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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Simulation von anorganisch-organischen
Hybridmaterialien mit klassischen und reaktiven Kraftfeldern. Fiir die Modellbildung
werden ORMOCER®-I, ORMOCER®-27sc und ORMOCER®-Dim01 als Beispielmateriali-
en verwendet, die experimentell in einem zweistufigen Verfahren iiber eine Sol-Gel-
Reaktion und eine anschlieende Polymerisation organischer funktioneller Gruppen
dargestellt werden. Bei den Precursorverbindungen der Beispielmaterialien handelt
es sich um organisch modifizierte Alkoxysilane und Silanole, die im ersten Synthe-
seschritt ein ORMOCER®-Harz aufbauen, das aus oligomeren Polysiloxanen besteht.
Die organischen Modifizierungen enthalten Methacrylat- oder Styrylgruppen, iiber
die im zweiten Syntheseschritt in einer radikalischen Polymerisation ein zusétzliches
organisches Polymer aufgebaut wird. Dieses ist iiber die anorganischen Oligomere
kovalent quervernetzt.

Ziel der Arbeit mit klassischen Kraftfeldern ist die Entwicklung einer skalierbaren
Simulationsstrategie fiir ORMOCER®-Harze und -Polymerphasen. Die vorgestellte Si-
mulationsstrategie basiert auf 2?Si-NMR-Daten, die zur Erstellung von Modellen mit
gleichbleibendem Zellinhalt (constant content) genutzt werden. Diese sind unterein-
ander in Dichte und Energie vergleichbar und zeigen, dass die gebildeten Oligomere,
also die Bestandteile des Harzes, thermodynamisch als gleichwertig zu betrachten
sind. Die Polymerisation wird mittels einer neu entwickelten dynamischen Polyme-
risation unter Nutzung von Molekiilldynamiksimulationen realisiert. Die dynamische
Polymerisation ermdglicht es, automatisiert Polymermodelle aus den Harzmodellen zu
erhalten. Die Lange der organischen Polymerkette ist dabei nur durch den gewahlten
Polymerisationsumsatz begrenzt. In der Simulation kann das experimentell beobachtete
Schrumpfungsverhalten wiedergegeben werden.

Fiir alle Beispielmaterialien wird der Beginn der Kondensationsreaktion des Sol-Gel-
Schrittes mit reaktiven Kraftfeldmethoden erstmals in kondensierter Phase beschrieben.
Um die Simulationen zu erméglichen, wurde ein neuer Kraftfeldtyp fiir unreaktive
Sauerstoffatome eingefiihrt. Die Simulationen ermdglichen in Kombination mit den
in dieser Arbeit neu entwickelten Analyseverfahren einen qualitativen Einblick tiber
die bei der Synthese ablaufenden Reaktionen. Dabei werden Analysen der chemischen
Umgebung von Sauerstoff- und Siliciumatomen, der gebildeten Oligomere und deren

Verkniipfungsmustern, sowie der Reaktionen vorgestellt.

Stichworte anorganisch-organische Hybridmaterialien; ORMOCER®; Modellierung;
Kraftfeldmethoden; reaktive Kraftfeldmethoden






Abstract

This thesis deals with the simulation of inorganic-organic hybrid materials employing
classical and reactive force field methods. As examples for this class of materials,
ORMOCER®-I, ORMOCER®-27sc, and ORMOCER®-Dim01 are simulated. Experimentally,
these materials are synthesized in a two-step procedure consisting of a sol-gel reaction
and a subsequent polymerization of organic moieties. The precursors used in the
synthesis of these materials are organically modified alkoxysilanes and silanols. In the
first step, the precursors react to oligomeric polysiloxanes resulting in an ORMOCER®
resin. The organic moieties include methacrylate or styryl groups which are processed
in a radical polymerization in the second step. Thus, an organic polymer covalently
cross-linked by inorganic oligomers is obtained.

The aim was to develop a scalable simulation strategy for a reliable generation
of ORMOCER® resin and polymer models. The method presented is based on 2°Si-
NMR data, which are used for the construction of constant content resin models. The
models are comparable in density and energy. It is shown that all oligomers used
in the modeling are equivalent in terms of thermodynamics. The newly developed
polymerization procedure, the dynamic polymerization, employs molecular dynamics
and can be used to obtain a polymer structure directly from resin models. The chain
length of the polymer is limited by the chosen conversion degree. The experimentally
observed shrinkage behavior is well reproduced in the simulations.

The initial stages of the condensation reactions in the sol-gel step are simulated with
reactive force field methods for all treated materials. The reactions are described in
condensed phase simulations. A new force field type for oxygen atoms not participating
in the sol-gel reaction was introduced to enable the simulation of ORMOCER® materials.
Newly developed analyses allow a qualitative understanding of the underlying reactions.
For this purpose, the chemical environment of oxygen and silicon atoms as well as the
oligomers and their linking patterns are analyzed. An algorithm for reaction detection

is presented in addition.

Keywords inorganic-organic hybrid materials; ORMOCER®; modeling; force field

methods; reactive force fields
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1 Einleitung

Anorganisch-organische Hybridmaterialien kombinieren organische und anorganische
Bestandteile auf einem molekularen Level und sind seit vielen Jahren ein viel beachtetes
Forschungsthema [1]. Solche Materialien sind insbesondere dann von Interesse, wenn
durch die Kombination der organischen und anorganischen Anteile neue Eigenschaf-
ten erhalten werden, die nicht nur einer Mischung der urspriinglichen Bestandteile
entsprechen [2].

Allgemein konnen Hybridmaterialien in zwei Klassen eingeteilt werden, die sich
darin unterscheiden, ob starke, typischerweise kovalente, Bindungen zwischen den
anorganischen und den organischen Bestandteilen vorliegen oder nicht [3]. Bei Klas-
se I-Hybridmaterialien kann letzteres zum Beispiel durch eine auf molekularer Ebene
engmaschige Verwebung von zwei polymeren Komponenten erreicht werden, die nicht
durch kovalente Bindungen zwischen den Komponenten gekennzeichnet ist [3, 4].
Als prominente Beispiele anorganisch-organischer Hybridmaterialien der Klasse II
sind pordse Festkorper wie die metall-organischen Geriistverbindungen (metal-organic
frameworks, MOFs [5] oder porous coordination polymers, PCPs [6]) sowie mit anorga-
nischen Clustern modifizierte organische Polymere [7-11] oder kovalent aneinander
gebundene anorganische und organische Polymere zu nennen [12]. In diesen Mate-
rialien liegen entweder kovalente oder starke koordinative Bindungen zwischen den
anorganischen und organischen Teilkomponenten vor.

Historisch gesehen lag das Hauptproblem bei der Synthese von Hybridmaterialien in
den iiblicherweise unterschiedlichen Synthesetemperaturen anorganischer und orga-
nischer Materialien; die meisten organischen Materialien zersetzen sich bereits ab etwa
200 °C, wahrend anorganische Glaser und keramische Werkstoffe bei Temperaturen
ab 1000 °C hergestellt wurden [13-15]. Eine Losung fiir das Problem der hohen Syn-
thesetemperaturen zum Aufbau anorganischer Netzwerke liefert die Sol-Gel-Chemie,
die den Aufbau von anorganischen Netzwerken, zum Beispiel durch die Hydrolyse
und Kondensation von Metallalkoxiden, bereits bei Raumtemperatur erméglicht. Eine
erste Beschreibung dieser Reaktion fiir ein Siliciumalkoxid erfolgte bereits Mitte des 19.
Jahrhunderts durch Ebelmen, der zugleich den beschleunigenden Einfluss von Séuren

und Basen auf die Reaktion erkannte [16].
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1 Einleitung

Eine besondere Gruppe der iiber Sol-Gel-Reaktionen hergestellten Hybridmateria-
lien der Klasse II sind die sogenannten ORMOCER®-Materialien [17]. Das Acronym
ORMOCER® steht dabei fiir organically modified ceramics, also organisch-modifizierte
Keramiken, und ist eine eingetragene Marke der Fraunhofer-Gesellschaft zur Forde-
rung der angewandten Forschung e.V. in Deutschland. Charakteristisch fiir die OrRmo-
CER®-Materialien ist ihr zweistufiger Herstellungsprozess: Im ersten Schritt wird aus
organisch modifizierten Silanolen oder Alkoxysilanen in einer Sol-Gel-Reaktion das
anorganische Polymernetzwerk aufgebaut; das resultierende Produkt wird als Harz
bezeichnet. In einem zweiten Verarbeitungsschritt kann in diesem Harz eine weitere
Polymerisationsreaktion ausgeldst werden, in der polymerisierbare Funktionalititen
wie Methacryl- oder Styrylgruppen, die zuvor als Substituenten tiber die Precursormo-
lekiile eingebracht wurden, zur Reaktion gebracht werden. Es entsteht ein zweites, rein
organisches Polymer, das mit dem anorganischen Polymer tiber kovalente Bindungen
verbunden ist.

Die Reaktion im zweiten Schritt der Synthese kann beispielsweise durch thermische
Anregung oder UV-Bestrahlung initiiert werden. Von besonderem Interesse ist jedoch
die Moglichkeit, die Polymerisation durch eine Mehrphotonenabsorption zu starten
[18, 19]. Eine solche Absorption mit der Auslosung einer Polymerisierungsreaktion
gelingt zum Beispiel im Fokus eines Femtosekundenlasers [19]. Wird der Fokuspunkt
dieses Lasers durch ein zu polymerisierendes Harz bewegt, konnen so nahezu beliebige,
dreidimensionale Strukturen direkt geschrieben werden [20, 21]. Das ORMOCER®-
Harz wirkt dabei als Negativresist, der nicht belichtete Teil des Harzes kann in einem
Entwicklungsschritt herausgelost werden [22]. Auf diese Weise konnen beispielsweise
mikrooptische Elemente [23] oder photonische Kristalle [24] erhalten werden. Weitere
Anwendungen in der Optik [25, 26] oder im biomedizinischen Bereich sind méglich,
als Beispiel seien hier Scaffolds fiir dreidimensionales Zellwachstum genannt [27, 28].
Die erreichbare Auflosung liegt dabei teilweise unter 100 nm und damit unterhalb der
Beugungsbegrenzung der verwendeten Wellenlange [27, 29]. Fur diese Anwendung
sind insbesondere die Materialien ORMOCER®-] und ORMOCER®-27sc geeignet, die sich
nur in der poylmerisierbaren Gruppe unterscheiden und deren Synthese schematisch
in Abbildung 1.1 gezeigt ist. [30, 31].

Die im Sol-Gel-Schritt gebildeten Harze lassen sich zwar makroskopisch gut charak-
terisieren, die Beschreibung der Struktur auf atomistischer Ebene ist jedoch aufgrund
der vielen unterschiedlichen Méglichkeiten fiir die gebildeten Oligomere schwierig. Aus
methodischer Sicht erscheint es wiinschenswert, die Struktur der zugrunde liegenden

Oligomere aufzuklaren, um Struktur-Eigenschaftsbeziehungen zu erkennen und fiir die

16



Precursor ORMOCER®-Harz ORMOCER®-Polymer

Ph_ Ph Ph  Ph
Si Co e
HO OH ‘o/s|l ‘o’s|l 0°
Ph~ Ph
+ - > N
./R
(MeO) 5Si Ph R
00 07
R: Ph

X
-27sc: }/©/\ +
R R

(¢]
~ Si Si -
- \O/ | \O/ | \O/
}/V\O)H( 5 O\

.

Abbildung 1.1 Schematische Darstellung der Synthese von ORMOCER®-I und -27sc. Die
Materialien unterscheiden sich in der polymerisierbaren Gruppe an einem
Precursor (rot markiert), das Polymer (rechts) ist modellhaft fiir OrRmo-
CER®-27sc abgebildet.

weitere Materialentwicklung einsetzen zu kénnen. Atomistische Simulationen kénnen
hier helfen, einen Einblick in den molekularen Aufbau der Materialien zu erhalten.
Erste Arbeiten auf diesem Gebiet von Kim et al. auf der Basis von dichtefunktionaltheo-
retischen Rechnungen (DFT-Rechnungen) an ORMOCER®-I konnten dazu bereits erste
Einblicke in die Reaktionspfade zu Beginn der Polykondensationsreaktion geben, muss-
ten sich dabei aber auf die Beschreibung der Reaktionen und Ubergangszustinde im
Vakuum beschréinken [32]. Fessel et al. zeigten spater in ersten Ansétzen, dass das
Comprass-Kraftfeld [33-35] geeignet sein kann, um diese Materialien in klassischen
Kraftfeldsimulationen abzubilden [36]. Dabei wurden erste Oligomerkombinationen
unter periodischen Randbedingungen simuliert und somit eine kondensierte Phase
abgebildet. In einem ersten, stark vereinfachten Modell wurde auch das Polymer nach
dem zweiten Schritt der Synthese abgebildet.

In dieser Arbeit werden beide Ansitze aufgegriffen: Zunichst werden Simulationen
mit klassischen Kraftfeldern genutzt, um eine wirklichkeitsnahe Abbildung des Hybrid-
polymers zu ermdglichen. Dafiir miissen zundchst neue Vorgehensweisen etabliert wer-
den, die einen Vergleich unterschiedlicher Oligomere und Harzstrukturen erméoglichen.
In die Modellbildung werden dabei experimentelle Daten aus 2°Si-NMR-Messungen
einbezogen, um einen Bezug der Modelle zu experimentellen Daten herzustellen. Im
weiteren Verlauf soll es ermoglicht werden, aus diesen Harzmodellen direkt Polymer-
modelle zu generieren. Im Gegensatz zum Resultat der von Fessel et al. verwendeten,
simplifizierten Methode soll dabei eine realistischere Polymerstruktur gebildet wer-

den. Im Idealfall ermoéglichen die Simulationen mit klassischen Kraftfeldmethoden
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1 Einleitung

dann zum Beispiel die Vorhersage mechanischer Eigenschaften, um direkte Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen nachweisen zu konnen. Ziel dieses Teils der Arbeit ist die
Entwicklung einer Simulationsstrategie, auf Grundlage derer im weiteren Verlauf ein
besseres Verstdndnis der Strukturen dieser wichtigen Klasse von Werkstoffen erlangt
werden kann.

Der zweite Ansatz verfolgt die Beschreibung von Reaktionen zu Beginn der Sol-
Gel-Reaktion in einem Modell, das auch die Bildung groflerer Oligomere in einer
kondensierten Phase erlaubt. DFT-Rechnungen sind dafiir aufgrund des enormen
Rechenaufwandes ungeeignet, stattdessen werden Simulationen mit reaktiven Kraftfel-
dern durchgefiihrt. Diese basieren auf einem kiirzlich von Deetz et al. vorgestellten,
reaktiven Kraftfeld fiir die Simulation der Polykondensation von Alkoxysilanen [37].
Der Rechenaufwand ist fiir diese Simulationen immer noch deutlich hoher als fiir
klassische Kraftfelder, im Gegenzug ist aber erstmals die exemplarische Beschreibung
der Polykondensation in der Synthese von ORMOCER®-Materialien fiir kondensierte
Phasen ermoglicht.

Das Ziel dieses zweiten Ansatzes liegt in der Erarbeitung von Analysemethoden,
die eine Abbildung des Reaktionsverlaufes und der gebildeten Oligomere ermdglichen.
Besonderes Augenmerk liegt dabei auf der Differenzierung der Verkniipfung unter-
schiedlicher Precursortypen, da nach Kim et al. die unterschiedlichen Reaktionspfade

deutliche energetische Unterschiede aufweisen kénnen [32].
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2 Allgemeine Grundlagen

In diesem Kapitel werden die fiir diese Arbeit essentiellen allgemeinen Grundlagen
vorgestellt. Der erste Abschnitt widmet sich dabei den anorganisch-organischen Hybrid-
materialien, insbesondere den in dieser Arbeit simulierten ORMOCER®-Materialien,
sowie den Reaktionen bei deren Darstellung. In allgemeiner Form werden die Hydrolyse-
und Kondensationsreaktionen im ersten Syntheseschritt sowie die Polymerisations-
reaktion im zweiten Schritt dargestellt. Im zweiten Abschnitt folgt eine kurze Einfiih-
rung in die verwendeten klassischen Kraftfeldsimulationen, der dritte Abschnitt bietet
abschlielend eine Ubersicht iiber die Simulation von chemischen Reaktionen mit dem
reaktiven Kraftfeldansatz ReaxFF.

2.1 Anorganisch-organische Hybridmaterialien

Wie bereits in der Einleitung erwéhnt, handelt es sich bei anorganisch-organischen
Hybridmaterialien generell um Materialien, bei denen anorganische und organische
Bestandteile auf molekularer Ebene kombiniert vorliegen [3]. Die dabei erhaltenen
Eigenschaften entsprechen nicht nur der Summe der individuellen Beitrage von anor-
ganischer und organischer Komponente, stattdessen ist haufig die Wechselwirkung
zwischen beiden Teilen entscheidend fiir die neu gewonnenen Eigenschaften [2]. Meist
werden deshalb die anorganisch-organischen Hybridmaterialien nach der Art der
Wechselwirkung zwischen den Komponenten in zwei Klassen eingeteilt: Klasse I-
Hybridmaterialien sind solche, bei denen nur schwache Wechselwirkungen zwischen
anorganischen und organischen Anteilen auftreten, wie beispielsweise van der Waals-
oder schwache Wasserstoffbriickenbindungen. Hybridmaterialien der Klasse II weisen
hingegen starke Bindungen zwischen den Komponenten auf, typischerweise sind dies
ionische, kovalente oder starke koordinierende Bindungen.

Abbildung 2.1 zeigt einige Beispiele von Hybridmaterialien der Klassen I und IL
Das erste Beispiel fiir Klasse I-Hybridmaterialien (a) zeigt organische Molekiile oder
Cluster, die in einer anorganischen Matrix eingebettet sind, ohne dabei eine kovalente
Bindung zu dieser aufzubauen. Ein Beispiel fiir diese Art von Materialien sind in Silica
eingebettete Farbstoffmolekiile [38, 39]. Das zweite Teilbild (b) hingegen zeigt ein
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2 Allgemeine Grundlagen

Klasse | Klasse Il

Abbildung 2.1 Hybridmaterialien der Klasse I (links, a und b) haben keine kovalenten
Bindungen zwischen anorganischen (rot) und organischen (blau) Bestand-
teilen. Hybridmaterialien der Klasse II weisen starke Bindungen (schwarz)
zwischen anorganischen und organischen Bestandteilen auf (rechts, c und
d). Darstellung gemaf3 der Klassifizierung von Kickelbick [3].

miteinander verwobenes Polymernetzwerk, bei dem ein anorganisches und ein organi-
sches Polymer gemeinsam vorliegen, die einzelnen Netzwerke aber nicht miteinander
kovalent verbunden sind. Solche Materialien lassen sich beispielsweise durch gleichzei-
tige Polymerisierung von zwei Monomeren [4] oder durch Zwillingspolymerisation
spezieller Ausgangsverbindungen erhalten [40-42].

Die beiden rechten Darstellungen in Abbildung 2.1 zeigen hingegen Klasse II Hy-
bridmaterialien. Diese konnen beispielsweise (Teilbild ¢) durch Anbindung von anorga-
nischen Clustern an organische Polymere erhalten werden [7, 8, 10]. Es ist aber auch
moglich, einzelne Cluster an mehrere Polymerketten anzubinden, sodass eine Quer-
vernetzung Uiber anorganische Cluster entsteht [9, 43, 44]. Das vierte Teilbild (d) zeigt
anorganische und organische Polymerstrukturen, die iber kovalente Bindungen mit-
einander quervernetzt sind. Solche Materialien kénnen zum Beispiel erhalten werden,
wenn zundchst anorganische Polymerstrukturen iiber eine Sol-Gel-Reaktion aufgebaut
werden und anschlieffend eine Quervernetzung organischer Funktionalitaten durchge-
fihrt wird, wie es beispielsweise in der Synthese der organisch-modifizierten Kerami-
ken (organically modified ceramics, ORMOCER®s) durchgefiihrt wird [17, 45, 46]. Die in
dieser Arbeit behandelten Materialien ORMOCER®-I [47] und ORMOCER®-27sc [30] sind
dieser Gruppe von Hybridmaterialien zuzuordnen, das Material ORMOCER®-Dim01 als
einfaches Modellmaterial entspricht eher einer Quervernetzung iiber anorganische
Cluster (Teilbild c), da die anorganische Polymereinheit mit nur drei Atomen sehr kurz
ist [48, 49]. Die ORMOCER®-Materialien werden in Abschnitt 2.1.1 im Einzelnen vorge-
stellt, im Anschluss daran erfolgt eine kurze Vorstellung der beiden Syntheseschritte
in Abschnitt 2.1.2 (Sol-Gel-Schritt) und Abschnitt 2.1.3 (radikalische Polymerisation)

fur die hier behandelten Materialien.
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2.1 Anorganisch-organische Hybridmaterialien

2.1.1 ORMOCER®-Materialien

Bei den ORMOCER®-Materialien handelt es sich um eine spezielle Gruppe anorganisch-
organischer Hybridmaterialien, die in einem zweistufigen Darstellungsprozess aus
organisch modifizierten Alkoxysilan- oder Silanolprecursorverbindungen erhalten
werden [22]. Dadurch sind bereits zu Beginn der Reaktion starke Bindungen zwischen
der anorganischen und der organischen Komponente gegeben. Der erste Schritt in der
Synthese dient dem Aufbau einer anorganischen Polymerstruktur iiber eine Sol-Gel-
Reaktion (vgl. Abschnitt 2.1.2), die im Falle der ORMOCER®-Materialien allerdings nicht
bis zum Gel, sondern nur bis zu einem sogenannten Harz fithrt [46]. Die anorganischen
Netzwerke konnen dabei mit einer Ausdehnung von einigen Nanometern vergleichs-
weise klein sein und konnen dann am ehesten als ,,Oligomere” beschrieben werden [22,
32, 50]. Durch eine andere Wahl der Edukte konnen aber auch gezielt groflere Netzwerk-
strukturen aufgebaut werden [13]. Im zweiten Schritt der ORMOCER®-Synthese erfolgt
der Aufbau eines organischen Polymers durch die Vernetzung zuvor eingebrachter
funktioneller Gruppen, die kovalent an das anorganische Polymer gebunden vorliegen.
Die Reaktionsméglichkeiten sind vielfiltig, es konnen beispielsweise Methacrylat- oder
Styrylgruppen fiir eine radikalische Polymerisation genutzt werden [31, 47, 51], weitere
Optionen sind die Verwendung von anionisch polymerisierbaren Epoxidgruppen oder
die Kombination von Thiol- und Vinylgruppen, die in einer radikalischen Polyaddition
zu Thioethern umgesetzt werden konnen [46, 52].

