter-Boltzmann sowie die Dichtefunktional-
Dynamik Methode (s. Abb. 1). Bei mesoskopischen Modellierungen verlieren einzel-
ne Atome ihre Identitat in einer Gruppe und reprasentieren somit den Mittelwert der
zugrunde liegenden atomistischen Struktur. Die oben genannten mesoskopischen
Simulationstechniken erlauben mit Hilfe von einfachen Modellen die Berechnungen
des allgemeinen Verhaltens von realen Tensidsystemen auf einem mesoskopischen

Level.

Bei der DPD-Methode handelt es sich um eine Simulationstechnik, die die korrekte
Beschreibung der Hydrodynamik des zu simulierenden Systems erlaubt. Die Gitter-
Gas- oder Gitter-Boltzmann-Methoden werden auch zur Berechnung von hydrody-
namischen Phanomenen eingesetzt [37], besitzen jedoch einen gravierenden Nach-
teil im Vergleich zu der in dieser Arbeit angewendeten DPD-Simulationstechnik: Die
Zuhilfenahme der Gittersymmetrie bei der Beschreibung von Flussigkeiten ist in
vielen Fallen physikalisch nicht korrekt und fihrt zu Artefakten. Phanomene, wie das
Fliel3verhalten unter Scherung sind nur schwer mit dem Gittermodell zu beschreiben.
Gittermodelle erlauben zwar die korrekte Beschreibung der Hydrodynamik im
System, sind jedoch nicht so flexibel wie kontinuierliche Modelle.

Die Dissipative-Partikel-Dynamik meidet sowohl die Nachteile der atomistischen als

auch der mesoskaligen Gittermethoden.
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2.2 Dissipative-Partikel-Dynamik (DPD)

2.21 Das DPD-Modell von Flussigkeiten

Die Dissipative-Partikel-Dynamik wurde von Hoogerbrugge und Koelman 1992
eingefuhrt [21]. Sie erlaubt die Simulation groer Systeme und Zeitablaufe in
komplexen Flussigkeiten bis in den Mikrosekundenbereich. Bei der Berechnung der
Phasen in Polymerschmelzen sowie der FlieRvorgange in nicht mischbaren binaren
Flissigkeiten wurden die DPD-Simulationen bereits erfolgreich angewendet [22-59].
DPD-Simulationen von S. Jury et al. [58] zeigten, dass das Phasenverhalten

nichtionischer Tenside reproduziert werden kann.

Im Gegensatz zu atomistischen Simulationen werden bei der DPD-Methode nicht die
Wechselwirkungen von Atomen und Molekulen, sondern die zwischen Regionen
fluider Materie (DPD-Partikel) berechnet [60-63]. Eine reale Flussigkeit wird im DPD—
Modell durch einen Satz von Teilchen einer gegebenen Masse und Grolie beschrie-
ben, die durch weiche Potentiale miteinander in Wechselwirkung treten (Abbildung
2).

Abbildung 2: Schematisches DPD-Modell eines binaren Tensid-/Wasser-Systems mit Hilfe
eines dimeren Tensid-Modells
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In Abbildung 2 ist das DPD-Modell einer binaren Flissigkeit, bestehend aus Tensid
und Wasser, zur Verdeutlichung dargestellt. Die Tensidmolekule werden durch ein
einfaches dimeres Modell beschrieben. Sie bestehen aus einem hydrophilen (rot)
und einem hydrophoben (gelb) DPD-Partikel, die miteinander durch eine harmo-
nische Feder verbunden sind. Wasser wird durch blaue Partikel dargestellt. Die
Aufteilung eines Molekuls in DPD-Partikel kann unterschiedlich durchgefuhrt werden
und hangt davon ab, welche Eigenschaften des Systems bzw. welche Prozesse
untersucht werden. Erste Simulationsergebnisse zeigten, dass die dimere Aufteilung
des Tensides die Phasenaggregation von Dodecyldimethylaminoxid in Wasser sehr
gut beschreibt. Diese Aufteilung ist allerdings nicht ausreichend, um die einzelnen
Phasenbereiche detailliert zu charakterisieren und kann ebenso wenig direkt zur
Modellierung von Tensid/Wasser-Systemen anderer homologer Tenside verwendet
werden. Dazu dient ein weiteres Modell, das eine feinere DPD-Strukturierung bendé-

tigt und ein Tensidmolekull in mehrere Partikel aufgeteilt.

Abbildung 3: Schematisches DPD-Modell eines binares Tensid/Wasser-Systems mit Hilfe
eines Mehrteilchen-Tensid-Modells

In Abbildung 3 ist die feinere Aufteilung des Dodecyldimethylaminoxid/Wasser-
Systems dargestellt. Jedes Tensidmolekill besteht aus vier hydrophoben (gelb) und
einem hydrophilen (rot) DPD-Teilchen. Das Wasser ist mit blauen Teilchen darge-
stellt. Diese Aufteilung erlaubt die Berechnung des Phasenverhaltens von Aminoxid-
tensiden mit unterschiedlichen Alkylkettenldngen und Tensid/Wasser/Ol-Systemen.
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Die mit Hilfe dieses Modells gewonnenen Simulationsergebnisse werden im
Abschnitt 3.3 diskutiert.

2.2.2 Die DPD-Simulationsmethode

Die Dissipative Partikel Dynamik ist eine Erweiterung der konventionellen
Molekuldynamik. Ein System, bestehend aus paarweise wechselwirkenden Partikeln,
bewegt sich in diskreten Zeitschritten dt durch den Phasenraum. Seine dynamische

Entwicklung wird durch die Newtonsche Bewegungsgleichung beschrieben.

@—V ﬁm =F 1
dl i% dt i i ()

Hier ist r; die Koordinate des Partikels i, m; dessen Masse, t die Zeit, v; die Geschwin-
digkeit und F; die auf ein Partikel wirkende Gesamtkraft. Die auf ein Partikel wirkende
Gesamtkraft F; besteht aus einer konservativen F°, einer dissipativen F° und einer
zufallig erzeugten Kraft FR. Diese zufallige Kraft FX sorgt fiir die Energiezufuhr in das

System und den Erhalt der thermischen Partikelbewegung.

F=)F+) F+)F @)

i£] i#] i£]

Die Krafte sind paarweise additiv und die Summe wird zwischen allen DPD-Teilchen
innerhalb eines cut-off Radius r; berechnet. Bei den cut-off-Berechnungen werden
die Wechselwirkungen zwischen Partikeln innerhalb eines festen Radius, dem cut-

off-Radius, ermittelt.

Die konservative Kraft F° ist eine abstoRende Kraft und wird nach Gleichung 3

berechnet.
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FC = a;(1=1; /1), (7 <7.)
oo (r;27.) @)

1 :‘ri—rj‘ ist der Abstand zwischen den Partikeln i und j, :(ri—rj)/‘ri—rj‘ ist ein

Einheitsvektor in Richtung des Abstandes und a; der Absto3ungsparameter

zwischen den Teilchen.

Zwischen den benachbarten DPD-Partikeln, die miteinander durch harmonische

Federn zu Molekulen verbunden sind, wirkt die Kraft F;.

F; =K, ()

Ks ist die Federkonstante und wird so gewahlt, dass die mittlere Distanz zwischen
den verbundenen DPD-Partikeln mit dem Maximum ihrer radialen Verteilungsfunktion

korreliert. Je groler die Federkonstante, desto unflexibler werden die Molekulketten.

Die dissipative Kraft hangt von den relativen Partikelgeschwindigkeiten v; = v; - v;ab
und wird durch Gleichung 5 beschrieben.

E’/’D = _7DPDwD (l/;‘j )(f'ij ) Vij)f'ij (5)

Wenn sich Partikel j bei der zufallig erzeugten Bewegung in die entgegengesetzte
Richtung von Partikel i bewegt, ist das Skalarprodukt f’ijvij positiv und die Partikel
und j ziehen sich gegenseitig mit der Kraft (I:ijD) an, die zu vj proportional ist. Bewegt
sich Partikel j in die Richtung des Partikels i, entsteht zwischen den Partikeln eine

abstollende Wechselwirkung. Im physikalischen Sinn kuhlt der dissipative Kraftterm
das System ab. Der Koeffizient Yppp in Gleichung 5 bestimmt die Starke der

dissipativen Kraft und wird als Reibungskonstante interpretiert.

-10-
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Die durch die dissipative Kraft verursachte Energiedissipation wird durch eine

Zufallskraft F¥ (s. Gleichung 6) kompensiert.
F' = 00" (r;)6,F (6)

o ist die Amplitude des statistischen Rauschens, @ die Zufallsvariable, die aus der
Gausschen-Verteilung unabhangig fur jedes Partikelpaar in jedem Zeitschritt erzeugt
wird. ¢ und of sind die vom Partikelabstand abhangenden Gewichtsfunktionen. F°
und FX sorgen dafiir, dass der Gesamtimpuls im System erhalten bleibt. Diese Krafte
bertcksichtigen den Effekt der thermischen Partikelbewegung. Espanol und Warren
[59] zeigten, dass das DPD-System im kanonischen (NVT) Ensemble simuliert wird
wenn die Konstanten und Gewichtsfunktionen gemal} Gleichung 7 fur die Simulation

gewahlt werden.

2

y O
DPD 2% T

B

und ° () =[ " () Gy

kg ist die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur.

Diese Gleichung stellt das fluctuation-dissipation Theorem fur die DPD-Methode dar
und fixiert die DPD-Temperatur auf kgT = 6*/(2)pep). So bildet die dissipative Kraft
zusammen mit der Zufallskraft einen Thermostaten, der dafur sorgt, dass das DPD-

System das thermische Gleichgewicht erreicht.

2.2.3 Das Integrationsschema

Wie bereits erwahnt basiert die Dissipative-Partikel-Dynamik auf der Integration der
Newtonschen Bewegungsgleichungen. Dabei wird die Bewegungsgleichung flur ein

System, bestehend aus N Teilchen, mit einem numerischen Integrationsverfahren

-11-
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gelost. Bewegt sich ein Teilchen i mit der Masse m; hat das zweite Newtonsche

Gesetz die Form

F (1) =m, -a,(?) (8)

Dabei bezeichnet F; die einwirkende Kraft und ai die Beschleunigung des Teilchens.
Das dynamische Verhalten ergibt sich aus der Lésung der entsprechenden zeitab-

hangigen Differentialgleichung:

o’r, F
i m )

Sind die aktuellen Koordinaten und die Geschwindigkeiten eines Teilchens ebenso
bekannt wie die auf das Teilchen einwirkenden Krafte, so resultieren aus den Bewe-
gungsgleichungen die Koordinaten und die Geschwindigkeiten zu jedem spateren
Zeitpunkt.

Die numerische Mathematik bietet prinzipiell eine gro3e Bandbreite von Verfahren
zur Integration der Bewegungsgleichungen [64]. Ein geeignetes Verfahren fur den
Einsatz in moleklldynamischen Simulationen sollte mdglichst viele der folgenden

Kriterien erflllen:

e Hohe Rechengeschwindigkeit

e Beachtung des Energieerhaltungssatzes

e Geringe Abweichungen von der exakten Losung
e Kleiner Speicherbedarf

e Grolde Schrittweiten

Fir die DPD-Simulationen kommt Uberwiegend der modifizierte Verlet-velocity-

Algorithmus aus der Klasse der Differenzenverfahren zum Einsatz [65].
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Die Temperaturkontrolle in DPD-Simulationen ist ein bisher ungeldstes Problem. In
theoretischen Arbeiten zeigten Espagnol und Warren [59], dass die beiden Krafte (FD
und FR) durch das dissipation-fluctuation-Theorem in Beziehung gesetzt werden
mussen, damit thermodynamisch definierte Temperaturen simuliert werden kénnen.
FUr den Hoogerbrugge—Koelmann-Algorithmus [21] leiteten Marsh und Yeomans [66]
den Ausdruck der Gleichgewichtstemperatur eines idealen Gases ab und ermittelten,
dass die nach diesem Verfahren berechnete DPD-Temperatur immer groRRer als die
thermodynamische Temperatur des Systems ist. Um diese Temperatursteigerung zu
verhindern wurde von Groot und Warren [20] ein modifizierter Integrations-
algorithmus vorgeschlagen. Weitere Integrationsschemen wurden von Novik und
Coveney detailliert diskutiert und verglichen [67]. Die besten Ergebnisse fur die DPD-
Simulationen wurden mit dem von Groot und Warren vorgeschlagenen Algorithmus

(4=1/2), einem modifizierten Verlet-velocity—Algorithmus [68] (s. Gl. 10) erzielt.

r(t+ At) =r,(t) + Arv, (1) +1/ 2(A1)* £, (2),

V.(t+At) = v, (1) + AAH (2),

f.(t+Ar)=1f.(r(t+ A1),v,(t + A?)), (10)
v.(t+At) = v, (1) +1/2A¢ (£, (1) + £, ( + Ar)).

Im Gegensatz zur unmodifizierten Version des Verlet-velocity-Algorithmus enthalt
dieses Berechnungsschema analog zu dem Prediktor-Korrektor-Verfahren [70] einen
geschatzten Wert v,(t +At), Geschwindigkeit fur die Zeit (t+4t) fur die Berechnungen
der Gesamtkraft fi(f+Af) zu diesem Zeitpunkt. Anschlielend wird der Wert der
Geschwindigkeit vi(f+Af) im letzten Integrationsschritt korrigiert. Die theoretischen
Arbeiten (Groot et al und Novik et al) zeigten, dass der Wert 1=1/2 zu einer besseren
Temperaturkontrolle bei den DPD-Simulationen fihrt [69, 71-72]. Daher wird in
dieser Arbeit der Verlet-velocity-Algorithmus flr die Berechnungen der dynamischen

Entwicklung des DPD-Systems mit A=1/2 verwendet.
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2.2.4 Die Auswahl der Simulationsparameter

Die obige Beschreibung der DPD-Methode zeigte, dass die dissipative Konstante y
und die Konstante des statistischen Rauschens o durch das dissipation-fluctuation-
Theorem miteinander verbunden sind. Daher ist nur einer der beiden Parameter frei
wahlbar. Groot and Warren (1997) [20] ermittelten, dass das Integrationsverfahren
instabil wird, wenn die Amplitude des statistischen Rauschens grofier als o = 8 ist.
Es zeigte sich, dass fir o = 3 das System im Temperaturbereich zwischen kgT = 1
und kgT = 10 schnell relaxierte. Die Wahl des Dissipationskoeffizienten und der
Simulationstemperatur erfordert eine Amplitude des statistischen Rauschens mit
einem Wert, der nicht wesentlich groRer als o = 3 ist, da unter anderen Bedingungen

die Simulation unzuverlassig wird.

In Abhangigkeit von dem Integrationsalgorithmus konnen unterschiedliche Zeitschritt-
grolken fur die DPD-Simulationen ausgewahlt werden. Der Wert der zulassigen
Steigerung der Simulationstemperatur bestimmt die GroRe des Zeitschrittes. Groot
und Warren [20] zeigten, dass bei den DPD-Berechnungen mit einem Zeitschritt von
At = 0,04, o = 3 und dem modifizierten Verlet-velocity-Algorithmus (4=1/2) ein
Kompromiss zwischen zugigem Erreichen des Temperaturgleichgewichts und
schneller Simulation eines stabilen Systems gefunden wird. Die empirische
Anpassung von A erlaubt sogar groRere Zeitschritte. Fir p = 3 (p ist die Dichte der
DPD-Flussigkeit ) und o = 3 liegt der optimale Wert fir A bei 0,65. Fur diese Grolie
kann der Zeitschritt ohne Verluste in der Temperaturkontrolle bis auf At = 0,06 erhoht

werden.

Marsch und Yeomans beobachteten [66], dass die Temperatur eines DPD-System
bei Zeitschrittwerten At, die einen kritischen Zeitschritt Afc Uberschreiten, instabil

wird.

At. =QA4)/(pA + A,) (11)
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mit

2 2
A‘:m_}/d[%] und Azzl[a)f)] (12)

m*d

p ist die Dichte, ydie Reibungskonstante, m die Masse des DPD-Partikels (sie wird
einfachhalber auf 1 gesetzt) und d die raumliche Dimension des Systems. Nach den
Gleichungen 11 und 12 kann die Grolke des kritischen Zeitschrittes fur eine DPD-

Simulation bei einem gegebenem Parametersatz ermittelt werden.

2.2.5 Die Bestimmung des Wechselwirkungsparameters

E!ﬁ

Beim Vergleich mit den gangigen molekildynamischen Berechnungen besteht der
groRte Vorteil der DPD-Methode in der Verwendung eines ,weichen® Wechsel-
wirkungspotentials F°. Im Gegensatz zur Molekiildynamik reprédsentieren die DPD-
Partikel keine Atome sondern Molekile bzw. flissige Elemente. Dadurch werden bei
den Berechnungen viel groRere Zeitschritte mdglich als Ublicherweise in MD-
Simulationen. Die Anwendung der ,weichen® Wechselwirkungspotentiale flhrten
Forrest und Sutter (1995) [73] ein. Das von den Autoren vorgeschlagene Verfahren
startet mit Berechnungen von atomistischen Wechselwirkungspotentialen um sie
spater durch die effektiven Potentiale zwischen den Massenzentren der Simulations-
partikel zu ersetzen. Diese effektiven Potentiale wurden systematisch durch die
Mittelung des Potentialfeldes uber schnell fluktuierende Atome in kurzen Zeitinter-
vallen ermittelt. Dieses Verfahren fuhrt zu Potentialen, die den in der DPD-Methode
formulierten Krafte ahnlich sind (s. Gleichung 3). Die Technik von Forrest und Sutter
[73] hat jedoch einige Nachteile. Die Prozedur zur Ermittlung von zeitlich gemittelten
effektiven Potentialen schliet komplizierte Integrale ein, die eine Ableitung des
analytischen Ausdrucks fur das effektive Wechselwirkungspotential sehr komplex

machen. Im Weiteren werden alternative Mdglichkeiten vorgestellt und diskutiert.
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Die Krafte, die auf atomarer Ebene in physikalischen Systemen wirken, werden in
DPD-Simulationen durch den AbstoRungsparameter a; der konservativen Kraft F°
ausgedruckt. Um den thermodynamischen Zustand der Flussigkeit korrekt zu
beschreiben, muissen Dichtefluktuationen der FlUssigkeit exakt wiedergegeben
werden. Im DPD-Modell wird die dimensionslose reziproke Kompressibilitat (s.

Gleichung 13) so gewahlt, dass der makroskopische Zustand korrekt dargestellt wird.

k™ = L1 (a—pj (13)
nk, Tk, k,T\on),

n definiert in Gleichung 13 die numerische Dichte der Molekule und k7 die isotherme
Kompressibilitat der Flussigkeit. Groot und Warren [20] zeigten, dass flur geringe
Dichten von DPD-Flussigkeiten (3 — 10 Partikel pro Volumeneinheit der Simulations-
box) und Wechselwirkungsparametern von a= 15 - 30 (s. Gleichung 3) die Zustands-

gleichung der DPD-Flussigkeit mit Gleichung 14 beschrieben werden kann.

p=pk,T+oap’ (14)

p ist die numerische Dichte der DPD-FlUssigkeit, kg die Boltzmann-Konstante und T
die absolute Temperatur, a der Wechselwirkungsparameter und « (0,7071240,001)
eine Konstante. Fir Wasser bei Raumtemperatur (300K) betragt die dimensionslose
Kompressibilitat k'=15,9835. Nach Differenzieren der Zustandsgleichung (Gleichung
14)

(a—p] =k,T +20ap (15)
P ),

und anschlieBendem Vergleich mit der dimensionslosen Kompressibilitat des
Wassers (Gleichung 13) konnte beobachtet werden, dass der Wechselwirkungs
parameter von reinen Flussigkeiten (a;) reziprok zur Dichte der DPD-Flussigkeit ist
(Gleichung 16).
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a,; = (16)

Gleichung 16 ermdglicht das Errechnen der Wechselwirkungsparameter zwischen
gleichen DPD-Partikeln.

Um das Verhalten von komplexen Flussigkeiten zu modellieren, benotigt die DPD-
Methode auf’erdem den Wechselwirkungsparameter a; zwischen ungleichen DPD-
Partikeln. In der Polymerchemie werden Wechselwirkungen zwischen zwei Polymer-
segmenten durch den Flory-Huggins Parameter y ausgedrickt [74]. Dieser Para-
meter reprasentiert den Uberschuss der freien Mischungsenergie in dem Flory-
Huggins-Modell. Um eine Verbindung zwischen der DPD-Methode und dem Phasen-

verhalten von realen Flussigkeiten herzustellen, wird im Folgenden die freie Energie

der DPD-Flussigkeit mit derjenigen der Flory-Huggins-Theorie verglichen.