Die unterschiedlichen Precursormolekiile, die in der Synthese von ORMOCER®-
Materialien eingesetzt werden konnen, lassen sich nach Haas et al. nach ihrer struktu-
rellen Ausrichtung in vier Typen einteilen [46]. Eine Ubersicht iiber den jeweiligen
Einfluss auf die Materialstruktur ist in Abbildung 2.2 gegeben. Typ I und Typ Il Precur-
sormolekiile dienen dem Aufbau eines anorganischen Netzwerks, tragen aber selbst

keine organischen Modifizierungen. Es wird unterschieden zwischen dem Aufbau

Typ Il Precursor: --0 O-- Typ Il Precursor:
AN
organische l? AlTiZr,... Modifizierung des anorganischen
Modifizierung N \O/Sli‘o O/ \O_ _ Netzwerkes mit Heteroatomen
(R) .-
Si
Typ | Precursor: - —O\S_zo v\/\\‘ K Typ IV Precursor:
Aufbau von Si—O-Si- --0~ ! Si . Aufbau von organischer
Netzwerken 0 . Quervernetzung

s

Abbildung 2.2  Ubersicht des Einflusses der unterschiedlichen Precursortypen auf die
Struktur von ORMOCER®-Materialien nach Haas [46].
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2 Allgemeine Grundlagen

reiner Si—O—Si-Netzwerke mit Siliciumatomen (TypI) durch Siliciumtetraalkoxide
und dem Einbringen von Heteroatomen wie Titan, Aluminium oder Zirkonium (Typ II)
durch entsprechende Heteroalkoxide. Das anorganische Netzwerk kann durch Ver-
wendung von Typ III-Precursorverbindungen mit unreaktiven organischen Gruppen
modifiziert werden. Hier sind insbesondere Phenyl-, Perfluoralkan- oder Methylgrup-
pen zu nennen, die unter anderem einen Einfluss auf die Hydrophobizitat zeigen. Die
entsprechenden Precursor tragen sowohl hydrolysierbare Gruppen als auch unreaktive
organische Reste am zentralen Siliciumatom. Typ IV-Precursorverbindungen bringen
hingegen eine Funktionalisierung ein, die eine spatere organische Quervernetzung
der anorganischen Polymere ermoglicht. Im Prinzip konnen die unterschiedlichen
Precursortypen zur Einstellung der gewiinschten Eigenschaften beliebig kombiniert
werden, fiir die Durchfithrung des zweistufigen Herstellungsverfahrens ist jedoch ein
gewisser Anteil an Typ IV-Precursorverbindungen nétig.

Je nach Anwendung kénnen ORMOCER®-Materialien mit unterschiedlichen Ver-
héiltnissen von anorganischem und organischem Anteil synthetisiert werden, eine
zusatzliche Beimengung anorganischer Fillstoffe ist ebenfalls denkbar [46, 53]. Die
mengenmaflig wichtigsten Anwendungsbereiche fiir ORMOCER®-Materialien sind zahn-
farbene Fiilllmaterialien [54-57] und Beschichtungen von verschiedensten Substraten
[17, 58, 59]. Einige der Vorteile von Zahnfullmaterialien auf ORMOCER®-Basis sind
die geringen Materialschrumpfungen wihrend der Polymerisation, die gute Asthe-
tik und die hohe Biokompatibilitiat durch einen geringeren Anteil an auswaschbaren
Monomeren [60, 61]. Inzwischen sind ORMOCER®-Formulierungen auch vollstandig
ohne verdiinnende Monomere erhéltlich und klinisch erfolgreich anwendbar [57, 62].
Beschichtungen auf Basis von ORMOCER®-Materialien dienen unter anderem zur Ver-
besserung der Kratzbestdndigkeit, zum Einfarben von Gléasern, zur gezielten Beeinflus-
sung des Benetzungsverhaltens unterschiedlicher Oberflichen oder in Anti-Beschlag-
und Anti-Statik-Beschichtungen [58, 59, 63].

Die Polymerisation im zweiten Schritt der Synthese kann auch durch Mehrpho-
tonenabsorption ausgelost werden, zum Beispiel im Fokus eines Lasers geeigneter
Wellenldange im nahen IR-Bereich [19]. Dabei wird ausgenutzt, dass das verwendete Or-
MOCER®-Harz transparent fiir die Laserwellenldange ist und die Energie eines Photons
nicht zur Auslosung der Polymerisationsreaktion durch die Spaltung eines Initiatormo-
lekiils ausreicht. Im Fokus des Lasers ist die Photonendichte jedoch so hoch, dass es
zur Absorption von zwei oder mehr Photonen durch ein Initiatormolekiil gleichzeitig
kommen kann [18]. Das Initiatormolekiil wird gespalten und 16st dann eine radikalische

Polymerisation der funktionellen Gruppen der Typ IV-Precursorverbindungen aus [19].
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2.1 Anorganisch-organische Hybridmaterialien

Mit dieser Technik kénnen Strukturen mit Detailauflosungen von unter 100 nm erhal-
ten werden [29, 64]. Die ORMOCER®-Materialien ORMOCER®-I und ORMOCER®-27sc,
deren Precursorverbindungen in Abbildung 2.3 dargestellt sind, eignen sich ebenfalls
fir die Darstellung solch feiner Strukturen unterhalb des Beugungslimits [30, 31].
Beide Materialien sind dabei analog aufgebaut und basieren auf einer Kombination
des Silandiols Diphenylsilandiol (DPD) und eines Trialkoxysilans mit einer polymeri-
sierbaren Gruppe als organischer Funktionalisierung im molaren Verhaltnis von 1:1.
Im Falle des ORMOCER®-I ist die polymerisierbare Gruppe eine iiber einen Propylrest
angebundene Methacrylatgruppe ([3-(Methacryloxy)propyl]trimethoxysilan, MEMO),
bei ORMOCER®-27 ist es eine para-Styrylgruppe (para-Styryltrimethoxysilan, pSTMS)
(31, 47].

Fiir Strukturen in Bereichen unter 100 nm ist es denkbar, dass die individuelle Struktur
der Oligomere einen grof3eren Einfluss auf die Polymerisation iiber Mehrphotonenpo-
lymerisation hat. Im Rahmen des DFG Schwerpunktprogramms 1327 ,,Optisch erzeugte
Sub-100nm Strukturen fiir biomedizinische und technische Applikationen® wurden
daher bereits erste Simulationen der Strukturen dieser beiden ORMOCER®-Materialien
vorgenommen [36, 65]. Fiir die Neuentwicklung einer besseren Modellierungsstrategie
in dieser Arbeit ist es daher zweckméfig, die Simulationen zunéachst an diesen beiden
Materialien durchzufiihren, da sowohl auf die Ergebnisse vorheriger Simulationen als
auch auf bekannte experimentellen Daten zuriickgegriffen werden kann.

In Ergdnzung zu ORMOCER®-I und -27sc kann das Modellmaterial ORMOCER®-Dim01
fur grundlegende Simulationen verwendet werden. Dieses wird nur aus einer einzi-
gen Precursorverbindung, (Methacryloxymethyl)dimethylethoxysilan (,Monomer®, M)
dargestellt. Die Reaktionsgleichung ist in Abbildung 2.4 angegeben. Da es sich bei
der Ausgangsverbindung M um einen M-Typ Precursor mit nur einer hydrolysierba-
ren Gruppe am Siliclumatom handelt, kann in einer Kondensationsreaktion nur ein

mogliches Kondensationsprodukt entstehen. Dieses Disiloxan, 1,3-bis-methacryloxy-

O X
MeO\S|/\/\O)HW/ MeO\
. Si
Me Si

MeO CI) Si MeO ™
HO OH OMe

MEMO DPD pSTMS

Abbildung 2.3  Ubersicht iiber die Precursor von ORMOCER®-1 (MEMO + DPD, molares
Verhiltnis 1:1) und ORMOCER®-27sc (DPD + pSTMS, molares Verhéltnis
1:1).
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Abbildung 2.4 Schematische Darstellung der Kondensationsreaktion von ORMOCER®-
Dim01. Die M°-Precursor M werden zu M!-M!-Disiloxanen D umgesetzt.

methyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (,Dimer", D), stellt die kleinste mogliche Einheit
eines ORMOCER®-Oligomers dar und kann daher ideal in allgemeinen Validierungs-

rechnungen fiir ORMOCER®-Materialien verwendet werden [49].

2.1.2 Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen

Grundlage der Synthese vieler anorganisch-organischen Hybridmaterialien ist die
Sol-Gel-Chemie und damit die Hydrolyse und Kondensation von Alkoxysilanen und
verwandten Verbindungen. Die Sol-Gel-Reaktionen als solche sind seit den spéten
1930er Jahren Gegenstand ausfiithrlicher Untersuchungen gewesen. Diese Anfénge sind
in umfassenden Monographien von Iler nachzuvollziehen, die sich ausschliefilich mit
Silica in wiassrigen Systemen, der Polymerisation, Gelierung und méglichen Anwen-
dungen befassen [66, 67]. Als Standardwerk tiber die Chemie des Sol-Gel-Verfahrens,
insbesondere auch im Hinblick auf organische modifizierte Siliciumverbindungen,
kann das ausfiihrliche Buch von Brinker und Scherer gelten [13]. Die Vorstellung der
Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen beschrankt sich in diesem Abschnitt auf die
fur das Verstandnis der Arbeit nétigen Grundlagen. Fiir eine detaillierte Vorstellung,
die den Rahmen dieses Kapitels bei weitem iibertrifft, sei auf die bereits vorgestellte
Literatur verwiesen [13].

Abbildung 2.5 zeigt die Grundreaktionen der Darstellung von ORMOCER®-Harzen
aus Alkoxysilan- oder Silanolprecursormolekiilen tiber Hydrolyse- und Kondensations-
reaktionen. Drei Reaktionen sind fiir die Bildung von Oligomeren essentiell: Erstens
die Hydrolyse eines Alkoxysilans zu einem Silanol, zweitens die Kondensation zweier
Silanolgruppen und drittens die Kondensation zwischen einem Alkoxysilan und einem
Silanol (,,Alkoholkondensation®). Die Kondensationsreaktionen konnen auch als Oxo-
lation respektive Alkoxolation bezeichnet werden, diese Bezeichnungen sind allerdings
eher fiir die Reaktionen von Metallalkoxiden zu Metalloxiden gelaufig. Fiir Silicium-

verbindungen sind die Bezeichnungen (Wasser-)kondensation und Alkoholkondensation
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Abbildung 2.5 Darstellung der klassischen Grundreaktionen fiir Sol-Gel-Reaktionen, die
auch im ersten Schritt der Synthese von ORMOCER®-Materialien auftreten.
Die Bezeichnungen Oxolation und Alkoxolation finden sich hiufiger im
Zusammenhang mit Metalloxiden und -alkoxiden, in dieser Arbeit wer-
den daher fiir Silanverbindungen die Bezeichnungen Kondensation und
Alkoholkondensation bevorzugt [13].

haufiger und werden daher in dieser Arbeit bevorzugt verwendet, prinzipiell sind die
Bezeichnungen synonym zu verwenden [13]. Alle drei Reaktionen laufen als Gleich-
gewichtsreaktionen ab, das Verhaltnis der Reaktionsraten zueinander hangt haufig
sowohl vom Verhiltnis von Alkoxysilangruppen und Wasser, als auch vom gewéhlten
Katalysator ab. Fiir eine Abschétzung kann das molare Verhéltnis von Wassermolekiilen
zu Siliciumatomen r verwendet werden:
r= 220 (2.1)
nsi
Generell ist die Hydrolyse und anschlieflende Kondensation bei hohen Werten von
r bevorzugt gegeniiber der partiellen Hydrolyse und Alkoholkondensation, die eher
bei geringeren Wassermengen bevorzugt ablauft. Theoretisch ist fiir die vollstandige
Umsetzung eines Tetraalkoxysilans ein r-Wert von 2 ausreichend, da aus der anschlie-
enden Kondensation erneut Wasser frei wird. Generell wird bei kleinen Werten fiir r
unter saurer Katalyse ein weniger stark kondensiertes Produkt erhalten als bei grof3en
Werten fiir r und basischer Katalyse; letzteres fithrt zu hochkondensierten, spharischen
Partikeln [68].
Die drei in Abbildung 2.5 dargestellten Reaktionen lassen sich generell sowohl durch
Sauren oder Basen katalysieren, geeignete Katalysatoren sind zum Beispiel HF, HCI,
H,SO, oder NH; [69]. Die Hydrolysereaktion zeigt dabei ein Minimum in der Reak-
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2 Allgemeine Grundlagen

tionsgeschwindigkeit bei einem neutralen pH-Wert (pH = 7), wie in Abbildung 2.6
in rot dargestellt ist. Generell wird erwartet, dass fiinffach koordinierte Ubergangs-
zustande am Siliciumatom durchlaufen werden: entweder durch den Angriff eines
Wassermolekiils an ein protoniertes Alkoxysilan (saure Katalyse, positiv geladener
Ubergangszustand) oder durch den Angriff eines OH -Ions an ein unprotoniertes
Alkoxysilan (basische Katalyse, negativ geladener Ubergangszustand). Eine Darstel-
lung der Ubergangszustande ist in Abbildung 2.7 gegeben [13]. Die Hydrolyse zeigt
sich im Bereich von 2 < pH < 10 haufig spezifisch saure- oder basenkatalysiert und
hingt damit direkt von der Konzentration der H'- beziehungsweise OH -Ionen ab. Bei
hoheren OH -Konzentrationen kann hingegen héaufig keine weitere Steigerung der
Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrolyse beobachtet werden [71]. Die durchschnitt-
liche Geschwindigkeit der Kondensation, dargestellt in Abbildung 2.6 als reziproke
Gelierzeit in blau, zeigt ein Minimum am isoelektrischen Punkt von Silica, der in etwa
dem point of zero charge (PZC) der gebildeten Partikel entspricht. Bei pH-Werten die
kleiner oder grofier sind, lauft die Kondensation sdurekatalysiert (Silanolgruppen am
Partikel sind protoniert) beziehungsweise basenkatalysiert (Silanolgruppen am Partikel
sind deprotoniert) ab, mogliche Ubergangszustinde sind in Abbildung 2.7 dargestellt.

Die Abnahme der reziproken Gelzeit bei pH-Werten tiber 10 ist unter anderem auf die

log(Reaktionsrate) / a.u.
1/Gelierzeit / a.u.

Kondensation

Abbildung 2.6 Schematische Darstellung der Abhangigkeit der Hydrolyse und Konden-
sation vom pH-Wert fiir r = 1.5, die Reaktionsrate und inverse Gelierzeit
konnen als Maf} der Reaktionsgeschwindikeit verstanden werden. Darstel-
lung geméf} Daten aus [70].
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Abbildung 2.7 Einfluss der Substituenten und der Kondensation auf die Aciditit einer Si-
lanolgruppe (rot markiert, links). Die Ubergangszustiande in der Hydrolyse
sind fiir Sdurekatalyse positiv, fiir Basenkatalyse negativ geladen (rechts).
Abbildung nach [13].

Stabilisierung der geladenen Partikel in Losung zuriickzufithren, die eine weitere Kon-
densation behindern. In diesem Bereich werden auch die spharischen Stober-Partikel
synthetisiert [68]. Auch konnen bei diesen pH-Werten Siloxane hydrolysiert werden,
dies entspricht der Riickreaktion der Kondensation in Abbildung 2.5.

Ein zusatzlicher Einfluss auf die Geschwindigkeit von Hydrolyse und Kondensation
haben induktive Effekte, die zum einen durch die erreichte Kondensation, aber auch
durch die Substituierung der Siliciumatome auftreten. Beide haben direkten Einfluss
auf die Elektronendichte am Siliciumatom. Allgemein fithrt eine Substituierung mit
elektronenschiebenden Substituenten wie Alkylresten durch die Erhéhung der Elektro-
nendichte am Siliciumatom zu einer Erh6hung der Basizitit und einer Verringerung der
Aciditat der Silanolgruppen, wie in Abbildung 2.7 (links) dargestellt ist. Dadurch fiihrt
die Substitution einer Alkoxygruppe durch einen Alkylrest unter Saurekatalyse zu
einer Beschleunigung der Hydrolyse, bei Basenkatalyse wird ein gegenldufiger Trend
beobachtet [13]. Daraus folgt, dass unter basenkatalytischen Bedingungen durch die
Hydrolyse jeder Alkoxysilangruppe die néchste Hydrolyse beschleunigt wird; die fiir ei-
ne Kondensation bereitstehenden Monomere sind also zumeist vollstdndig hydrolysiert.
Unter sdurekatalysierten Bedingungen ist hingegen die weitere Hydrolyse verlangsamt,
fiir eine Kondensation stehen viele partiell hydrolysierte Monomere zur Verfiigung.

Um die Precursor sowie deren individuelle Hydrolyse und Kondensation im Einzelnen
zu benennen und vergleichen zu kénnen, wird eine eindeutige Nomenklatur benétigt,
die in Abbildung 2.8 dargestellt ist. Es hat sich durchgesetzt, dass die Precursor anhand
der Anzahl an Sauerstoffatomen am Silicium zunéchst in unterschiedliche Typen von
M, D, T und Q eingeteilt werden, dabei sind entsprechend 1, 2, 3 beziehungsweise
4 Sauerstoffatome am Silicium gebunden. Durch einen hochgestellten Index n wird

dann die Zahl der durchlaufenen Kondensationen und damit die Zahl der iiber die
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Sauerstoffatome am Silicium (M, D, T oder Q)
X ... davon Siloxansauerstoffe
m .
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Abbildung 2.8 Verwendete Nomenklatur fiir unterschiedliche Siliciumtypen am Beispiel
der in ORMOCER®-I und -27sc auftretenden D-Siliciumtypen mit Angabe
des Hydrolysegrads. Die Angabe des Hydrolysegrades ist optional, sodass
haufig nur eine Benennung nach dem Schema X" erfolgt.

Sauerstoffatome verbriickten Siliciumatome (Siloxansauerstoffatome) angegeben. Durch
einen optionalen, tiefgestellten Index m kann zusétzlich die Zahl der Silanolgruppen an
diesem Siliciumatom spezifiziert werden, am Beispiel der unterschiedlichen D-Typen
fiir ORMOCER®-I und -27sc ist dies in Abbildung 2.8 gezeigt. Die Zahl der verbleibenden
Alkoxysilangruppen ergibt sich direkt aus der Angabe der Anzahl der Sauerstoffatome
und der Siloxan- und Silanolgruppen, sodass eine explizite Angabe nicht nétig ist.

In dieser Arbeit wird in Zusammenhang mit Simulationen mit reaktiven Kraftfeld-
methoden haufig eine weitere Definition des Kondensationsgrades genutzt, die sich

gemaf Gleichung 2.2 auf die Zahl der bereits kondensierten Siliciumprecursor bezieht.

Anzahl der kondensierten Siliciumatome

Kondensationsgrad = (2.2)

Gesamtzahl der Siliciumatome

Diese Angabe bezieht sich darauf, wie viele Monomere bereits mindestens einmal
kondensiert und damit Teil eines Oligomers sind, nicht auf die tatsdachlich moglichen
Kondensationen. An einem Beispiel von 100 Molekiilen eines Q-Typ Alkoxysilans
wird dies deutlich: Es sind bei 400 Alkoxygruppen zunachst 400 Hydrolysereaktionen
moglich. In der folgenden Kondensation kann jedes Siliciumatom bis zu vier Siloxansau-
erstoffe als Nachbarn haben, aufgrund der begrenzten Anzahl an Siliciumatomen sind

maximal 200 Siloxansauerstoffe moéglich. In diesem Fall betragt der Kondensationsgrad

28



2.1 Anorganisch-organische Hybridmaterialien

in jeder Definition 100 %. Sind hingegen nur 100 Siloxansauerstoffe vorhanden, kénnen
zwei Grenzfille definiert werden: Im ersten Fall liegen die Hélfte der Siliciumatome
vollstandig kondensiert als Q*, die andere Hilfte unkondensiert als Q° vor; im zweiten
Fall sind die Siloxane gleichmaf3ig zwischen allen Siliciumatomen verteilt, sodass alle
Siliciumatome als Q? vorliegen. Mit der in Gleichung 2.2 gegebenen Definition des
Kondensationsgrades ergibt sich ein Kondensationsgrad von 50 % in Fall 1 und 100 % in
Fall 2. Diese Definition erlaubt damit einen differenzierteren Einblick in die Reaktion
zu Beginn der Kondensation, da insbesondere zu diesem Zeitpunkt die Anzahl der
bereits an ein Oligomer gebundenen Siliciumatome entscheidend ist. Fiir einen Einblick
in die Kondensation jedes Siliciumatoms werden die Siliciumtypen bestimmt, die die
individuelle Kondensation jedes Siliciumatoms (zum Beispiel D°, D!, D?) wiedergeben

konnen, diese wird jedoch in dieser Arbeit nicht als Kondensationsgrad bezeichnet.

2.1.3 Radikalische Polymerisationsreaktionen

Der zweite Schritt in der Synthese der hier vorgestellten ORMOCER®-Materialien ist die
radikalische Polymerisation von Methacrylat- oder Styrylgruppen [30, 47]. Diese wird
iiblicherweise durch Bestrahlung mit UV-Licht oder durch Mehrphotonenabsorption
ausgelost. Dafiir sind entsprechende Radikalstarter nétig, die nach der Absorption
einer gewissen Energiemenge Radikale freisetzen konnen [72]. Zwar sind auch hoch
sensitive Radikalstarter fiir die Mehrphotonenabsorption entwicklet worden [73], klas-
sische UV-Radikalstarter eigenen sich jedoch ebenfalls. Ein Beispiel fiir einen solchen
Radikalstarter, der in der Polymerisation von ORMOCER®-Harzen eingesetzt wird, ist
Irgacure®-369 aus der Gruppe der a-Aminoketone [74]. Bei der Bestrahlung entsteht
ein Benzoylradikal, das die Polymerisation der Methacrylat- oder Styrylgruppen starten
kann.

Im Allgemeinen lauft eine radikalische Polymerisation gemaf3 der in Abbildung 2.9
dargestellten Reaktionen ab [75, 76]. Nach der Spaltung des Initiators wird das Radikal
auf eine der polymerisierbaren Gruppen iibertragen. Von dort findet eine Kettenreakti-
on statt, bei der in jedem Schritt eine weitere polymerisierbare Gruppe verbraucht wird.
Die Reaktion wird beendet durch Rekombination von zwei Radikalen, zum Beispiel
zweier Kettenenden. Der Polymerisationsumsatz U gibt dabei an, wie viele der zu
Beginn vorhandenen polymerisierbaren Gruppen bereits umgesetzt sind; der Polymeri-
sationsumsatz wird zumeist in Prozent angegeben. Er enthalt daher keine Informationen

iiber die tatsachliche Grofle der Polymerketten.
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Initiatorspaltung;: Kettenstart:
Ini
- : : = : g i
|ni1/lm2 % ll’ll1 + Ini, Ini + ( - 5 ‘/ + Ini / (
R R R

Kettenreaktion:

LNy L Y L Yy

R

Abbildung 2.9 Schematische Darstellung einer radikalischen Polymerisation. Der Initia-
tor Ini; —Ini, wird homolytisch durch Bestrahlung gespalten, ein Initiator-
fragment (oder beide) fithren dann zur Bildung eines Radikals auf einer
polymerisierbaren Gruppe und damit zum Kettenstart. In der Kettenreak-
tion werden weitere polymerisierbare Gruppen verbraucht und jeweils
das Radikal ibertragen, die neu gebildeten Bindungen sind in schwarz
dargestellt.