2.2.6 Anpassung der DPD Wechselwirkungsparameter an

die Flory-Huggins-Theorie

Eine der bekanntesten Theorien fur thermodynamische Mischungen und die Phasen-
trennung in binaren Systemen ist die Flory-Huggins-Gittertheorie [74]. Nach der
Flory-Huggins Theorie lautet die Gleichung flr die freie Mischungsenergie (Fmisch) flr
ein binares System bestehend aus den Komponenten A und B:

Fmisch :&1n¢A +¢_B

Ing, +

kBT NA NB ¢B Z¢A¢B (17)
¢ und ¢4 sind die Molenbriche der Komponenten A und B, Na, Ng geben die Anzahl
der Segmente im jeweiligen Molekul A und B wieder und y ist der Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameter. Bei einem voll besetzten Gitter ist ¢g + ¢a = 1. Der

Gleichgewichtszustand der Mischung wird durch die Minimierung der freien Energie
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bei a—F:O und bei Na=Np ermittelt. Die Lokalisierung der Minima wird explizit durch
A

Gleichung 18 bestimmt.

_In[(-9,)/9,]

18
1-2¢, (19)

XN,

Die Anderung des y-Parameters von negativen zu positiven Werten fihrt zur
Phasentrennung des Systems. Der kritische y-Wert, an dem die Phasentrennung
beginnt, wird ebenso durch die Minimierung der freien Energie ermittelt. In Analogie
zur Gastheorie ist dies dann der Fall, wenn die erste und die zweite Ableitung der

freien Energie gleich null sind.

So ist der kritische Punkt:

S 1) (19)
2\,

Die Dichte der freien Energie einer Einkomponenten-DPD-FlUssigkeit ist:

/, aap’
—=plhp-p+ 20
kT pnp=p kT (20)
und fur ein Zweikomponenten-DPD-System:
S Paryy Py Pa Py 0P +20,0P.Ps + AssP}) 21)
kT N, '* N, " N, N, k,T

Wenn aapa = ags ist, sowie x = pp/(pa + ps) und davon ausgegangen wird, dass die

Summe pa + pg konstant ist, kann Gleichung 21 in die Form
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4zilnx+Mln(1—x)+Zx(l—x)+K (22)
(Pi+pp)ksT N, Ny

umgeschrieben werden. K ist dabei eine Konstante.

yistals

7= 200(a,p —a,,)(Ps+ Ps) (23)
k,T

definiert.

Beim Vergleich der freien Mischungsenergie nach Flory-Huggins (Gleichung 17) mit
Gleichung 22, die die Dichte der freien Energie fur das aus zwei Komponenten
bestehende DPD-System beschreibt, ist es offensichtlich, dass beide Theorien
korrespondieren, wenn der Parameter y nach Gleichung 23 dem DPD-Wechsel-

wirkungsparameter a proportional ist.

Groot und Warren (1997) ermittelten, dass zwischen dem Flory-Huggins Wechselwir-
kungsparameter y und dem DPD-Wechselwirkungsparameter asg ein linearer

Zusammenhang besteht [20]:

a3 =0,,+K,(P) Y13 (24)

Wobei die Proportionalitatskonstante Kp(p) in der Dichte nicht linear ist (Kp(3) = 3,27,
Kp(5) = 1,45).

Im folgenden Abschnitt wird die Bestimmung des Flory-Huggins-Parameters y fur
DPD-Partikel erlautet.
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2.3 Bestimmung des Flory-Huggins-Wechselwir-

kungsparameters y

2.3.1 Moglichkeiten zur Ermittlung des Parameters y

Der Flory-Huggins-Parameter y kann durch verschiedene Methoden ermittelt werden
z. B. durch Anpassung an experimentelle Daten (Kompressibilitat reiner FlUssig-
keiten, Solubilitatsparameter, Mischungsenthalpien oder Schallgeschwindigkeiten in
Fllssigkeiten). Eine Alternative dazu bieten die Berechnungen durch Computer-
simulationen. Es gibt unterschiedliche Simulationen, die fur die Berechnungen des

x-Parameters geeignet sind:

e Molekuldynamische Simulationen auf atomaren Niveau
¢ Quantitative-Struktur-Wechselwirkungsbeziehungen (QSPR)

e Monte Carlo-Simulation der Paarkontaktwechselwirkungsenergien zwischen

Molekilen

Molekuldynamische Simulationen erlauben Berechnungen von freien Energien fur
Mischungen. Es werden dabei die kohesiven Energien von beiden Komponenten im
reinen Zustand und der Mischung berechnet. Ein Vergleich der kohesiven Energien
mit der Energie jeder Komponente in der Gasphase erlaubt die Berechnung der
freien Mischungsenergie und damit die Bestimmung des Parameters y. Es werden
dabei alle atomistischen Details und Wasserstoffbriickenbindungen berucksichtigt.
Die Molekuldynamik-Simulation ist die genaueste Technik zur Berechnung von y im
Vergleich zu den anderen Methoden mit dem erheblichen Nachteil, dass groliere

Computerressourcen und langere Simulationszeiten bendtigt werden.
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In der QSPR Methode werden die Strukturen von bekannten Molekilen mit expe-
rimentell gemessenen Eigenschaften korreliert. Aus diesen Korellationen werden die
Eigenschaften von Molekulen, deren Struktur bekannt ist, vorhergesagt [75].

Die letzte Computersimulationsmethode basiert auf der Ermittlung der freien
Mischungsenergie von Zweikomponenten-Systemen durch die Paarkontaktenergien.
Die Methode basiert auf der Flory-Huggins-Theorie und nimmt an, dass der Para-
meter y einer Mischung, die aus den Komponenten A und B besteht, die abstoliende
Energie des AB—Molekulpaars reprasentiert. Es wird angenommen, dass das Paar
nur durch das gemittelte energetische Feld ausgehend von allen Molekulen in der
Bulk-Phase beeinflusst wird. Die Berechnungen der Paarkontaktenergien werden mit
Hilfe der Monte Carlo-Simulation durchgefuhrt. Diese Methode hat im Vergleich zur
Molekuldynamik den entscheidenden Vorteil, dass sie weniger Computerressourcen
bendtigt, und so die Berechnungen in erheblich kirzerer Zeit durchgefuhrt werden

konnen.

2.3.2 Berechnung der Wechselwirkungsenergien durch
Kombination der Flory-Huggins-Theorie und Monte

Carlo-Simulationen

Der Zusammenhang zwischen y und AE ; ist als

_ZAE,
RT

(25)

definiert [74]. Z ist die Koordinationszahl im Modellgitter, R die Gaskonstante und
AE g die Paarwechselwirkungsenergie zwischen den Komponenten A und B und

wird direkt aus den Berechnungen der vier Paarkontaktenergien [76] ermittelt.
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AE ,, =1/2(E ,+E,)-1/2(E  +E.) (26)

E g ist die Paarkontaktenergie der Komponenten A und B .

Fur die Ermittlung von Wechselwirkungsparametern zwischen unterschiedlichen
Molekulfragmenten in DPD-Berechnungen wird eine Kombination aus der modi-
fizierten Flory-Huggins-Theorie und Monte Carlo-Computersimulationstechnik
verwendet. Der Algorithmus wurde von Fan et al 1992 eingefuhrt [76]. Im Gegensatz
zur klassischen Flory-Huggins-Theorie wird eine off-lattice-Berechnung verwendet,
was bedeutet, dass die Molekule nicht in einem regularen Gitter geordnet sind. Die
Koordinationszahlen werden flr jede mdgliche Paarkombination explizit berechnet.
Es wird zusatzlich eine Temperaturabhangigkeit des Wechselwirkungsparameters y

bertcksichtigt.

x wird dabei an verschiedene analytische Modelle (z.B. y(T)=A4+B-T+C/T?) ange-

passt. Die Gleichung fur die freie Mischungsenergie (Gleichung 17) nimmt folgende

Form an:

F;nixch (T ) —
k,T

¢—AIH¢A + ¢_B
N, N

B

Ing, + (TP 85 (27)

Wie in jeder molekularen Simulationsmethode hangen die Resultate von der
Genauigkeit des Kraftfeldes ab. Fiur die Berechnungen die in dieser Arbeit durch-
gefuhrt wurden, wird das COMPAS S-Kraftfeld benutzt [77].
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2.3.3 Monte Carlo-Berechnungen der Paarkontakt-

energien

Die fur die Ermittlung des DPD-Wechselwirkungsparameters a; (s. Gleichung 24)

notwendige Paarwechselwirkungsenergien (AE;) (s. Gleichung 26) werden mit Hilfe

der Paarmethode bestimmt. Dabei werden durch die Monte Carlo-Simulation
hunderttausende von unterschiedlichen molekularen Orientierungen erzeugt und
deren Paarwechselwirkungsenergien berechnet. Dieses Verfahren berucksichtigt die
Temperaturabhangigkeit. Bei der in dem Verfahren angewendeten excluded-volume
constraints-Methode handelt es sich um eine modifizierte Version des Blanko-
Algorithmus [78]. Diese Technik erlaubt die Molekllfragmente so anzuordnen, dass
deren van-der-Waals-Oberflachen sich gerade beruhren. Auf diese Art und Weise
werden nur physikalisch relevante Konfigurationen erzeugt. Die Computerzeit fur die
Berechnungen kann signifikant reduziert werden. Die Paarkontaktenergie wird nach

folgendem Schema bestimmt (Abbildung 4):

Schritt 4 Schritt 5 Schritt 6

Abbildung 4: Berechnung der Paarkontaktenergie
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1. Zwei Molekule oder Molekulteile A und B werden konstruiert und minimiert.
Die van-der-Waals-Oberflache wird berechnet.

2. Die geometrischen Zentren der Moleklile werden in den Ursprung des
kartesischen Koordinatensystem verschoben.

3. Die Orientierung des Molekuls B wird durch die zufallig gewahlten drei
Euler-Winkel bestimmt.

4. Nach dem Zufallsprinzip wird ein Vektor n ausgewahlt.

5. Das Molekul A bleibt im Ursprung des kartesischen Koordinatensystems
fixiert, und B wird entlang des Vektors n bewegt bis die van-der-Waals-
Oberflachen der beiden Molekule sich gerade beruhren.

6. Die paarweise Wechselwirkungsenergie dieser Konfiguration wird berechnet

und gespeichert .

7. Die Schritte 1-6 werden mehrere hunderttausendmal wiederholt, und die

Wahrscheinlichkeitsverteilung P(Eag) wird gebildet.

Der Temperatureinfluss wird durch die Gewichtung der Verteilung mit dem
Boltzmann—Faktor (exp(-Eas’kT) in die Berechnung einbezogen. Der mittlere Wert

E g in Abhangigkeit von der Temperatur <Exg(T)> wird nach Gleichung 28 berechnet.

-F
dE ,,P(E ,,)E A8
J. P (Ep)E ;3 exp( T j

(E5(D)) = (28)

JdEABP<EAB)exp[‘f;*j
Die Boltzmann-Verteilung der jeweiligen Paarkontaktenergien Eaa, Eas, Ega und Egg
wurde bei den Monte Carlo-Simulationen durch die Energieberechnung mehrerer
hundertausend Paare unterschiedlicher molekularer Orientierungen und Konforma-
tionen der Molekulfragmente generiert. Die daraus gewonnenen mittleren Paar-
kontaktenergien werden fur die Berechnungen AEg sowie der y-Parameter (siehe

Gleichungen 25 und 26) verwendet.
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2.3.4 Berechnung der Koordinationszahl

Bei der Berechnung der Koordinationszahl wird die Anzahl der nachsten Nachbarn
explizit fiir jede mégliche molekulare Paarkombination bestimmt. Uberlappungen der
van-der-Waals-Oberflachen sind dabei nicht erlaubt. Bei binaren Mischungen sind

vier verschiedene Paarkombinationen moglich:

Koordinationszahl Zentrales Molekdl Nachbarmolekdl
Zpa Komponente A Komponente A
Zas Komponente A Komponente B
Zsa Komponente B Komponente A
ZsB Komponente B Komponente B

Tabelle 1: Koordinationszahlen

Wie oben beschrieben, unterscheidet sich die Methode der Berechnung der direkten
Paarwechselwirkungsenergien von der Flory-Huggins-Theorie darin, dass sogenann-
te off-lattice-Berechnungen durchfihrt werden. Dies bedeutet, dass die Kompo-
nenten im Gegensatz zur Flory-Huggins-Theorie nicht in einem regularen Gitter
angeordnet sind. Die Koordinationszahlen werden daher explizit fur jede maogliche
molekulare Paarkombination berechnet. Die Simulationstechnik erzeugt Cluster, in
denen die nachsten Nachbarn um ein zentrales Molekll maximal dicht gepackt

werden.

Abbildung 5 zeigt ein Beispiel zur Berechnung der Koordinationszahl. Es wird bei
diesen Berechnungen berticksichtigt, dass Uberlappungen der van-der-Waals-
Oberflachen vermieden werden, wobei alle nachsten Nachbarmolekule einen Kontakt
zu dem Zentralmolekll haben mussen. Das schwarze Fragment stellt das Nachbar-
molekull dar. Die gestrichelten Molekile stellen die bereits existierenden Nachbarn
dar. Die Oberflache der Molekile wird durch die van-der-Waals-Oberflachen repra-
sentiert. a) mit einem Nachbarn; b) mit zwei Nachbarn; c) mit drei Nachbarn; d) mit
vier Nachbarn. Nach d) ist die Packung weiterer Molekule um das Zentralmolekul
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nicht mehr mdglich. Die genauere Beschreibung des Berechnungsalgorithmus kann
Fan et al [76] entnommen werden.

Abbildung 5: Berechnung der Koordinationszahl Z,g durch das Packen von néachsten
Nachbarn um das Zentralmolekiil (nicht schraffiert)

Die gemittelten Koordinationszahlen werden in die Gleichung fur die Berechnung des

temperaturabhangigen Parameters y eingesetzt.

[Zy <Ey(T)>+Zy <E (T)>-Z,,<E, (T)>—Zy, <E,(T)>]

Ey(T) = > (29)

x(T) wird nach Gleichung 30 berechnet:

Epn(T)

X ==

(30)

E;(T) wird aus den Paarkontaktenergien und Koordinationszahlen fir beide Kompo-

nenten berechnet und anschlief3end an eine mathematische Funktion angepasst. Es
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erlaubt eine genaue Bestimmung von Ableitungen erster, zweiter und hdherer
Ordnung der freien Mischungsenergie (unter Einbeziehung des Molenbruchs) als
Funktion der Temperatur (s. Gleichung 27). Diese Ableitungen werden zur Lokali-
sierung von Koexistenzkurven (binodal) und Stabilitatskurven (spinodal) im Phasen-
diagramm verwendet. Mit Hilfe von Gleichung 30 wird der temperaturabhangige
Parameter y und daraus nach Gleichung 24 der DPD-Wechselwirkungsparameter

ans(T) berechnet.

Bei der Anwendung dieser Methode stellt sich die Frage, ob die Berechnung der
Mischungsenergie durch einfache Paarkontaktenergien ausreichend genau flr die
Beschreibung der Wechselwirkungen in kondensiertem Zustand ist. Um die Zuver-
lassigkeit dieser Berechnungen zu erh6hen muss eine gro3e Anzahl an relativen
Konfigurationen berechnet werden. Bei der Berechnung einer Boltzmann-Verteilung
der Paarkontaktenergien aus einer gro3er Anzahl an Konfigurationen liefert diese

Simulationstechnik sehr gute Resultate [76].

-27-



2. Grundlagen

2.4 Das COMPASS-Kraftfeld

Bei der Berechnung von molekularen Ensembles sind die interatomaren
Wechselwirkungen die wesentlichen und ausschlaggebenden Parameter, die die
Genauigkeit der Berechnungsresultate beeinflussen [79]. Fruher wurden Kraftfelder
fur die Vorhersage von Strukturen und Schwingungsfrequenzen, sowie der
Konformation der einzelnen isolierten Moleklle eingesetzt. Durch die schnelle
Entwicklung der Computerhardware wurde es moglich, Kraftfeldmethoden fur grol3e
molekulare Systeme und Systeme im kondensierten Zustand (von einigen tausend

bis zu Millionen Atomen) zu verwenden.

Die Kraftfeldmethoden benutzen einen Satz von einfachen Gleichungen zur
Darstellung von interatomaren Wechselwirkungen [70, 79]. Atome in unterschied-
lichen chemischen Umgebungen werden dabei in verschiedene Atomtypen unterteilt.
Die Details uber Elektron-Elektron- und Elektron-Atomkern- Wechselwirkungen
werden in den entsprechenden Kraftfeldberechnungen vernachlassigt. Daher kann
diese Methode bei Problemen eingesetzt werden, bei denen die Berechnung der
Elektronenverteilungsfunktionen zur Beschreibung der zu untersuchenden Eigen-
schaften nicht notwendig ist. Ein Molekul ist in diesem Modell eine Ansammlung
geladener Massepunkte, die durch Bindungspotentiale (z.B. Potentiale fir Bindungs-
langen, -winkel oder —diederwinkel) zusammengehalten werden. Darlber hinaus
konnen intermolekulare Krafte durch Potentiale, welche die van-der-Waals- und

Coulomb-Krafte beschreiben, berechnet werden (Gleichung 31).

E ges = E intra + E inter (31)

Eges ist die potentielle Energie des Systems, Einra die Summe der Bindungspotentiale

und Ei.er die Summe der nichtbindenden Potentiale.

Die modernen sogenannten Klasse2-Kraftfelder schlielen auch zusatzliche Kopp-
lungsterme mit ein. Diese beschreiben Kopplungen zwischen Bindungslangen und
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Bindungswinkeln bzw. zwischen zwei Bindungswinkeln und dem Torsionswinkel, sie
erhéhen nicht nur die Genauigkeit des Kraftfeldes, sondern auch die Ubertragbarkeit

der Kraftfeldparameter auf neue chemische Umgebungen.

Die richtige Wahl des Kraftfeldes hat eine grolie Bedeutung fur die Relevanz der
ermittelten DPD-Wechselwirkungsparameter. Bei den Monte Carlo-Berechnungen
zur Ermittlung der a; Parameter (s. Gleichung 24) wurde das COMPASS-
(condensed-phase optimized molecular potentials for atomistic simulations studies)
Kraftfeld angewendet. Das COMPASS-Kraftfeld ist das gegenwartig genaueste
[77,80] Kraftfeld zur Berechnung molekularer Wechselwirkungen in wassrigen
Systemen. Es ist ferner ein Klasse2-Kraftfeld und wurde mit Hilfe von quanten-
chemischen ab initio sowie empirischen Parametrisierungstechniken entwickelt [80].
Die Valenz-Parameter sowie atomaren Partialladungen wurden durch die Anpassung
an ab initio-Daten abgeleitet. Die van-der-Waals-Parameter wurden durch
Anpassungen von kohesiven Energien und Gleichgewichtsdichten von Flussigkeiten
an experimentelle Daten ermittelt. Diese kombinierte Parametrisierungsprozedur hat
wesentlich zur Verbesserung der Qualitat des Kraftfeldes und so zur universellem
Anwendbarkeit fur die Berechnungen im kondensierten Zustand beigetragen. In
Gleichung 32 ist die funktionale Form des Terms zur Berechnung der Gesamtenergie
beim COMPASS-Kraftfeld dargestellt.

Die ersten vier Terme (1 — 4) reprasentieren die bindenden Wechselwirkungen in
Abhangigkeit von internen Koordinaten wie Bindung (b), Winkel (¢), Torsionswinkel
(6) und Schwingung aus einer Ebene (). Die darauffolgenden flinf Terme (5 — 9)
sind die Kopplungsterme, die die Kombination aus mehreren internen Koordinaten
wie Bindung-Bindung, Bindung-Winkel, Bindung-Torsionswinkel, Torsionswinkel-

Torsionswinkel und Winkel-Torsionswinkel beinhalten.