Umgesetzte polymerisierbare Gruppen

Polymerisationsumsatz = U = (2.3)

Polymerisierbare Gruppen bei Beginn
Im Gegensatz dazu gibt der Polymerisationsgrad X an!, wie das Verhiltnis der
Molmasse des Polymers zur Molmasse der Monomereinheit ist. Bei einem Polymerisa-
tionsgrad von 1 liegt ein Monomer vor, bei einem Polymerisationsgrad von 100 betragt
die Kettenldnge 100 Monomereinheiten. Der Polymerisationsgrad ist entscheidend fiir
die finalen Eigenschaften eines Polymers und hangt fiir radikalische Polymerisationen

nicht direkt vom Polymerisationsumsatz U ab.

Molmasse der Polymers M

Polymerisationsgrad = X = (2.4)

Molmasse der Monomereinheit M()

Fir ORMOCER®-Materialien ist die Bestimmung des Polymerisationsgrades nicht
ohne weiteres moglich, da als ,Monomere® in der Polymerisation die Oligomere des Har-
zes verwendet werden; deren Molmasse ist jedoch zumeist nicht bekannt. Es wird daher
haufig nur der Polymerisationsumsatz U angegeben. Dieser kann aus IR- oder Raman-
Spektren iiber die Abnahme der Intensitat der C=C-Bande ermittelt werden [30, 74, 76].
Der Polymerisationsgrad und damit die Kettenlédnge des organischen Polymers lasst
sich durch die Konzentration des Photoinitiators steuern; hohe Konzentrationen des
Initiators fithren dabei zu eher kurzen Ketten, niedrige Initiatorkonzentrationen fithren

entsprechend zu ldngeren Ketten [74, 76]. In der Praxis wird die Initiatorkonzentration

Im weiteren Verlauf auch: X, = X, = AA/,II—;’ als Zahlenmittel des Polymerisationsgrades.
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haufig so gewihlt, dass ein ausreichend hoher Umsatz in der Mehrphotonenpolymeri-

sation erreicht werden kann.

2.2 Klassische Kraftfeldsimulationen

Die klassischen Kraftfeldmethoden sind eine seit vielen Jahren gut etablierte Mog-
lichkeit zur Simulation von Materialien auf einer atomistischen Ebene. Ausfiihrliche
Einleitungen in dieses Thema finden sich beispielsweise in [65, 77] oder in entsprechen-
den Monographien [78-81]. An dieser Stelle werden nur die allgemeinen Grundlagen
der durchgefiihrten Simulationen (vgl. Abschnitt 2.2.1) vorgestellt. In Abschnitt 2.2.2
folgen Verfahren zur Bestimmung von Viskositatswerten mit klassischen Kraftfeldme-

thoden, die in Abschnitt 4.1.2 angewendet werden.

2.2.1 Allgemeines

Klassische Kraftfeldmethoden basieren auf der Annahme, dass sich die durch Elektronen
zwischen Atomkernen ausgebildeten chemischen Bindungen in erster Naherung durch
klassische, mechanische Ansatze wie Federkrifte hinreichend gut beschreiben lassen.
Fiir solche Ansitze ist daher synonym der Ausdruck ,,Molekiilmechanik® (molecular
mechanics) gelaufig, solange ein statisches Modell betrachtet wird [81]. Von diesem An-
satz wird normalerweise in der Hinsicht abgewichen, dass auch Potentiale verwendet
werden, die keine mechanische Entsprechung haben. Beispiele sind hier das Morse-
Potential [82] fiir die Verdnderung einer Bindungslange oder verschiedene Spezialfille
des Mie-Potentials [83] fiir die Beschreibung von van der Waals-Wechselwirkungen.
Abbildung 2.10 zeigt die in einem vieratomigen Molekiil mit drei kovalenten Bindun-

gen Ublicherweise definierten Wechselwirkungen. Dabei werden Atomen im Abstand

Abbildung 2.10  Ein vieratomiges Molekiil mit drei kovalenten Bindungen kann in klas-
sischen Kraftfeldern mit drei Potentialen fiir Bindungslangen (links),
zwei fiir Bindungswinkel (mittig) und einem fiir die Torsion um die mitt-
lere Bindung (rechts) beschrieben werden. Exemplarisch ist jeweils fiir
ein Potential der Abstand der dufleren Atome angegeben, fiir eine 1-4-
Wechselwirkung wie die Torsion sind entsprechend vier Atome nétig.
Die Potentiale sind in dieser Beschreibung unabhangig voneinander.
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von ein bis drei Bindungen Potentiale fiir Bindungslangen (zusammengefasst als V),
Bindungswinkel (V,enq) und Torsionen (Vios) zugeordnet. Gemafl der Anzahl der be-
teiligten Atome werden diese als 1-2-, 1-3- und 1-4-Wechselwirkungen bezeichnet.
Zusitzliche Potentiale fiir out-of-plane-Schwingungen (V,,p) sind moglich, ebenso die
Beriicksichtigung der Beeinflussung der Potentiale untereinander in Form von Kreuz-
termen (Viyoss)- Letztes fithrt, in Verbindung mit der Verwendung von anharmonischen
Potentialen fiir Bindungslangen und -winkel, zu sogenannten class II forcefields [84—
86]. In den Kreuztermen kann zum Beispiel beriicksichtigt werden, dass eine Torsion
vereinfacht ist, wenn die zentrale Bindung gegentiber der Ruhelage verlangert ist. Fiir
Atome, die innerhalb eines Molekiils mehr als drei Bindungen voneinander entfernt
sind oder in unterschiedlichen Molekiilen vorliegen, werden iiblicherweise van der
Waals-Wechselwirkungen definiert (Viqw). Zusétzlich konnen den Atomen Partial-
ladungen zugewiesen werden, beispielsweise iiber Ladungsequilibrierungsmethoden
oder kraftfeldeigene Inkrementmodelle [35, 87]. In diesem Fall werden zusétzlich elek-
trostatische Wechselwirkungen (V) iiber entsprechende Coulomb-Potentiale definiert.
Der resultierende Ausdruck fiir die potentielle Energie V,ot eines durch ein Kraftfeld
beschriebenen Systems ergibt sich als Summe aller Potentiale und ist in Gleichung 2.5

vereinfacht gegeben:
Vpot = Vitr + Vbend + Viors + Voop + Veross + Vadw + Ves (2'5)

Im Allgemeinen werden die Bindungen innerhalb eines Systems zu Beginn der Simulati-
on festgelegt und wahrenddessen nicht verandert, sodass keine chemischen Reaktionen
beschrieben werden konnen.

Alle verwendeten Potentiale miissen fiir die Verwendung in einem Kraftfeld pa-
rametrisiert werden. Dafiir wird zumeist auf quantenchemische Berechnungen oder
experimentelle Daten eines sogenannten Training-Sets von Molekiilen zuriickgegriffen
[35]. Die Parametrisierung erfolgt dabei fiir jede Kombination von Krafifeldtypen der
Atome, die im Kraftfeld vorgesehen sind. Ein Kraftfeldtyp fasst dabei dhnliche che-
mische Umgebungen der Atome zusammen; sp>- und sp?-hybridisierte Kohlenstoffe
werden beispielsweise immer mit unterschiedlichen Kraftfeldtypen abgebildet, sodass
fiir eine C=C-Bindung andere Parameter als fiir eine C—C-Bindung verwendet werden
koénnen.

In dieser Arbeit wurde in den klassischen Kraftfeldsimulationen mit dem Compass
[33-35] und dem Compass II Kraftfeld [88] gearbeitet.? Diese Kraftfelder sind insbeson-

?Das Acronym Compass steht dabei fiir condensed-phase optimized molecular potentials for atomistic
simulation studies.
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dere im Hinblick auf die Beschreibung kondensierter Phasen parametrisiert und wurden
erfolgreich fiir die Simulation von den ORMOCER®-Materialien dhnlichen Systemen ver-
wendet, darunter Polysiloxane [33], organische Polymere [89-94], Nanokomposite [95,
96] und mit polyhedralen Silsequioxanen (POSS) verstdrke Polymere [11, 97, 98]. Auch
erste Simulationen von ORMOCER®-Materialien wurden mit dem Compass-Kraftfeld
durchgefiihrt [31, 36, 65].

Energieminimierung. Die potentielle Energie (Gleichung 2.5) ist eine Funktion aller
Atompositionen g;. Es ergibt sich eine Hyperflache der potentiellen Energie (potential
energy surface, PES), die im Normalfall ein oder mehrere Minima aufweist. Die Minima
der Energiehyperflache korrelieren mit Atompositionen energetisch giinstiger Struktu-
ren, die haufig mit experimentell beobachteten Strukturen vergleichbar sind. Es wird
unterschieden zwischen dem globalen Minimum, das den niedrigsten Energiewert auf
der PES beschreibt und lokalen Minima. Das Auffinden solcher Minima ist eine haufige
Aufgabe bei der Rechnung mit Kraftfeldern. Ublicherweise kann dieses Problem nicht
analytisch gelost werden, sodass verschiedene numerische Minimierungsmethoden
genutzt werden. Fiir Kraftfeldrechnungen werden haufig derivative Minimerungsver-
fahren verwendet, also solche, bei denen die erste oder zweite Ableitung der Funktion
genutzt wird, um die Suchrichtung vorzugeben [79]. Ein einfaches Beispiel ist der
steepest-descent Algorithmus, bei dem entlang der Richtung des steilsten Abstieges
nach neuen Minima gesucht wird [99, 100]. Die nichste Suchrichtung wird dabei ortho-
gonal zur bisherigen gewahlt. Geschickter ist es, die nachste Suchrichtung konjugiert
zur bisherigen zu wihlen, sodass in Richtung des nidchsten Minimums iteriert wird
(konjugierte Gradienten, [101-103]). Die Matrix der zweiten Ableitungen (Hesse-Matrix)
kann ebenfalls zur Bestimmung der Suchrichtung verwendet werden, allerdings ist
der Speicherbedarf sowie der Rechenaufwand vergleichsweise grof. Um die Neube-
rechnung der Hesse-Matrix zu umgehen, konnen die einzelnen Elemente nach einem
Minimierungsschritt numerisch aktualisiert werden, beispielsweise nach der Variante
von Broyden, Fletcher, Goldfarb und Shanno (BFGS, [104-107]). Allen numerischen
Minimierungsmethoden ist gemein, dass sie tiblicherweise nur zum néchstgelegenen
lokalen Minimum fithren, an dem der Gradient der PES Null wird. Fur die Suche nach
einem globalen Minimum miissten prinzipiell alle lokalen Minima gefunden und nach
der Energie sortiert werden, dies kann iiber unterschiedliche Startstrukturen fiir die ein-
zelnen Minimierungen gelingen. Diese konnen beispielsweise iiber Monte-Carlo- [108]
oder Molekiildynamiksimulationen generiert werden, letztere werden im Folgenden

kurz vorgestellt.
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Molekiildynamik-Simulationen. Einer der grofiten Vorteile von Kraftfeldmetho-
den ist die Moglichkeit, atomistische Simulationen von Materialien bei beliebigen
Temperaturen und Driicken bei vergleichsweise kleinem Rechenaufwand in Form von
Molekiildynamikrechnungen (MD-Rechnungen) durchfithren zu kénnen. Dafiir wird

die Newtonsche Bewegungsgleichung fiir ein Atom i der Masse m;
F, = miq"i (2'6)

mit der Kraft F; und der zweiten zeitlichen Ableitung der Atomkoordinaten ¢; (der
Beschleunigung) fiir alle simulierten Atome numerisch gelost. Dies geschieht fiir die
Simulationszeit in Bereichen einiger Nano- bis Mikrosekunden in kleinen Zeitschritten
At von typischerweise um 1 fs. Dieser Wert ist bedingt durch die Schwingungsdauer
der schnellsten Schwingung, die im simulierten System auftritt. Bei atomistischen
Simulationen handelt es sich dabei zumeist um C—H-Schwingungen mit Schwingungs-
dauern von etwa 10 fs, die mit einem Zeitschritt von 1 fs hinreichend genau abgebildet
werden konnen [81].

Die Zeitintegration kann zum Beispiel iiber den Verlet-Algorithmus oder Varianten
davon realisiert werden [109, 110]. Aus den erhaltenen MD-Trajektorien lassen sich
anschlieffend auf Grundlage der statistischen Mechanik prinzipiell alle Eigenschaften
berechnen, die auch experimentell zugénglich sind; Beispiele sind Diffusionskonstanten,
Viskositaten, Dichten, radiale Verteilungsfunktionen oder mechanische Eigenschaften.

Die geméafl Gleichung 2.6 erhaltenen Trajektorien entsprechen dem mikrokanoni-
schen Ensemble (NV E-Ensemble), die Zahl der Teilchen N, das Volumen der Simula-
tionszelle V und die Energie E sind konstant. Haufig ist eine konstante Temperatur
von Interesse, um diese zu erreichen, werden sogenannte Thermostaten verwendet. Im
Prinzip kénnen Thermostaten als ein externes Warmereservoir mit der Zieltemperatur
T verstanden werden, mit dem Energie ausgetauscht wird. Dazu muss Gleichung 2.6
manipuliert werden, zum Beispiel in der Form der Langevin-Gleichung [111]:

gi = % - Aigi + % (2.7)

Dabei kann A; als Reibungskoeffizient verstanden werden, R; ist eine statistische, zu-

satzliche Kraft. Die Beschleunigung ¢; hangt dann sowohl von der Kraft F;, die sich

aus den Atompositionen ergibt, als auch von der aktuellen Atomgeschwindigkeit ¢;

ab. In dieser Formulierung ist A; immer positiv, der Erwartungswert von R; ist Null.
Zusétzlich gilt gemaf

(Ri(t)Ri(t")) = 2A;ikgTS(t — t') (2.8)
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mit der Boltzmann-Konstante kg, der Zieltemperatur T und einem vorherigen Zeit-
punkt ¢’, dass die Grofle der statistischen Kraft von A; und der Zieltemperatur abhéngt.
Anschaulich wird im Gleichgewicht kinetische Energie iiber den Reibungsterm A;g;
entnommen und iiber R; an anderer Stelle wieder in das System gegeben. Solche
MD-Simulationen werden auch als Langevin-Dynamiksimulationen bezeichnet. Proble-
matisch ist bei diesen Simulationen vor allem die Bestimmung von R; aufgrund dessen
nicht analytisch 16sbaren Form gemaf; Gleichung 2.8 [112].

Die haufig verwendeten Thermostaten nach Nosé-Hoover [113-115] und Berendsen
[116] konnen im Sinne einer Vereinfachung der Langevin-Gleichung (2.7) verstanden
werden. Sie verzichten auf die stochastische Kraft R;, gleichzeitig verliert A; die physika-
lische Bedeutung eines Reibungskoeflizienten und kann sowohl positiv als auch negativ
sein. Ein Energieaustausch mit dem Warmereservoir ist dadurch in beide Richtungen
moglich. Haufig wird nur ein globales A genutzt, dass in jedem Zeitschritt neu berechnet
wird. Der Berendsen-Thermostat erwirkt die Temperaturkonstanz durch die Skalierung
aller Atomgeschwindigkeiten um einen Faktor Aperendsen Uber eine schwache Kopplung
an das Warmereservoir. Diese ist von der Abweichung der instantanen Temperatur T*

von der Zieltemperatur T abhéngig. Dabei gilt

At (T*-=T
ABerendsen = \/1 +— ( ) (2'9)

T T+

fiir den Skalierungsfaktor, At ist der Zeitschritt der Molekiildynamik und 7 die Abkling-
konstante, iiber die die Starke der Kopplung angepasst werden kann. Ist 7 sehr klein
(= At), sind keine Fluktuationen der Temperatur moglich. Wird rhingegen sehr grof3
gewihlt, wird keine Temperaturkontrolle erreicht. Der Nosé-Hoover Thermostat er-
reicht die Temperaturkontrolle Giber die Einfithrung eines zusatzlichen Freiheitsgrades,
mit dem Energie ausgetauscht werden kann [114]. Diesem wird eine Masse und eine
Geschwindigkeit zugeordnet. Im Gegensatz zum Berendsen-Thermostaten ist beim
Nosé-Hoover-Thermostaten die MD-Trajektorie zeitreversibel; es konnen jedoch zum
Teil grof3e Oszillationen der instantanen Temperatur T auftreten. Dies ist insbesondere
dann der Fall, wenn sich das betrachtete System noch nicht in einem Gleichgewichts-
zustand befindet. Eine ausfiihrliche Ubersicht tiber typische Thermostaten findet sich
in [111].

Analog zu den Thermostaten konnen Algorithmen zur Wahrung der Druckkonstanz
(Barostaten) eingesetzt werden. Diese verandern das Volumen der Simulationszelle,
beim Berendsen-Barostaten zum Beispiel durch isotrope Skalierung der Atomkoordi-
naten und der Zellgrofie [116].
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Fiir viele MD-Rechnungen gilt, dass zu Beginn der Simulation zunichst eine Equi-
librierungsphase eintritt, in der sich unter anderem Energien, Temperatur und Zell-
volumen einem konstanten Gleichgewichtswert nahern. Eine MD-Simulation kann
daher in diese Equilibrierungsphase und eine anschlieende Produktionsphase ein-
geteilt werden, in der iiblicherweise die Daten fiir die Auswertung aufgenommen
werden. Fiir unterschiedliche physikalische Groen sind auch die Equilibrierungszeiten
unterschiedlich; Energien und Temperaturen equilibrieren normalerweise schneller
als Zellvolumina und damit Dichten. Die Equilibrationszeit steigt mit der Grof3e der
simulierten Molekiile [117], es muss daher fiir jedes System im Einzelnen tiberpriift

werden, ob eine gewéhlte Equilibrierungszeit ausreichend ist.

2.2.2 Berechnung von Viskositaten

Die Viskositat eines Fluids ist ein Maf} fiir deren Zéhflieverhalten und héngt in erster
Linie von der Grofie und Struktur der untersuchten Molekiile in der Fliissigkeit ab, wie
bereits frith an Siloxanen unterschiedlicher Lange und Struktur gezeigt wurde [118].
Generell kann die (dynamische) Viskositat 7 als Verhaltnis zwischen der Schubspannung

7 und der Scherrate y definiert werden [119]:

n= 7 (2.10)
Fur die Bestimmung von Viskositaten tiber Molekiildynamik-Simulationen (MD-
Simulationen) kénnen entweder MD-Simulationen im Gleichgewicht (Equilibriums-
MD, EMD) oder im Nicht-Gleichgewicht (Nicht-Equilibriums-MD, NEMD) [120]. Als
eine Variante der NEMD-Simulationen konnen inverse Nichtgleichgewichtsdynamiken
(RNEMD) betrachtet werden [121]. Die in dieser Arbeit verwendeten Methoden der
EMD- und NEMD-Simulationen werden im Folgenden kurz vorgestellt.
EMD-Simulationen sind dabei, wie der Name bereits erkennen lasst, Simulationen,
die einem thermodynamischen Gleichgewichtszustand entsprechen. Es wirken dabei
keine Krafte von auflen auf die Simulationszelle; als thermodynamische Ensembles
eignen sich beispielsweise das mikrokanonische Ensemble (NV E-Ensemble, konstante
Teilchenzahl, konstantes Volumen, konstante Energie) oder das kanonische Ensemble
(NVT-Ensemble, konstante Teilchenzahl, konstantes Volumen, konstante Temperatur).
In letzterem wird die Temperatur durch einen Thermostaten konstant gehalten. Die
Grundidee der Bestimmung der Viskositét aus diesen EMD-Simulationen basiert dar-
auf, dass der oft als Skalar verstandene, makroskopische Druck p ein Tensor ist, der

makroskopische Druck ergibt sich aus der Spur des Tensors. Der atomare Drucktensor
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P (siehe auch S. 269) ist definiert als [122]:

Pyx ny Py,
P=| Py Py Py (2.11)
Py sz P,

Der erste Index steht dabei fir die Richtung des Normalenvektors der Ebene; der
zweite Index fir die Richtung der wirkenden Kraft. Im ideal isotropen Fall gilt der

Zusammenhang
1 00

P=plo 10 (2.12)
00 1

ohne Beitrag der Auflerdiagonalelemente des Drucktensors. Anschaulich bedeutet dies,
dass auf die Flachen eines Wiirfels nur senkrecht zur jeweiligen Flache stehenden
Krafte wirken. Reibung innerhalb des Systems fithrt dazu, dass aufler diesen normalen
Druckbeitrdagen (aus der Spur von P) auch Scherbeitriage als Auflerdiagonalelemente
auftreten. Diese hangen direkt von der in dem Fluid wirkenden Reibung ab und sind
damit auf die Viskositat des Fluides zuriickzufithren. Die Green-Kubo-Gleichung [123-
125] erméglicht es, iiber die Autokorrelationsfunktion dieser Auflerdiagonalelemente’

die Viskositit zu berechnen.

V [o0)
1= 6T / <Z ny(t)ny(0)> dt (2.13)
0

x<y

Fiir die Berechnung der Viskositét iiber diesen Ansatz ist entscheidend, dass die Aus-
wertezeit passend gewahlt wird, also die obere Grenze des Integrals in Gleichung 2.13.
Generell konnen die Dauer der gesamten EMD (tp), die Auswertezeit (tw) und der
Abstand der Ausgangspunkte (ts) definiert werden [125]. Die Auswertezeit tyw sollte
dabei so gewahlt werden, dass sie grofier als die Korrelationszeit im System ist. Wie in
Abbildung 2.11 schematisch dargestellt ist, klingt die Autokorrelationsfunktion (SACF)
auf null ab, schwankt dann aber leicht um diesen Wert. Die Korrelationszeit ist dabei
die Zeit, die zum Abklingen der Autokorrelationsfunktion benétigt wird. Die folgenden
Fluktuationen der Autokorrelationsfunktion konnen zu groéleren statistischen Fehlern
fihren, wenn die Auswertezeit (tw) zu grof3 gewéhlt wird; tw muss aber auch lang
genug gewahlt werden, um das Abklingen der Autokorrelationsfunktion vollstandig

zu erfassen. An einer Simulation von geschmolzenem NaCl wurde bereits gezeigt, dass

’Die Autokorrelationsfunktion ist der Integrand der Green-Kubo-Gleichung: <Z x<y ny(t)ny(0)>
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Abbildung 2.11 Wahl der Auswerteparameter fiir Green-Kubo Auswertungen in EMD-
Simulationen zur Berechnung der Viskositat. In blau ist die gesamte
Lange tp der EMD-Dynamik dargestellt; die Auswertung tiber die Stress-
Autokorrelationsfunktion (SACF) erfolgt fiir Abschnitte der Lange tw
(rot), deren jeweilige Startpunkte in Abstdnden von ts (orange) gewéhlt
werden. Darstellung nach [125].

sowohl die gewdhlte Auswertezeit ty, als auch die Zahl der insgesamt ausgewerte-
ten Korrelationen ng sich entscheidend auf die Prazision der Viskositidtsberechnung

auswirkt [125]. Die Anzahl der Startpunkte ng ist gegeben durch:

no=1+ (2.14)

Ip — tw
ts

Je langer also tp gewahlt wird, desto mehr Einzelwerte konnen in die Berechnung der
Viskositat einflieflen; dies hat einen direkten Einfluss auf die beobachtete Standardab-
weichung des Messwertes. Typische Werte sind #p im Bereich weniger Nanosekunden,
tw abhangig vom Verlauf der SACF im Bereich einiger Picosekunden und ts in der
Groflenordnung des Abstandes der abgespeicherten Frames [125]. Methodisch ist daran
zu bemingeln, dass durch ein kleines ts die einzelnen Startpunkte der Viskositéatsaus-
wertungen durch Gleichung 2.11 nicht unabhéngig voneinander sind. Das bedeutet,
dass die Einzelwerte, iiber die spater gemittelt wird, nicht unabhangig voneinander
sind und daher die Standardabweichung der schlussendlich berechneten Viskositat zu
gering bestimmt wird. In der praktischen Anwendung spielt diese Uberlegung jedoch
nur eine untergeordnete Rolle, da der Fehler durch die grofien Druckfluktuationen in
MD-Simulationen ohnehin deutlich grofier ist [126].