-20-



2. Grundlagen

= [k (b=b)) +hy(b=b) +k,(b+b) |+

b

1
Y| k(0-6,) +k(6-6,) +k,(0+6,)" |+
6 Y )
> [k (1—cos @)+ k, (1 - cos 2¢) + ky (1+ cos 3¢) | +
¢

3

Z +Zk(b b)(b ~b, )+Zk(b b)(0 0,)+

V4
Z kcos¢+k cos2¢ + k, cos3¢]
b.¢

7

Z (0—6,) [k, cosg+k,cos2¢+k, cos3¢]
0.9

8

Z 66,6 -6, )cos¢+quq’+z [ L ]_3{’1” (32)

v
9 U
%/—/
10

Die nichtbindenden Wechselwirkungen werden durch das Lennard-Jones 9-6
Potential (Term 11) [81, 82] fur die van-der-Waals- und eine Coloumbsche Funktion
(Term 10) fur die elektrostatischen Wechselwirkungen in den letzten zwei Termen
(10 und 11) beschrieben.

Die Validierungsstudien, die auf 178 isolierten Molekullen, 102 Flussigkeiten sowie 69
molekularen Kristallen basierten, haben gezeigt, dass das COMPASS-Kraftfeld in der
Lage ist, unterschiedliche Eigenschaften fur eine grof3e Anzahl von isolierten Moleku-
len und kondensierten Phasen genau vorherzusagen [80]. Zu solchen Eigenschaften
gehoren molekulare Strukturen, Schwingungsfrequenzen, Konformationsenergien,
Dipolmomente, flissigkristalline Phasen, Kristallstrukturen, Zustandsgleichungen und
die kohesive Energie-Dichte [80, 82-83].
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2.5 Phasenverhalten von Tensiden

2.5.1 Eigenschaften von Tensiden

Amphiphile Verbindungen sind dem Menschen in Form von Seifen schon seit alters
her von groRem Nutzen. Jedoch begann man erst vor wenigen Jahrzehnten zu
verstehen, welche Vorgange auf molekularer Ebene zu dieser Nutzlichkeit fihren.
Das Konzept der Amphiphile ist allerdings nicht vom Menschen erfunden und
wesentlich alter. Die Natur gebraucht die Eigenschaften amphiphiler Molekille, um
aus ihnen Zellmembranen zu bilden. Die Kombination von einem hydrophilen
(polaren) und einem hydrophoben (unpolaren) Bereich kennzeichnet die amphiphile
Eigenschaft. Amphiphile Verbindungen werden auch als Tenside sowie in der
Biochemie als Lepide bezeichnet. Die hydrophile Kopfgruppe wird von geladenen
(kationische, anionische oder zwitterionische Tenside) oder neutralen polaren
(nichtionische Tenside) Gruppen gebildet. Den unpolaren Teil bilden langkettige
Alkyl- oder Arylalkylketten. Das Verhalten der Tenside wird auf molekularer Ebene
stark von der Lange und der Flexibilitat des hydrophoben Kohlenwasserstoffrestes
bestimmt. Die molekulare Struktur besitzt einen bestimmenden Einfluss auf das
Gleichgewicht bei der Aggregation von Tensidmolekulen. Weitere Parameter wie die
Tensidkonzentration, die Temperatur und die Anwesenheit von anderen organischen
Molekllen sowie lonen sind entscheidend fur die Gleichgewichtsstruktur von
Tensidaggregaten. Durch eine Variation der unterschiedlichen EinfluRgrofRen lasst
sich eine Vielzahl definierter Assoziate beobachten, an deren Bildung die Tensid-
moleklle beteiligt sind. Dazu gehoéren Mizellen, Vesikel, Mikroemulsionen, Flussig-

kristalle sowie Mono- und Doppelschichten.
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2.5.2 Phasenstrukturen von Tensiden

Die komplexen Eigenschaften der Tenside bezuglich ihres Aggregations- und
Strukturverhaltens kdénnen laut H. D. Dorfler [1] in einem vereinfachten Schema

(Abbildung 6) zusammengefasst werden.

Adsorptionsschicht ~ Kugelmizelle ~ Stibchenmizelle normal-hexagonale Phase |amellare Phase

steigende Tensidkonzentration

Abbildung 6: Die Strukturbildung und Aggregationsformen in Tensidlésungen in
Abhéngigkeit von der Tensidkonzentration

Bei der Zugabe eines Tensides in Wasser |0st es sich im ersten Schritt zu Einzel-
molekulen auf. Diese lagern sich im zweiten Schritt an der Grenzflache (z. B.
Wasser/Luft) als Adsorptionsschicht an. Dieser Vorgang lauft bei Konzentrationen
unterhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc) ab. Oberhalb der cmc
bilden Tensidmoleklle kugelférmige, stabchenformige oder scheibchenartige
Mizellen. Der Typ der Mizellen (kugel-, stabchen- oder diskformig) kann mit Hilfe des
Packungsparameters P vorhergesagt werden. Der Packungsparameter wurde von
Israechwili et al. definiert als der Quotient aus dem Volumen der Alkylkette des
Tensides (V) zur Lange der Alkylkette (L) und Kopfgruppenplatzbedarf des Tensi-
des (A) [86].

P=V/(L-A) (33)

Tenside mit P kleiner als 1/3 tendieren zur Ausbildung kugelférmiger Mizellen, bei P
zwischen 1/3 und 1/2 werden in der Regel Stabchen erhalten und fur die P Werte,

die groler sind als 1/2, werden bevorzugt scheibchenférmige Mizellen gebildet.
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Tenside mit einem hoheren P Wert (P>1) neigen zur Ausbildung von lamellaren
Aggregaten oder inversen Mizellen. Die Form der Mizellen bestimmt auch die
lyotrope Mesophase (kubische, hexagonale oder lamellare), die bei Erhdhung der
Tensidkonzentration ausgebildet wird. Daher stellt der Packungsparameter einen der

wichtigsten Faktoren zur Vorhersage des Phasenverhaltens von Tensiden dar.

Mit der Existenz der Mizellen sind die Solubilisierungseigenschaften verbunden, die
beispielweise bei den Wasch-, Reinigungs- und Farbeprozessen eine dominierende
Rolle spielen. Bei weiterer Konzentrationserhbhung des Tensides entstehen
kubische bzw. nematische, hexagonale und lamellare Mesophasen. Die Aggrega-
tionsformen bilden sich nacheinander aus und kennzeichnen auf diese Weise die
Vielfalt der mdglichen Strukturen und damit die mit diesen Strukturen verbundene

Eigenschaften der Tenside.

Wie bei allen spontan ablaufenden Prozessen, ist auch bei der Tensidaggregation
die Abnahme der Gibbschen freien Energie G des betrachteten Systems die
treibende Kraft. Nach den Hauptsatzen der Thermodynamik lasst sich fur den Fall
der isotherm-isobaren Versuchsfiihrung die Anderung der freien Energie eines
Systems in einen enthalpischen und einen entropischen Beitrag zerlegen:

AG=AH -TAS (34)

Die Mizellbildungsenthalpie ist in wassrigen Tensidsystemen meistens positiv, so
dass ein negativer Wert fur AG nur durch eine Uberkompensierende Zunahme der
Entropie zustande kommt. Der entropische Beitrag rihrt dabei nahezu ausschlie3lich
von den Wassermolekulen her, die ihre hochgeordnete Kafigstruktur um die in
Lésung isolierten hydrophoben Bereiche der Tensidmoleklle aufgeben. Flissiges
Wasser besitzt eine mittlere Struktur, die durch ein raumflllendes isotropes Netzwerk
von Wasserstoffbrickenbindungen gekennzeichnet ist [111, 112]. Wenn ein nicht-
polarer Stoff, z. B. eine Kohlenwasserstoffkette in Wasser tUberfuhrt wird, andert sich
die Struktur der Wasserstoffbriickenbindungen jedoch nur lokal. In Erweiterung des
klassischen Bildes einer clathrat-artigen Struktur von Wasser an einer apolaren

Oberflache scheint dartber hinaus auch der GrofRenunterschied zwischen Wasser
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und dem geldsten Stoff [114] sowie die Veranderung der Dipoleigenschaften der
Wassermoleklile an der Grenzflache [116] einen Einfluss zu besitzen. Dieser
Zusammenhang ist unter dem Namen hydrophober Effekt bekannt [110]. Der
hydrophobe Effekt bei Edelgasatomen in Wasser [115] konnte durch Modelle der
Wahrscheinlichkeit der Hohlraumbildung in der Wasserstruktur quantitativ beschrie-
ben werden. Die Anziehung zwischen den Kohlenwasserstoffketten spielt bei der
Aggregation von realen amphiphilen Molekulen (bei maRigen Temperaturen) in

wassriger Umgebung nur eine geringe Rolle [111-113].

Uber das Phasenverhalten binarer Tensid/Wasser-Systeme liegt bereits ein groRer
Erfahrungsschatz vor, der mit zahlreichen experimentellen Methoden erarbeitet
wurde. In Tabelle 2 sind die wesentlichen Untersuchungsmethoden und Struktur-
merkmale der unterschiedlichen Phasen zusammengefasst. Das Zustandsdiagramm
in Abbildung 7 ist ein hypothetisches Bild Uber die theoretisch moglichen Meso-
phasen und deren Abfolge, wie sie sich in binaren Tensid/Wasser-Systemen ausbil-

den koénnen.
Methode Information
Kalorimetrie Zustandsdiagramme
Rontgendiffraktion Uberstruktur; Konformation
der Kohlenwasserstoffketten
Polarisationsmikroskopie Identifikation der Phasen
Elektronenmikroskopie Uberstruktur (lamellar, hexagonal,
kubisch); Bischichtstruktur
IR-, Raman-, Kopfgruppenkonformation;
Fluoreszenzspektroskopie Konformation der Kohlenwasserstoffketten
NMR-Spektroskopie Kopfgruppenkonformation;
Molekulrotation; Komplexbildung;
lonen/Kopfgruppen-Wechselwirkungen
ESR-Spektroskopie Phasenubergange;
laterale Molekulabstande;
laterale Diffusion; Zustandsdiagramme
Tabelle 2 Die experimentellen Methoden zur Untersuchung lyotroper Mesophasen.
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Mit steigender Tensidkonzentration ergibt sich eine regelmallige Phasenfolge. Bei
Variation des Tensidtypes wird immer nur ein Teil dieser Zustandsgebiete in den
Tensid/Wasser-Systemen ausgebildet.

A A
T /\/\/\/\/\/\/\
Einzel- _ Normalhexa- Lamellare Invershexa-
mole-y Mizellen |1 gonale |2| Phase |?| gonale
kile Phase Phase
cmc Tensidkonzentration >

Abbildung 7 Hypothetisches Zustandsdiagramm eines bindren Tensid/Wasser-Systems

Welche Phasen ausgebildet werden, hangt vom chemischen Aufbau des Tensids ab.
Insbesondere nehmen die Kopfgruppenstruktur sowie die Kettenlange des Tensids
Einflu. Auch das Ldsungsmittel oder Zusatze von Drittkomponenten (Alkohole,
Kohlenwasserstoffe) bzw. Elektrolytzusatze beeinflussen ganz entscheidend die
Phasensequenz und die Position der Existenzgebiete im Zustandsdiagramm.
Zwischen den Zustandsgebieten der Mizellen, der normalhexagonalen Phase, der
lamellaren Phase und der invershexagonalen Phase kdnnen sich in Abhangigkeit
vom chemischen Aufbau der Tenside weitere lyotrope Mesophasen (1, 2, 3 und 4)
bilden.

Dank ihrem vielfaltigen Phasenverhalten finden Tenside Anwendungen in so
unterschiedlichen Bereichen wie der organischen und physikalischen Chemie,
Biochemie, Polymerchemie, Pharmazie, Erdolgewinnung, Bergbau, Kosmetik,
Nahrungsmittel und Umweltchemie. Die praktische Bedeutung von Amphiphilen
spiegelt sich in einer untberschaubaren Vielzahl von experimentellen und theore-

tischen Studien zu dieser Klasse von Molekllen wieder. Eine umfassende Theorie,
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die das Verhalten der Assoziationskolloide vollstandig beschreiben kann, ist trotz des

grol3en Interesses an dieser Substanzklasse bisher nicht entstanden.

2.5.3 Grenzflachen

Neben der Selbstorganisation in der Volumenphase ist die Anreicherung (Adsorption)
an Grenzflachen eine weitere Eigenschaft von Amhiphilen. Auch dieses Phanomen
ist ein kooperativer Vorgang, bei dem zum einen die solvophoben Wechselwirkungen
minimiert werden und zum andern attraktive Wechselwirkungen zwischen adsor-
bierten Molekulen entstehen. Die Adsorption von geldsten Molekulen an Grenz-
flachen geht mit Anderungen in der physikalischen Eigenschaften einher, insbe-

sondere mit einer Abnahme der Grenzflachenspannung .

Die Molekulle in Grenz- bzw. Oberflachenschichten befinden sich in einem spezifi-
schen energetischen Zustand, was aus der vektoriellen Betrachtung der Wechsel-
wirkungen zwischen den einzelnen Molektlen erklart werden kann. Wie in Abbildung
8 gezeigt wird, kompensieren sich die zwischenmolekularen Krafte im Inneren der
Flussigkeit vektoriell. In der Oberflachenschicht werden sie nicht mehr kompensiert.
So werden die Oberflachenmolekule einer in das Innere der Flussigkeit ausgerich-

teten Kraft ausgesetzt.

Bei Grenzflachen zweier nichtmischbarer kondensierter Phasen besteht die Grenz-
phase aus den Oberflachenschichten der beiden Phasen. Zur Vergrolerung der
Oberflache mussen die Molekile aus dem Innern an die Oberflache gebracht
werden; dabei muss Arbeit gegen die Kohasionskrafte der Flussigkeit geleistet

werden.
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Volumenphase 1

Abbildung 8: Vektorielle Betrachtung der Wechselwirkungen zwischen einzelnen Molekiilen in
der Volumen- und Grenzphase

Thomas Young zeigte 1805, dass die mechanischen Eigenschaften einer Oberflache
denen einer Uber die Oberflache gespannten hypothetischen Membran entsprechen
[1]. Bei einer ebenen Oberflache entspricht die Oberflachenspannung der Kraft die
parallel zur Oberflache und senkrecht zu einer gedachten Linie in dieser Oberflache

wirkt, bezogen auf die Lange dieser Linie. Es gilt
B (aGoj (35)
7oa),,

y ist die Grenzflachenspannung, G, die freie Grenzflachenenthalpie und A die

Flache. Bei Computersimulationen wird die Grenzflache senkrecht zu der x-Achse
des Systems gebildet, und die Grenzflachenspannung wird durch den Drucktensor

nach Gleichung 36 berechnet.

1 _ 1
7= [P =S (P 0+ Py = A7 (F, 5~ (Fy 0, 4 F,2)) (30

i<j

A ist die Flache in yz-Ebene, p der Druck, x, y, z sind die kartesischen Koordinaten

und F; ist die Kraft zwischen den Partikeln jund j.
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4. Zusammenfassung

3. Ergebnisse

3.1 Berechnung des Phasenverhaltens durch ein
dimeres DPD Modell

3.1.1 Simulationsbedingungen

Die hier vorgestellten Ergebnisse des Systems Dodecyldimethylaminoxid (DDAO) (s.
Abbildung 10) in wassriger Losung zeigen erstmalig, dass die Methode der Molekul-
dynamik-Computersimulation in Form der Dissipativen-Partikel-Dynamik (DPD)
zuklnftig entscheidend zur Strukturaufklarung von Tensidaggregaten in wassriger
Lésung beitragen kann. Dieses wird durch einen Vergleich der Simulations-
ergebnisse mit dem experimentellen Phasendiagramm des DDAO/Wasser-Systems
[22] dargestellt.

Das experimentell ermittelte Phasendiagramm des DDAO/Wasser-Systems
(Abbildung 9) weist in Abhangigkeit von der Tensidkonzentration und Temperatur
funf verschiedene Phasenbereiche auf: mizellar (L), hexagonal (H), viskos-
isotropisch (Qyp), lamellar (L) und kristallin (Sy). Die von Lutton [22] als viskos-isotro-
pische bezeichnete Phase hat einen Existenzbereich zwischen einer Tensidkon-
zentration von xppao=0,65 bis xppao=0,70 und wurde von dem Autor nicht genauer
(z.B. als kubische Phase) definiert. Diese Phase wurde jedoch in weiteren Arbeiten
[34] mit Hilfe von Rontgenbeugungsdaten als biokontinuierliche kubische Phase
identifiziert.
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Abbildung 9: Experimentell ermitteltes Phasendiagramm des DDAO/Wasser-Systems

Der Begriff Aminoxide ist eine Sammelbezeichnung fur eine Gruppe nichtionischer
Tenside. Sie verhalten sich bei niedrigen pH-Werten wie kationische Tenside, bei
neutralen pH-Werten zeigen sie die Eigenschaften typischer nichtionischer Tenside.

CHj;

CHy. CH, CH, CH, CH, CH, N
0

CH;” CHy  CHy  CHy CHy  CHy @
©

CH,

Abbildung 10: Strukturformel des Dodecyldimethylaminoxides

Dodecyldimethylaminoxid (Abbildung 10) kann in nichtionischer Form (DDAOQO) bei pH
> 7 und in kationischer Form (DDHA") bei pH < 3, sowie einer Mischung aus
kationisch-anionischen Formen bei pH-Werten zwischen 3 und 7 vorliegen. Diese
zwei Formen sind durch den in der Gleichung 37 beschriebenen Gleichgewichts-

zustand verbunden.

C12H25N(CH3)20H+ & C12H25N(CH3)20 +H* (37)
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3. Ergebnisse

Die Gleichgewichtskonstante K fur die Reaktion ist 7,94 10,

Bei der Durchfuhrung der DPD-Berechnungen wurde davon ausgegangen, dass die
zu simulierenden Lésungen bei pH-neutralen Bedingungen vorliegen und dass es

sich um die nichtionische Form des Dodecyldimethylaminoxides handelt.

Fur die DPD-Phasenberechnungen wurde im ersten Schritt das amphiphile Dodecyl-
dimethylaminoxid-Molekul durch ein einfaches dimeres Modell dargestellt, das aus
einem hydrophoben Partikel C (CsHis) und einem hydrophilen Partikel N
(CsH10N(CH3)20) besteht. Wasser wird als separates DPD-Partikel W eingefluhrt.

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Simulationsmodells. Aufteilung des Dodecyldi-
methylaminoxid-Molekiils in zwei DPD-Partikel. Partikel C (gelb) und N (rot)
sind durch eine harmonische Feder verbunden. Wasser wird als isoliertes DPD-
Partikel W (blau) behandelt

Es werden insgesamt 40.000 DPD-Partikel in eine kubische Box (20d x 20d x 20d,
d=r.) isotropisch plaziert und bei unterschiedlichen Tensidkonzentrationen sowie
Temperaturen unter periodischen Randbedingungen berechnet. Die Tensidkon-

zentration (xppao) wird bei der Simulation als Volumenbruch vorgegeben:

__ Ne+Ny
oo10 NSNS TN, (38)
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N¢,Ny, N, - sind jeweils die Anzahl an Tensid und Wasser DPD-Partikel vom Typ

C, N und W. Die numerische Dichte p (p = N/V, Anzahl der DPD-Partikel pro
Volumeneinheit ) wird auf 5 und die Reibungskonstante y gemal [20] gleich 4,5
gesetzt. Die Zeitschrittgrof3e betrug auf Grund der in Abschnitt 2.2.4 beschriebenen
Uberlegungen in allen Simulationen 0,05 DPD-Zeiteinheiten. Die Federkonstante C
wurde nach [77] auf 4 gesetzt. Nach Erreichen des Gleichgewichts des Systems
wurden die Dichteprofile, Diffusionskoeffizienten sowie die Bindungslangen fir jede

DPD-Komponente berechnet.
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3.1.11 Wechselwirkungsparameter fur ein dimeres DDAO-
Modell

Die Wechselwirkungsparameter zwischen den C, N und W DPD-Partikeln wurden
nach den in Kapitel 3 beschriebenen Methoden berechnet. In Abbildung 12 sind die

Arbeitsschritte schematisch dargestellt.