Bei NEMD-Rechnungen wird im Gegensatz zu den EMD-Rechnungen auf die Simu-
lationszelle eine externe ,Kraft“ angewendet, die eine Scherung simuliert. Schematisch
ist dies in Abbildung 2.12 dargestellt. Statt der Anwendung einer zusatzlichen Kraft
werden iiblicherweise die Atomgeschwindigkeiten so manipuliert, dass entlang einer

Richtung der Simulationszelle das gewiinschte Geschwindigkeitsprofil 0v, /Jz entsteht.
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JAp.) ny
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Abbildung 2.12  Schematische Ubersicht einer NEMD-Simulation. Durch die Verédnderung
der Atomgeschwindigkeiten in x-Richtung v, entlang der z-Achse wird
ein Impulsaustausch j,(px) induziert. Darstellung nach [121].

Das Geschwindigkeitsprofil fithrt zu einem Impulsaustausch gemaf3:

0y

Jz(px) = -1 P

(2.15)

Haufig wird dies durch eine kontinuierliche Deformation der Zelle und Nutzung des
SLLOD-Algorithmus realisiert [126, 127]. Die durch die Scherung entstehende Warme
wird mit einem Thermostaten aus dem System entfernt. Aus der gewahlten Scherrate
und der aus dem Drucktensor P zu erhaltenden Scherspannung der entsprechenden
Ebene lasst sich dann nach Gleichung 2.10 direkt die Viskositat berechnen, diese Glei-
chung ist dquivalent zu Gleichung 2.15. Problematisch kann bei diesen Rechnungen
sein, dass die in der Simulation verwendeten Scherraten um viele Gréflenordnungen
von experimentellen Bedingungen abweichen; es muss in jedem Fall mit verschiedenen
Scherraten experimentiert werden. Zum Vergleich mit experimentell ermittelten Vis-

kositaten ist iiblicherweise eine Grenzwertbetrachtung der Nullscherviskositat gemaf

No = lim Z (2.16)
y—=0y
sinnvoll, da die Viskositét fiir nicht-newtonsche Flissigkeiten von der Scherrate ab-
hangig ist.

In RNEMD-Simulationen, die aufgrund einer fehlenden Implementierung nicht
mit dem Compass-Kraftfeld durchgefithrt werden kénnen, erfolgt die Anderung der
Simulation durch einen (unphysikalischen) Impulstransfer zwischen Unterelementen
der Elementarzelle in z-Richtung. Anschaulich lasst sich dies als eine Umkehr der
fir NEMD-Simulationen beschriebenen Vorgehensweise verstehen: Statt der Vorgabe
eines Geschwindigkeitsprofils und der anschlieSenden Messung des Impulsaustausches
wird der Impulsaustausch vorgegeben und das resultierende Geschwindikeitsprofil
ausgewertet. Details dieser Methode finden sich in der Literatur [121, 128]. Haufig
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2 Allgemeine Grundlagen

werden vergleichbare Ergebnisse fiir NEMD- und RNEMD-Simulationen beobachtet.

2.3 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

Im Unterschied zu den als ,klassisch® bezeichneten Kraftfeldern, bei denen Bindun-
gen meist iiber die gesamte Simulationszeit fest definiert sind, konnen in reaktiven
Kraftfeldern Bindungsbruch und Bindungsbildung auftreten. Im Grunde genommen
ist die Moglichkeit zur Abbildung von Bindungsbildungen und -briichen (chemisch:
,Reaktionen“) den MD-Simulationen inhérent, bereits in der ersten MD-Simulation von
Alder und Wainwright wurde ein Potential genutzt, das auf Grundlage des Abstandes
zweier Atome eine Bindung definierte [129]. Auch die Simulationen von Verlet, anhand
derer die Zeitintegration iiber den Verlet-Algorithmus demonstriert wurden, kamen
ohne explizit definierte Bindungen aus, stattdessen wirkten die gewéhlten Potentiale
zwischen allen Partikeln [109]. Beide Simulationen teilen die Einschrankung, dass es
sich bei den ausgebildeten Bindungen nicht um echte kovalente Bindungen, sondern
um van der Waals-Wechselwirkungen handelt. Kovalente Bindungen kénnen ebenfalls
so definiert werden, dass die Bindungsenergie bei groflen Abstdnden gegen Null geht,
ein typisches Beispiel ist das Morse-Potential [82]. Problem dabei ist die konsistente
Definition einer geeigneten Konnektivitat, ohne dass Singularitaten beim Brechen und
und Bilden kovalenter Bindungen auftreten. Die Verwendung von aufwandig berechne-
ten Potentialhyperflachen in MD-Rechnungen kann fiir die Abbildung einer Reaktivitét
genutzt werden, wie beispielsweise am H + H,-System von Karplus et al. gezeigt wurde
[130, 131]. Das einfache Ersetzen von harmonischen gegen Morse-Potentiale fiir die
Beschreibung einer kovalenten Bindung fiihrt hingegen nicht dazu, dass ein Kraftfeld
die Simulation von Reaktionen ermdglicht, da zum Beispiel die Definition von Bin-
dungswinkeln und Torsionen bei Bindungsbruch verandert werden muss, ohne dass
Singularitaten oder Unstetigkeiten der Potentialhyperflache auftreten.

Ein Losungsansatz fiir die dynamische Definition von Bindungen sind sogenannte
bond order-Potentiale, bei denen die Bindungsordnung als Funktion des Abstandes
zweier Atome definiert wird. Der Ansatz der Definition einer Bindungsordnung kann
auf Penney und Pauling zuriickgefithrt werden [132, 133]. Die Bindungsenergie kann als
Funktion der Bindungsordnung und der lokalen Koordination eines Atoms, vereinfacht
der Gesamtbindungsordnung, definiert werden. Eine erste empirische Pseudopoten-
tialtheorie auf dieser Grundlage wurde von Abell fiir molekulare und metallische
Bindungen vorgeschlagen [134], spater von Tersoff aufgegriffen und fiir die Beschrei-

bung unterschiedlicher Siliciumstrukturen angewendet [135-137]. Der Ansatz von
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2.3 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

Tersoff diente spéater als Grundlage fiir die Entwicklung des COMB-Potentials (charge-
optimized many-body Potential), mit dem sich beispielsweise Hafnium/Hafniumoxid
oder Zirkonium beschreiben lassen [138, 139]. Das Brenner-Potential ermdglichte
schlief3lich die Beschreibung von Kohlenwasserstoffen, Fullerenen und Graphit und
damit auch die Beschreibung von molekularen Strukturen [140-142]. Die grof3ten Ein-
schrankungen des auch als REBO (reactive empirical bond order) bekannten Brenner-
Potentials sind, dass es in der ersten Formulierung keine intermolekularen Wech-
selwirkungen beinhaltet und die Bindungsdissoziation relativ ungenau beschreiben
wird. Das spéter vorgestellte AIREBO-Potential (adaptive intermolecular REBO) fiihrte
zwar die intermolekularen Wechselwirkungen fiir das REBO-Potential ein [143], die
Bindungsdissoziation wird jedoch weiterhin ungenau beschrieben. Eine Losung fiir
diese Probleme bietet das von van Duin et al. entwickelte ReaxFF, in dem van der
Waals- und Coulomb-Wechselwirkungen grundlegend beriicksichtigt sind und in dem
die Bindungsdissoziation und Reaktionsenthalpien anhand von quantenchemischen
Rechnungen parametrisiert werden [144]. Fur die reaktiven Simulationen in dieser
Arbeit wurde der ReaxFF-Ansatz verwendet, im folgenden Abschnitt werden daher die

entsprechenden Grundlagen vorgestellt.

2.3.1 ReaxFF

ReaxFF ist ein reaktives bond order-Potential, dass fiir alle Atome im System einen
stufenlosen Ubergang zwischen gebundenen, teilweise gebundenen und nicht gebun-
denen Zustinden mit jedem anderen Atom erlaubt. Die funktionale Form von ReaxFF
wurde 2001 von van Duin et al. publiziert [144] und wurde seitdem in Teilen angepasst
und erweitert [145-147].

Anwendungen. Auf der Grundlage von ReaxFF konnten bereits diverse Parame-
tersets fiir unterschiedliche Systeme entwickelt und erfolgreich angewendet werden;
eine umfassende Ubersicht geben Senftle et al. in [148]. Viele Simulationen mit ReaxFF
dienen der Beschreibung von Systemen unter dem Einfluss hoher Temperaturen und
teilweise auch hoher Driicke, so zum Beispiel Verbrennungs- und Zersetzungssimula-
tionen [149-154], die auch von Metallen oder Metalloxiden katalysiert sein konnen
[155, 156]. Zersetzungsreaktionen besonders reaktiver Spezies wie Nitramine lassen
sich auch bei Raumtemperatur beobachten, sofern die nétige Aktivierungsenergie in
anderer Form aufgewendet wird, zum Beispiel durch Stofie zweier Materialschichten
gegeneinander [146, 157, 158]. Die Wahl dieser Systeme ist darin begriindet, dass sich

besonders einfach Reaktionen beobachten lassen; entweder weil die Reaktionen niedri-
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ge Aktivierungsenergien aufweisen oder die Temperatur hoch genug ist, dass diese oft
iberwunden werden kann. Ahnlich gut lassen sich auch Grenzflichenreaktionen simu-
lieren, die instantan bei Kontakt einer Oberflaiche mit einem Medium, beispielsweise
Wasser, ablaufen konnen [159, 160].

Simulationen von seltenen Reaktionen. Die Simulation von ,seltenen“ Reaktio-
nen mit ReaxFF ist eine grofie Herausforderung; auf der zugénglichen Zeitskala von
einigen Nanosekunden sind die meisten chemischen Reaktionen als ,selten” anzusehen.
In reaktiven Simulationen werden daher allgemein haufig erhéhte Simulationstem-
peraturen verwendet, um hohere Reaktionsraten zu erzwingen [161-164]. Dies kann
auch bei Simulationen mit ReaxFF angewendet werden [37, 165-167], es entstehen aber
einige Nachteile, die bei der Auswertung entsprechend beriicksichtigt werden miissen.
So wird einer der groiten Vorteile von ReaxFF aufgegeben: Sobald Atome im System
vorhanden sind, die bei erh6hter Temperatur reagieren wiirden, aber an der erwarteten
Reaktion bei niedrigeren Temperaturen nicht teilnehmen, muss die Reaktivitat dieses
Teils aufgegeben werden. Fiir die Simulation der Hydrolyse und Kondensation von
Alkoxysilanen betrifft dies die organischen Reste und insbesondere die Si—C-Bindung,.
Deetz et al. 16sen diese Problematik durch zusatzliche harmonische Potentiale auf den
als unreaktiv betrachten Bindungen [165-167]. Eine weitere Problematik ergibt sich
daraus, dass unterschiedliche Reaktionen und Reaktionswege unterschiedlich stark
durch die Temperaturerhohung beschleunigt werden kénnen (vgl. Gleichung 2.23).
Es ergeben sich teilweise unterschiedliche Produktzusammensetzungen [168]. Durch
Temperaturerh6hung herbeigefithrte Reaktionen miissen daher immer vor dem Hinter-
grund ausgewertet werden, dass eine solche Beeinflussung moglich ist und konnen
eher qualitativ als proof of principle betrachtet werden. Losungsansatze fiir diese Proble-
matik sind durch Parallel Replica Dynamics (PRD, [168—171]) und adaptive accelerated
ReaxFF Reactive Dynamics (aaRRDyn, [172]) gegeben. Die Anwendung auf die in dieser
Arbeit simulierten Reaktion wird in Abschnitt 4.2.7 diskutiert.

Funktionelle Form. Die in der verwendeten Version von LAMMPS genutzte funk-
tionelle Form entspricht der 2008 von Chenoweth et al. publizierten [149], entsprechend
wird hier diese Version vorgestellt. Diese funktionelle Form ist die Grundlage fiir na-
hezu alle ReaxFF-Simulationen [148]. Die Darstellung beschrankt sich auf die zum
Verstandnis der Methode notwendigen Teile, Details der funktionellen Form finden
sich in den Supporting Information von [149].

Die Definition der Gesamtenergie Egyster ist in Gleichung 2.17 gegeben.
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2.3 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

Esystem =Epond + Elp + Eover + Eunder + Eval + Epen + Ecoa + Ec2
(2.17)
+ Etriple + Etors + Econj + EH-bond + Evaw + Ees

Die einzelnen Terme werden im Folgenden kurz erlautert. Generell sind alle Teilener-
gien der bindenden Wechselwirkungen eine Funktion die Bindungsordnung; die van
der Waals- und elektrostatischen Wechselwirkungen (Eyqw + Ees) sind eine Funktion
des Atomabstandes.

Die unkorrigierte Bindungsordnung BOlfj zwischen zwei Atomen i und j im Abstand
von r;; berechnet sich aus den Bindungsordnungen der o-, 7- und 77-Bindung?, die
jeweils Werte zwischen 0 und 1 annehmen koénnen; py,, sind Parameter, die jeweils fiir

eine bestimmte Kombination von Atomtypen spezifisch parametrisiert sind:

BOj; = BO,Y + BO;T + BO;”
Vi Pooz v Poos Vi: Phos
ij ij ij
= exp (Pbol : (r—g) ) + exp (Pbos : (r—ﬂ) ) + exp (Pbos : (_r””) ) (2.18)

0 0 0

Fir Bindungen von Wasserstoffatomen ist nur BO;;’ definiert. Diese Formulierung
erlaubt es, dass die Bindungsordnung fiir eine C—C-Bindung stufenlos von null bis
drei definiert ist. Abbildung 2.13 zeigt beispielhaft die unkorrigierte Bindungsordnung
einer C—C-Bindung in Abhéngigkeit des Atomabstandes r;;.

Die unkorrigierten Bindungsordnungen werden einzeln einer Bindungsordnungs-
korrektur unterzogen, der Effekt dieser Korrektur ist in Abbildung 2.14 beispielhaft
fiir ein Ethanmolekiil dargestellt. Die Bindungsordnungskorrektur ist dabei eine Funk-
tion der unkorrigierten Uberkoordination A; (und A}), die sich fur Atom i aus der
Anzahl der bindenden Elektronen val; und den unkorrigierten Bindungsordnungen

aller Bindungen dieses Atoms ergibt:

Nachbarn(i)

’ ’

j=1

Durch die Korrektur der Bindungsordnungen wird gewahrleistet, dass nur Bindungen,
fir die Bindungselektronen vorhanden sind, einen energetischen Beitrag liefern kon-
nen. Das Beispiel des Ethanmolekiils in Abbildung 2.14 zeigt, dass durch die Korrektur

die Bindungsordnung zwischen den nicht gebundenen Kohlenstoff und Wasserstoft-

“Die nn-Bindung ist die zweite m-Bindung in Dreifachbindungen.
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Abbildung 2.13  Beispielhafte Darstellung der unkorrigierten Bindungsordnungen BO; ;in
Abhingigkeit des Atomabstandes fiir zwei Kohlenstoffatome; Parameter

aus [144].
unkorrigiert: BO’ korrigiert: BO
Y.BO', = 1.37 Y.BO, = 0.97
YBO’. =705 Y.BO, = 4.58

Abbildung 2.14  Einfluss der Korrektur der Bindungsordnung am Beispiel eines Ethanmo-
lekiils, bei dem die C—C-Bindung auf 1 A verkiirzt wurde. Die iibrigen
Bindungsliangen und -winkel entsprechen der Struktur im Minimum, glei-
che Bindungsordnungen sind mit gleichen Farben markiert. Abbildung
nach [144].
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2.3 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

atomen auf null gesenkt wird. Auch die Bindungsordnung der C—C-Bindung wird
deutlich reduziert, es bleibt aber eine Uberkoordination am Kohlenstoff erhalten. Aus
den korrigierten Bindungsordnungen kann anschlieBend sowohl die korrigierte Uber-
koordination A; analog Gleichung 2.19 bestimmt, als auch die Bindungsenergie Epong,;j

berechnet werden:
Phe
Eyondsj = ~DS - BOG - exp |poen - (1- (BOG) )| - DZ - BOF - D™ - BOF™  (2.20)

Dadurch ergibt sich ein minimaler Wert fiir Epqnq,;j bei maximalen Bindungsordnun-
gen von jeweils eins, es wird also kein Minimum bei einem Gleichgewichtsabstand
erhalten. Dieses ergibt sich erst spater durch Kombination mit den iibrigen Energie-
beitrdgen, insbesondere der van der Waals-Energie E,qw (vgl. Abbildung 2.15). Die
Gesamtbindungsenergie Epong wird als Summe aller Ej,onq,;; erhalten.

Der Energieterm Ej, sorgt dafiir, dass freie Elektronenpaare, die zum Beispiel an
einem normal koordinierten Sauerstoffatom auftreten, fiir die Ausbildung weiterer Bin-
dungen zur Verfiigung stehen. Das Aufbrechen des freien Elektronenpaares erfordert
jedoch den Energiebetrag Ey, ;, der sich aus der vorgegebenen Anzahl von freien Elek-
tronenpaaren im Grundzustand und der aktuellen Anzahl an freien Elektronenpaaren
am Atom i ergibt.

Der Energieterm Eqy., fithrt zu einer energetischen Benachteiligung von iiberkoor-
dinierten Zustanden (A; > 0), diese werden mit einer Strafenergie belegt. Diese wird
jedoch reduziert, wenn fiir die Bildung eines iberkoordinierten Zustandes ein freies
Elektronenpaar verwendet wurde.

Fiir unterkoordinierte Atome kann eine Resonanzenergie auftreten (Eynger), die al-
lerdings nur dann von null abweicht, wenn am unterkoordinierten Atom 7-Bindungen
auftreten. Dieser Energiebeitrag ist immer negativ und ermoglicht eine Resonanzstabi-
lisierung von unterkoordinierten Zustanden.

Die Valenzenergie E,, enthilt die Energiebeitrage aus Bindungswinkeln. Die Defini-
tion ist dabei so ausgelegt, dass der bevorzugte Winkel, also die Position des Minimums
der Winkelenergie, von der Anzahl an 7-Bindungen am Zentralatom abhangt. So wird
ermdglicht, dass der Gleichgewichtswinkel von 109° fiir ein sp*>-hybridisiertes Kohlen-
stoffatom iiber 120° (sp?) zu 180° (sp) iibergeht und Uberginge dazwischen méglich
sind. Die Energieterme Epe, und Ec,, ermoglichen die korrekte Beschreibung von spe-
ziellen Winkelsituationen; Epe,, sorgt fiir eine Verringerung der Stabilitét von Allenen,
wahrend E.,, die Resonanzstabilisierung von —NO,-Gruppen erméglicht.

Die Korrekturterme Ec; und Ejjp. sorgen fiir eine verringerte Stabilitat der C=C-
Bindung im C,-Diradikal ("C=C"), respektive fiir eine erhohte Stabilitiat des CO-Mole-
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kiils. Beide spielen fiir die in dieser Arbeit durchgefiithrten Simulationen keine Rolle.

Die Torsionsenergie Ey,s ist ahnlich wie die Winkelenergie definiert und so gewahlt,
dass die Energiebeitrage einer Torsion gegen null gehen, wenn die Bindungsordnung
der entsprechenden Bindung gegen null geht; zusatzlich ist die Torsionsenergie vom
r-Bindungscharakter der zentralen Bindung abhangig. So kann sichergestellt werden,
dass die Torsion um eine C—C-Bindung vergleichsweise einfach moglich ist, fiir die
Torsion um eine C=C-Bindung jedoch eine erhebliche Energiebarriere besteht.

Die Konjugationsenergie E.onj sorgt fiir die Stabilisierung von konjugierten Doppel-
bindungen und ist maximal, wenn aufeinanderfolgende Bindungen Bindungsordnungen
von 1.5 aufweisen. Dies ist beispielsweise in Benzol und anderen Aromaten der Fall.

Die Energie fiir Wasserstoffbriickenbindungen Ey_pong vom Typ X—HZ ist so
definiert, dass sie einerseits vom Bindungswinkel, aber auch von der Bindungsordnung
der X—H-Bindung abhéngig ist. Zusatzlich flieft der Abstand H-Z ein.

Die beiden letzten Teilenergien aus Gleichung 2.17, Eyqw und E.s, beschreiben die
nicht-bindenden Wechselwirkungen und werden, im Gegensatz zu der iiblichen Defini-
tion von klassischen Kraftfeldern, zwischen allen Atompaaren innerhalb der cut-off-
Distanz berechnet und nicht nur zwischen den nicht gebundenen. So wird vermieden,
dass fiir die Berechnung dieser Wechselwirkungen erst die Bindungssituation be-
stimmt werden muss; auch ist die Definition bei Bindungsdissoziation kontinuierlich.
Beide Energieterme benutzen jeweils ein abgeschirmtes Potential, das zu hohe Ab-
stofflungen bei kurzen Kern-Kern-Abstanden vermeidet. Die Definition einer van der

Waals-Wechselwirkung erfolgt tiber ein modifiziertes Morse-Potential:

¥ij 1 rii
Evaw,ij = tap - D;j - {exp |a;; - 1_f13_(1) —2-exp|=-ay- 1_f13(])
’ Ivdw 2 Fvdw
1 Pvdw1 Pvdl
mit fi3 (ry) = [Vg-VdWl + (—) ] i (2.21)
Yw

Dabei sind a;j, ryaw, Djj und y,, Parameter des Kraftfeldes fiir die van der Waals-
Wechselwirkung zwischen Atom i und j, pyqw; ist ein generischer Parameter fiir alle
Wechselwirkungen und tap ist die verwendete ,Taper-Funktion®, die das Potential so
verandert, dass die Energie sowie die erste, zweite und dritte Ableitung nach r davon
an der cut-off-Distanz Ry von 10 A exakt null werden (vgl. Gleichung 7.4, S. 270). Die

Definition der elektrostatischen Wechselwirkungen erfolgt unter Einsatz derselben
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sTaper-Funktion® tiber ein Coulomb-Potential:
qi " qj

[rfj + (1/}’1']')3]1/3

Ees,ij = tap - C- (2.22)

So definiert konnen Unstetigkeiten in der Energie beim Ein- und Austritt geladener
Spezies in der Nihe der cut-off-Distanz vermieden werden. Die Ladungen ¢; und g;
werden tiber die Electron Equilibration Method (EEM) zugewiesen [173, 174]. Diese ist
mit der von Rappé et al. entwickelten Charge Equilibration (QEq, [87]) vergleichbar
und kann in der genutzten Implementierung so angewendet werden, dass gleiche
Werte fir die Ladungen erhalten werden [144]. Beide Equilibrierungsmethoden kénnen
prinzipiell als Minimierung der elektrostatischen Energie unter Randbedingungen
verstanden werden.

Abbildung 2.15 zeigt die typische resultierende Potentialform am Beispiel einer
C—H-Bindung. Aus der Kombination der van der Waals-Energie E,qw ;; und der Bin-
dungsenergie Eponq;; ergibt sich ein Potentialverlauf, der insbesondere um den Gleich-
gewichtsabstand ry einem Morse-Potential entspricht. Diese Darstellung ist insoweit
vereinfacht, als dass die tibrigen Bindungsbeitrage, die sich durch die Dissoziation

einer Bindung ebenfalls d&ndern, nicht dargestellt sind. Insbesondere bei grofieren Aus-
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Abbildung 2.15 Beispielhafte Kombination der van der Waals-Energie E.qw, ;; (blau) und
der Bindungsenergie Ey,onq,;; (r0t) zu einer Gesamtenergie (schwarz) im

Vergleich zu einem normalen Morse-Potential (griin, gestrichelt, [82]) fir
eine C—H-Bindung im verwendeten ReaxFF-Kraftfeld [165].
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2 Allgemeine Grundlagen

lenkungen entstehen dadurch grofiere Abweichungen in dieser Darstellung. In der
Kombination aller Energieterme ergibt sich daher tiblicherweise eine gute Uberein-
stimmung zwischen quantenchemischen Rechnungen und dem ReaxFF-Modell [37,
144, 145]. Bei der Ausbildung einer Bindung spielt dabei das energetische Minimum
in der van der Waals-Energie keine Rolle mehr. Zum einen liegt dieses bei grofieren
Absténden als das energetische Minimum einer kovalenten Bindung, zum anderen ist
die Bindungsenergie der van der Waals-Wechselwirkung etwa zwei Gréflenordnungen

kleiner als die der kovalenten Bindung.

2.3.2 Kinetische Auswertungen

Die Aktivierungsenergie E5 einer Reaktion hat nach Arrhenius direkten Einfluss auf

die Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k von der Temperatur T:

E

k=A-e R (2.23)

Experimentell lassen sich Aktivierungsenergien durch die Messung der Reaktions-
geschwindigkeit, genauer der Geschwindigkeitskonstanten k, bei unterschiedlichen
Temperaturen bestimmen. Durch Auftragung von In(k) gegen 1/T wird eine Gerade der
Steigung Ea /R erhalten. Fiir die Simulationen ist eine Bestimmung der Aktivierungs-
energie prinzipiell analog moglich, wenn Stof3faktor A und die Aktivierungsenergie
selbst nicht von T abhangen.

Die Auswertung der Kinetik der simulierten Reaktionen ist vergleichsweise ungenau,
da insgesamt nur wenige Reaktionsereignisse auftreten. Aus diesem Grund ist eine
Bestimmung von k anhand von Konzentrationsprofilen nicht méglich. Fiir die Analyse
wird daher eine Naherung verwendet, die der Methode der Anfangsgeschwindigkeit
entspricht. Dabei wird ndherungsweise angenommen, dass die Verdnderung der Anzahl
einer bestimmten Sauerstoffspezies in dem betrachteten Zeitintervall linear verlauft.
Fir die Simulationsserie mit modifizierter Simulationstemperatur trifft dies auf den
betrachteten Zeitraum von 1 ns in etwa zu. Somit ergibt sich fiir die Anfangsreaktions-
geschwindigkeit vy:

Ac  re  Reaktionsereignisse

Vo = — = — =
0 At At Zeitraum

(2.24)

Mit einem allgemeinen Zeitgesetz fiir die Reaktionsgeschwindigkeit einer Reaktion,
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2.3 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern
die nur von der Konzentration einer Komponente abhangt
v =k-c (2.25)

ergibt sich folgender Zusammenhang fiir die Geschwindigkeitskonstante k:

re
k =
At-cg

(2.26)

Unter der Voraussetzung, dass die Anfangskonzentration, die Reaktionsordnung und
der betrachtete Zeitraum fiir alle untereinander verglichenen Simulationen gleich sind,

wird eine veranderte Geschwindigkeitskonstante kg, eingefiithrt:

kim =k - At -cy =re (2.27)

Diese Geschwindigkeitskonstante hat zwar eine andere Einheit als die tatsachliche
Geschwindigkeitskonstante, verhélt sich jedoch beim Logarithmieren bis auf einen
weiteren Summanden analog zur tatsachlichen Geschwindigkeitskonstante und kann

damit zur Auswertung in Arrhenius-Plots eingesetzt werden:
In ksim = Ink + nln (At - ¢p) (2.28)

Hierbei entfallt bei der Berechnung der Steigung der zusatzliche Summand, da er
fur alle Simulationen konstant ist. Es kann also die Arrhenius-Aktivierungsenergie
direkt iiber das Zéahlen der entsprechenden Reaktionsereignisse in der Simulation bei
verschiedenen Temperaturen und anschlieende Auftragung von In(kgiy,) gegen 1/T

abgeschatzt werden.
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3 Methodik

Im Rahmen dieser Arbeit wurden atomistische Simulationen an drei verschiedenen
OrRMOCER®-Materialien durchgefithrt. Dabei handelte es sich um Simulationen, die
sowohl mit klassischen als auch mit reaktiven Kraftfeldern durchgefithrt wurden. Da
die Herangehensweise fiir die beiden Methoden grundsatzlich verschieden ist, wird
dieser Abschnitt in zwei Teile gegliedert. In Abschnitt 3.1 werden die Grundziige der
Simulationen mit klassischen Kraftfeldern vorgestellt, die Vorstellung der reaktiven

Simulationen erfolgt im Abschnitt 3.2.

3.1 Klassische Kraftfeld-Simulationen

Die klassischen Kraftfeld-Simulationen wurden vollstandig mit dem Programmpaket
Materials Studio in den Versionen 7.0, 8.0, 2016 und 2017 durchgefiihrt, das von der
Firma BIOVIA (ehemals Accelrys) vertrieben wird. Dabei bietet die Programm-Suite in
erster Linie den Vorteil einer grafischen Oberflache, die den Einstieg in die Simulation
von Materialien erleichtert. Die Oberfldche kann zum Beispiel zur Verwaltung von unter-
schiedlichen Simulationsprojekten und zur Erstellung einfacher molekularer Strukturen
und Polymere genutzt werden. Auch wird eine Vielzahl von Auswertungswerkzeugen
bereitgestellt, die der Analyse von Strukturen und Molekulardynamik-Trajektorien
dienen.

Materials Studio bietet Zugrift auf die Module Forcite und Forcite Plus, in denen Metho-
den fiir klassische Kraftfeldsimulationen zur Verfiigung gestellt werden. Dazu gehoren
unter anderem verschiedene Minimierungsmethoden und ein Molekiilldynamik-Code,
sowie eine Auswahl an Kraftfeldern. Molekiildynamik-Simulationen (MD-Simulatio-
nen) in Forcite nutzen dabei grundsétzlich einen Velocity-Verlet Integrator. Zusatzlich
werden von Materials Studio verschiedene Thermo- und Barostaten bereitgestellt; diese
koénnen zur Berechnung von Molekiildynamik-Simulationen in verschiedenen Ensem-
bles wie zum Beispiel NVT, NpT oder NVE verwendet werden. Fiir die Simulation von
ORMOCER®-Materialien wurde bereits mehrfach das Compass-Kraftfeld verwendet [31,
36, 48, 65], das in dieser Arbeit auch fiir Molekiildynamik-Rechnungen validiert wurde
(vgl. Abschnitt 3.1.1). Als Weiterentwicklung des Compass-Kraftfeldes [33-35] steht in
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den neueren Programmversionen zusétzlich das Compass II-Kraftfeld zur Verfiigung
[88], das fur die hier gezeigten Simulationen analog genutzt werden kann.

Das Modul Amorphous Cell, das ebenfalls in Materials Studio enthalten ist, wurde
zur Erstellung von periodischen Simulationszellen von Fliissigkeiten und amorphen
Festkorpern genutzt. Fir Flussigkeiten werden dabei die Positionen der Molekiile einem
Monte-Carlo-Sampling (MC-Sampling) unterzogen und die neuen Posititionen tiber
den Metropolis-Algorithmus angenommen oder abgelehnt [108]. Die Molekiile werden
dabei nacheinander der Simulationszelle hinzugefiigt, sodass diese sukzessive aufgefiillt
wird. Beim Hinzufiigen der Molekiile werden dabei die Position und Orientierung der
Molekiile variiert, nicht aber die Konformation des hinzugefiigten Molekiils. Fiir Poly-
mere ist es moglich, in einer Polymerkette ein sogenanntes ,Backbone® zu definieren;
in diesem Fall kann die Torsion entlang dieses ,Backbone” dem Monte-Carlo-Sampling
unterzogen werden. Dies fithrt dazu, dass ein Polymerstrang nicht vollstandig in einem
Schritt, sondern in Abschnitten von Wiederholeinheiten der Simulationszelle hinzu-
gefiigt wird. So kann vermieden werden, dass durch die Grofie der Polymerkette in
endlicher Zeit keine Position in der Zelle gefunden wird, die nicht durch einen starken
Uberlapp der beteiligten Atome gekennzeichnet ist.

Bei Materials Studio handelt es sich um eine kommerzielle Software, die keinen
offenen Quellcode besitzt. Es ist damit zumeist nicht méglich, die zugrunde liegenden
Potentiale und Algorithmen direkt einzusehen oder zu manipulieren. Dies trifft vor
allem auch fiir die verwendeten Potentiale und Potentialparameter der Kraftfelder
Compass und Compass II zu, die nicht in andere Software tibertragen werden konnen
und nur teilweise verdffentlicht sind [33-35, 88]. Auch ist die Erweiterung um andere

Thermostaten durch den Nutzer nicht méglich.

3.1.1 Validierung des Compass-Kraftfeldes

Das Compass-Kraftfeld wurde bereits in vorherigen Arbeiten der klassischen Simulation
von ORMOCER®-Materialien verwendet [31, 36, 49, 175], dabei kamen auch Molekiil-
dynamik-Rechnungen zum Einsatz. Erste Validierungen des Compass Kraftfeldes fiir
die Simulation von ORMOCER®-Materialien finden sich in den Arbeiten von Sebastian
Fessel, in denen ausschliefilich Kristallstrukturen strukturell &hnlicher Verbindungen
mit den energieminimierten Strukturen aus dem Compass Kraftfeld verglichen wurden
[36, 65]. In diesen Arbeiten wird héufig die in Molekiildynamik-Simulationen im NpT-
Ensemble bestimmte Dichte als Qualitatskriterium der Modelle herangezogen, eine
Abschitzung der Eignung dieses Parameters findet sich allerdings erst in spaterer

Literatur [31]. In dieser wird die benétigte Mindestgrofie der Simulationszellen fiir eine
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3.1 Klassische Kraftfeld-Simulationen

solche Abschitzung mit einigen tausend Atomen abgeschatzt.

In dieser Arbeit wird, zusatzlich zu diesen ersten Abschétzungen, eine Validierung
des Compass Kraftfeldes fiir die Nutzung in der Vorhersage von Schmelz- und Glas-
tibergangstemperaturen durchgefiihrt. So kann tiberpriift werden, ob der thermische
Einfluss wahrend der Molekiildynamik-Simulationen korrekt skaliert. Diese Arbeiten
zur Validierung des Compass Kraftfeldes in Molekiildynamik-Simulationen sind auch
in [49] veroffentlicht.

Die Simulation von Schmelz- und Glastibergangstemperatur wurde an Modellen des
Kondensationsproduktes von ORMOCER®-Dim01, 1,3-bis-methacryloxymethyl-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan (D), durchgefiihrt. Dabei wurde das Vorgehen von Watt et al.
adaptiert [176].

Eine zusitzliche Validierungsmoglichkeit ergibt sich iiber die Berechnung von
Schwingungsfrequenzen fiir Precursorverbindungen von ORMOCER®-Materialien [175]
und den Vergleich mit entsprechenden Schwingungsspektren, die beispielsweise iiber

Infrarot-Spektroskopie erhalten werden konnen.

Berechnung einer Glasiibergangstemperatur

Die Simulation eines Glasiibergangs wurde in einer Simulationszelle mit 60 Molekii-
len D mit einer Kantenlinge von etwa 3.2 nm durchgefiithrt. Ublicherweise wird die
Voraussage einer Glasiibergangstemperatur (T;) tiber eine Serie von Molekiildynamik-
Simulationen durchgefiihrt, die einen Kithlprozess abbilden [94, 96, 176]. Die Startstruk-
tur des amorphen Modells wurde im NpT-Ensemble mit einem Zeitschritt von 1.0 fs fiir
0.5 ns auf 300 K aufgeheizt, aufgeteilt in eine Equilibrierungsphase von 0.4 ns und eine
Produktionsphase von 0.1 ns; aus letzterer wurde das durchschnittliche Volumen der
Simulationszelle bei dieser Temperatur bestimmt. Die Equilibrierungszeit von 0.4 ns
wurde in diesem Falle als ausreichend befunden, da das simulierte Zellvolumen im
Bereich von 0.3 - 0.4 ns und 0.4 — 0.5 ns jeweils konstant war. Die Temperatur und der
Druck wurden jeweils von einem Berendsen Baro- und Thermostaten kontrolliert.
Anschlieflend wurde diese Prozedur bei Temperaturen zwischen 280 K und 100K in
20 K Schritten wiederholt, dabei diente die finale Struktur der hoheren Temperatur als
Startpunkt fir die ndchste Rechnung bei niedrigerer Temperatur. Somit ergibt sich ein
simulierter Kithlvorgang, der allerdings im Vergleich zu experimentellen Kiihlraten
sehr schnell ablauft.
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Berechnung einer Schmelztemperatur

Die Berechnung der Schmelztemperatur (T;,,) wurde analog der Arbeit von Watt et
al. durchgefithrt [176]. Dabei wird zunéchst eine kristalline Superzelle der bereits
experimentell ermittelten Kristallstruktur [48] erstellt, in diesem Fall wurde eine 4x3x3
Superzelle mit 72 Molekiilen und einer Kantenliange von etwa 3x3x4 nm verwendet. In
Richtung der c-Achse der Struktur wurde der mittlere Teil der Simulationszelle fixiert,
um die Kristallinitat zu erhalten. Aus der Schicht dariiber und darunter wurde jeweils ein
Molekiil entfernt und die iibrigen in ihrer Beweglichkeit nicht eingeschrankt. Diese frei
bewegliche Schicht wird in einer folgenden, kurzen NV T-Molekiildynamik bei hoher
Temperatur (1200 K, 150 ps) vollstandig aufgeschmolzen und damit amorphisiert. Eine
anschlielende Energieminimierung erfolgte zunéachst unter Beibehalten der Fixierung
der kristallinen Schicht und schlufiendlich mit freigegebenen Koordinaten fiir alle
Atome.

Die so erhaltene Startstruktur wurde einem simulierten Heizvorgang unterzogen,
der mit den gleichen Parametern wie die Berechnungen zum Glasiibergang durch-
gefiihrt wurde. Jedoch wurde hier der Temperaturbereich von 160 — 320 K betrachtet
und die Molekiildynamik-Simulationen in der Reihenfolge steigender Temperatur
durchgefiihrt. In unmittelbarer Umgebung des Schmelzpunktes wurden die einzelnen
Molekiildynamik-Simulationen verldngert, um eine bessere Equilibration der Struktur

zu ermoglichen, die Details dazu sind im Ergebnisteil beschrieben.

Berechnung von Schwingungsfrequenzen

Eine wichtige Eigenschaft von gut parametrisierten Kraftfeldern ist die Fahigkeit, ex-
perimentell beobachtbare Schwingungsfrequenzen vorherzusagen. Fiir die Validierung
des Compass II-Kraftfeldes wurden Schwingungsfrequenzen fiir die Precursorverbin-
dungen von ORMOCER®-I berechnet; fiir diese beiden Molekiile sind Spektren aus der
Literatur verfiigbar. Es wurden die Strukturen der beiden Molekiile DPD und MEMO
erstellt und eine Energieminimierung durchgefiihrt. Anschlieend wurde durch eine
Quenched-Dynamics Simulation iiberpriift, ob ein energetisch giinstigeres Minimum
der Struktur gefunden werden kann. Eine Schwingungsanalyse unter Berechnung der
Hesse-Matrix liefert dann 3N —6 mogliche Schwingungen fiir N Atome. Auf diese Weise
konnen die Wellenzahlen méglicher Schwingungen berechnet werden, die in direktem
Zusammenhang mit den im Kraftfeld vorgegebenen Kraftkonstanten der Bindungs-,
Winkel- und Kreuzterme stehen. Eine gute Ubereinstimmung der berechneten Frequen-
zen ist ein Beleg einer hohen Qualitat des verwendeten Kraftfeldes, insbesondere wenn
die betrachteten Molekiile nicht Teil des Traininssets des Kraftfeldes sind.
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3.1.2 Entwicklung vergleichbarer Harzmodelle fiir ORMOCER®-I

und ORMOCER®-27sc

Erste Molekiildynamik-Simulationen der Materialien ORMOCER®-] und ORMOCER®-
27sc wurden von Sebastian Fessel im Rahmen seiner Promotion durchgefiithrt [36,
65]. Die genutzten Simulationszellen fiir die oligomeren Kondensationsprodukte, die
makroskopisch das photopolymerisierbare Harz ergeben, waren dabei aus jeweils vier
Oligomeren aufgebaut. Diese wurden dann variiert und fiir jede Zelle iiber vergleichs-
weise kurze Molekiildynamik-Simulationen von maximal 100 ps die Dichte berechnet.
Dieser Ansatz ist zwar in der Methodik einfach und bietet einen guten ersten Anhalts-
punkt, jedoch dndert sich mit der Grofle der einzelnen Oligomere auch die atomare
Zusammensetzung der Simulationszelle und ihre Groéf3e. Damit verbunden ist, dass
sich die Ergebnisse der einzelnen Zellen nicht in ihrer Energie vergleichen lassen.
Ein Vergleich der berechneten Dichten ist generell moglich; es muss jedoch bedacht
werden, dass bei stark unterschiedlichen Zellgrofien die Ergebnisse untereinander nur
wenig Aussagekraft haben, da Gréfieneffekte nicht ausgeschlossen werden kénnen. Die
verwendeten Parameter in [65] legen dabei nahe, dass es aufgrund der relativ geringen
Zellgrole und hoher Genauigkeit in der Ewald-Summation dazu kommt, dass eine
Wechselwirkung von Oligomeren mit dem translatierten Bild desselben Oligomers
auftritt. Diese Wechselwirkung ist genau genommen unphysikalisch, da sie eine real
nicht vorhandene, regelmaf}ige Anordnung von nur wenigen Oligomeren suggeriert.
Die Interpretation der Ergebnisse wird dadurch stark eingeschrankt.

Ein wichtiger Punkt dieser Arbeit war die Entwicklung einer Strategie zur Simulation
von ORMOCER®-Harzen, bei der die unterschiedlichen Simulationszellen untereinan-
der eine hohe Vergleichbarkeit aufweisen. Zu diesem Zweck wurde die Methode der
constant content-Modelle neu entwickelt, deren grundlegende Idee in Abbildung 3.1
dargestellt ist. In den constant content-Modellen wird stets von einem festen Minimal-
satz an Precursor-Verbindungen ausgegangen, dieser wird als Set bezeichnet. Dieses Set
wird aus den integrierten ?*Si-NMR-Daten bestimmt und so gewihlt, dass das Verhiltnis
der unterschiedlichen Silicium-Typen mit moglichst wenigen Atomen wiedergegeben
werden kann. Fiir ORMOCER®-27sc bestand diese kleinste Simulationseinheit aus jeweils
11 Monomeren DPD und pSTMS, dabei waren 3 DPD-Molekiile einfach kondensiert
(D), die restlichen DPD-Molekiile wurden an beiden méglichen Stellen kondensiert
(D?). Bei den pSTMS-Molekiilen lag ein Molekiil einfach kondensiert vor (T?), sowie
jeweils 5 zwei- beziehungsweise dreifach kondensiert (T?, T?). Von diesem kleinsten
Set wurden Vielfache verwendet, aus denen dann die Oligomere entsprechend zusam-

mengesetzt wurden. Die nicht kondensierten Methoxy- und Hydroxygruppen wurden
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29Si NMR _— constant content Sets
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Abbildung 3.1 Erstellung von constant content-Modellen am Beispiel von ORMOCER®-
27sc. Aus dem integrierten 2°Si-NMR-Spektrum wird ein Minimalsatz (Set)

gebildet, der die Verteilung der Siliciumtypen wiedergibt. Das Set wird fiir
groflere Simulationen vervielfacht.

dabei nicht verandert, sodass ein D! Precursor noch eine Hydroxygruppe aufweist, ein
T! Precursor jedoch zwei Methoxygruppen. Eine Simulationszelle fiir ORMOCER®-27sc
bestand aus jeweils 88 Precursormolekiilen und damit insgesamt 1970 Atomen. Dabei
ergaben sich Simulationszellen mit einer Grof3e von etwa 2.8 x 2.8 x 2.8 nm?>, sodass
ein Cut-off von 1.25 nm fiir die van der Waals-Wechselwirkungen verwendet werden
konnte.

Fiir die Simulationen an ORMOCER®-I wird die kleinste Simulationseinheit aus jeweils
17 Precursormolekiilen gebildet. Das Verhiltnis von D! zu D? Silicium betrug 2:15,
das Verhaltnis T!:T2:T® der von dem Precursor MEMO gebildeten T-Silicium-Zentren
wurde mit 4:7:6 festgelegt. Dies entspricht einer Ndherung an bereits verdffentlichte
29Si-NMR-Daten zur Synthese von ORMOCER®-I [47]. Die kleinsten erstellten Zellen fiir
ORMOCER®-I hatten somit einen Zellinhalt von 861 Atomen, der verdoppelte Zellinhalt
ergab Simulationszellen mit 1722 Atomen. Diese hatten eine Seitenldnge von etwa
2.6 nm und wurden ebenfalls mit einer Cut-off-Lange von 1.25nm fiir die van der
Waals-Wechselwirkungen gerechnet. Eine Ubersicht iiber die jeweils gewihlte, kleinste
Simulationseinheit ist in Tabelle 3.1 gegeben.