Konstruktion der
Molekiilfragmente (C und N)

\ 4
Monte Carlo Berechnungen
der Paarkontaktenergien
Ecc, EcN, ENc, ENN

A 4
Monte Carlo Berechnungen
der Koordinationszahlen
Zcc, ZcN, Znc, ZNN

A

Bestimmung der freien
Mischungsenergie Emisch (T)

Y

Bestimmung der Flory-Huggin

-Parameter und der DPD-Wech

selwirkungsparameter
acc, acn, anc, aNN

Abbildung 12: Schematische Darstellung der Arbeitsschritte fiir die Berechnung der DPD-
Wechselwirkungsparameter am Beispiel der C und N Partikel

Die Tensidfragmente wurden mit Hilfe des 3D-Builders aus dem Cerius 2 4.0
Programm [85] gebildet, die Atomtypen sowie Ladungen wurden mit dem
COMPASS-Kraftfeld [80] zugewiesen und eine molekllmechanische Simulation zur
Minimierung der potentiellen Energien durchgefuhrt.
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Die van-der-Waals-Oberflachen der Molekullfragmente sind in Abbildung 13 dar-

gestellt. Sogenannte non-contact Atome sind turkis gezeichnet. Die Kontaktenergien

dieser Atome werden in den Berechnungen nicht berlucksichtigt, da sie die Verbin-

dungsstellen zwischen den Molekulfragmenten bilden.

b)

Abbildung 13: Die DPD-Fragmente von Dodecyldimethylaminoxid reprasentiert durch die van-
der-Waals-Oberflachen. a) hydrophobes C Partikel; b) hydrophiles N Partikel

In der Abbildung 14 sind die Energieverteilungskurven aus den Berechnungen der

Paarkontaktenergien zwischen C und N Partikeln dargestellt.
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Abbildung 14: Paarkontaktenergieberechnungen zur Ermittlung des Wechselwirkungspara-
meters acy (b) und ayy (a)

Es wurden 200.000 Paare fur jede der vier mdglichen Paarkombinationen (CC, NC,

CN und NN) erzeugt und minimiert. Nach den Gleichungen 29 und 30 wurden die

Mischungsenergien Enmisch(T) und die Flory-Huggins-Parameter y (T) berechnet.
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Abbildung 15: Die E,sch (a)- und 3~Werte (b) fiir das C-N-Paar

Die Abbildung 16 zeigt fur das NC-Paar die berechneten Epmiscn- und y—~Werte in

Abhangigkeit von der Temperatur. Die Eniscn(T) wurde an die analytische Funktion

G
Emisch(T):D+F'T+? (39)

angepasst. Die Standardabweichung (S) betrug 8,357 10° kJ mol”. Auf gleiche
Weise wurden auch die Mischungsenergien flr die anderen Partikelpaare CW und
NW ermittelt. Die jeweiligen Anpassungskoeffizienten D, F und G und die Standard-

abweichungen (S) sind in Tabelle 3 dargestellt.

Partikelpaare D F G S(kJ mol’)
CN 9,5740 -0,0115 222,400 8,357 107
cw 7,6780  -0,0059 500,500 3,768 107
NW -51,000 0,0638 1890,000 9,818 107

Tabelle 3: Die Anpassungskoeffizienten D, F und G aus Gleichung 39 und die Standard-
abweichungen fiir die Mischungsenergien von CN-, CW-, und NW-Partikelpaaren
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Die temperaturabhangigen y-Werte (s. Gleichung 30) sowie die daraus folgenden

DPD-Wechselwirkungsparameter fur die CN-, CW- und NW-Paare wurden berechnet

(s. Gleichung 24). Die daraus ermittelten Werte sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

Partikel W C N
W 54 72 0
C 72 54 81
N 0 81 54
Tabelle 4 Die Matrix der Wechselwirkungsparameter. Die Wechselwirkungen sind in kgT

Einheiten angegeben (s. Abschnitt 3.1.1.2).

3.1.1.2 Umrechnung von DPD-Einheiten in physikalische GroRen

Im Gegensatz zur Molekuldynamik, bei der die Partikel Atome mit gegebener Masse

darstellen, entsprechen die DPD-Partikel nicht realen Atomen und Molekllen. Zur

Vereinfachung der Berechnung wurden die DPD-Partikelmassen sowie deren Durch-

messer (der auch der Reichweite der Partikel-Partikel-Wechselwirkungen entspricht)

auf eins skaliert. Somit kdnnen die Groflen mit Massen- oder Langeneinheiten bei

den Berechnungen dimensionslos gehalten werden. Um die Ergebnisse von DPD-

Berechnungen auf physikalische Systeme uUbertragen zu kdnnen, mussen die Lange

(r), die Geschwindigkeit (v) sowie die Zeit (f) in physikalische Einheiten umgerechnet

werden. Die entsprechenden GrofRen in dimensionslose DPD-Einheiten (7,v,7 ) sind

durch die Gleichungen:

gegeben.
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3. Ergebnisse

Die Umrechnungsprozedur von DPD-Einheiten in physikalische Einheiten fir das
dimere Teilungsmodell ist detailiert im Anhang 7.2.1 beschrieben. Die Umrechnungs-

grolRen fur die Lange (r.), die Masse (m) und die Zeit (At) betrugen:

v, =0,643nm
m=141,1-10" kg
At=0,187-10""s

Bei den Berechnungen des j-Parameters fur die DPD-Partikelpaare wird die
Temperatur, bei der die DPD-Simulationen durchgefuhrt werden sollen, festgelegt. In
ihr ist die Temperaturabhangigkeit des Wechselwirkungsparameters (Aaag=aas-aaa

aus Gleichung 24) des CN-Partikelpaars dargestellt.

5,5 1

/
4,5- /

10/xT

3,5- A
3,0- A

AaCN

25 _*

2,04, . , . , . ,
0,0025 0,0030 0,0035 0,0040

/K"

Abbildung 16: DPD-Wechselwirkungsparameter dag in Abhédngigkeit von der Temperatur

Die Simulationstemperatur wird auf 1 skaliert und die Wechselwirkungsparameter in
ks T Einheiten dargestellt. Der Temperaturwert der DPD-Simulationsbox stellt das
Verhaltnis der DPD-Temperatur zur Parametrisierungstemperatur dar. Wird z. B. der
DPD-Wechselwirkungsparameter (a;) durch die Monte Carlo-Berechnung bei einer

Temperatur von T7=298,15 K ermittelt und die Morphologie des DPD-Systems soll bei
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3. Ergebnisse

dieser Temperatur berechnet werden, wird die DPD-Simulationsboxtemperatur auf
Tapa=1 gesetzt. Die Wechselwirkungsparameter sind temperaturabhangig, so dass
bei den Untersuchungen der unterschiedlichen Temperaturbereiche im Phasen-
diagramm die Wechselwirkungsparameter bei den entsprechenden Temperaturen

verwendet werden.

3.1.2 Visualisierung der Phasenstrukturen

Ein groRer Vorteil von Computersimulationen im Vergleich zu anderen Methoden ist,
dass sie nach Durchfihrung der Berechnungen ein unmittelbares Bild auf
mikroskopischem Niveau liefern. Visualisierte Ergebnisse der Berechnungen
ermdoglichen den Vergleich mit experimentellen Ergebnissen und zeigen neue
allgemeingultige Resultate. Neben der Mdglichkeit, das betrachtete System in Echt-
zeit aus verschiedenen Blickwinkeln betrachten zu kdnnen, ist es mit einer geeig-
neten 3D-Optik aulRerdem moglich, ein dreidimensionales Bild darzustellen. Somit

wird ein ganz neues Begreifen auf molekularer Ebene ermoglicht.

Bei den in dieser Arbeit beschriebenen DPD-Berechnungen handelt es sich um
dreidimensionale Simulationen. Dies erlaubt eine detaillierte Untersuchung und
Auswertung von komplizierten Strukturen und Phasen. Bei der DPD-Methode werden
aulBer dreidimensionalen Darstellungen der Simulationsergebnisse weitere

Visualisierungswerkzeuge fur die Daten-Analyse angewendet.

Abbildung 17 stellt unterschiedliche Visualisierungsmoglichkeiten fur die mit der DPD
berechneten lamellare Phase dar. In Abbildung 17 a) ist das sogenannte dreidimen-
sionale ,Stabchen-Modell der Phase dargestellt. Die unterschiedlichen DPD-Partikel
werden dabei mit verschiedenen Farben abgebildet und die Bindungen zwischen
Partikeln durch Stabchen gekennzeichnet. Mit diesem Modell kann die Gesamt-

struktur von Phasen, sowie die Ausrichtung von einzelnen Molekulen erfasst werden.

-48-



3. Ergebnisse

c)

Abbildung 17: a) ,,Stabchen-Modell“ — blau sind die hydrophilen und gelb sind die hydro-
phoben Partikel dargestellt; b) Isodichtedarstellung von hydrophilen (gelb) und
hydrophoben (blau) Partikeln; c) Isodichteprofil von hydrophilen Partikeln mit
farbkodierter Dichteverteilung (rot sind die konzentriertesten und blau die
konzentrationsarmen Bereiche)

Bei der Isodichtedarstellung werden nicht die einzelnen DPD-Partikel, sondern die
Bereiche mit gleicher Partikeldichte dargestellt. Die Partikeldichte ppart=Npar/V1 wird
aus der Anzahl der Teilchen pro Volumeneinheit berechnet und entspricht im
physikalischen Sinn der Konzentration von gleichen DPD-Teilchen. In Abbildung 17
b) sind zwei verschiede Isodichten gezeichnet: blau ist die Isodichte von hydro-
phoben (C) Teilchen bei pc=2,5 und gelb von hydrophilen (N) Teilchen bei pn=1,5
dargestellt. Die Isodichtedarstellung erlaubt die Oberflache und die Oberflachen-
beschaffenheit der simulierten Aggregate dreidimensional darzustellen, sowie die

Entwicklung von Phasen in Abhangigkeit von der Zeit zu analysieren.

Eine weitere Visualisierungs- und Auswertungsmoglichkeit der DPD-Daten stellen die
Isodichteprofile dar. Diese werden im Querschnitt durch die Simulationsbox
berechnet und stellen die Dichteverteilung von DPD-Partikeln in einer variablen
Schnittebene dar. Abbildung 17 c) zeigt ein Isodichteprofil im Querschnitt durch die
Simulationsbox fur hydrophile Partikel (N). Die Dichten sind dabei farbkodiert: blau
gekennzeichnet sind hydrophilarme und rot die hydrophilreichen Regionen mit
steigender Dichte. Die Isodichteprofile erlauben einen ausfuhrlichen Einblick in die
Phasenstruktur, sowie direkte quantitative Auswertungen z.B. die Berechnungen der
mittleren Durchmesser von Mizellen, Lammellendicke und zwischenlamellare
Abstande.
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Bei der Auswertung der Simulationsergebnisse wurde nach folgendem Schema
vorgegangen. Zunachst erfolgt eine Darstellung als ,Stabchen-Modell”, dabei wird
ein erster Uberblick tber die Struktur gewonnen. Daraufhin werden die Isodichte-
profile von jedem Partikeltyp ermittelt. Daraus lasst sich die Konzentrationsverteilung
ableiten. Aus der Konzentrationsverteilung kdnnen reprasentative Dichten abgelesen
werden. Diese werden zur Darstellung der Isodichteoberflachen verwendet. Die Iso-
dichtedarstellung ermdglicht das Betrachten und Analysieren der zeitlichen

Entwicklung des Systems.

Da es sich bei den Isodichteprofilen um zweidimensionale Querschnitte von dreidi-
mensionalen Aggregaten handelt, ist es wichtig bei den Auswertungen die exakte
Querschnittsebene fur die quantitative Bestimmungen anzuwenden. Bei der
Ermittlung der mittleren Grélde von kugelférmigen Aggregaten mussen vorerst die
Hauptachsen der Mizellen bestimmt werden und anschlie3end der Querschnitt durch
die Hauptachse gelegt werden. Die Auswertungen von kugelformigen Aggregaten

wurden in folgenden Schritten durchgefuhrt.

Nehmen wir an, dass sich in einer dreidimensionalen Box nur ein kugelformiges
Aggregat befindet. Einen Querschnitt durch die Box mit den Koordinaten der Quer-

schnittsebene (x=0, y=0, z=z1) zeigt Abbildung 18.

[V &)
« J

- X

Abbildung 18: Schematische Abbildung der Querschnittsebene mit den Koordinaten
(x=0,y=0,z=z1) durch die Simulationsbox mit einem kugelférmigen Aggregat
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Eine Kugel kann mit einer Ebene an unterschiedlichen Stellen durchgeschnitten
werden (s. Abbildung 18). Die daraus resultierende Darstellung der Querschnitts-
ebene (s. Abbildung 19) stellt nicht unbedingt den Querschnitt durch die Mitte der
Kugel dar.

X0

A £5

} m i

Abbildung 19: Darstellung des Querschnittes in der Ebene, Ermittlung der Hauptachsen des
Kreises

Um die Position der Kugelmitte herauszufinden, werden zuerst die Hauptachsen des
in dem Querschnitt abgebildeten Kreises ermittelt und anschlieRend ein weiterer
Querschnitt senkrecht zur vorhandenen Ebene mit einer der Koordinaten der Haupt-

achsen (entweder x=x0, oder y=y0) durchgefluhrt (s. Abbildung 20).

/
/

Yl/
' /
Abbildung 20: Schematische Abbildung der Querschnittsebene mit den Koordinaten

(x=0,y=Y1,z=0) durch die Simulationsbox, die das kugelformigen Aggregat in der
Mitte durchschneidet
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Das beschriebene Verfahren gilt nur fur den vereinfachten Fall. In der Praxis befindet
sich in einer Simulationsbox eine gro3e Anzahl an Mizellen, was die Auswertung

wesentlich komplizierter macht.
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3.1.3 Simulationsergebnisse aus unterschiedlichen

Phasenbereichen

Fur die DPD-Simulationen der Phasenstrukturen von DDAO wurden verschiedene

Punkte aus dem gemessenen Phasendiagramm [22] (s. Abbildung 21) ausgewahlt.

413.15-
393154
T 37315

TIK 353154 micellar

Abbildung 21: Das experimentelle Phasendiagramm der DDAO/Wasser-Systems [22]. Die roten
und blauen Punkte sind die berechneten Werte

Bei den Simulationen der Mischungen mit xppao=0,017 (200 Tensidmolekile),
Xppao=0,05 (1.000 Tensidmolekule), xppao=0,70 (2.000 Tensidmolekule), xppao=0,15
(3.000 Tensidmolekule) und xppao=0,25 (5.000 Tensidmolekule) wurde die mizellare
Phase durch direkte Visualisierung der Simulationsergebnisse identifiziert. In
Abbildung 22 sind die Stabchen-Modelle der mizellaren Phasen bei xppao=0,01
Xppao=0,05 und xppao=0, 10 dargestellt. Die hydrophoben (C) DPD-Partikel sind gelb
und die hydrophilen (N) sind rot dargestellt. Wasser Partikel sind nicht abgebildet.
Die Simulationen wurden tber 100.000 Zeitschritte (18,7 ns) durchgefuhrt.
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Abbildung 22: Die berechneten mizellaren Phasen mit steigender Tensidkonzentration Uber
jeweils 100.000 Zeitschritte: 1) xppa0=0,017, 2) Xppao=0,05, 3) Xppao=0,70

In Abbildung 23 ist die zeitliche Entwicklung der mizellaren Phase bei xppao=0,25
und T=303,15K dargestellt. Die Isodichten (p.=2,5) der hydrophoben Teilchen sind
gelb gezeichnet. Es haben sich kugelférmige Mizellen ausgebildet, die nach
insgesamt 100.000 Simulationsschritten (d) im Vergleich zu den Simulations-

ergebnissen nach 20.000 Zeitschritten (a) deutlich an Homogenitat gewonnen haben.

Abbildung 23: Zeitaufgeloste Darstellung der berechneten mizellaren Phase bei xpps0=0,25 und
T=303,15K: a) nach 20.000 Zeitschritten (3,7ns), b) nach 40.000 Zeitschritten
(7,5ns), c) nach 60.000 Zeitschritten (11,2ns), d) nach 100.000Zeitschritten
(18,7ns)

Die Isodichteprofile der hydrophoben- (C), hydrophilen- (N) und Wasser-Partikel (W)
nach 100.000 Zeitschritten sind in Abbildung 24 dargestellt. Alle folgenden Isodichte-
profile sind, wie in Abschnitt 3.1.2. beschrieben, berechnet worden. In dem Isodichte-
profil des hydrophoben C-Partikel (Abbildung 24 a) ist deutlich zu erkennen, dass die
hydrophoben Teilchen kugelférmig aggregiert sind. Die Bereiche mit der grofiten

Konzentration an hydrophoben Teilchen (C) sind in der Abbildung 24 a) rot
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dargestellt und blau die hydrophobarmen Bereiche. Der Farbverlauf von rot nach
blau kennzeichnet die unterschiedlichen Konzentrationen der C-Partikel mit
abnehmender Dichte. Abbildung 24 a) ist zu entnehmen, dass die hydrophoben
Aggregate keine perfekte Kugelform aufweisen, sondern leicht elliptisch geformt sind.
Solche Abweichungen von der Kugelform sind bei hdheren Konzentrationen
aufgrund des Ubergangs von Kugel- zu Stabchen-Mizellen zu erwarten [86]. Die
Abbildung 24 b) zeigt das Isodichteprofil der hydrophilen N-Teilchen, die um den
hydrophoben Kern der Mizelle dem Wasser zugewandt sind. Die hydrophilen
Teilchen weisen nicht so hohe lokale Dichten wie die hydrophoben Partikel in
Abbildung 24 a) auf.

Abbildung 24: Die Isodichteprofile im Querschnitt durch die Simulationsbox fiir die mizellare
Phase bei xpps0=0,25 und T=303,15K. a) fiir die hydrophoben C-Partikel, b) fur
hydrophile N-Partikel

Ein Vergleich der mizellaren Strukturen in Abbildung 23 und Abbildung 24 mit den
Strukturen aus Abbildung 22 macht deutlich, dass die Konzentrationserhbhung von
Xppao=0,01 auf xppao=0,25 zur Bildung einer geordneteren mizellaren Phase mit
strukturierteren Mizellen fuhrt. In der Abbildung 25 a) sind die Ergebnisse der DPD-
Berechnung bei xppa0=0,30, T=303,15 K dargestellt. Es haben sich neben den
kugelféormigen- ebenfalls stabchenférmige Mizellen gebildet. Generell sind die
mizellaren Aggregate in verdiinnten Losungen kugelférmig und erfahren einen ,Kugel
zu Stabchen“-Strukturibergang bei Erhdhung der Tensidkonzentration [86]. Die
Anwesenheit von stabchenférmigen Mizellen fuhrt in physikalischen Systemen zur

Erhdhung der Viskositat der Losung. Experimentell findet man, dass bei Erwarmung
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dieser Losungen die Viskositat abnimmt. Dies deutet darauf hin, dass sich bei
Temperaturerhohung kugelformige Mizellen ausbilden. Die Bildung von stabchen-
formigen Mizellen ist also konzentrations- und temperaturabhangig. Es wurden
weitere DPD-Berechnungen fur das in Abbildung 25 a) dargestellte System
(Xppao=0,30, T=303,15 K) bei doppelter Simulationstemperatur (2kgT) durchgeflhrt.

Die daraus resultierenden Ergebnisse sind in Abbildung 25 b) dargestellt.

Abbildung 25: Darstellung der mizellaren Phase bei xpps0=0,30: a) Isodichtemodell bei p=2,5
von hydrophoben DPD-Teilchen bei T=303,715K b) Isodichtemodell bei p=2,5 von
hydrophoben DPD-Teilchen bei T=363,15K

Die bei hoherer Temperatur berechnete Phase besteht aus kugelformigen Mizellen.
Das bestatigt das oben beschriebene beobachtete Phanomen der Temperatur-

abhangigkeit.

Durch Auswertung der Isodichteprofile (siehe Abschnitt 3.1.2) bei xppao=0,25 konnte
die mittlere MizellgroRe sowie die mittlere Aggregationszahl der Mizellen, Zppp, zu
Zppp=71 ermittelt werden. Die berechnete mittlere Aggregationszahl ist in guter
Ubereinstimmung mit Neutronen-Kleinwinkelstreuungs-Messungen von wassrigen
DDAO-L6sungen oberhalb der cmc (Zsans=78+2) [23].