Der generelle Ablauf der Strukturerzeugung fiir ein beliebiges constant content Harz-
modell ist in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt. Zunachst wurde aus dem Set
oder ganzzahligen Vielfachen davon ein Vorschlag fiir eine Oligomerzusammenset-
zung erstellt (Schritt 1). Nach der Erstellung der Simulationszellen mit dem Modul
Amorphous Cell (Schritt 2) wurden die erstellten Zellen einer Energieminimierung
(Schritt 3) unterzogen. Dabei wurden fiir eine Zusammensetzung zunichst mindes-
tens 10 unterschiedliche Startstrukturen mit Amorphous Cell erstellt und anschliefend

die energieminimierten Strukturen verglichen. Diese Energieminimierung diente in
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Tabelle 3.1 Kleinste Simulationssétze und prozentuale Verteilung innerhalb eines Precur-
sortyps fiir die Simulation der Materialien ORMOCER®-I und ORMOCER®-27sc
im Vergleich zur experimentell ermittelten Verteilung aus ?’Si-NMR-Daten
([47], vgl. Abbildung 3.1).

Material D! D? T! T? T
Kleinster Satz 2 15 4 7 6
ORMOCER®-] Prozentuale Verteilung 12% 88% 24% 41% 35%

Experimentelle Verteilung 12% 88% 24% 40% 36%

Kleinster Satz 3 8 1 5 5
ORMOCER®-27sc  Prozentuale Verteilung 27% 73% 10% 45% 45%
Experimentelle Verteilung 22% 78% 9% 45% 46%

erster Linie dazu, eine darauffolgende Molekiildynamik-Rechnung zu erméglichen
und Strukturen mit stark erhohten Startenergien auszuschlielen. Dabei wurde der
smart-Algorithmus von Materials Studio tiber maximal 5000 Minimierungsschritte
verwendet, die Gitterparameter waren fiir die Optimierung freigegeben. Es wurde
immer mindestens die Zelle mit der niedrigsten Gesamtenergie im weiteren Verlauf
verwendet. Diese Zelle entspricht nicht einem globalen Minimum, sondern stellt viel-
mehr eine brauchbare Startstruktur fiir eine Molekiildynamik dar; das heif3t, dass keine
unphysikalisch groflen Spannungen oder Bindungslangen vorliegen. Dieses Verfahren
wurde fiir jedes weitere constant content-Modell wiederholt, innerhalb eines Materials
blieb das Set blieb dabei unverandert.

Die anschlieffenden Molekiildynamik-Rechnungen im NpT-Ensemble wurden tiber

Set fiir Oligomere Struktur- Startstruktur
ORMOCER®-| vorschlage fir MD

B e, RS

Abbildung 3.2 Schematischer Ablauf der Strukturerzeugung fiir constant content-Modelle
am Beispiel von ORMOCER®-I. Aus dem Set wird eine Oligomerzusammen-
setzung erstellt, die das Verhaltnis der unterschiedlichen Siliciumtypen
wiedergibt. Mit dem Modul Amorphous Cell werden iber ein Monte-Carlo-
Sampling (MC) Strukturvorschlige generiert, aus denen nach einer Ener-
gieminimierung (EM) aller Strukturvorschlige die Struktur mit niedrigster
Gesamtenergie als Startpunkt fiir die folgenden Molekiildynamiken (MD)
ausgewahlt wird.

57



3 Methodik

eine Zeit von 5 ns durchgefiihrt, als Zeitschritt wurde grundsétzlich 1.0 fs gewéhlt. Es
wurden verschiedene Kombinationen von Baro- und Thermostat verwendet; als Baro-
staten kamen der Parrinello- [177, 178] und der Berendsen-Barostat [116] zum Einsatz,
verwendete Thermostaten waren der Berendsen- [116] und der Nosé-Thermostat [113,
114]. Da die Molekiildynamik-Rechnungen hier jedoch nur fiir die Berechnung der
makroskopischen Dichte bei Raumtemperatur eingesetzt wurden, sind die Ergebnisse
bei ausreichend langer Equilibrationszeit vergleichbar. Als Equilibrationszeit fiir die
Dichteberechnung wurden 2.5 ns verwendet und die Dichte aus den verbleibenden
2.5ns Simulationszeit gemittelt. In analoger Form wurden auch fiir die potentielle
Energie zeitliche Mittelwerte gebildet. Innerhalb eines Materials und einer Zellgréfie
sind diese Mittelwerte dann vergleichbar, sodass die Oligomerzusammensetzungen
nach ihrer korrekten Wiedergabe der experimentellen Dichte bei gleichzeitig moglichst
kleiner potentieller Energie bewertet werden kénnen. Dabei muss jedoch beachtet
werden, dass es sich bei dem simulierten Harz nicht um eine thermodynamische Phase
handelt, die eine moglichst geringe potentielle Energie aufweisen muss; vielmehr ist
der Prozess der Hydrolyse und Kondensation kinetisch kontrolliert. Daher kann hier
nur eine Abschitzung erfolgen, ob sich eine Simulationszelle in die Gesamtheit der
simulierten Zellen einfiigt oder aber aufgrund von grofieren Abweichungen in der po-
tentiellen Energie als unwahrscheinlichere Repréasentation des Harzes ausgeschlossen

werden muss.

3.1.3 Berechnung von Viskositaten

Wiéhrend der Reaktion der Precursor zum Harz steigt die Viskositat der ORMOCER®-
Harze an. Somit ist es denkbar, dass sich diese Reaktion tiber die Messung beziehungs-
weise Berechnung der Viskositat sowohl experimentell als auch in der Simulation direkt
verfolgen lasst. Es wurden daher verschiedene Ansitze getestet, mit denen sich die
Viskositat mit Hilfe von Molekulardynamiken in klassischen Kraftfeldern berechnen
lasst. Das Ziel war es, einen weiteren Parameter fiir die Validierung der Modelle der
OrMOCER®-Harze zu finden. Sollte sich der Parameter als sensitiv genug erweisen, ist
auch eine Abschatzung des Reaktionsweges denkbar.

Erste Rechnungen wurden an Polydimethylsiloxanen (PDMS) unterschiedlicher
Kettenlange durchgefiihrt, die endstandigen Siliciumatome wurden jeweils mit drei
Methylgruppen erstellt. Das PDMS-System eignet sich fiir diese grundlegenden Rech-
nungen besonders gut, da hier die Viskositaten fiir Systeme mit Polymerketten unter-
schiedlicher Lange aus der Literatur bekannt sind [179].

Die Berechnung der Viskositat kann bei der Verwendung des Compass- oder Com-
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pAss [I-Kraftfeldes in Materials Studio iber Molekiildynamik-Simulationen im Gleich-
gewicht (Equilibriums-MD, EMD) als auch tiber Rechnungen im Nichtgleichgewicht
(Non-Equilibrium-MD, NEMD) erfolgen. Die Berechnung iiber inverse Nichtgleich-
gewichtsdynamiken (Reverse Non-Equilibrium-MD, RNEMD) ist in Materials Studio
nicht implementiert und kann daher mit den Compass-Kraftfeldern nicht durchgefiihrt
werden.

Fiir die Simulation von Viskositaten mit EMD-Rechnungen wurde ein Perl-Script ver-
wendet. Dieses Skript ist in seiner finalen Version im Anhang dieser Arbeit in Abschnitt
7.7.1 angefiigt. Dabei wird zunachst eine Molekiildynamik im NpT-Ensemble berechnet.
Aus der Trajektorie dieser Dynamik werden, nach der eingestellten Equilibrations-
zeit, Strukturen als Startpunkte fiir einzelne Equilibriumsdynamiken entnommen. Die
NpT-Dynamik dient damit als Equilibrierung und zur Generierung von méglichst
wenig korrelierten Startstrukturen. Die folgenden EMDs kénnen dann entweder unter
Beibehaltung der aktuellen Atomgeschwindigkeiten oder mit neuen, zufallig verteilten
Geschwindigkeiten durchgefithrt werden. Die Simulation erfolgte entweder im NVE-
oder im NVT-Ensemble unter Verwendung eines Thermostaten. Eine Ubersicht tiber
alle durchgefiihrten Simulationen ist in Tabelle 3.2 gegeben.

Berechnungen mit konstanter Schergeschwindigkeit (NEMD) wurden nur an Mo-
dellen mit kiirzeren Ketten der PDMS-Familie durchgefiihrt, die aus zwei oder fiinf
Wiederholeinheiten bestanden. Fur die Simulation der Ketten mit zwei Siliciumatomen,
Hexamethyldisiloxan, wurden Zellen mit 100 Molekiilen und damit 2700 Atomen ver-

wendet. Fiir die Simulation der Oligomere mit 5 Siliciumatomen wurden 40 Molekiile

Tabelle 3.2 Durchgefithrte EMD-Simulationen zur Bestimmung der Viskositat unter-
schiedlich langer PDMS-Systeme mit zwei (PDMS-2) bis acht Siliciumatomen
(PDMS-8) in der linearen Kette. Die Zahlen in Klammern geben die Anzahl
der Simulationen an unterschiedlichen Startpunkten an, jeweils unter Beibe-
haltung der aktuellen Atomgeschwindigkeiten (links) oder unter Vergabe von
neuen randomisierten Geschwindigkeiten (rechts).

Material Molekiile NpT-MD" NVE-MD NVT-MD
PDMS-2 20 5ns + 150 ps 2ns (10+0) 2ns (3+3)
PDMS-3 20 5ns + 150 ps 2ns (10+0) 2ns (3+3)
PDMS-4 20 5ns + 150 ps 2ns (10+0) 2ns (3+3)
PDMS-5 20 5ns + 150 ps 2ns (10+0) 2ns (3+3)
PDMS-6 20 5ns + 150 ps 2 ns (10+0) 2ns (3+3)
PDMS-7 20 5ns + 150 ps 2ns (10+0) 2ns (3+3)
PDMS-8 20 5ns + 150 ps 2 ns (10+0) 2ns (3+3)

T Zur Erzeugung von Startstrukturen fiir NVE- (links) und NV T-MD-Simulationen (rechts).
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verwendet, die Atomanzahl betragt damit 2280. Es wurden verschiedene Scherge-
schwindigkeiten verwendet, um einen Einfluss der verwendeten Schergeschwindigkeit
auf den Zahlenwert der Viskositat und die Standardabweichung bestimmen zu kénnen
(Tabelle 3.3). Diese Berechnungen erfolgten ebenfalls an zuvor im NpT-Ensemble equili-

brierten Modellen; die eigentliche Simulation der Scherung erfolgte im NV T-Ensemble.

Tabelle 3.3 Ubersicht der durchgefithrten NEMD-Simulationen zur Bestimmung der
Viskositidt von PDMS-2 (Hexamethyldisiloxan) und PDMS-5 (Dodecamethyl-
pentasiloxan). Die NpT-Simulation wurde zur Equilibrierung der Struktur und
des Zellvolumens eingesetzt.

Material ~ Molekille  Scherraten/ —log (y/ps™)  NpT-MD  NVT-NEMD

PDMS-2 100 1,2,3,4 5ns 5ns

PDMS-5 40 1,2,3,4 5ns 5ns

Die Einzelrechnungen fiir EMD und NEMD wurden mit Simulationszeiten von
2 - 5ns durchgefithrt. Die Simulationstemperatur wurde mit einem Nosé-Hoover-
Thermostaten [113-115] konstant gehalten, sofern ein Thermostat zum Einsatz kam.
Die Ergebnisse aus den EMD- und NEMD-Rechnungen werden verglichen, um die
generelle Eignung der Viskositit als Giiteparameter fiir die Modellbildung von Ormo-

CER®-Harzen abzuschitzen und abschlieflend zu bewerten.

3.1.4 Entwicklung einer Strategie fiir die dynamische

Modellbildung von Polymeren

Erste Polymermodelle fiir die Materialien ORMOCER®-I und ORMOCER®-27sc wiesen als
Charakteristikum jeweils zwei einzelne polymerisierbare Einheiten auf, die untereinan-
der verkniipft wurden [31, 36, 65]. Auch wenn dies insgesamt die Anzahl an Bindungen
erhoht und gleichzeitig die Anzahl an polymerisierbaren Gruppen reduziert, wird
dennoch kein brauchbares Polymermodell erhalten. Dieses besteht vielmehr aus einer
Verkniipfung vieler polymerisierbarer Einheiten, sodass insgesamt Molekiile mit einer
hohen Molmasse entstehen. Erste Ansatze am simpleren System ORMOCER®-Dim01,
die in Richtung realistischer Polymerstrukturen gehen, wurden in Vorarbeiten zu dieser
Arbeit gezeigt [48]. Auch in der Publikation zur Validierung des Compass Kraftfeldes
wurden Strukturen verwendet, die mit etwa 100 CH,-Gruppen in der Polymerkette
zumindest ansatzweise einen polymeren Charakter aufweisen [49]. Ein Hauptziel die-
ser Arbeit bestand daher darin, auch fiir die komplexeren Materialien ORMOCER®-I
und ORMOCER®-27sc eine Mdglichkeit zu entwickeln, realistische Polymermodelle zu

erhalten. Im Idealfall sollte die Methodik es erlauben, direkt aus Simulationszellen
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des Harzes Polymermodelle zu erhalten, um einen direkten Zusammenhang zwischen
der Zusammensetzung des Harzes und den Eigenschaften des erhaltenen Polymers
erkennen zu konnen.

Eine grofie Herausforderung bei der Simulation von anorganisch-organischen Hy-
bridpolymeren wie den ORMOCER®-Materialien ist der vergleichsweise geringe Anteil
an polymerisierbaren Gruppen pro Simulationszelle. So kommt fiir ORMOCER®-I und
ORMOCER®-27sc beispielsweise eine polymerisierbare Einheit auf etwa 60 simulierte
Atome. Das bedeutet, dass fir die Simulation von nur einer Polymerkette mit einer
Lange von beispielsweise 100 CH,-Gruppen bei einem durchschnittlichen Polyme-
risationsumsatz von 60 % etwa 10 000 Atome eingebracht werden miissen. Fiir eine
Simulation, die sich zur Berechnung von mechanischen Daten nutzen liefSe, miissten
allerdings deutlich ldngere Polymerketten verwendet werden. Zudem muss durch
die Simulation von mehreren Polymerketten in einer Simulationszelle gewéhrleis-
tet sein, dass sich eine anorganisch vernetztes, polymeres Netzwerk ausbilden kann.
Die notige Mindestgrofle fiir die Simulation von mechanischen Eigenschaften von
anorganisch-organischen Hybridpolymeren in atomistischen Simulationen kann da-
her mit mindestens 100 000 — 200 000 Atomen abgeschatzt werden. Diese Grofle liegt
auflerhalb der Moglichkeiten der zur Verfiigung stehenden Hardware, sodass sich
diese Arbeit im Teil der klassischen Kraftfeldmethoden auf die Entwicklung eines
skalierbaren Ansatzes fiir die Polymerisation von Harzzellen fokussiert.

Im Folgenden wird die gewahlte Polymerisationsstrategie vorgestellt, die einen
sukzessiven Aufbau von Polymerstrukturen in nahezu beliebigen Simulationszellen

erlaubt und dabei an den tatsachlichen Reaktionsmechanismus der radikalischen Po-
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Abbildung 3.3 Schemadarstellung der dynamischen Polymerisation unter Verwendung
einer Sequenz von Molekiilldynamik-Simulationen.
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lymerisation angelehnt ist. Dennoch ist es keine Abbildung einer echten Reaktion,
sondern vielmehr eine Technik zur Strukturerzeugung. Eine schematische Darstellung
ist in Abbildung 3.3 gegeben. Als Startpunkt dient ein Modell eines ORMOCER®-Harzes,
das durch eine ausreichend lange Molekiildynamik unter Standardbedingungen hin-
reichend equilibriert ist. Fir die in dieser Arbeit verwendeten Modelle wurde die
Equilibrierung fiir 5 ns im NpT-Ensemble bei einer Temperatur von 298 K und 1 bar
Druck durchgefiihrt. Anschlieflend wird von allen vorhandenen polymerisierbaren
Gruppen eine zufillig ausgewdhlt, die als Startpunkt fiir die Polymerisation dient.
An der als Startpunkt gewahlten, polymerisierbaren Gruppe wird am endstédndigen
Kohlenstoff ein Wasserstoffatom hinzugefiigt und die Doppelbindung zu einer Einfach-
bindung reduziert. Das Radikal am ,inneren“ Kohlenstoff wird durch den Atomtyp ,,c3°
reprasentiert, der im Grundzustand zu einer planaren Geometrie fithrt. Aufgrund der
zufilligen Auswahl des Startpunktes sind die erhaltenen Modelle auch bei gleicher
Startstruktur nicht identisch; wird das Skript mehrfach auf die gleiche Struktur ange-
wendet, entstehen unterschiedliche Polymermodelle. Im Ergebnisteil in Abschnitt 4.1.4
kann nachvollzogen werden, wie sich diese unterschiedlichen Modelle in Bezug auf
die beobachtete Dichte verhalten.

Nach der Erzeugung des Radikals wird eine vergleichsweise kurze Molekiildynamik
mit einer Lange von wenigen hundert Picosecunden im NpT-Ensemble durchgefiihrt, in
der dem System thermische Energie zugefiithrt wird. Wahrend dieser Molekiildynamik
werden die Abstande des ,,c3“-Kohlenstoffs zu allen endstandigen Kohlenstoffatomen
der polymerisierbaren Gruppen innerhalb eines vorher festgelegten Suchradius’ tiber-
wacht. Nach dem Abschluss der Dynamik werden diese Abstande ausgewertet und die
Struktur, in der der kuirzeste Abstand auftrat, fur den nachsten Schritt verwendet. In die-
sem wird eine neue Bindung definiert und der Atomtyp des Radikals iibertragen. Nach
einer Energieminimierung, in der vor allem unphysikalisch grofie Bindungslangen
reduziert werden, wird mit der nachsten Molekiildynamik gestartet.

In dieser Arbeit wurden zwei unterschiedlich lange Suchzeiten fiir die Molekiildyna-
mik verwendet, 100 ps beziehungsweise 500 ps. Dabei wurde untersucht, in wie weit
die Suchzeit einen Einfluss auf die erzeugten Strukturen hat. Je nach Gréfie der Simu-
lationszelle waren somit iiber 10 ns Molekiildynamik nur fiir die Strukturerzeugung
notwendig. Fir die anschlielende Auswertung der Strukturen wurden zusatzlich an
jedem Punkt der Strukturerzeugung Molekiildynamik-Simulationen iiber die Dauer
von 1 -5 ns durchgefiihrt, jeweils nach Abséttigung des Radikals mit einem Wasser-
stoffatom und einer kurzen Energieminimierung. Die Endpunkte beim experimentell

ermittelten Umsatz und alle Simulationen von ORMOCER®-I wurden dabei fir 5ns
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simuliert; fiir ORMOCER®-27sc wurde an den dazwischenliegenden Punkten nur die
kiirzere Simulationszeit von 1 ns verwendet. Die so ermittelten Daten eigenen sich nur
fiir einen Vergleich der Energien und nur qualitativ fiir den Vergleich von Zellvolumina
und Dichten, da letztere iiblicherweise langsamer equilibrieren. Fiir die Bestimmung
des Schrumpfungsverhaltens wurden nur Simulationen mit 5 ns Simulationszeit ge-
nutzt. Es wurde jeweils die erste Halfte fiir die Equilibrierung, die zweite Halfte fiir die
Auswertung verwendet.

Eine Méglichkeit zur Optimierung dieser Strukturerzeugung liegt darin, die Suchzeit
dynamisch anzupassen. Dabei wird ein ,Polymerisationsabstand” definiert, der fiir
die Bildung einer neuen Bindung unterschritten werden soll. Wird dieser Abstand
zwischen dem Radikal und einer polymerisierbaren Gruppe wahrend der Molekiildy-
namik erstmals unterschritten, wird sofort eine Bindung gezogen und die néachste
Molekiildynamik gestartet. Bei dieser Methode ist es jedoch zusétzlich notig, den
,Polymerisationsabstand” dynamisch verldngern zu kénnen, um unendlich lange Simu-
lationszeiten zu vermeiden. Alternativ kann die Polymerisation beendet werden, wenn
in einer bestimmten Suchzeit das Radikal keiner polymerisierbaren Gruppe nah genug
kommt. Diese Methode wurde in Zusammenarbeit mit Mirja Duderstaedt entwickelt
und ist, wie auch das Vorgehen mit statischer Suchzeit, fiir anorganisch-organische

Hybridpolymere bereits veroffentlicht [175].

3.2 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

Die reaktiven Simulationen der Kondensation an den drei Materialien ORMOCER®-
Dim01, ORMOCER®-27sc und ORMOCER®-I wurden mit der Molekiildynamik-Software
LAMMPS in der stabilen Version 7Dec2015 durchgefithrt. LAMMPS (Large-scale Ato-
mic/Molecular Massively Parallel Simulator) ist eine frei verfiigbare und quelloffene
Software, die von den Sandia National Laboratories bereitgestellt wird [180]. Durch die
Verwendung von LAMMPS ist es moglich, auch auf grofien Clustersystemen Berech-
nungen durchzufithren, da nicht fir jede Rechnung eine gekaufte Lizenz zur Verfiigung
stehen muss, wie es bei Materials Studio der Fall ist. Die Rechnungen in dieser Arbeit
konnten daher auf dem Scientific Computing Clustersystem der Leibniz Universitat
Hannover (LUH) , auf dem Cluster hpcl an der University of California, Davis (UC
Davis) und am AK-eigenen Cluster durchgefithrt werden. Das Clustersystem der LUH
bietet dabei Zugrift auf iber 200 unterschiedliche Rechenknoten mit tiberwiegend
12 —16 Prozessorkernen in unterschiedlichen Geschwindigkeiten; an der UC Davis

standen mehrere Rechenknoten mit maximal 32 Threads auf 16 Prozessorkernen zur
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Verfigung. Der AK-eigene Cluster bietet 12 Rechenknoten mit jeweils 4 schnellen
Prozessorkernen, die gut fiir rechenintensive Anwendungen genutzt werden kénnen;
allerdings sind hier durch die geringe Anzahl von Prozessorkernen pro Rechenknoten
und eine langsame Vernetzung der Knoten untereinander nur maximal 4 Prozessorkerne
pro Rechnung gleichzeitig verwendbar. Die maximal erreichbare Simulationsgeschwin-
digkeit liegt auf den Clustersystemen der UC Davis und der LUH daher etwa um Faktor
2 hoher als am AK-eigenen Cluster. Da die Anzahl der Atome in den reaktiven Simula-
tionen vergleichsweise klein ist, benétigen die Rechnungen nur eine geringe Menge an
Arbeitsspeicher.

Generell wird in LAMMPS die Simulationszelle raumlich auf die genutzte Anzahl
an Prozessoren aufgeteilt (domain decomposition). Dies ermoglicht, insbesondere bei
weniger langreichweitigen Wechselwirkungen in einem simulierten System, eine
nahezu lineare Skalierung der Simulationsgeschwindigkeit mit der Anzahl an Pro-
zessoren, unter der Voraussetzung, dass die erhaltenen Doménen hinreichend grof3
sind. Die in LAMMPS verwendeten Methoden fiir die Parallelisierung von reaktiven
Molekiildynamik-Simulationen wurden von Aktulga et al. entwickelt und zur freien
Verwendung bereitgestellt [181].

Die Software stellt nur den reinen MD-Code zur Verfiigung und bietet nur rudi-
mentare Funktionen fiir die Auswertung der erhaltenen Trajektorien; eine grafische
Oberflache steht nicht zur Verfiigung. Fir die Vor- und Nachbereitung der Simulationen
wird daher auf andere Software zuriickgegriffen.

Die Strukturerzeugung erfolgte in Materials Studio mit dem Modul Amorphous Cell,
um eine gleichmafige, aber nicht vorgeordnete Verteilung der Molekiile zu erreichen.
Es wurden jeweils 10 Strukturen erzeugt und die Struktur mit der niedrigsten van
der Waals-Energie (im Compass II Kraftfeld [88]) fiir die Simulationen verwendet.
Fiir die Dichte wurde der massengewichtete, arithmetische Mittelwert der beteiligten
Precursorverbindungen und Wasser verwendet. An dieser Stelle wurde keine Ener-
gieminimierung durchgefiihrt, da das vorliegende ReaxFF Kraftfeld nicht in Materials
Studio verwendet werden kann. Es ging vielmehr darum, zu kleine interatomare Ab-
stinde Uber die Berechnung der van der Waals-Energie ausschlieen zu kénnen. Die
Konvertierung der Startstruktur erfolgte iiber ein in Perl geschriebenes Script unter Ver-
wendung der entsprechenden Programmierschnittstelle (API), die mit Materials Studio
geliefert wird. Das vollstandige Skript ist im Anhang in Abschnitt 7.7.3 angegeben.

Fiir die Simulationen in LAMMPS wurde die Startstruktur zunichst einer kurzen
Energieminimierung unterzogen, bei der zundchst maximal 100 Schritte mit einem

steepest-descent Algorithmus und anschlieffend maximal 1000 Schritte mit der Polak-
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Ribiére Variante des Algorithmus unter Verwendung konjugierter Gradienten minimiert
wurde [103]. Diese Minimierung diente ausschlieB8lich dazu, die Molekiilldynamik im
folgenden Schritt problemlos starten zu konnen. Die Molekiildynamik-Simulationen
wurden unter Verwendung des Grenbech-Jensen/Farago-Thermostaten (G-J/F Ther-
mostat) mit einem Zeitschritt von 1.0 fs und einer Dampfungskonstante von 25.0 ps
durchgefithrt [112]. Dieser Thermostat ermoglicht die Verwendung von grof3eren Zeit-
schritten, ohne dabei das thermodynamische Ensemble zu beeinflussen [182, 183];
Simulationen mit anderen Thermostaten konnten nur mit kiirzeren Zeitschritten stabil
durchgefithrt werden.

Uber den gesamten Zeitraum der Molekiilldynamik wurden im Abstand von jeweils
einer Picosekunde die Struktur und die Bindungsinformationen abgespeichert. Fiir diese
Zeitpunkte wurde anschlieffend in einem post-processing Schritt die Bindungsordnung
mit einem Python-Script ausgewertet, das im Anhang in Abschnitt 7.7.4 zu finden ist.
Die Methodik der Auswertung ist in Abschnitt 3.2.2 erklart.

3.2.1 Verwendete ReaxFF-Parameter

Die verwendeten ReaxFF-Parameter basieren auf Vorarbeiten von Joshua D. Deetz aus
der Arbeitsgruppe von Prof. Faller [37, 165]. Das von ihm entwickelte Kraftfeld enthalt
jeweils einen parametrisierten Atomtyp fiir die Elemente Kohlenstoff, Silicium und
Sauerstoff, sowie zwei Atomtypen fiir die Simulation von Wasserstoffatomen. Dabei
werden Wasserstoffatome, die zu Beginn der Simulation an Kohlenstoff oder Silicium
gebunden sind, dem Atomtyp ,H_“ zugeordnet; an Sauerstoff gebundene Wasserstoffato-
me, die an den Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen teilnehmen kénnen, erhalten
den Atomtyp ,H®. Durch die zusatzlichen Freiheitsgrade in der Optimierung des Kraft-
feldes kann die individuelle Chemie der unterschiedlichen Wasserstoffatome einfacher
abgebildet werden; es muss allerdings sichergestellt sein, dass die Zuordnung fiir die
beobachtete Reaktion konstant bleibt. Das bedeutet, dass Kondensationsreaktionen
unter Beteiligung von Methylwasserstoffatomen ausgeschlossen werden miissen, dies
entspricht jedoch auch den Erwartungen an die Reaktion.

Die Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen werden bei einer erhdhten Temperatur
von 1000 K simuliert. Die hohe Temperatur ist nétig, um wahrend der Simulationszeit
im Bereich weniger Nanosekunden die gewiinschten Reaktionen beobachten zu konnen.
Bei Raumtemperatur laufen Hydrolyse und Kondensation typischerweise innerhalb
von Minuten bis Stunden ab, sodass innerhalb weniger Nanosekunden keine Reaktion
beobachtet werden kann. Dies liegt vor allem an der vergleichsweise hohen Aktivie-

rungsenergie (Ex) von 5 — 15 kcal mol ! [184], die nach der Arrhenius-Gleichung (vgl.
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Gleichung 2.23, S. 48) die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k beeinflusst.

Ein zusatzlicher Aspekt, der bei der Simulation der Hydrolse- und Kondensationsreak-
tionen von Alkoxysilanen beachtet werden muss, ist die experimentell zu beobachtende
Abhingigkeit der Reaktionen vom eingestellten pH-Wert, wie bereits in Abschnitt 2.1.2
angefiithrt. Dabei liegen zum einen die Minima in der Reaktionsgeschwindigkeit von
Hydrolyse- und Kondensationsgeschwindigkeit nicht bei dem gleichen pH-Wert, zum
anderen wird der Reaktionsverlauf und damit die erhaltenen Oligomere durch den
pH-Wert beeinflusst. Es gibt jedoch keine Méglichkeit, in einem reaktiven System mit
nur wenigen Wassermolekiilen einen homogenen pH-Wert iiber die gesamte Reak-
tionszelle einzustellen. In dieser Arbeit enthalten die grof3ten Simulationszellen 300
Wassermolekiile, das Hinzufiigen von nur einem Proton (mit geeignetem Anion) wiirde
den pH-Wert also nominell auf einen Wert von unter 1 absenken, fiir die Zugabe von
Basen gilt dies analog. Dennoch wire die Reaktionsgeschwindigkeit zu gering, um in
reaktiven Molekiildynamik-Simulationen bei Raumtemperatur die Reaktionen beobach-
ten zu konnen, da auch unter diesen Bedingungen die Reaktion experimentell innerhalb
von Minuten bis Stunden ablauft. Daher wurde in dieser Arbeit ausschlie3lich, wie fiir
vergleichbare Systeme iiblich, eine erhéhte Simulationstemperatur gewéhlt [37, 165~
167], um die Beobachtung einer Reaktion zu ermdglichen. Im Umkehrschluss bedeutet
dies jedoch auch, dass die erhaltenen Ergebnisse darauthin untersucht werden konnen,
ob die Reaktion eher einen Reaktionsverlauf zeigt, der mit der sauer-katalysierten
Reaktion vergleichbar ist, oder eher einer basisch-katalysierten Reaktion dhnelt. Es ist
wichtig dabei zu beachten, dass die Definition des pH-Wertes unter diesen Bedingungen
nur eine begrenzte Aussagekraft hat, da zum einen die Autoprotolyse des Wassers
durch die hohe Temperatur stark beeinflusst ist, zum anderen es sich aufgrund der
molaren Verhéltnisse und des Massenanteils des Wassers strenggenommen nicht mehr
um eine wiassrige Losung handelt.

Die hohe Temperatur fithrt jedoch zusétzlich zu dem Problem, dass sich unter norma-
len Bedingungen der organische Anteil der ORMOCER®-Materialien zersetzen wiirde,
vermutlich analog zu Simulationen an PDMS zu SiO,, H, und kleineren organischen
Fragmenten [147]. Fir die reaktiven Simulationen der Kondensationsreaktion in der
Synthese von ORMOCER®-Materialien wurden daher zusatzliche Potentiale auf den
Bindungen verwendet, die unter den tatsachlichen Reaktionsbedingungen keine Re-
aktion zeigen, wie zum Beispiel Si—C-, C—C- und C—H-Bindungen. Dabei wurden

harmonische Potentiale in der Form

E=K(r—-ry)* (3.1)
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mit einer Kraftkonstante K von 50 kcal mol™* A2 fiir alle Bindungen aufler Si—C
verwendet, fiir Si—C-Bindungen wurde diese auf 100 kcal mol ™! A~? erhoht. Die ver-
wendeten Bindungsparameter sind in Tabelle 3.4 dargestellt.

Fiir die Simulation von ORMOCER®-Materialien wurde das Kraftfeld um einen weite-
ren Atomtyp fiir Sauerstoff erweitert. Es zeigte sich, dass die zusétzlichen Sauerstoffato-
me, die Teil der Methacrylatgruppe sind, bei den hohen Simulationstemperaturen dazu
neigen, sich an Siliciumatome anzulagern. Eine dhnliche Beobachtung kann bereits
bei Raumtemperatur gemacht werden [186], jedoch fithrt dies, im Gegensatz zur reak-
tiven Simulation bei hohen Temperaturen, nicht zu einer Reaktion. Dieses Verhalten
ist zu erwarten, da die hohe Sauerstoffafinitit des Siliciums durch die zuséatzlichen
Bindungspotentiale nicht ausgeglichen werden kann. Es wurde daher der Atomtyp ,,O,"
fiir nicht reagierende Sauerstoffatome erstellt, der ausschliellich iiber van der Waals-
Kréfte mit Silicium wechselwirken kann, jedoch nicht in der Lage ist, eine kovalente
Si—O,-Bindung auszubilden. Dafiir wurde die Dissoziationsenergie der o-Bindung Df
in der Berechnung der Bindungenergie in ReaxFF (siehe Gleichung 2.20, S. 45) fiir eine
Si—0,-Bindung um 220 kcal mol™! abgesenkt, die Dissoziationsenergie der 7-Bindung
Dg wurde um 77 kcal mol™! reduziert. Damit wird effektiv verhindert, dass ein als
L2unreaktiv® gekennzeichnetes Sauerstoffatom Bindungen zu Silicium eingehen kann.
Zusitzlich wurde fir alle C=0,-Bindungen der RATTLE-Algorithmus [185] verwendet,
der in jedem Zeitschritt der Simulation die Bindungslange und damit Bindungsordnung
auf den vorgegeben Wert fixiert, da es ansonsten zu haufigen Protonierungen der
Carbonylgruppe kommt. Alle anderen Parameter wurden aus der Parametrisierung von

Deetz et al. fir Sauerstoffatome iibernommen [37]. Aus dieser Literatur wurde auch

Tabelle 3.4 Verwendete Bindungsparameter fiir die zusatzlichen harmonischen Bindun-
gen in den reaktiven Simulationen.

Bindung Bindungsordnung roin A K in kcal mol™! A2
Si—C 1.0 1.86 100
Cc-C 1.0 1.54 50
C=C 1.5 1.38 50
C=C 2.0 1.24 50
Cc-0 1.0 1.38 50
C-0, 1.0 1.38 50
Cc=0," 2.0 1.18 50
C—H 1.0 1.10 50

C

T Diese Bindung wurde mit dem RATTLE-Algorithmus fixiert [185].
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das Vorgehen tibernommen, in der Simulation eine Protonenmasse von 3 g mol~! zu
verwenden. Dadurch werden effektiv alle Schwingungen mit Beteiligung eines Protons
verlangsamt, sodass ein langerer Zeitschritt bei gleichbleibender Simulationstempe-
ratur ermoglicht wird. Die Reaktionskinetik wird dabei nicht bedeutend beeinflusst,
zumindest nicht im Rahmen der mit dieser Methode erzielbaren Genauigkeit[165].
Das vollstandige neue Kraftfeld ist im Anhang in Abschnitt 7.6 gegeben. Es ermog-
licht die Simulation der Polykondensationsreaktion von ORMOCER®-Materialien mit
und ohne zusitzliche Sauerstoffatome und ist daher grundsatzlich fiir die hier betrachte-
ten Materialien ORMOCER®-Dim01, ORMOCER®-27sc und ORMOCER®-I ohne spezifische

Anpassungen gleichermaflen nutzbar.

3.2.2 Auswertungsmethodiken

Im Gegensatz zu Simulationen mit klassischen Kraftfeldern, bei denen haufig die Kon-
formation von Molekiilen oder makroskopische Parameter wie die Dichte von Interesse
sind, beschrankt sich die hier durchgefithrte Auswertung der reaktiven Simulatio-
nen auf die Analyse der Bindungsordnung und Bindungspartner von Silicium- und
Sauerstoffatomen in der jeweiligen Simulationszelle. Dies ermdglicht es, die Reak-
tion der unterschiedlichen Siliciumprecursoren detailliert und pseudo-zeitaufgelost
nachzuverfolgen. Des Weiteren ist zu bedenken, dass die Simulation im kanonischen
Ensemble (NVT) durchgefithrt wird und somit keine Anderungen der Dichte wiahrend
der Reaktion auftreten.

Standardmiaflig werden in LAMMPS bei der Ausgabe von Bindungsinformationen
aus ReaxFF-Rechnungen Atome als gebunden betrachtet, wenn die Bindungsordnung
grofer ist als 0.3 [187]. In der Literatur werden fiir die Auswertung von Molekiilen
unterschiedliche Schwellenwerte verwendet; Chenoweth at al. nutzten beispielsweise
einen generellen Schwellenwert von 0.2 [149], Budzien et al. hingegen fiir jede Atom-
kombination unterschiedliche Werte zwischen 0.3 und 0.65 [157]. Fiir die in dieser
Arbeit gezeigten Auswertungen wurde ein generischer Schwellenwert fiir die Aus-
wertung von 0.5 gewihlt. Das bewirkt, dass in der Auswertung Ubergangszustinde
noch nicht als abgeschlossene Reaktionen erkannt werden. Wird der Schwellenwert
auf 0.7 erhoht, zerfallen tatsachliche Molekiile in der Analyse in kleinere Fragmente, da
insbesondere die durchschnittliche Bindungsordnung einer Si—C-Bindung kleiner als
0.7 werden kann. In Abschnitt 4.2.6 kann nachvollzogen werden, wie sich der gewahlte
Schwellenwert fiir die Bindungsordnung auf die Analyse auswirkt und warum fir die
Auswertung der Wert von 0.5 verwendet wurde.

Im Folgenden wird das Vorgehen bei der Auswertung der reaktiven Simulationen
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vorgestellt, welches in dem in Abschnitt 7.7.4 angegebenen Python-Script verwendet
wird. Als zusétzliche Module wurden numpy, scipy und itertools verwendet. Alle Daten
aus den im Folgenden vorgestellten Auswertungen werden leicht mit einem Savitzky-
Golay-Filter aus dem scipy Modul mit einem Polynom ersten Grades iiber jeweils 21
Datenpunkte gegléttet. Dies vermeidet, dass rasch zerfallende Ubergangszustinde die
Analyse erschweren; auch konnen Speicherfehler, die vereinzelt in einzelnen Frames

auftreten, einfach und effektiv fiir das Erstellen von Abbildungen gefiltert werden.

Analyse der Sauerstoffspezies

Die Sauerstoffatome mit dem Atomtyp ,,0“ werden in jedem abgespeicherten Schritt ein-
zeln analysiert. Zunachst wird die Koordinationszahl des Sauerstoffs mit dem gewéhlten
Schwellenwert fiir die Bindungsordnung bestimmt, dabei werden die Sauerstoffatome
nach ihrer Anzahl an Bindungspartnern selektiert. Anschliefend werden die Atom-
typen der gebundenen Atome abgefragt und daraus die chemische Umgebung des
Sauerstoffs bestimmt. Die wichtigsten Sauerstoffspezies sind in Tabelle 3.5 tabellarisch
dargestellt.

Fir einfach gebundene Sauerstoffatome ergibt sich formal immer eine negative La-
dung und somit zum Beispiel fiir ein Proton als Bindungspartner ein OH -Ion und mit
Si als Bindungspartner ein Si—O™-Zustand, ein Kohlenstoff als Bindungspartner wird
als Alkoholat (C—O") interpretiert. Die Sauerstoffatome mit zwei Bindungspartnern
sind die wichtigste Gruppe, da an ihnen auch die Reaktion verfolgt werden kann. So
kann zwischen Silanol (Si—O—H), Alkoxysilan (Si—O—C) und Siloxan (Si—O—Si) un-
terschieden werden; auch der Wasser- (H—O—H) und Alkoholtyp (C—O—H) fallen in
diese Gruppe. Die Gruppe der Sauerstoffatome mit drei Bindungspartnern wird haupt-
sachlich von protonierten Spezies der genannten gebildet, aber auch die theoretisch

auftretenden ,Alkoxysilan-Briicken®, also Sauerstoffatome mit zwei Silicium und einem

Tabelle 3.5 Ubersicht tiber die Zuordnung verschiedener Bindungssituationen von Sau-
erstoffatomen in chemische Spezies fiir Sauerstoffatome mit einem oder zwei

Bindungspartnern.
Si—O- Siloxan Alkoxysilan Silanol
C-0O- Ether’ Ethanol
H-O- Wasser
O- Silanolat-Ion Alkoholat-Ion Hydroxid-Ion

T Der Ether-Typ tritt in den Simulationen nicht auf.
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Kohlenstoff als Bindungspartner, werden so erfasst. Die erste Analyse der Sauerstoffty-
pen fiir eine reaktive Simulation von ORMOCER®-27sc findet sich in Abbildung 4.18 auf
Seite 113.

Analyse der Siliciumspezies

Fiir die Analyse der Siliciumspezies wurden zwei verschiedene Auswertungen verwen-
det. Zum einen wurde die Koordinationszahl, zum anderen der Siliciumtyp ausgewertet.
Die beiden Ansatze geben dabei Aufschluss iiber verschiedene Aspekte der Simula-
tion: Uber die Koordinationszahl und die Bindungspartner lasst sich die ,,chemische®
Stabilitiat der Simulation abschétzen, also ob alle Si—C-Bindungen erhalten bleiben;
die Auswertung des Siliciumtyps erlaubt hingegen eine Abschatzung tiber den bereits
erreichten Kondensationsgrad.

Die Analyse der Koordinationszahl erfolgt analog zum Vorgehen fiir die Sauerstoff-
atome, es wird fiir jedes Siliciumatom mit Hilfe des gewahlten Schwellenwertes fiir
die Bindungsordnung zunéchst die Koordinationszahl bestimmt; anschlieflend erfolgt
eine Zuordnung zu den D, T, oder M Precursorverbindungen iiber die Anzahl an
Kohlenstoffbindungspartnern. Ein Siliciumatom mit der Koordinationszahl 4, das an
drei Sauerstoffatome und ein Kohlenstoffatom gebunden ist, wird zum Beispiel als
T-Precursor interpretiert. Sollte also die Si—C-Bindung eine Bindungsordnung unter
dem Schwellenwert aufweisen, wiirde dieses Siliciumatom als unterkoordiniertes Q-
Zentrum interpretiert. Dauerhaft gebrochene Si—C-Bindungen kénnen daher leicht in
Plots dieser Daten erkannt werden. Eine Ubersicht der verschiedenen Zuordnungen ist
in Tabelle 3.6 gegeben, die erste Analyse dieser Art in Abbildung 4.25 auf Seite 122.

Die Analyse der Siliciumtypen kann nicht bereits beim Einlesen der Daten erfolgen,
da es fiir die Bestimmung des Siliciumtyps notwendig ist, den Zustand aller Sauerstoff-

atome bereits zu kennen. Die Siliciumtypen werden daher nach dem Einlesen aller

Tabelle 3.6  Ubersicht tiber die Zuordnung verschiedener Bindungssituationen von Si-
liciumatomen in Abhéngigkeit der Koordinationszahl und der Anzahl an
Si—C-Bindungen.

Koordinationszahlt 1Si—C 2Si—C 3Si—C
3 cnt=3 cnp =3 cnp =3
4 cnt =4 cnp =4 cny =4
5 cnt =5 cnp =5 cnp =5
6 cnt=6 cnp =6 cnpy =6

T Die Koordinationszahl ist hier die Zahl der Bindungen am Siliciumatom mit einer Bin-
dungsordnung grofier der gewéhlten Analysegrenze, meistens 0.5.
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Daten aus den vorherigen Ergebnissen berechnet, eine Ubersicht tiber die moglichen
Siliciumtypen ist in Tabelle 3.7 dargestellt.

Es wird zunichst in der ersten Struktur (zum Zeitpunkt ¢ = 0) und den zeitlichen
Mittelwert der Anzahl der Si—C-Bindungen fiir jedes Siliciumatom anhand der ge-
bundenen Kohlenstoff- und Siliciumatome der Precursortyp bestimmt. Kann dieser
nicht zweifelsfrei ermittelt werden, kann eine manuelle Zuordnung erfolgen oder das
Atom wird fiir die gesamte Simulation von der Analyse ausgeschlossen. Die Zuordnung
eines Siliciumatoms zu einem der Precursortypen wird gespeichert und bleibt tiber
die gesamte Analyse erhalten. Im néchsten Schritt werden fiir jedes Siliciumatom fiir
alle gebundenen Sauerstoffatome die Ergebnisse der Sauerstoffspeziesanalyse abge-
fragt und ausschliefilich unprotonierte Siloxanbriicken fiir die Zahlung verwendet.
Wird beispielsweise fiir ein Silicumatom, das als T-Precursor abgespeichert und an
drei Sauerstoffatome gebunden ist, festgestellt, dass zwei dieser Sauerstoffatome vom
Siloxan-Typ sind, handelt es sich um einen T?-Zustand. Fiir die Analyse werden nur
Siliciumatome verwendet, die eine Koordinationszahl von 4 aufweisen, alle anderen
Koordinationszahlen werden als Ubergangszustinde klassifiziert. Die erste Analyse
dieser Art findet sich in Abbildung 4.23 auf Seite 119.

Um weitere Strukturmotive erkennen zu konnen, kann anschlie3end fur alle Sili-
ciumatome, die mindestens ein Siloxansauerstoffatom als Nachbarn haben, der Silici-
umtyp der benachbarten Siliciumatome abgefragt werden. Somit kann beispielsweise
unterschieden werden, ob ein D?-Siliciumatom durch die Kondensation an zwei wei-
tere D-Typ-Precursormolekiile (Strukturmotiv: D—D?—D) oder durch die Kondensa-
tion an zwei unterschiedliche Precursortypen, beispielsweise ein T- und ein D-Typ-
Precursormolekiil (Strukturmotiv D—DZ—T), gebildet wird. Diese Unterschiede in der
chemischen Umgebung wirken sich experimentell auf die chemische Verschiebung der
Siliciumatome aus, sodass hier die Moglichkeit einer besseren Vergleichbarkeit mit
29Si-NMR-Spektren erreicht werden kann. Eine beispielhafte Auswertung findet sich
in Abbildung 4.24 auf Seite 120.