Die ungeordneten stabchenformigen Mizellen gehen bei einer Tensidkonzentration
von Xxppao=0,50 (10.000 Tensidmolekile) in eine geordnete hexagonale Struktur

uber. Die hexagonale Phase besteht aus geordneten Stabchenmizellen, die sich
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parallel zueinander in eine hexagonal dicht gepackte Struktur anordnen. In Abbildung
26 sind zwei Beispiele dieser Phase dargestellt: a) zeigt eine elektronenmikrosko-
pische Aufnahme [87] und b) eine durch die DPD ermittelte Struktur. In einer Ebene,
senkrecht zur Langsachse der Stabchenmizelle, liegen die Zentren der kreisformigen
Querschnitte der benachbarten Mizellen in den Winkeln von gleichseitigen
Dreiecken. Sechs anliegende Dreiecke, die alle eine gemeinsame Winkelspitze
haben bilden eine hexagonale Form (s. Abbildung 26 b).

a) b)

Abbildung 26: Die elektronmikroskopische Aufnahme (a) [87] und ein Querschnitt durch die
hexagonale Phase nach der DPD-Simulation b)

Abbildung 27 gibt die Aggregation der Stabchenmizellen zur hexagonalen Struktur
gut wieder. Die Bildung von Gleichgewichtsstrukturen erfordern langere Simulations-
zeiten, die jedoch durch eine Erhdhung der Simulationstemperatur verkirzt werden

konnen.
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a) b) c)

Abbildung 27: Darstellung der hexagonalen Phase (xppa0=0,50, T=303,15 K): a) Stdbchen-
modell: Rot sind die hydrophilen und gelb die hydrophoben DPD-Teilchen
dargestellt; b) Isodichteprofil des Wassers im Querschnitt durch die
Simulationsbox (rot sind wasserreiche- und blau wasserarme Bereiche mit
abnehmender Dichte dargestellt); c) Isodichtemodell bei p=2,5 von hydrophoben
DPD-Teilchen

Die in Abbildung 28 dargestellten Aggregate zeigen die zeitliche Entwicklung des

Systems wahrend der Simulation.

Abbildung 28: Simulierte hexagonale Phase (Xppa0=0,50; T=333,15K) bei unterschiedlichen
Simulationszeiten(a: 1,9 ns, b: 9,3 ns, ¢:18,7 ns, d: 28,0 ns, e: 33,6 ns f: 37,4 ns)

Zunachst entsteht eine gyroide Phase (a, b), die im weiteren Verlauf der Simulation
an Symmetrie gewinnt und sich nach insgesamt 37,4 ns in eine hexagonale Phase

ordnet (f). In ihrer Arbeit haben Fukada et al mit Hilfe von Rdontgenbeugungs- sowie
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Kalorimetrie-Experimenten festgestellt, dass es sich bei der hexagonalen Phase des
DDAO/Wasser-Systems um stabchenformige Mizellen mit einer definierten Langen-
verteilung handelt [34]. Bei Betrachtung der visualisierten Ergebnisse der DPD-
Simulationen (s. Abbildung 27 und Abbildung 28) konnten keine Enden der stabchen-
férmigen Mizellen beobachtet werden. Ein Grund dafir kdnnte die geringe Grolie der

Simulationsbox sein.

Nach Miller et al betragt der Radius des hydrophoben Kerns der Mizelle (Rxc) in der
hexagonalen Phase Rn.=1,71nm [23]. Nach Auswertung der Dichteprofile im Quer-
schnitt durch die Simulationsbox (siehe Abschnitt 3.1.2) der berechneten hexago-
nalen Phase betrug der mittlere Radius des hydrophoben Mizellkernes im Quer-
schnitt (Rn>" ) 1,84nm. Dieser Wert wurde als Mittel aus dem Ric.>"° bei maximalen
(s. Abbildung 29, (Rnc °"P)max) und minimalen Dichten (s. Abbildung 29, (Rnc °"°)min)
der hydrophoben DPD-Partikel (C) bei der Auswertung der Dichteprofile im
Querschnitt durch die Simulationsbox (senkrecht zu der langsten Achse der
Stabchenmizellen) gebildet. In Abbildung 25 ist ein solcher Dichtequerschnitt bei den
Koordinaten (0,56; 0,51; 0,48) entlang des Vektors (-0,56; 0,51; 0,48) durch die
Simulationsbox dargestellt. Rot ist das Rn.°"° bei maximalen- und blau bei minimalen

Dichten der hydrophoben Partikel aufgezeichnet.
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Abbildung 29: Isodichteprofil der Simulationsbox (Dichteprofil von hydrophoben Teilchen)

-50-



3. Ergebnisse

Bei einer Erhohung der Tensidkonzentration auf xppao=0,8 bildet sich eine lamellare
Phase. Diese Phase besteht aus Doppelmembranen, die abwechselnd aus Tensid-
und Wasserlamellen aufgebaut sind, wobei die Tensidlamellen aus zwei Schichten
von Tensidmolekulen bestehen, deren hydrophobe Gruppen im Inneren der Lamelle
aggregiert sind. Die hydrophilen Gruppen sind zum Wasser orientiert. In Abbildung
30 b) ist das zwischen den Lamellen eingelagerte Wasser (grun) sehr gut zu

erkennen.

Abbildung 30: Durch DPD berechnete lamellare Phase: a)Stibchen-Modell: gelb-hydrophob,
rot-hydrophil. b) Isodichteprofil im Querschnitt der Simulationsbox: rot sind die
wasserreiche blau die wasserarmen Bereiche dargestellt

Abbildung 31 zeigt die zeitliche Entwicklung der lamellaren Phase bei xppao=0,80
und T7=303,15 K. Es sind die Dichteprofile des Wassers im Querschnitt der Simu-
lationsbox dargestellt. Die wasserreichen Bereiche sind grin dargestellt und die
wasserarmen blau. Die Bilder 1) bis 3) lassen erkennen, dass die wasserreichen
Bereiche inhomogen verteilt sind und sich die Tensidmolekile noch nicht zu
Lamellen organisiert haben. Im weiteren Verlauf der Simulation 4) bis 9) bilden sich
geordnete lamellare Schichten. Wie den Abbildungen zu entnehmen ist, verandern
sich die Strukturen nach 8.000 Zeitschritten nur minimal, was auf Erreichen des

Gleichgewichtszustandes schliel3en Iasst.
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Abbildung 31: Isodichteprofile im Querschnitt der Simulationsbox, Entwicklung der lamellaren
Phase nach a) 1.000 (0,19 ns), b) 2.000 (0,38 ns), c) 3.000 (0,56 ns), d) 4.000
(0,75ns), e) 5.000 (0,93 ns) Integrationsschritte. Griin stellt wasserreiche, blau
wasserarme Bereiche dar

Bei den Berechnungen mit einer Tensidkonzentration von xppao=0,75 ist eine weitere
lamellare Phase gebildet worden (s. Abbildung 32). Bei der Analyse der Dichte-
verteilungen und der Isodichteprofile der hydrophoben Teilchen wurde ein Defekt in

Form von durchgehenden Lochern in den Lamellen festgestellt (s Abbildung 32 b).
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Abbildung 32: a),, Stabchen-Darstellung“ der lamellaren Phase; b) Isodichtedarstellung von
hydrophoben (C) Partikeln bei pc=2,0

Es hat sich eine perforierte lamellare Phase gebildet. Bei einer DDAO-Konzentration
von Xppao=0,75 befindet sich das System in unmittelbarer Nahe des Phasen-
Ubergangs von der lamellaren zur kubischen Phase (s. Abbildung 21) Daher lassen
sich in diesem Bereich die Perforationen in den Schichten nachweisen. Die Lamellen
weisen wie in Abbildung 32 b) gut sichtbar ist, grof3e lokale Durchbrtche auf, die sich

im weiterem Simulationsverlauf wieder schlie3en.

In Abbildung 33 sind die Isodichteprofile im Querschnitt durch die Simulationsbox flr
hydrophobe- (a), hydrophile- (b) und Wasser-Partikel (c) dargestellt. Die Querschnitte
wurden bei den Koordinaten x=0,49; y=0,82 und z=0,49 in Richtung des Vektors
(0;0,64;0,73) durchgefuhrt. Die Partikeldichten sind farbkodiert. Die konzentriertesten
Bereiche sind blau- und die konzentrationsarmen orange gekennzeichnet. Auf allen
drei Querschnitten sind die Unterbrechungen in den Lamellen gut identifizierbar. Die
Dicke der entsprechenden Schicht lie3 sich anhand des Wasserdichteprofils Uber die
X, Yy, und z-Richtung der Simulationsbox bestimmen. Da das Molekutlmodell keine
internen Konformationsmaoglichkeiten besitzt, liegt die Schichtdicke bei der doppelten

Molekullange.
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10—

o N B o

Abbildung 33: Isodichteprofile der hydrophoben- (a), hydrophilen-(b) und Wasser-Partikel (c).
Die Partikeldichten sind farbkodiert: blau sind konzentrationsarme und braun
sind Bereiche mit hoher Konzentration abgebildet

Es wurden weitere Simulationen in den Phasengrenzbereichen vorgenommen. Alle
Berechnungen erfolgten bei gleicher Temperatur 7=303,75 K und gleicher Zeit-
spanne von 9,34 ns (50.000 Zeitschritte), aber unterschiedlichen Tensidkonzentra-
tionen. Die berechneten Tensidkonzentrationen sind in Abbildung 21 mit blauen
Punkten gekennzeichnet: 1) xppao=0,30, 2) Xxppao=0,35, 3) Xppao=0,60, 4)
Xppao=0,65, 5) xppao=0,70. Die resultierenden Strukturen sind in Abbildung 34

dargestellt.
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5 b)

Abbildung 34: Darstellung der berechneten Phasen in Phasengrenzbereichen bei
T=303,15K und einer Tensidkonzentration von: 1)xpps0=0,30;
2)xppa0=0,35; 3) Xppao=0,60; 4) Xppao=0,65; 5_a) und 5_b) Xpps0=0,70

Wie die Bilder zeigen, wird selbst eine Anderung der Tensidkonzentration von 5% in
dem Grenzbereich zwischen zwei Phasen in den Resultaten der DPD-Berechnungen

widergegeben.

In Abbildung 34.1 sieht man kugel- und stabchenférmigen Mizellen. Die Bilder 34.2
und 34.3 zeigen deutlich eine gyroide Phase, die sich im weiteren Verlauf der
Simulation zu einer hexagonalen Phase ordnet. Das Bild 34.4 stellt eine bikonti-
nuierlich-kubische [34] Phase dar. Struktur 34.5 wird aus zwei unterschiedlichen
Blickwinkeln dargestellt (34.5 a und 34.5 b). In Bild 34.5 a erkennt man eine
lamellare Anordnung und Bild 34.5 b zeigt eine kubische Anordnung auf der
gegenuberliegenden Seite der Simulationsbox. Es lasst sich also ein Phasen-
koexistenzbereich feststellen.

Die Berechnungen bei Tensidkonzentrationen von Xxppao=0,65 und xppao=0,70

ergaben die Bildung einer bikontinuierlich-kubischen Phase. Diese Struktur zeigt
schematisch Abbildung 35 a) [86].
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Abbildung 35: a)Schematische Darstellung einer bikontinuierlich-kubischen Phase [86],
b)durch die DPD-Berechnungen ermittelte kubische Phase bei x=0,70

Diese Phase stellt ein dreidimensionales Netzwerk mit einer kubischen Symmetrie
dar. Die bikontinuierliche Grenzflache teilt die Wasserphase in zwei diskrete und
nichtverbundene Regionen auf. Die Grenzflache ist gekrimmt und in jedem Punkt ist
die Kruimmung positiv sowie negativ (Sattelpunkt). So ist die Netto-Krummung in
jedem Punkt gleich null. Die in Abbildung 35 a) dargestellte Struktur zeigt die
einfachste Struktur aus einer groRen Anzahl von ,periodisch minimalen Strukturen®.
Sie ist mathematisch beschrieben und existiert nicht nur in Tensidphasen, sondern
auch in polymeren Systemen und Mikroemulsionen [89]. Die mathematische
Beschreibung und Computersimulation dieser Phase konnen als Verbindung
zwischen der theoretischen Behandlung und der Analyse von elektronenmikrosko-
pischen Aufnahmen [90] dienen. Die Relevanz zu biologischen Prozessen, bei denen
kubische Mesophasen beteiligt sind, und deren potenzielle Bedeutung fur
pharmazeutische Praparate, stellt einen weiteren Grund des grof3en Interesses an

bikontinuierlich-kubischen Phasen dar.

Es wurden mehrere DPD-Berechnungen bei unterschiedlichen Simulations-
bedingungen mit dem dimeren Tensidmodell durchgefuhrt. Wie die Analysen der
Simulationsergebnisse zeigten, wurden alle im experimentell ermittelten Phasen-
diagramm dargestellten Phasen trotz des einfachen Modells des Tensides richtig
berechnet. Zudem wurden wichtige strukturelle Details einzelner Phasen ermittelt,
die durch experimentelle Methoden nicht zuganglich sind (z.B. der Aufbau der

bikontinuierlich-kubischen Phase).
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3.2 Berechnungen mit dem Mehrteilchen DPD-
Modell

3.2.1 Simulationsbedingungen

Fur die im weiterem beschriebenen Simulationen wurde ein Mehrteilchen-DPD-
Model fiir Tensid/Wasser sowie Tensid/Wasser/Ol Systeme verwendet. Im 1. Kapitel
wurden bereits die unterschiedlichen Moglichkeiten bei der Aufteilung eines Systems
fur DPD-Berechnungen angesprochen. Um verschiedene Systeme mit dem gleichen
Parametersatz simulieren zu konnen, wird folgende Teilung vorgenommen: die
Tensidmolekule (Aminoxide mit unterschiedlich langen Alkylketten) werden aus zwei
Typen von DPD-Partikeln zusammengesetzt: N-hydrophil und C—hydrophob. Wasser
wird durch ein separates W-Partikel beschrieben. Die Kohlenwasserstoffmolekile
werden ebenfalls aus den hydrophoben C-DPD-Partikeln gebildet. Die unterschie-
dlich langen Alkylketten der Aminoxide (C14DAO, C12:DAO, CyDAO) werden wie die

Kohlenwasserstoffmolekile aufgebaut (s. Abbildung 36).

Hydrophil - N
@ -N(cHy)0

Wasser - W
@ -mro
Tenside: Kohlenwasserstoffe:

c1o080 @-O-O~O voxan OO

c1z0a0 @~ O-O-O~O Nonan | 2 s
pentadecan QMO0

‘ Hydrophob - C

O =C3H,

Abbildung 36: Schematischer Aufbau der Tenside sowie der Kohlenwasserstoffmolekiile durch
unterschiedliche DPD-Partikel
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In Abbildung 36 ist der schematische Aufbau von C44DAO-, C12DAO-, CyDAO-
Tensidmolekulen sowie von Hexan, Nonan, Dodekan und Pentadekan im Mehr-

teilchen-Modell dargestellt.

Fir die Simulationen wurde eine Box mit 10.000 DPD-Partikel konstruiert und unter
periodischen Randbedingungen berechnet. Die Kantenlangen der Simulationsbox
betrugen bei den Berechnungen 20d x 10d x 10d (d=rc). Die Ol- und Tensidkonzen-

tration wurde als Volumenbruch vorgegeben (siehe Gleichung 41).

N’ N¢+ Ny

X, = : X .=
“ N+N°+NS+N,)’ " NS+ NS+NC+N, (41)

N¢,Ng, Ny, Ny sind die Anzahl der Ol-, Tensid- und Wasser—Partikel vom Typ C, N
und W. Die Umrechnung von DPD-Konzentrationen in physikalische Einheiten wird
im Anhang 7.2 dargestellt. Die DPD-Partikel werden zufallig verteilt in der
Simulationsbox platziert. Die numerische Dichte p (0=N/V, Anzahl der DPD-Partikel
pro Volumeneinheit) sowie die totale Partikelanzahl wurde bei allen Berechnungen
konstant gehalten. Nachdem das System den Gleichgewichtszustand erreicht hatte,
wurden die Komponenten des Drucktensors und die Dichteprofile berechnet. Die
Grenzflachenspannungen sind durch Integration der Differenz zwischen den Normal-
und Tangentialkomponenten des Drucktensors entlang der Grenzflache [91]

bestimmt worden.

y= j[pzz(z)—%(pxxmpyy<z>)}zz 42)

Fir die im folgenden beschriebenen Berechnungen wurde die Gesamtpartikeldichte
p auf 5 und die Reibungskonstante ypp gemal [23] auf 4,5 gesetzt. Die Zeitschritt-
grolke betrug, aufgrund der im Abschnitt 2.2.4 beschriebenen Ansatze, fur alle
Berechnungen 0,05 DPD-Zeiteinheiten. Die Wechselwirkungsparameter zwischen
den C-, N- und W-DPD-Partikel wurden nach der in Kapitel 3.1.1.1 beschriebenen

Methode berechnet und werden in Tabelle 5 aufgelistet:
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Partikel | W C N
W 54 72 0
C 72 54 81
N 0 81 54

Tabelle 5: Die Matrix der Wechselwirkungsparameter. Die Wechselwirkungen sind in kgT-
Einheiten angegeben.

Die Federkonstante Ks wurde nach Groot [77] auf 4 gesetzt.

FUr das Mehrteilchen-Modell betrugen die UmrechnungsgroRen in physikalische

Einheiten:

r,=0,7714nm
m=96,90-10""kg
At=0,1856-10"s

Die Umrechnung von DPD-Einheiten in physikalische Einheiten wird im Anhang 7.2

beschrieben.

3.2.1 DPD-Simulationen von verschiedenen

Wasser/Kohlenwasserstoff-Systemen

Im ersten Schritt wurde das vorgeschlagene DPD-Teilungsmodell anhand von
experimentell gemessenen Daten getestet. Zu diesem Zweck sind die Wasser/-
Kohlenwasserstoff-Systeme gut geeignet, da sie mit dem Mehrteilchen-Modell gut zu
modellieren sind. Zudem sind die experimentell gemessenen Werte fur die Grenzfla-
chenspannungen dieser Systeme aus der Literatur bekannt. Dies ermdglicht den

direkten Vergleich von Simulationsergebnissen mit experimentellen Daten [92].
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Es wurden jeweils 5.000 Wasser-Partikel (W) und 5.000 Ol-Partikel (C) in der
Simulationsbox platziert. 50.000 Zeitschritte dienten zur Erreichung des Gleichge-
wichtes, weitere 10.000 Schritte wurden fur die Datensammlung berechnet.
Abbildung 37 a) zeigt die aus 1.250 Olmolekiilen und 15.000 Wassermolekiilen
bestehende Simulationsbox. Das Wasser (blau) und das Ol (gelb) haben sich in zwei
Phasen aufgetrennt. Zwischen den Wasser- und Ol-Phasen haben sich gut definierte
Grenzflachen gebildet. In Abbildung 37 b) sind die Dichteprofile des Wassers und

des Ols als Funktion der Distanz (X) von der Grenzflache dargestellt.

Grenzflache Grenzflache

Wasser l \ Wasser

Dichte(p)

b)

Abbildung 37: a)DPD-Simulationsbox mit Wasser (blau) und Dodekan (gelb) nach 60.000
Simulationsschritten; b) Das Dichteprofil des Wassers (blau) und des Ols
(orange) entlang der X-Achse der Simulationsbox

Es wurden Berechnungen fiir weitere Ol/Wasser Systeme (C2/W, C3/W und C5/W)
durchgefuhrt und die Grenzflachenspannungen nach Gleichung 42 ermittelt. Die
erhaltenen Grenzflachenspannungen (»pp) der Ol/Wasser-Systeme sowie die
experimentell gemessenen Werte (%x,) sind in Abhangigkeit von der Anzahl der

Kohlenstoffatome (N) in den Olmolekiilen in Tabelle 6 aufgelistet.
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N Yexp [MN m™] ¥pp [DPD-Einheiten]
6 50,836 7,650
9 51,996 7,820
12 52,832 7,974
s 53,543 8,064

Tabelle 6: Experimentell ermittelte (7.,) und berechnete (}pp) Grenzflichenspannungen
fiir Hexan-, Nonan-, Dodekan- und Pentadekan/Wasser-Systeme. N ist die
Anzahl der Kohlenstoffatome

Die experimentellen Werte der Grenzflachenspannungen flr Hexan/Wasser, Nonan/-
Wasser, Dodekan/Wasser- und Pentadekan/Wasser-Systeme sind aus der Arbeit
von Demond et al [92] entnommen worden. In Abbildung 38 a) sind die Grenz-

flachenspannungen graphisch dargestellt.
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Abbildung 38: Experimentell ermittelte (blau) und berechnete (rot) Grenzflaichenspannungen
fur verschiedene Ol/Wasser-Systeme in Abhangigkeit von der Lange der
Kohlenwasserstoffkette (a) nicht umgerechnet, (b) umgerechnet

In Abbildung 38 a) wird der Verlauf der experimentellen Grenzflachenspannungen
mit dem aus den Simulationen gewonnenen (in DPD-Einheiten) verglichen. Es zeigt
sich, dass der Verlauf sehr gut widergegeben wird. Wie in Abschnitt 3.1.1.2
beschrieben, werden die DPD-Berechnungen mit dimensionslosen Grofden
durchgefuhrt. Um die Ergebnisse in physikalischen Grof3en wiederzugeben, wird ein
Umrechnungsfaktor bendtigt. Eine Mdglichkeit besteht darin, diesen Faktor anhand
von Langen- und Zeiteinheiten zu berechnen. Dies ist exemplarisch in Anhang 7.3
aufgefuhrt. Ein anderer Weg ist, diesen Faktor aus experimentellen Daten zu
ermitteln. FUr die Umrechnung der dimensionslosen Grenzflachenspannung betragt
der Faktor Q=6,630 mN m™. Der Vorteil besteht darin, dass die aus den DPD-
Berechnungen resultierenden Ergebnisse direkt an reale Systeme gekoppelt werden
konnen. In Abbildung 38 b) werden die experimentell ermittelten und berechneten
Grenzflachenspannungen fur verschiedene Kohlenwasserstoff/\Wasser-Systeme

gegenubergestellt.

Ein Vergleich beider Kurven zeigt, dass das Modell und die ausgewahiten

Wechselwirkungsparameter, eine gute Beschreibung von makroskopischen
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Eigenschaften wie z.B. der Grenzflachenspannung bei den Ol/Wasser Systemen
ermdglichen. Sie kénnen daher fiir weitere Berechnungen ternarer Tensid/Ol/Wasser
Systeme angewendet werden.

3.24 Berechnungen zum Tensidverhalten an

Wasser/Ol-Grenzflichen

Wenn zu zwei nichtmischbaren flussigen Phasen (z. B. Dodekan und Wasser) eine
grenzflachenaktive und in beiden Phasen unldsliche oder nur teilweise I6sliche
Substanz (Tensid) zugegeben wird, adsorbiert diese Substanz an der Grenzflache.
Sie wird sich so orientieren, dass sich der hydrophilen Teil des Molekuls bevorzugt in
der Wasser und der hydrophobe Teil in der Olphase befinden. Die Grenzflachen-
spannung zwischen zwei nichtmischbaren flissigen Phasen wird dadurch reduziert.
Ahnlich zu monomolekularen Filmen an der Luft/Fliissigkeit-Oberflaiche bilden die
Tensidmolekile an der Flussig/Flussig-Grenzflache Monoschichten mit unterschied-
lich dichten Packungen aus, von relativ lose gepackten (gasanaloger und flussiger
Filmzustand) bis zur dicht gepackten Anordnung (kondensiertfester Filmzustand).
Um die Reproduzierbarkeit des Verhaltens der Tenside an der Wasser/Ol-Grenz-
flache mit der Dissipativen Partikel Dynamik zu uberprufen, wurden mit Hilfe des
Mehrteilchen-DPD-Modells mehrere DPD-Berechnungen von Tensid/Wasser/Ol-

Systemen bei unterschiedlichen Tensidkonzentrationen durchgefihrt.

Die Gesamtanzahl der DPD-Partikel wurde in allen Simulationen konstant gehalten.
Die Menge der DPD-Partikel setzte sich aus 5.000 Wasser- (W) und 5.000 OlI-
Partikeln (C) zusammen. Bei Zugabe der Tensidmoleklile wurden die Wasser—
Partikel durch die Tensid-Partikel ersetzt. Die Olmolekiile (Dodekan) und die Tensid-
molekile (DDAO) wurden nach dem in Abbildung 30 abgebildeten Schema model-
liert. Die Simulationstemperatur betrug T=71ksT. In Abbildung 39 wird ein Dichteprofil
des Dodekan/Wasser/DDAO-Systems aus der DPD-Simulation mit 160 DDAO-

Molekulen gezeigt. Wie der Grafik zu entnehmen ist, adsorbieren die Tensidmolekile

-72-



3. Ergebnisse

als Monoschicht an der Grenzflache zwischen der Wasser- und Ol-Phase. Alle
hydrophoben Tensid-Partikel (C) haben eine endliche Wahrscheinlichkeit mit der
Wasserphase in Kontakt zu treten. Abbildung 39 ist deutlich zu enthehmen, dass das
erste, mit dem hydrophilen Tensidpartikel verbundene hydrophobe Segment Cf7,
sowie das zweite Segment C2 eine schmale Dichteverteilung aufweisen. Die
anderen zwei hydrophoben Tensidsegmente (C3 und C4) haben eine breitere
Dichteverteilung. Diese beobachtete Dichteverteilung von Alkylkettensegmenten in
Tensidmonoschichten an der Grenzflache stimmt mit den mean—field Berechnungen

von Szleifer et al [93] Uberein.

5 Grenzflache Grenzflache
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Abbildung 39: Dichteprofile im Querschnitt durch die Simulationsbox (senkrecht zur Y-Achse)
des berechneten DDAO/Wasser/Dodekan-Systems. Die Gesamtzahl der Tensid-
molekiile betragt 160. Das Dichteprofil der Wasser-Partikel ist mit blauen- und
der Ol-Partikel mit der orangenen Linie dargestellt. Hydrophile (N) Partikel sind
rot und hydrophobe: C7 - hellgriin, C2 — dunkel gelb, C3 - hellblau, und C4 -
dunkelgriin gezeichnet

In Abbildung 40 sind die berechneten Dodekan/Wasser/DDAO-Systeme, die 11, 20
und 50 Tensidmolekiile pro Grenzflache enthalten, dargestellt. Die Ol- und Wasser-
Partikel sind in der Abbildung nicht dargestellt. In Ubereinstimmung mit den
theoretischen Beschreibungen nach Rosen [94] zeigen die Simulationsresultate,
dass die Tensidmolekule sich bevorzugt auf der Grenzflache zwischen zwei Phasen
aufhalten und mit zunehmender Konzentration an Tensid dichter gepackte Schichten
bilden.
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a) b) c)

Abbildung 40: Tensidmolekiile an der Wasser/Ol-Grenzfliche (Wasser- und Ol-Partikel sind
nicht gezeichnet). Die hydrophilen Kopfgruppen sind durch die roten Kugeln
und der hydrophobe Teil des Tensides durch die gelbe zylindrische Linie
dargestellt: a) 11; b) 25 und c) 50 Tensidmolekiile

Bei der Berechnung der Grenzflachenspannungen y unterhalb der cmc konnte eine
deutliche Abnahme der Werte zwischen der Ol- und Wasser-Phase bei Erhdhung der
Tensidkonzentration beobachtet werden. Die Ergebnisse fur die Berechnung der
Grenzflachenspannungen als Funktion der Anzahl der Tensidmolekile sind in
Abbildung 41 dargestellt. Die experimentell gemessenen Daten flr dieses System
sind in Abbildung 41 a) wiedergegeben. Informationen und weitere Details zu diesen
experimentellen Messungen sind im Anhang 7.4 beschrieben. Die berechneten
Grenzflachenspannungen flr ein Hexan/Wasser/DDAO-System sind in Abbildung 41
b) graphisch dargestellt. Die Anzahl von Tensidmoleklle pro Grenzflache wurde
nach N/Appp=I berechnet. N ist die Anzahl der Tensidmolekile pro Grenzflache in
der Simulationsbox, Appp die Grenzflache und 7" die Grenzflachenkonzentration des
Tensides. Der Abfall der Grenzflachenspannungswerte bei Erhdhung der Tensid-
konzentration wird in der berechneten Kurve gut widergegeben. Fur die Umrechnung
der Grenzflachenspannungen von DPD-Einheiten in physikalische Einheiten wurde
der im Abschnitt 3.2.1 ermittelte Umrechnungsfaktor Q=6,630 mN m™ angewendet.
Anzumerken ist, dass sich bei den Berechnungen jeweils zwei Grenzflachen in der
Simulationsbox gebildet haben. Dies ist auf die Abwesenheit der Gravitationskraft
zuruckzufuhren. Die in Abbildung 41 b) dargestellten Werte beziehen sich auf eine

Grenzflache.

-74-



3. Ergebnisse

30

] .\

254 .\

204 .
IE \\\\\\
z
Z 15+ .\
>

[ J
10- \.
AN
[
\,
.\
: .~. [ ]
' I | | | | | | ' : . T T T T
1 - i 85 8,0 75 7.0 6,5 6,0
In(C,,, Mol L)
a)
Ghin S
| N
o
\'\
) e
15 |

v/ mN m-1

10

e
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24

T / Molekiile nm™

b)

Abbildung 41: a)Experimentell gemessene Grenzflichenspannungen (j,,) des DDAO/Wasser--
Hexan-Systems in Abhingigkeit der Tensidkonzentration (In Cppago); b)
Berechnete Grenzflachenspannungen fiir das DDAO/Wasser/Hexan-System

(ep) als Funktion der Grenzflachenkonzentration (I) des Tensides (blaue
Punkte). Rot ist die polynominale Anpassungskurve

Aus den experimentell ermittelten Daten der Grenzflachenspannungen des

DDAO/Wasser/Hexan-Systems wurde nach den Gleichungen 43 und 44 eine mittlere
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Flache pro DDAO-Molekil in der Adsorptionsschicht berechnet. Gleichung 43 stellt
die Gibbs-Isotherme dar, die thermodynamisch die Adsorption an geladenen oder
nichtgeladenen Grenzflachen beschreibt.

I, =0 97 (43)
] RT\{dInC

tens

Itens ist die Grenzflachenlberschusskonzentration des Tensides, R die universelle
Gaskonstante, T die Temperatur, y die Grenzflachenspannung und Ciens die Konzen-
tration des Tensides. Aus dem Anstieg der y/InCiens-Kurve wurde eine Korellation zur

maximalen Grenzflachenlberschusskonzentration 71, hergestellt. Entsprechend
Gleichung 44 [94] wurde die mittlere Flache Atns pro DDAO-Molekil berechnet.

1023
N,

1476‘)15 = (44)

m

Ny ist die Avogadro-Konstante. Der berechnete Wert betrug 0,58 nm? pro Tensid-
molekll. Durch Extrapolieren der polynominal angepassten berechneten Grenz-
flachenspannungskurve auf den Nullpunkt der Y-Achse wurde die mittlere Flache
eines DDAO-Molekuls ermittelt. Dieser Wert betrug nach den DPD-Berechnungen
0,46 nm? pro Tensidmolekul. Der aus Rosen [94] entnommene, experimentelle Wert

an der Wasser/Luft-Grenzflache ergibt 0,47 nm? pro Tensidmolekl. Fiir die Abwei-
chung der Ergebnisse aus Gleichung 44 und der extrapolierten Werte gibt es zwei
Gruinde. Das DPD-Modell, wie es in den vorherigen Kapiteln beschrieben wurde,
verzichtet auf atomistische Details bei der Beschreibung des Systems. Aufgrund
dieser starken Vereinfachungen ist es nicht mdglich genauere Ergebnisse fir
physikalische Werte zu erzielen. Ein weiterer Grund kdnnten Verunreinigungen der
gemessenen Systeme sein (s. Anhang 7.4). Bei den DPD-Berechnungen wurden

keine Verunreinigungen berucksichtigt.

Die in Abbildung 41 b) dargestellten berechneten Grenzflachenspannungen fiur die

DDAO/Wasser/Hexan-Systeme wurden mit nach der self-consistent-field (SCF)
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Theorie erhaltenen Werte verglichen [103]. Nach SCF kann die Grenzflachen-
spannung zwischen zwei nichtmischbaren Flussigkeiten bei Zugabe an Tensid durch
die Gleichung

Vscr = %o (45)

3k, IN (ﬁvoa)jm
5077\ 21

beschrieben werden. jcr ist die totale Grenzflachenspannung, y die Grenzflachen-
spannung zwischen den reinen Flussigkeiten ohne Tensid, 0=A/M bezeichnet den
Flachenbedarf pro Tensidmolekll (A die Adsorbtionsflache und M die Anzahl der
Tensidmolekile pro Flache), N die Anzahl der hydrophoben Segmente in der
Alkylkette, vo das Volumen eines einzelnen Segments (in DPD: vy=1/p), @ der
Virialkoeffizient (fur DPD nach [20]: w = (ma;)/30 = 0,07a;) und / die Bindungslange
zwischen zwei Segmenten. In DPD-Einheiten formuliert nimmt Gleichung 45

folgende Form an:

\/Eﬁza 2/3 b 5/3
=y - N| —— — 46
Vscr =70 (4()0@/)] (O‘] (46)

Die durch DPD berechneten Grenzflachenspannungen (s. Abbildung 41 b) fur das
DDAO/Wasser/Hexan-System wurden gegen (2/6)*” aufgetragen und an eine lineare

Kurve angepasst.

Ein Vergleich der Kurve mit den Werten aus Gleichung 46 zeigt, dass die
Grenzflachenspannungen nach SCF sehr gut mit den DPD-Berechnungen Uberein-
stimmen. Die Grenzflachenspannung zwischen Hexan und Wasser ohne Zugabe an
Tensid 3 betrug nach Berechnungen mit dem DPD-Modell 7,65 DPD-Einheiten.
Nach SCF betragt der Wert 7,70 DPD-Einheiten.
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8 Y=A+B*X

74 Parameter Wert Fehler

6 A 7,70254 0,07378
B -1,33318 0,02563

v oo/ [DPD-Einheiten]

5/3

(Ns/A)

Abbildung 42: Die aus DPD-Berechnungen (s. Abbildung 41 b) ermittelten Grenzflachen-
spannungen des DDAO/Wasser/Hexan-Systems in Abhangigkeit von der Anzahl
Tensidmolekiile pro Grenzflache (A) in der SCF-Skalierung (blaue Punkte) sowie
die lineare Anpassung (rote Linie)

Die Steigung der Kurve in Abbildung 42 entspricht dem Koeffizienten (2/6)5’3 in
Gleichung 46 und betragt nach SCF 1,116 und nach DPD Berechnungen 1,333.
Somit zeigten beide Modelle (DPD und SCF) eine gute Ubereinstimmung bei
Grenzflachenspannungen zwischen zwei nichtmischbaren FlUssigkeiten in

Anwesenheit von amphiphilen Verbindungen.
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3.2.5 Auswirkung der Alkylkettenlange von Tensiden auf

die Grenzflachenspannung

Die Effizienz von Tensiden ist mit der Adsorption an der Grenzflache in Abhangigkeit
von der Tensidkonzentration verbunden. In Abbildung 43 ist die Grenzflachen-
spannung gegen den naturlichen Logarithmus der Tensidkonzentration fur unter-
schiedliche Kettenlangen aufgetragen. Mit steigender Alkylkettenlange verringert sich
die bendtigte Konzentration an Tensid zur Reduzierung der Grenzflachenspannung.
Die Verlangerung der Alkylkette um z.B. zwei Methylgruppen reduziert die cmc bei
nichtionischen Tensiden um ein Zehntel [94]. Ein idealisiertes Beispiel fir homologe
Reihen ist in Abbildung 43 dargestellt.

Die Tensideffizienz steigt mit Erhdhung seines hydrophoben Charakters. Dieser
Effekt wurde im Rahmen dieser Arbeit fur ein Modell-Tensid untersucht. Als Modell-

Tensid wurden Aminoxid-Tenside verwendet.

70 —

60 —

40 —

Grenzflichenspannung / mN/m
(3]
o
|

30 | _I 1 1 1 1 |

In(C|mol/L])

Abbildung 43: Schematische Darstellung des Effektes der Lange der hydrophoben Ketten auf
die cmc und die Grenzflichenspannung
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Die Aminoxide mit unterschiedlich langen Alkylketten wurden, wie in Abbildung 36
dargestellt, durch die Verbindung von einer unterschiedlichen Anzahl an hydropho-
ben C Partikeln modelliert. In Abbildung 44 sind die berechneten Werte der
Grenzflachenspannungen flr Tenside mit unterschiedlich langen Alkylketten in

Abhangigkeit von der Tensidkonzentration (Anzahl von Tensidmolekulen) dargestellt.

30

20

T T T
50 100 150

tens

Abbildung 44: Nach Gleichung 36 berechnete Grenzflichenspannungen (jpp) in Abhdngigkeit
von der Anzahl der Tensidmolekiile (N) mit unterschiedlichen Kettenlangen (C5 -
griin, C4 - rot, C3 - schwarz)

Wie aus theoretischen Vorhersagen und experimentell gewonnenen Erkenntnissen
hervorgeht [96], zeigen auch die DPD Simulationen, dass Tensidmolekile mit
langeren Alkylketten die Grenzflachenspannung starker herabsetzen. Dies stimmt mit
den Berechnungen von Szleifer et al [93] Uberein. Die Simulationen wurden nach der
mean-field Theorie fur den lateralen Druck in Abhangigkeit vom Kopfgruppen-

platzbedarf flr Tenside mit unterschiedlich langen Alkylketten durchgeflhrt.
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3.2.7 Simulation der Mizellbildung in der wassrigen

Phase in Tensid/Wasser/Ol Systemen

In diesem Abschnitt werden die Simulationsresultate der Wasser/Ol/DDAO-Systeme
beschrieben. Diese Berechnungen wurden durchgeftuhrt um zu prufen, ob das DPD-
Modell die spontane Bildung von Mizellen in ternaren Systemen vorhersagen kann.
Der neue Aspekt bei diesen Berechnungen ist, dass die Grenzflache und die
Mizellen mit dem gleichen Modell beschrieben werden. Wie im Abschnitt 1 vorgestellt
wurde, konzentrierten sich die vorherigen theoretischen Studien auf die Beschrei-
bung von isolierten Mizellen oder Monoschichten [2-18]. Infolgedessen war es
interessant, die Resultate der DPD-Simulationen mit den experimentellen Daten von

realen, mizellaren Systemen in der Nahe der Grenzflache zu vergleichen.

Die Simulationen wurden mit insgesamt 80.000 DPD-Partikel (2.240 DDAO- (C4N1),
9.200 Dodekan- und 96.000 Wasser-Molekulen) durchgefuhrt. Die Groflle der Simula-
tionsbox betrug: 40d x 20d x 20d (d=r.). Bei den DPD-Simulationen wurden die
Partikel vor der Berechnung zufallig in der Simulationsbox verteilt. Ausgehend von
solch einer zufalligen Partikel-Verteilung ist es schwierig und zeitaufwendig, eine
definierte Grenzflache zwischen zwei nichtmischbaren Phasen zu bilden. Daher
wurde die Berechnung des Tensid/Wasser/Ol-Systems bei Tensidkonzentrationen
oberhalb der cmc in zwei Schritte geteilt. Im ersten Schritt sollte eine gut definierte
Grenzflache zwischen Ol und Wasser gebildet werden. Zu diesem Zweck wurden die
Tensid-Partikel in zwei Halften aufgeteilt. Die erste Halfte sollten sich wie ,normale
Tenside® verhalten, und den C- und N-Partikel wurden entsprechenden Wechsel-
wirkungspotentialen zugewiesen (s. Tabelle 5). Die andere Halfte wurde als A- und
B-Partikel gekennzeichnet (Tensidstruktur: A4B7) und sollte vorerst in Wasser nicht
aggregieren. Daher wurden den Partikeln A und B die Wechselwirkungspotentiale
des Wasser-Partikels (W) zugewiesen. In Tabelle 7 ist die Wechselwirkungs-
parametermatrix fur diese Simulation dargestellt. Die Eingabedatei fur diese Berech-

nung ist in Anhang 7.3 detailliert beschrieben.
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A B W C N
53 53 53 71 0
0
0

53 53 53 71
53 53 53 71
71 71 71 53 78
0 0 0 78 53

Z 0O s ®>»

Tabelle 7: Die Wechselwirkungsparameter fiir Wasser/Ol/Tensid-Berechnungen unterhalb
der cmc. Die eine Halfte der Tensidmolekiile wird mit Wasser-Potentialen
beschrieben

Nach insgesamt 25.000 Zeitschritten hat sich eine gut definierte Grenzflache
zwischen der Ol- und der Wasser-Phase, sowie ein Emulsionstrdpfchen in der
unteren Halfte der Simulationsbox gebildet (siehe Abbildung 45 a). In Abbildung 45
sind die Tensidmolekule mit rot (N) und weil® (C) dargestellt. Die Wasser-Phase mit
den darin enthaltenen Tensid-Molekilen (A4B7) ist nicht dargestellt. Die Dodekan-
Molekule sind gelb abgebildet. Die DDAO-Molekule lokalisieren sich sowohl an der
planaren Grenzflaiche als auch an dem Emulsionstrépfchen zwischen Ol und
Wasser. Die hydrophilen Tensid-Partikel sind der Wasser-Phase zugewandt und die

hydrophoben der Ol-Phase.

Im zweiten Schritt wurden den Tensiden in der Wasser-Phase die ,richtige” Tensid-
Potentiale zugewiesen (siehe Tabelle 5). Die Input-Datei fir diese Berechnung
beschreibt Anhang 7.5. Die Berechnung wurde fur weitere 25.000 Schritte fortge-
setzt. In Tabelle 8 sind die Wechselwirkungsparameter fur die zweite Berechnungs-
phase dargestellt:
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A B W C N
53 78 71 53 78
78 53 0 78 53
71 0 53 71 0
53 78 71 53 78
78 53 0 78 53

Z O s w>»

Tabelle 8: Die Wechselwirkungsparameter fiir Wasser/Ol/Tensid-Berechnungen oberhalb
der cmc.

Die Simulationsergebnisse sind in Abbildung 45 b) dargestellt.

Abbildung 45: Ergebnisse der berechneten Tensid/Wasser/Ol-Systeme bei Tensidkonzentra-
tionen a) unterhalb- und b) oberhalb der cmc. a) die Grenzfliche zwischen Ol
(gelb) und Wasser (nicht dargestellt): Tensidmolekiile (rot-weiB) sind an der
Grenzflache als Monoschicht adsorbiert. b) Ausbildung von Mizellen in der
Wasserphase bei weiterer Zugabe an Tensid (nach weiteren 25.000 Zeitschritten)

Abbildung 45 b) zeigt, dass die in Wasser gelosten A4B71-Tensidmolekule spontan
kugelférmige Mizellen bilden. Die untere Wasser/Ol-Grenzflache hat sich in Richtung
des Emulsionstropfchens gekrummt. Aul3erdem bildet sich in der Nahe der Grenz-
schicht ein wasserreicher Bereich, eine sogenannte depletion Schicht. Diese Schicht

-83-
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(d) ist in dem Dichteprofii der Wasser-Partikel im Querschnitt durch die
Simulationsbox bei Tensidkonzentration oberhalb der cmc (Abbildung 46) deutlich

erkennbar.

d ——depletion Schicht— d

Abbildung 46: Dichteprofil der Wasser-Partikel (W) im Querschnitt der Simulationsbox aus
Abbildung 45 b) d bezeichnet die depletion Schicht

Braun sind in Abbildung 46 wasserreiche- und grin wasserarme Bereiche mit
abnehmender Dichte dargestellt. Im mittleren Bereich des Querschnittes befindet
sich die Ol-Phase (im Bild weiR), rechts und links die Wasserphase mit Tensid-
molekillen. Die grinen und gelben Bereiche, die die Abnahme der Wasserdichte
zeigen, symbolisieren die ausgebildeten mizellaren Tensidaggregate. In Abbildung
47 sind die Dichteprofile des Wassers im Querschnitt durch die Simulationsbox zur
Verdeutlichung in einer dreidimensionalen (a) sowie einer zweidimensionalen (b)

Darstellung abgebildet.

-84-



3. Ergebnisse
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Abbildung 47: Dichteprofil des Wassers durch den Querschnitt der Simulationsbox.
a)Dreidimensionale Darstellung mit Farbdifferenzierung von unterschiedlichen
Dichten; b) zweidimensionale Darstellung mit nach Y gemittelten Wasserdichten

In Abbildung 47 a) sind die Wasserdichten wie in Abbildung 46 farblich differenziert
(rot sind wasserreiche- und blau wasserarme Bereiche) dargestellt. Abbildung 47 b)
zeigt die Uber die Y-Koordinate des Dichteprofiles (a) gemittelten Werte. In beiden
Abbildungen zeigt das Wasser-Dichteprofil im Querschnitt der Simulationsbox
ausgepragte Schwingungen. Die Neutronen-Reflexionsmessungen auf der
Wasser/Luft-Grenzflache von Losungen, die ionische [97-99] sowie nichtionische [99]
Tenside enthalten, haben gezeigt, dass, sobald die Konzentration des Tensids die
cmce Ubersteigt - die Reflexion von DO groRer wird. Diese experimentell
beobachteten Erhdhungen der Reflexion sind bis jetzt noch nicht ausreichend erklart
worden. Die Schwingungen im Dichteprofii des Wassers, wie es in den
durchgefuhrten Simulationen beobachtet wurde, kann eine Erklarung dieses
Phanomens sein. Lee at al [98] haben ebenfalls festgestellt, dass die Schwingungen
des Wasser-Dichteprofils die Erhohung der Reflexion erklaren kdonnen. Sie haben
diese Schwingungen auf die komplexe Schichtstruktur der Wasser- und Tensid-
schichten zurlckgeflhrt. Die im Rahmen der Arbeit durchgefluhrte Simulationen
weisen dagegen daraufhin, dass diese Schwingungen auf die Anordnung von
Mizellen in die Nahe der Wasser/Ol-Grenzflache zurlickgefiihrt werden kénnen.
Aktuell haben Gompper und Schick die strukturellen Eigenschaften sowie die
Grenzflachenaktivitat der amphiphilen Systeme mit Hilfe des Ginzburg-Landau-

Modells der freien Energie untersucht [100]. In dieser Arbeit wurden die Dichteprofil-
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Schwingungen auf der Ol/Mikroemulsions-Grenzflache beobachtet. Die Dichte-
Schwingungen wurden nur in der Mikroemulsion und nicht in der Ol-Phase
beobachtet. AulRerdem hat dieses Modell die Anwesenheit einer wasserreichen
Schicht (depletion layer) an der Ol/Mikroemulsion-Grenzflache beschrieben. Zu dem
Ergebnis, dass zwischen Wasser und Mikroemulsion eine depletion-Schicht ausbildet
wird, deuten dartber hinaus weitere Studien von Dawson [101] und Meunier [102]
hin.

Durch die Auswertung der durchgefiihrten Berechnungen fiir die Tensid/Wasser/Ol-
Systeme konnten unterschiedliche Phanomene wie die Ausbildung von Mizellen in
der Wasser-Phase bei Tensidkonzentration oberhalb cmc, sowie die Schwingungen
des Wasser-Dichteprofils und die Anwesenheit einer depletion Schicht zwischen der
Grenzflache und der mizellaren Phase beobachtet werden. Die Entstehung der
depletion Schicht weist darauf hin, dass die Wechselwirkungen zwischen Mizellen
und Tensidmonoschichten an der Ol/Wasser-Grenzflaiche eine relativ kurze
Reichweite haben. Die depletion Schichten sind von grof3er Bedeutung fur das
Verstandnis von praktischen Fragestellungen wie der Solubilisierungsanteil des Ols
in mizellaren Losungen. Daher es ist von erheblicher Bedeutung, die experimentellen

Untersuchungen mit Computersimulationen zu unterstutzen.

3.2.8 Berechnung der mizellaren Phase des DDAO/-

Wasser-Systems durch das Mehrteilchen-Modell

Die Phasenstrukturanderungen innerhalb des mizellaren Phasenbereiches der
Tenside haben eine grolde Bedeutung fur die praktische Anwendung in der Industrie.
Vor allem sind diese Vorgange bei der Herstellung von Waschmitteln von
entscheidendem Interesse. Daher liefert ein detaillierterer Einblick innerhalb der

mizellaren Phase nutzliche Informationen.
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Um die Unterschiede und die Vor- und Nachteile von DPD-Simulationen mit unter-
schiedlichen Teilungsmodellen zu untersuchen, wurde eine Berechnung innerhalb
des mizellaren Phasenbereiches des DDAO/Wasser-Systems (s. Abschnitt 3.1) mit
dem Mehrteilchen-Modell des Tensidmoleklils vorgenommen. Es wurden insgesamt
80.0000 DPD-Partikel in einer kubischen Box (30d x 30d x 30d, d=r;) zufallig plaziert
und bei einer Tensidkonzentration von xppao=0.75 (2.430 DDAO-Moleklle) sowie
einer Temperatur von T=303.715K unter periodischen Randbedingungen berechnet.
Nach insgesamt 300.000 Zeitschritten (14,2 ns) hat sich eine mizellare Phase
gebildet (s. Abbildung 48 a). Im Gegensatz zu Berechnungen mit dem dimeren
Tensid-Modell bei gleichen DPD-Tensidkonzentrationen (s. Abbildung 48 b) haben
sich nicht kugelférmige sondern stabchenformige Mizellen ausgebildet. In Abbildung
48 sind die Stabchen-Modelle der Ergebnisse beider Berechnungen dargestellt. Gelb
sind die hydrophilen (N) und weil® die hydrophoben (C) DPD-Partikel abgebildet. Die
Wasser-Partikel (W) sind in der Abbildung nicht dargestellt. Die in Abbildung 48 a)
dargestellte mizellare Phase besteht aus stabchenformigen Mizellen definierter
Lange. In Abbildung 48 b) sind die Ergebnisse der Berechnung mit dem dimeren
Modell bei gleicher DPD-Tensidkonzentration dargestellt. Diese Resultate deuten
daraufhin, dass ein detaillierteres Tensid-Modell die strukturelle Ubergénge innerhalb

einzelner Phasenbereichen besser wiedergeben kann.

a)

Abbildung 48: Darstellung einer mizellaren Phase des DDAO/Wasser-Systems berechnet mit
dem Mehrteilchen-(a) und dem dimeren (b) DPD-Modell. Gelb sind hydrophile
und weiB sind hydrophobe DPD-Partikel dargestellt. Die Wasser-Partikel sind
nicht abgebildet
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In Abbildung 49 ist die zeitaufgeloste Entwicklung dieser Phase dargestellt.

11_a) 11_b)

Abbildung 49: Zeitaufgeloste Darstellung der berechneten mizellaren Phase durch das
Mehrteilchen-Modell bei Xpps0=0,15 und T=303,15K nach: 1) 0,7 ns; 2) 1,4 ns;
3)2,1 ns; 4) 2,8 ns; 5) 4,3 ns; 6) 5,0 ns; 7) 6,4 ns; 8) 8,6 ns; 9) 10,7 ns; 10) 12,8 ns;

11) 14,2 ns. Blau sind die Isodichten der hydrophoben (C) Partikeln bei pc=2,5
gezeichnet
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Blau sind die Isodichten der hydrophoben DPD-Partikel (C) bei einer Dichte von
pc=2,5 gezeichnet. Die hydrophilen (N) sowie die Wasser (W) DPD-Partikel sind
nicht dargestellt. Abbildung 49.11_b) zeigt das ,Stabchen-Modell* der in 49.11_a
abgebildeten mizellaren Phase. Weill sind dabei die hydrophoben, gelb die
hydrophilen und blau die Wasser-Partikel dargestellt. In den ersten zwei Bildern der
Abbildung 49 (49.1 und 49.2) ist deutlich zu erkennen, dass die Tensidmolekile sich
zu kugelformigen Aggregaten unterschiedlicher Gro3e organisiert haben. Im weiteren
Verlauf der Simulation koaleszieren diese jedoch zu grofReren, stdbchenformigen
Aggregaten (49.1 — 49.11). An dieser Stelle ist anzumerken, dass sich erst kleine
stabchenféormige Aggregate durch die Koaleszenz von zwei kugelférmigen Mizellen
ausbilden, und sich so fur einige Zeit in Koexistenz mit kugelférmigen Aggregaten
befinden (49.3 — 49.8). Solche Koexistenz ist energetisch metastabil und nach
weiteren Berechnungen bilden sich in der Simulationsbox drei stabchenférmige

DPD
)

Mizellen aus. Der mittlere Radius (Rnc des hydrophoben Kernes der Mizellen

wurde durch die Auswertung der Dichteprofile (s. Abschnitt 3.1.3) ermittelt und betrug
Rn°"P=1,88 nm. Die Endpartien von stabchenférmigen Mizellen hatten einen etwas
grolReren Wert als der mittlere Teil (2,2 nm). Dieser Effekt bei Stabchen-Mizellen
wurde bestatigt durch die Auswertung von elektronenmikroskopischen Aufnahmen
wassriger, tensidhaltiger Systemen in der Arbeitsgruppe von Prof. Talmon aus Israel

[107-108].

Abbildung 50: a) Elektronenmikroskopische Aufnahme von stibchenférmigen Mizellen der
0,1% Losung des Harbons B (quaternidres Ammonium-Tensid) [107]; b)
berechnete stabchenféormigen Mizellen in der wassrigen Losung des DDAO
(blau ist die Isodichte von hydrophoben (C) Partikeln bei py=2,5 dargestellt);
c)Isodichteprofil im Querschnitt der Simulationsbox (Konzentration an Wasser-
Teilchen ist farbkodiert)
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Abbildung 50 a) stellt die elektronenmikroskopische Aufnahme von Stabchen-
Mizellen eines tensidhaltigen Systems und 44 b) sowie c) die Ergebnisse der DPD-
Berechnungen des DDAO/Wasser-Systems dar. In allen drei Abbildungen wird die

Erhéhung des Durchmessers der Mizelle an deren Enden beobachtet.

Wie die oben beschriebenen DPD-Berechnungen zeigen, kdonnen die Simulations-
ergebnisse direkt mit elektronenmikroskopischen Aufnahmen von komplexen
Fllssigkeiten verglichen werden. Die DPD-Simulationen kdnnen somit erweiternd zur
Elektronenmikroskopie flr ein besseres Verstandnis supra-molekularer Strukturen

und deren Dynamik, sowie makroskopischen Eigenschaften, eingesetzt werden.
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4. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde eine neue mesoskopische Simulationsmethode (Dissipative
Partikel Dynamik) zur Berechnung kolloidaler Systeme vorgestellt und anhand von
verschiedenen Tensid/Wasser- sowie Tensid/Wasser/Ol-Systemen auf ihre Anwend-
barkeit Uberpruft. Bei der DPD-Simulationstechnik, wie auch bei anderen computer-
gestutzten Methoden, wurde ein mathematisches Modell fir reale Systeme
entworfen und physikalische sowie chemische Eigenschaften mit numerischen
Methoden berechnet. Bei der DPD-Methode handelt es sich um eine relativ neue
Simulationstechnik, die urspringlich fur die Berechnungen von Polymersystemen
entwickelt wurde. Der Einsatz der Methode flr wassrige kolloidale Lésungen wurde
bisher noch nicht ausreichend untersucht. Vor allem die Ermittlung der Wechsel-
wirkungspotentiale fur DPD-Partikel stellte ein ungelostes Problem bei der Anwen-
dung dieser Methode dar.

Mit Hilfe verschiedener DPD-Modelle wurden in dieser Arbeit Tensid/Wasser sowie
Tensid/Wasser/Ol-Systeme beschrieben und simuliert. Als Modell-Tenside dienten
dabei verschiedene Alkylaminoxide, die vielseitig in der Industrie eingesetzt werden.
Deren Phasenverhalten ist jedoch noch nicht ausreichend untersucht. Fast alle in der
Praxis angewendeten Tensid-Systeme sind Mehrkomponenten-Systeme. Aus
diesem Grund wurde mit dieser Arbeit ein Modell entwickelt, dass die Berechnungen
von Mehrkomponenten-Tensid-Systemen durch die DPD-Simulationstechnik mit
mdglichst geringem Aufwand fur die Parametrisierung erlaubt. Es wurde aul3erdem
eine Methode zur Ermittlung der Wechselwirkungsparameter fur die DPD-
Berechungen entwickelt. Fur diese Berechnungen wurde eine Technik vorge-
schlagen, die eine Kombination aus der Flory-Huggins-Theorie und Monte Carlo-
Simulationen darstellt. Nach diesem Verfahren wurden die Wechselwirkungen
zwischen den DPD-Partikeln durch die Berechnungen der einzelnen Paarkontakt-

energien ermittelt.

Fir die Aufteilung von realen Systemen auf DPD-Partikel sind zwei unterschiedliche

Modelle, das dimere und das Mehrteilchen-Modell entwickelt und detailiert untersucht
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worden. Das dimere DPD-Modell wurde zur Untersuchung des Phasenverhaltens
von DDAO in Wasser angewendet. Dabei wurde das Tensidmolekul (DDAO) durch
zwei DPD-Partikel, ein hydrophobes (C) und ein hydrophiles (N) Teilchen dargestellt.
Die berechneten Phasenbereiche zeigten trotz des sehr einfachen Modells des
Tensides sehr gute Ubereinstimmungen mit dem experimentell gemessenen

Phasendiagramm. Dies gilt fur alle Phasenbereiche.

Durch die Auswertung der Isodichteprofile bei einer Tensidkonzentration von
Xppao=0,25 konnte die mittlere MizellgroRe sowie die mittlere Aggregationszahl der
Mizellen, Zppp zu Zppp=71, berechnet werden. Diese mittlere Aggregationszahl zeigte
eine gute Ubereinstimmung mit Neutronen-Kleinwinkelstreuungs-Messungen von
wassrigen DDAO-Ldsungen oberhalb der cmc (Zsans=78%2) [75]. Durch die DPD-
Simulationen konnte innerhalb der mizellaren Phase bei Erhdhung der Tensid-
konzentration ein ,Kugel zu Stabchen“-Ubergang beobachtet werden. Dieses
Phanomen wurde anhand von experimentell gemessenen Viskositatserhdhungen in
physikalischen Systemen festgestellt [86] und nun erstmalig auch mit Hilfe der DPD-
Berechnungen. Es wurden daruberhinaus Berechnungen in den Phasengrenz-
bereichen zwischen mizellaren und hexagonalen, sowie zwischen kubischen und
lamellaren Phasen vorgenommen. Die DPD-Methode hat Strukturanderungen bei
einer Variation der Tensidkonzentration von 5% in dem Grenzbereich zwischen zwei
Phasen sehr gut wiedergegeben. Die Simulationsergebnisse zeigten viele
strukturelle Details, die qualitativ sowie quantitativ mit experimentellen Beobach-

tungen gut Ubereinstimmen.

Bei dem Mehrteilchen-DPD-Modell wurde das Tensid-Molekul durch mehrere DPD-
Partikel dargestellt. Diese Aufteilung hat den Vorteil, dass die Aminoxide mit unter-
schiedlich langen Alkylketten, sowie verschiedene Kohlenwasserstoffmolekile durch
den gleichen Satz an DPD-Parametern modelliert werden konnten. Bei den Berech-
nungen der Grenzflachenspannungen fiir die Wasser/Ol- (mit Hexan, Nonan,
Dodekan und Pentadekan) sowie Tensid/Wasser/Ol- (DDAO/Wasser/Hexan)
Systeme zeigten die Ergebnisse eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Beobachtungen. Es wurden weitere Grenzflachenphanomene in Tensid/Wasser/Ol-
Systemen mit Hilfe der DPD-Berechnungen untersucht wie z.B. der Einfluss der
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Alkylkettenlange des Tensids auf die Grenz- und Oberflachenspannung. Die
Simulationsergebnisse haben qualitativ den Einfluss auf die Grenzflachenspannung
an der Wasser/Ol-Grenzflache korrekt wiedergegeben. AuRerdem wurde bei
Tensidkonzentrationen oberhalb der cmc spontane Mizellbildung in der wassrigen
Phase des Tensid/Wasser/Ol-Systems beobachtet. Ein wichtiger Aspekt ist, dass die
Wasserstoffbrickenbindungen im DPD-Modell nicht explizit vorhanden sind. Trotz
dieser Vereinfachung konnte eine spontane Ausbildung von Mizellen beobachtet
werden. Die Berechnungen von Wasser/Ol-Grenzflaichen in Anwesenheit von
Mizellen haben ausgepragte Fluktuationen des Wasser-Dichteprofils gezeigt. Diese
Ergebnisse konnen zu neuen Interpretationsmoglichkeiten von Neutronen-
Reflexionsmessungen [97-99] beitragen. Zudem wurde zwischen der Tensid-
Monoschicht und Mizellen in Wasser die Ausbildung einer tensidarmen Wasser-
schicht beobachtet. Die Anwesenheit dieser sogenannten depletion-Schicht weist auf
kurzreichende Krafte zwischen der Tensid-Monoschicht und Mizellen hin. Das
Verstandnis Uber den Ursprung der depletion-Schicht kann fur die Lésung von
praktischen Problemen, wie der Solubilisierungskapazitat fir Ole in mizellaren

Ldsungen, beitragen.
Die Ergebnisse dieser Arbeit tragen dazu bei, die DPD-Simulationsmethode

zukUnftig zur Untersuchung physikalischer Phanomene kolloidaler Systeme einzu-

setzen.
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5. Summary

In this thesis, a new mesoscale computer simulation technique (Dissipative Particle
Dynamics) was introduced and assessed concerning its applicability for calculations
of colloidal systems and different surfactant/water as well as surfactant/water/oil
systems. In DPD simulation techniques, as for other numerical methods, a
mathematical model from the real systems is created, and its applicability in
calculating the physical or chemical properties with numerical methods is examined.
The DPD method is a relatively new simulation technique that was initially developed
and applied to calculations of polymeric systems. The use of this method for aqueous
colloid solutions has not been studied sufficiently. In particular, the determination of
the interaction potentials of the DPD particles has been considered a

unaccomplished task for the application of this method.

In this work, surfactant/water as well as surfactant/water/oil systems are described
and simulated with the help of different DPD models. As surfactant models, the
diverse amine oxide surfactants were used, since these compounds are widely used
in industry; however, the phase behaviour of these surfactants has not been yet
explored sufficiently. Nearly all surfactant systems used in practice represent multi-
component systems. For this the reason, the aim of this work was to develop a model
for the calculation of multi-component systems that would allow DPD simulations with
a minimal effort for parameterization. A procedure for the determination of interaction
parameters as the input for DPD calculations was furthermore developed. For these
calculations, a technique is proposed which comprises a combination of the Flory-
Huggins theory and Monte Carlo simulations. According to this method, the
interaction parameters between DPD particles via pair contact energy calculations

can be determined.
For the division of real systems into DPD particles, two different models (dimer and

multi particle model) were developed and investigated in detail. The dimer DPD

model was applied for the examination of the phase behavior of DDAO in water.
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Thereby, a DDAO molecule is represented by two DPD particles: one hydrophilic (N)
and one hydrophobic (C). Despite the simplified model of surfactant, the calculated
phase regions shown are in pretty good agreement with experimentally measured
phase diagrams in all phase areas. Through the analysis of isodensity profiles by
surfactant concentration xppao=0.25, the average aggregation number of DDAO
micelles could be determined. The calculated value of average aggregation number
has shown good agreement with the aggregation number established experimentally
with SANS (small-angle neutron scattering) measurements of water DDAO solutions
above cmc (Zsans=7822) [75]. During the intensive DPD studies, a “sphere-to-rod”
structural transition during an increase in DDAO concentration could be observed
within the micellar phase. This phenomenon has been established from experimen-
tally measured increases of viscosity in physical systems [86], and visualized with the
aid of DPD calculations for the first time. Furthermore, calculations in phase
boundary regions between micellar and hexagonal as well as between cubic and
lamellar phases were made. The DPD method has reproduced structural changes
also by variation of surfactant concentrations of 5% in boundary areas between two
phases. The simulation results have indicated many structural details which

reproduce experimental observations both qualitatively as well as quantitatively.

In the multi-particles DPD model, the surfactant molecule was divided into several
DPD particles. This division has an advantage, in that the amine oxides with different,
long hydrocarbon chains as well as different hydrocarbon molecules can be modelled
with the same set of DPD particles. By the calculations of the interfacial tension for
water/oil- (with hexane, nonane, dodecane and pentadecane) as well as surfactant/-
water/oil (DDAO/water/hexane) systems, the simulation results have quantitatively
reproduced the experimental observations. This model was used as well to examine
the additional interfacial phenomena of surfactant/water/oil systems such as the
influence of changes of surfactant chain length on its capacity to reduce the
interfacial tension at low surfactant concentrations. Comparisons with theoretical
prediction have indicated that the model predicts this influence quantitatively. For
sufficiently large surfactant/water/oil systems with surfactant concentrations above
cmce, the spontaneous formation of micelles in the aqueous phase was observed. An

important aspect is that in the DPD model, hydrogen bonds are not presented
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explicitly; however, the formation of micelles are observed despite this simplification.
Simulations of the oil/water interface in the presence of micelles have shown
pronounced oscillations of the density profile of water, which results from the packing
constraints of the micelles. These oscillations can provide an explanation for recent
neutron reflectivity experiments [97-99]. Furthermore, the presence of the so called
depletion layer (water rich layer) depending on short range forces between the
surfactant monolayer and micelles has been predicted. The understanding of the
origins of the depletion layer is of great importance for contributing solutions to

practical problems such as the rate of oil solubilisation in micellar solutions.
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Die Computersimulationen amphiphiler Systeme haben sich seit den ersten Studien
an stark vereinfachten Systemen extrem weiterentwickelt. Die Erweiterungen der
Computersimulation fluider Systeme ist durch die stetige und rasante Zunahme der
Rechnerleistung in den letzten Jahrzehnten ermdglicht worden. Diese Zunahme
steigt um eine Grdélenordnung alle funf bis sieben Jahre an. Dieser Trend wird
zumindest bis in die nahe Zukunft anhalten, da die gegenwartige Erhdhung der
Rechenleistung auf der Ausweitung der Parallel-Architektur beruht. Die Moglichkeiten
parallel arbeitender Prozessoren kdonnen bei DPD-Simulationen in neue Dimen-
sionen von Zeit- und Langen-Bereiche fihren. Der damit mdgliche Fortschritt bei der
Art der untersuchten Systeme und den eingesetzten Methoden wird die

Maglichkeiten stark erweitern.

Zur Weiterfuhrung der in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen bieten sich
grundsatzlich einige weitere thematische Schwerpunkte an. Zum einen ist es wun-
schenswert die detaillierteren Untersuchungen zum Einfluss der Veranderungen des
Wechselwirkungsparameter auf die Simulationsresultate durchzufuhren. Dafur
mussen Berechnungen flr definierte Systeme mit Wechselwirkungsparametersatzen,
die mit unterschiedlichen Methoden ermittelt werden, durchgefiihrt und systematisch

untersucht werden.

Zum anderen kénnen mit dem in dieser Arbeit ermittelten Wechselwirkungs-
parametersatz fur die Modellierung der Aminoxid-Tenside durch das Mehrteilchen-
Modell die Phasendiagrammbereiche fur binare sowie ternare Systeme simuliert und
detailliert studiert werden. Vor allem fur die ternaren Systeme konnen solche DPD-
Berechnungen eine Mdglichkeit zum Einblick in bis jetzt unzugangliche Dimensionen

der Mikroemulsionen, Vesikel und anderer komplexen fluiden Phasen ermdglichen.

Ein weiteres Untersuchungsfeld stellen die Berechnungen von dynamischen Eigen-
schaften der Tenside dar (z.B. Diffusion durch die Grenzflache). Solche Berech-

nungen kdénnen von groflem Interesse flr die Modellierung von Emulsionen sein. Ein
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wichtiges Forschungsgebiet fur die DPD-Methode werden Berechnungen zur Kinetik
der Mizellbildung, sowie zu Temperatureinflussen auf unterschiedliche physikalische
Prozesse sein.

Die Ausdehnung der mesoskopischen DPD-Technik auf Nichtgleichgewichts-
prozesse erlaubt die Simulation von Stromungsfeldern und die Untersuchungen

rheologischer Vorgange in binaren und ternaren kolloidalen Systemen.

Die Dissipative Partikel Dynamik ist eine relativ neue Simulationsmethode und bietet

ein breites Feld an Anwendungsmoglichkeiten und somit an Forschungsgebieten an.
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7.1 Hard- und Software

Neben den eingesetzten Verfahren mit ihren prinzipiellen Starken und Schwachen
spielt auch die Qualitat der Implementierung in Form der Software und die Art der
eingesetzten Hardware eine wichtige Rolle bei der Auswahl einer Kraftfeldmethode.
Eine schlechte Implementierung kann auch einen guten Algorithmus ineffizient
machen, aber auch eine gut programmierte Methode kann im Zusammenspiel mit
anderen Verfahren eine schlechte Wahl darstellen. Alle in dieser Arbeit angestellten
Uberlegungen zur Effizienz von Algorithmen gehen daher von einer idealen

Implementierung auf einem Einprozessorsystem aus.

Fir die praktische Arbeit ist es weiterhin zu berucksichtigen, dass es zur Zeit keine
Software gibt, die samtliche bekannten Methoden und Algorithmen gleichzeitig zur
Verfugung stellt. Das bedeutet, selbst wenn eine bestimmte Kombination von
Algorithmen fir die Losung eines Problems theoretische Vorteile erwarten lasst, sind
unter Umstadnden Kompromisse bei den tatsachlich einsetzbaren Methoden

notwendig.

Es wurden fur die Berechnungen unterschiedliche Methoden und Software
verwendet. Die DPD-Berechnungen wurden auf einer SGI-Workstation R5000 mit
der Software Cerius2_4.0 von Molecular Simulations Incorporation (MSI) [85] und mit
einer in unserer Arbeitsgruppe entwickelten Software durchgefuhrt. Der eigene DPD-
Code lauft auf allen Computerplatformen und erlaubt eine lineare Zunahme der
Rechenszeit mit Erhohung der Anzahl von DPD-Partikel im System (bei Cerius2 ist
diese Abhangigkeit quadratisch). Die Visualisierung von Simulationsresultaten wurde
mit dem im Cerius2_4.0 angebundenen Visualizer-Programm, sowie mit dem
LabViewer-Programm der Firma MSI [85] vorgenommen. Zu den Auswertungen
wurden auch die unter Windows laufenden Programme Microcal Origin 5.0G sowie

Mathcad 2000 Professional angewendet.
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7.2 Umrechnungen

Umrechnung von DPD- in physikalische Einheiten fur das dimere

Model:
1 ist der Wasser-Partikel
2 ist der C-Partikel
3 ist der N-Partikel
Molmasse der Partikel Lange der Partikel (nm)
ml = 18 11 :=0.14
m2 := 100 12 .= 0.95
m3 = 131 13 :=0.84
dpdlange := 20 Seitenlange der Simulationsbox

K :=138-10-23 Boltzmannsche-Konstante

Temperatur (K
Temp := 303.15 P ()

X := 10000, 20000.. 250000 Anzahl der DPD-Zeitschritte

dpdzei(x) := x-0.05 DPD - Simulationszeit

au = 1.7. 10~ 27 Atomare Masseneinheit (kg)

(m1+ m2+ m3)
3

MM+12+13)
3

Mittlere DPD-Partikelmasse

beadmasse :=

cutof = Langen-Einheit fur die DPD-Simulationer

DPD -B it
boxseite := dpdlange- cutof oxseite (nm)

2
a
zeit(x) := cutof- dpdzei(x) - 107° [beadmasse - L
k- Temp

zeit(x) Aus DPD-Einheiten umgerechnete physikalische Zeit (s)
boxseite = 12.867 beadmasse = 83 cutof = 0.643

dt := zeit(1) dt = 1.868x 107 13 Zeitschrittgrose (s)
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Umrechnung von DPD- in physikalische Einheiten fur das

Mehrteilchen-Modell:
Partikel
1 ist der Wasser DPD-Partikel
2 ist C-Partikel
3 ist N-Partikel
Molmasse der Partikel Berechnung der Langeneinheit rc
ml := 44 thod = 5 DPD — Dichte
m2 := 73 thow = 1000  Wasserdichte (kg/m*3)
n:.=3

n ist die Anzahl der Ml := 18 Molmasse des Wassers
Wassermolekule im DPD-Partikel W . .
. _ 57 Atomare Masseneinheit

m3:=18-n
m3 = 54 3 -~
rc := (rhod-n- Ml-
(ml+ m2+ m3) rhow
m:=
3
rc = 7.714x 10~ 10 Cut - off (m)
m = 57

k=138 1002 ist die Boltzmannsche-Konstante

X = 10000,20000.. 300000  Anzahl der DPD-Zeitschritte

—
i

303.15 st die TEmperatur (K)
t(x) = x-0.05 DPD — Zeit

au Umrechnung von DPD-Zeit in physikalische

2
zeif(x) := rc- t(x) - m'ﬁ Zeit (s)
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7.3 Konzentrationsumrechnungen

Umrechnung der DPD-Konzentration fiir Wasser/Ol-Systeme in

physikalische Einheiten:

n:=2,3..6 Anzahl der C-Partikel

k=3 Anzahl der Wassermolekile im Wasser-Partikel

Mw =18 Molmasse des Wassers

dpd :=0.50 DPD-Konzentration

Mt(n):=12-n-3+ (1-2-3-n+ 2) Molmasse des Ols

1 (1) Umrechnung von DPD-Konzentration in
Mw n-k-(1-dpd) der physikalischen Massenbruch

m(n) :=

1+
Mt(n) dpd

Umrechnung der DPD-Konzentration flir das Mehrteilchen-DPD-

Modell:
Bindres System:
dpd :=0.1,0.2..1.0 Die DPD-Konzentration des Tensids
Molmasse des Tensides (DDAO)
Mt =229
Molmasse des Wassers
Mw =18
ni=35 Anzahl DPD-Partikel im Tensid
k=3 Anzahl der Wassermolekiile in einem Wasser-Partikel
m(dpd) := ! Konzentration des Tensids in physikalischen
|4 Mw n- k- (1-dpd) Einheiten
Mt dpd
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Ternédres System fur Hexan/Wasser/DDAO-System

N:=6 Anzahl der Kohlenstoffe in Ol-Molekilen

Mo(N):=12-N+2-N+2 Molmasse des Ols

Anzahl der DPD-Partikel im Ol-Molediil

r:=2
Nb := 10000 Gesammtanzahl der DPD-Partikel in Simulationsbox
ddaow :=0.45 DPD — Konzentration des Wassers
ddao :=0.50 DPD - Konzentration des Ols
ddaot = 0.05 DDAO — DPD — Konzentration
Anzahl der DDAO-Molekile im System
Nt:=Nb- ddaot y
n
m3(N) := ! Physikalische Konzentration des
[ddaow Mw - k + ddao - MO(N)j DDAO-Tensides
1+ v d
t
ddaot - —
n
m3(N) =0.048

Umrechnungsfaktor fur die Grenzflachenspannung:

1N=1kg m s

1IN m'=1kg s

DPD-Masseneinheit fiir Mehrteilchenmodell: mppp=96,9 10" kg
DPD-Zeiteinheit fir Mehrteilchenmodell: tppp=1,72 10?5
mopp/(topp)?=7,032 107 kg s2=7,032 mN m™

-103-



7. Anhang

7.4

Experimentelle Messungen

Chemikalien:

Dodecyldimethylaminoxid / Hersteller: Aldrich / Reinheit: 98,9%

Hexan /

Wasser /

Gerate:

Tensiometer K12 / Kriss

Messwerte:

Copao | 0,0 | 0,05 | 0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
/mM I

Y 48,2 | 28,38 24,36 |20,05|15,26 12,11 | 965 | 7,81 | 6,38 | 5,11 | 4,57 | 4,0
/mNm”’ 3
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7.5 Input-Dateien

Input-Datei fiir die Berechnung des DDAO/Wasser/Dodekan-Systems bei

Tensidkonzentrationen unterhalb der cmec:

Dpd input file:

* ¥ ¥

* Input Parameters:

quantities
beads 5
molecules 4

bead name A, bead name B, bead name W, bead name C, bead name N

interaction
repulsion A A 53.00, B A 53.000, B B 53.000, W A 53.000, W B 53.000, W W 53.000, C A 71.000, N N
53.000, C B 71.000, C W 71.000, C C 53.000, N A 0.000, N B 0.000, N W 0.000, N C 78.000

dissipation A A 4.500, B A 4.500, B B 4.500, W A 4.500, W B 4.500, W W 4.500, C A 4.500, N N 4.500
dissipation C B 4.500, C W 4.500, C C 4.500, N A 4.500, N B 4.500, N W 4.500, N C 4.500

wallrepulsion A 50.000, B 50.000, W 50.000, C 50.000, N 50.000

molecule
name dodecane
architecture C 4

name Water
architecture W 1

name ddao
architecture C4 N 1

name ddao w
architecture A4 B 1

system

name mizellen

comment Dpd calculation from Cerius2 *date: Sep 23 10:27:48 2001 *date: Oct 1 14:47:31 2001
temperature 1.00, grid 160 80 80 0.25

composition dodecane 0.46 Water 0.40 ddao 0.07 ddao w 0.07

spring_constant 8.000, density 5.000, shear off 0.20, walls off, rngseed 5278163

simulation_control, time_steps 25000, time_interval 0.0500, status frame 1, restart frame 25000,
density frame 25000, sample_ spacing 1
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Input-Datei fiir die Berechnung des DDAO/Wasser/Dodekan-Systems bei
Tensidkonzentrationen oberhalb der cmc:

Dpd input file:

* ¥ ¥

Input Parameters:

* ¥ %

quantities
beads 5
molecules 4

bead name A, bead name B, bead name W, bead name C, bead name N

interaction

repulsion A A 53.00, B A 78.000, B B 53.000, W A 71.000, W B 0.000, W W 53.000, C A 53.000, N N 53.000
repulsion C B 78.000, C W 71.000, C C 53.000, N A 78.000, N B 53.000, N W 0.000, N C 78.000

dissipation A A 4.500, B A 4.500, B B 4.500, W A 4.500, W B 4.500, W W 4.500, C A 4.500, N N 4.500
dissipation C B 4.500, C W 4.500, C C 4.500, N A 4.500, N B 4.500, N W 4.500, N C 4.500

wallrepulsion A 50.000, B 50.000, W 50.000, C 50.000, N 50.000

molecule
name dodecane
architecture C 4

name Water
architecture W 1

name ddao
architecture C4 N 1

name ddao w
architecture A4 B 1

system

name mizellen

comment Dpd calculation from Cerius2 *date: Oct 1 15:27:48 2001 *date: Oct 9 14:47:31 2001
temperature 1.00, grid 160 80 80 0.25

composition dodecane 0.46 Water 0.40 ddao 0.07 ddao w 0.07

spring_constant 8.000, density 5.000, shear off 0.20, walls off, rngseed 5278163

simulation_control, time steps 55000, time_interval 0.0500, status frame 1, restart frame 55000,
density frame 55000, sample spacing 1
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8. Liste der Variablen und Abkurzungen

o, DPD-Dichte 14
Flory-Huggins Parameter 17

Schwingung aus einer Ebene 29

w Gewichtskonstante 10
14 Grenzflachenspannung 34
r Grenzflachenuberschusskonzentration 71
1) Molenbruch 17
Winkel 29
Prediktor-Korrektor-Faktor 12
w Virialkoeffizient 74
0 Zufallsvariable 11
Torsionswinkel 29
P Amplitude des statistischen Rauschens 11
J5PD Konstante der dissipativen Kraft 10
AE Paarwechselwirkungsenergie 21
Ot Flachenbedarf pro Tensidmolekul 74
a AbstoRungsparameter 10
a; Beschleunigung 12
A Grenzflache 37
Kopfgruppenplatzbedarf 32
b Bindung 29
C hydrophobes DPD-Partikel 40
c(p) Proportionalitatskonstante 19
CDF Consistent-Field-Dynamics 2
cmce kritische Mizellbildungskonzentration 32

COMPASS condensed-phase optimized molecular potentials for atomistic
simulations studies 29

Ctens Konzentration des Tensides 71

DDAO Dodecyldimethylaminoxid 38
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DPD
E
Eges
Einter
Eintra
F

EC
£

F misch

LGA

MC
MSI

Na

Dissipative Partikel Dynamik 2
Paarkontaktenergie 21

potentiele Energie 28

Summe der nichtbindenden Potentiale 28
Summe der Bindungspotentiale 28

Kraft 9

konservative Kraft 9

dissipative Kraft 9

freie Mischungsenergie 17

zufallige Kraft 9

Federkraft 10

Dichte der freien Energie der DPD-Flussigkeit 17
Gibbs-Energie 33

Enthalpie 33

hexagonale Phase 38

Kompressibilitat 16
Gleichgewichtskonstante 40
Boltzmann-Konstante 11 (1,3807 102 J K™)
Federkonstante 10

DPD-Bindungslange 74

Lange der Alkylkette 32

lamellare Phase 38

mizellare Phase 38

Lattice-Boltzmann Dynamic 2
Lattice-Gas-Automata 2

Masse 9

Monte Carlo Simulationsmethode 2
Molecular Simulations Incorporation 100
Anzahl der DPD-Partikel 11

Anzahl der Segmente in Molekul 17
hydrophiles DPD-Partikel 40
Avogadro-Konstante 71

Druck 16
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P Wabhrscheinlichkeitsverteilung 24
Packungsparameter 32

Qp kubische Phase 38

QSPR Quantitative-Strucktur-Eigenschaftsbeziehungen 21

R Gaskonstante 21 (8,31441 J K'mol ™)

r Koordinate 9

r Einheitsvektor 10

rc cut-off Radius 10

Rhe Radius des hydrophoben Kerns der Mizelle 57

S Entropie 33

SCF self-consistent-field 72

Sw kristalline Phase 38

T Temperatur 11

t Zeit 9

v Geschwindigkeit 9
relative Geschwindigkeit 10

4 Volumen der Alkylkette 32

Vo Volumen eines DPD-Segmens 74

w Wasser-DPD-Partikel 40

XDDAO DPD-Konzentration von DDAO 38

V4 Koordinationszahl 21
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