Tabelle 3.7 Ubersicht tiber die Zuordnung der Siliciumtypen anhand der Anzahl der
gebundenen Siloxan(Si—O—Si)-Sauerstoffatome fiir Silicumatome mit einer
Koordinationszahl von 4. Fir Siliciumatome mit einer Koordinationszahl # 4
wird ein Ubergangszustand angenommen.

Precursortyp 0Si—0—Si 1Si—0-Si 2581—0—-Si1 35i—0—-Si
M M° M!
D D? D! D?
T TO T! T? T
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Analyse der Oligomere

Die Analyse der Oligomere erfolgt ebenfalls erst nach dem Einlesen aller Daten. Es
wird fiir jedes Frame so vorgegangen, dass zunachst fiir alle Sauerstoffe im Siloxan-Typ
die beiden gebundenen Siliciumatome lokalisiert und als Set abgespeichert werden.
Anschlieend wird tiberpriift, ob ein Siliciumatom in mehreren dieser Sets auftaucht. Ist
dies der Fall, handelt es sich um ein verbriickendes Siliciumatom, die beiden beteiligten
Sets werden daher vereinigt. Inmer wenn zwei Sets zusammengefithrt wurden, wird
der Vergleich der Sets von vorne begonnen, bis in einem Durchlauf tiber alle Sets keine
Schnittmenge zwischen den Sets mehr gefunden wird. Eine erste beispielhafte Analyse
erfolgt in Abbildung 4.20 auf Seite 116.

Die erhaltenen Sets konnen zusiatzlich darauf uberprift werden, welche Precur-
sor jeweils zu einem Oligomer zusammengefasst wurden, also beispielsweise ob ein
gebildetes Dimer aus zwei D-Typ-Precursorverbindungen, oder einer D- und einer
T-Typ-Precursorverbindung aufgebaut ist. Dazu werden die in den Sets abgespeicherten
Siliciumatome auf ihre Zuordnung zu einem Precursortyp iiberpriift. Es wird dann die
Gesamtzusammensetzung eines Clusters erhalten, nicht jedoch, in welcher Reihenfolge
die einzelnen Precursormolekiile kondensiert sind. Zumeist ist diese Art der Analyse
nur fiir kleinere Oligomere sinnvoll, ein Beispiel sind die in Abbildung 4.21 auf Seite 117
gezeigten Auswertungen der gebildeten Disiloxane. Fiir grofiere Oligomere ergibt sich
das Problem, dass es meist in einer Simulationszelle nur jeweils ein einziges Oligomer
pro Zusammensetzung gibt, sodass eine Auftragung der Anzahl jeweiliger Oligomere
keinen Erkenntnisgewinn liefert.

In einer weiteren Analyse, die zusétzliche Informationen iiber die Verkniipfungs-
muster innerhalb aller Oligomere liefert, werden die von einem Siloxansauerstoffatom
verbundenen Siliciumatome abgefragt und fiir diese jeweils der bereits bekannte Precur-
sortyp ermittelt. So ergeben sich Informationen dariiber, ob die Siloxansauerstoffatome
eher Precursor desselben Typs, also zum Beispiel zwei D-Typ-Siliciumatome, oder
unterschiedlichen Typs verbinden. Eine erste beispielhafte Analyse findet sich in Ab-
bildung 4.22 auf Seite 118.

Analyse der Reaktionskinetik

In den betrachteten Reaktionen in der Hydrolyse und Kondensation von Alkoxysilanen
und Silanolen sind immer Sauerstoffatome beteiligt, deren Bindungssituation sich wah-
rend der Reaktion dndert. Somit ist es zweckmaflig, den Ubergang zwischen zwei Zu-
standen als Reaktion zu werten. Da diese Analyse erst im post-processing Schritt erfolgt,

ist der kleinstmdgliche, zeitliche Abstand dieser zwei Zustande der Abstand zwischen
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den abgespeicherten Punkten (Frames) der reaktiven Molekiildynamik-Simulationen;
in dieser Arbeit betrigt er also mindestens 1 ps. Schematisch ist die Auswertung eines
Reaktionsereignisses in Abbildung 3.4 dargestellt. Es wird fiir jeden Zeitpunkt ¢, > tgs
eine Analyse fiir jedes Sauerstoffatom durchgefiihrt. Dabei konnen drei Parameter
unabhingig voneinander verdndert werden: Zum einen die Reaktionszeit rt, diese gibt
die Zeit an, die zwischen dem Edukt- und dem Produktzustand liegt. Zum anderen die
als Produktstabilitat PS sowie die Eduktstabilitat ES bezeichneten Parameter; iiber diese
wird kontrolliert, ob es sich bei Edukt und Produkt jeweils um stabile Zustande handelt.
Dafiir wird im Abstand von —ES beziehungsweise +PS Frames erneut iiberprift, ob
das Sauerstoffatom im gleichen Zustand wie vor, beziehungsweise nach der Reaktion
vorliegt.

Wihrend die Werte fiir ES und PS ohne weitere Anpassungen verdandert werden
konnen, ist bei der Reaktionszeit rt zu beachten, dass diese nur unter der Vorausset-
zung veridndert werden darf, dass eine Reaktion nicht mehrfach gezahlt wird. Liegt
beispielsweise ein Sauerstoffatom fiir 5 Frames als Silanol und anschlieffend 5 Frames
als Siloxan vor, wurde die Reaktion bei einer Reaktionszeit von 5 Frames fiinffach
gezahlt. Um dies zu verhindern, werden nach einer detektierten Reaktion an einem
Sauerstoffatom innerhalb der Reaktionszeit keine weiteren Reaktionen des gleichen
Typs an diesem Sauerstoffatom gezahlt.

Uber die Wahl der Parameter lisst sich das Ergebnis der Analyse deutlich beeinflus-
sen, wie in Abschnitt 4.2.4 diskutiert wird. Dabei liefert die Auswahl unter unterschied-

lichen Ergebnissen, die mit unterschiedlichen Werten der Parameter erhalten werden,

NGRPLON UM O N Kondensation ~o 00 ~o 007
,SII H ,SII H > _Si i< Si [
. . -3 L3 N
I | I I I I
I I I I I I 1 | | | | 1
1 1 1 1 1 1 >
bo-es L Simulationszeit b Covrurs

Abbildung 3.4 Detektion eines Reaktionsereignisses in reaktiven Simulationen am Bei-
spiel einer Kondensation eines Silanolsauerstoffatoms zu einem Siloxan-
sauerstoffatom. Eine Reaktion zum Zeitpunkt ¢, wird detektiert, wenn
das Edukt bereits zum Zeitpunkt #,_gs bestanden hat, es nach der Reak-
tionszeit rt zum Zeitpunkt t,,,; in das Produkt tibergegangen ist, das
nach tyi,r+ps noch immer vorliegt. Die Eduktstabilitit ES und die Pro-
duktstabilitat PS sind in griin beziehungsweise violett hervorgehoben,
die Zeitpunkte der Abfrage der Sauerstoffspezies sind in rot (Silanole)
und blau (Siloxane) dargestellt. Nach der Detektion einer bestimmten Re-
aktion wird diese Reaktion fiir die Dauer einer Reaktionszeit an diesem
Sauerstoffatom nicht weiter beriicksichtigt (grau).
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eine Vergleichbarkeit, die im Endeffekt fiir eine korrekte Auswertung genutzt werden

kann.

3.2.3 Aufbau der Simulationszellen

Im folgenden Abschnitt sind die verwendeten Simulationszellen fiir die reaktiven Si-
mulationen der Kondensationsreaktion von ORMOCER®-Materialien vorgestellt. Die
Simulationszellen sind dabei jeweils so aufgebaut, dass alle Kantenldngen gleich sind,
die Winkel zwischen den Achsen betragen immer 90°. Dies ermdglicht zum einen eine
einfache Umrechnung der Koordinaten, zum anderen wird bei ausreichender Zellgrofe
vermieden, dass Selbst- oder Mehrfachwechselwirkungen auftreten. An einem ein-
dimensionalen Beispiel ist dies in Abbildung 3.5 dargestellt. Fiir die Vermeidung der
doppelten Wechselwirkung zwischen punktférmigen Partikeln, wie beispielsweise in
einem Lennard-Jones-Fluid, ist eine Cut-off-Distanz r. von weniger als der halben Simu-
lationszelllange (L) nétig. Sollen doppelte Wechselwirkungen fiir gesamte Molekiile
mit einer Ausdehnung [ verhindert werden, reduziert sich die mogliche Cut-off-Distanz
um [. Da das verwendete Kraftfeld mit der ,Taper-Funktion® (vgl. Gleichung 7.4) auf
eine Cut-off-Distanz von 1 nm festgelegt ist, muss die Simulationszelle in Abhangig-
keit dieser Distanz entsprechend grof gewahlt werden. Bei konstantem Volumen ist
es aus geometrischen Uberlegungen giinstig, die Kantenldangen gleich lang zu wah-
len. Im Allgemeinen ist die kiirzeste Kantenlange fiir den Vergleich von Kantenldnge,
Molekiilgrofle und Cut-off-Distanz entscheidend.

r r r. I,
| — — [ Lo !
1 1
® Y (I) €880 €880 I(::::)
.......... l PRI |
X L X L

Abbildung 3.5 Schematische Darstellung der maximalen Cut-off-Distanz (r.) fiir verschie-
dene Molekiilgroen, vereinfacht fiir den eindimensionalen Fall unter
periodischen Randbedingungen. Fur punktférmige wechselwirkende Parti-
kel ist betragt die maximal erlaubte Cut-off-Distanz die halbe Boxlange L,
(links), bei groferem r, wiirde das rote dargestellte Teilchen mit dem blau
dargestellten Teilchen und seinem translatierten Bild (grau dargestellt)
wechselwirken. Das maximal mégliche r, verkiirzt sich um die Lénge I des
grofiten Teilchens im System (rechts), wenn doppelte Wechselwirkungen
fiir ganze Molekiile vermieden werden sollen.
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ORMOCER®-27scC

Die reaktiven Simulationen fiir das Material ORMOCER®-27sc wurden in Simulations-
zellen mit zwei unterschiedlichen Groflen durchgefiithrt. Fiir eine Abschétzung der
Reaktion tiber einen moglichst langen Zeitraum wurden kleine Simulationszellen mit je-
weils 50 Precursormolekiilen und 150 Wassermolekiilen genutzt, die bei 1000 K fiir 20 ns
simuliert wurden. Die Zellgréfie betrug dabei etwa 3.3 x 3.3 x 3.3nm?. Die grofieren
Simulationszellen wurden mit dem doppelten Inhalt von jeweils 100 Precursormolekii-
len und 300 Wassermolekiilen erstellt und bei 1000 K fiir 10 ns simuliert, diese Zellen
hatten eine Grofie von 4.2 x 4.2 x 4.2 nm”.

Fiir die Untersuchung der Kondensationsreaktion in Abhéangigkeit von der erfolgten
Hydrolyse wurden Simulationen mit modifizierten Precursormolekiilen durchgefiihrt
(Abbildung 3.6). Insgesamt wurden drei verschiedene Anderungen untersucht. Im ersten
Fall wurden die Hydroxygruppen des DPD durch Methoxygruppen, die Methoxygrup-
pen am pSTMS durch Hydroxygruppen ersetzt. Die weiteren Simulationen bestanden
aus Zellen, in denen die Precursormolekiile ausschlief{lich Hydroxy- beziehungsweise
Methoxygruppen aufwiesen. Die Dichte der Simulationszellen wurde von den Simula-
tionen des tatsdachlichen Materials tibernommen, sodass sich aufgrund der verédnderten
molaren Massen kleinere Anderungen in den Abmessungen der Simulationszellen
ergaben.

Die Simulationen mit den verdnderten Precursormolekiilen wurden jeweils iiber
5 ns durchgefiihrt. Es wurde ebenfalls eine Temperatur von 1000 K genutzt, sodass die
Ergebnisse mit den Ergebnissen der Simulationen vom tatsachlichen ORMOCER®-27sc

vergleichbar sind.

Ph._Ph ) R Ph, Ph ) R
N (MeO) 5Si N (MeO);Si
HO OH MeO  OMe
regular methoxyliert
Ph_ ./Ph R Ph_ ./Ph R
St * o (HO)SI Al * o (HO)SI
HO OH MeO OMe
hydroxyliert vertauscht

Abbildung 3.6 Darstellung der verwendeten Precursormolekiile fiir die Simulation der
Kondensation von ORMOCER®-I und ORMOCER®-27sc in Abhangigkeit von
der Hydrolyse.
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ORMOCER®-]

Die Simulationen am Material ORMOCER®-I wurden analog zu den Simulationen von
ORMOCER®-27sc durchgefiihrt. Die kleine Simulationszellen mit jeweils 50 Precursor-
und 150 Wassermolekiilen hatte dabei eine Groéfle von etwa 3.4 x 3.4 x 3.4nm?, fur
die grofleren Simulationszellen mit jeweils 100 Precursor- und 300 Wassermolekiilen
betrugen die Kantenlingen etwa 4.2x4.2x4.2 nm>. Die kleinere Simulationszelle wurde
auch hier fiir 20 ns simuliert, die grof3eren Simulationszellen wurden fiir 10 ns simuliert.

Simulationen mit verdnderten Precursormolekiilen (siehe Abbildung 3.6) wurden
fiir ORMOCER®-I wie fiir ORMOCER®-27sc ebenfalls an den grofleren Zellen mit 100

Precursormolekiilen durchgefiihrt, die fir jeweils 5 ns simuliert wurden.

ORMOCER®-DimO01

Das Material ORMOCER®-Dim01 wurde in Zellen mit 100 Precursormolekiilen simu-
liert, die mit 100, 200, 300 oder 400 Wassermolekiilen reagieren konnten. Zusatzlich
wurden Simulationen mit 50 Precursormolekiilen und 50 vorhydrolysierten Precur-
sormolekiilen durchgefiihrt, die statt der Ethoxygruppe eine Hydroxygruppe tragen.
Diese Simulationszellen wurden mit 0, 100, 200, 300 und 400 Wassermolekilen versetzt,
um den Einfluss zusatzlicher Wassermolekiile auf die Hydrolyse und Kondensation
simulieren zu kénnen. Die Zellgréfen dafiir betrugen zwischen 3.2° nm?® und 3.6% nm>.

Zusétzliche Simulationen wurden durchgefithrt, um den Einfluss eines zuséatzlichen
zweiten Losungsmittels und moglichen Reaktionspartners, eines Alkohols, untersuchen
zu konnen. Dazu wurden Simulationszellen mit 100 Precursormolekiilen, 100 oder 200
Wasser- und 100 oder 200 Ethanolmolekiilen erstellt.

Alle Modelle von ORMOCER®-Dim01 wurden bei 1000 K fiir 10 ns simuliert, eine

Ubersicht iiber alle Simulationszellen ist in Tabelle 3.8 angegeben.

Tabelle 3.8 Anzahl der jeweiligen Molekiile in den verwendeten Simulationszellen fiir
die Untersuchungen der Hydrolyse und Kondensation von ORMOCER®-

Dim01.
Precursor hydrolysierte Precursor Wasser Ethanol
50 50 0, 100, 200, 300, 400 -
100 0 1007, 200, 300, 400 -
100 0 100, 200 0, 100, 200

T Von dieser Zelle wurden zu Vergleichszwecken vier Simulationen durchgefiihrt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Dieses Kapitel ist in zwei eigenstdndige Abschnitte aufgeteilt, die einerseits die Er-
gebnisse der Simulationen mit klassischen Kraftfeldmethoden (Abschnitt 4.1) und die
Ergebnisse der Simulationen mit reaktiven Kraftfeldmethoden (Abschnitt 4.2) enthalten.

Die Ausrichtung dieser Abschnitte ist jeweils eigenstandig, obwohl prinzipiell die
gleichen Materialien simuliert werden. Die klassischen Kraftfeldmethoden erdffnen
fir ORMOCER®-Materialien Simulationsmdoglichkeiten auf Grundlage von Precursor-,
Harz- und Polymermodellen, von denen hier nur auf Harz und Polymer eingegangen
wird. Simulationen an Precursorverbindungen sind in der Literatur zu finden [31,
49, 175]. In den reaktiven Simulationen wird ausschliefilich die Reaktion von der

Precursormischung zu den ersten Oligomeren der ORMOCER®-Harze abgedeckt.

4.1 Klassische Kraftfeldsimulationen

Fiir die Simulationen mit klassischen Kraftfeldern wurde, wie im vorherigen Kapitel
bereits dargestellt, auf das Compass- und Compass II-Kraftfeld zuriickgegriffen. In
diesem Abschnitt sind die Ergebnisse dieser Berechnungen dargestellt, beginnend
mit der Vorstellung der zuséatzlichen Validierungsrechnungen. AnschlieBend werden
Versuche zur Viskositdtsberechnung an Polydimethylsiloxanen unterschiedlicher Lange
vorgestellt; abschliefend erfolgt die Ubersicht tiber die durchgefithrten Simulationen
fiir die Materialien ORMOCER®-I und ORMOCER®-27sc, die sich deutlich von bisherigen
Arbeiten an diesen Materialien unterscheiden [36, 65]. Die Ergebnisse der Simulationen
an ORMOCER®-Dim01 sind bereits vollstdndig publiziert, sodass aus diesen Arbeiten

nur die Beitrage zur Validierung des Kraftfeldes vorgestellt werden [48, 49].

4.1.1 Validierung des Compass-Kraftfeldes

Da bereits in mehreren Arbeiten gezeigt werden konnte, dass das Compass-Kraftfeld
fiir ORMOCER®-Materialien eine gute Ubereinstimmung mit Strukturen aus ab initio
Rechnungen oder Rontgen-Strukturanalysen liefert [36, 49], wird auf eine erneute
Vorstellung entsprechender Ergebnisse an dieser Stelle verzichtet. Diese Ubereinstim-

mungen sind generell notwendige, aber fiir weitere Untersuchungen eventuell nicht
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4 Ergebnisse und Diskussion

hinreichende Bedingungen fiir die Eignung des Kraftfelds. In dieser Arbeit werden
daher die Validierungsrechnungen gezeigt, mit denen tberprift werden kann, ob eine
Eignung des Compass-Kraftfeldes auch in Molekiildynamikrechnungen gegeben ist.
Auch hier gibt es bereits erste Simulationen, bei denen die Dichte in Molekiildynamik-
simulationen in Abhéngigkeit von der Zellgrofie bestimmt und mit experimentellen
Daten verglichen wurde [31, 175].

Der Einfluss der Temperatur in Molekiildynamiksimulationen kann gut anhand der
Bestimmung von Glasiibergangs- und Schmelztemperaturen iiberpriift werden. Die
im Folgenden vorgestellten Ergebnisse dieser Simulationen am Kondensationsprodukt
von ORMOCER®-Dim01 entsprechen den in [49] fiir die Validierung des ComMpAss-
Kraftfeldes veroffentlichten. Abschlieffend wird gezeigt, dass die im Compass-Kraftfeld
hinterlegten Potentiale zu einer akzeptablen Ubereinstimmung von berechneten und
experimentellen Schwingungsfrequenzen fiir die Precursorverbindungen von Ormo-
CER®-] fithren.

Berechnung der Glasiibergangstemperatur fiir das Kondensationsprodukt

von ORMOCER®-DimO01

Wie bereits im experimentellen Teil beschrieben, erfolgt die Simulation fiir die Vorher-
sage eines Glasiibergangs durch einen simulierten Abkiihlprozess, in dem ein Modell
der fliissigen Phase bei 300 K in mehreren sukzessiven Molekiildynamikrechnungen
stufenweise abgekiihlt wird. Da sich der Ausdehnungskoeffizient des Materials am
Glasiibergang andert, kann die Glasiibergangstemperatur aus einer Auftragung des
Zellvolumens gegen die Temperatur ermittelt werden (Abbildung 4.1). Die Messpunkte
konnen jeweils in den Bereichen von 100 K bis 160 K und 180 K bis 300 K mittels einer
linearen Regression gefittet werden, die Glasiibergangstemperatur ergibt sich aus dem
Schnittpunkt der Geraden bei T = 169 K.

Experimentell wird der Glastibergang durch dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)
bei einer Temperatur von T = 168 K gefunden [49]. Die Simulation stimmt an dieser
Stelle also sehr gut mit dem Experiment tiberein. Diese sehr gute Ubereinstimmung ist
moglicherweise auch zufallig bedingt, da bei den hohen Abkiihlraten eine Verschiebung
der Glasiibergangstemperatur denkbar ist. In dieser Simulation sind die beteiligten Mo-
lekiile viel kleiner als in Simulationen von Polymeren, sodass der Einfluss der Kiihlrate
vermutlich kleiner ist, als in Polymersimulationen. Die Haltezeiten pro Temperaturstufe
sind mit 0.5 ns lang genug, dass das Zellvolumen in den letzten 100 ps der Simulation
keinen grofleren Fluktuationen mehr unterliegt. Bei einer Simulationstemperatur von

300 K wurde in einer Vergleichssimulation iiberpriift, dass das Zellvolumen sich auch
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Abbildung 4.1 Auftragung des Zellvolumens gegen die Temperatur fiir eine vollstan-
dig amorphe Simulationszelle mit einem Inhalt von 60 Molekiilen des
Kondensationsproduktes von ORMOCER®-Dim01 fiir eine Simulation in
Abkihlrichtung (20 K/0.5 ns). Die vorhergesagte Temperatur fiir den Glas-
iibergang betragt 169K, die eingezeichneten linearen Regressionen weisen
R?-Werte von grofier 0.99 auf.

in langen MD-Simulationen (> 5 ns) im Vergleich zur Simulation mit 0.5 ns nicht mehr
andert. Ein langsamere Einstellung des korrekten Volumens bei tieferen Temperaturen
ist denkbar, kann aber an dieser Stelle nicht aufgelost werden.

In dieser Abfolge von Molekiilldynamiksimulationen wird keine Kristallisation be-
obachtet, obwohl die experimentell bestimmte Schmelztemperatur von T;, = 238 K im
Bereich der simulierten Temperaturen liegt. Dies ist dadurch begriindet, dass die hier
verwendeten Kiihlraten von 40 Kns™! deutlich iiber experimentellen Abkiihlraten lie-
gen. Es wird daher eine unterkiihlte Schmelze, ein Glaszustand, erreicht, bevor die
Kristallisation einsetzen kann. Fiir die Bestimmung des Glastibergangs ist die schnelle
Abkiithlung nicht so problematisch, in vergleichbaren Simulationen mit gut parame-
trisierten Kraftfeldern werden dhnlich gute Ubereinstimmungen erreicht [94, 96, 188,
189].

Berechnung der Schmelztemperatur fiir das Kondensationsprodukt von

ORMOCER®-DimO01

Die Simulation eines Schmelzvorgangs wird, wie explizit in Abschnitt 3.1.1 beschrieben,

iiber eine Sequenz von Molekiildynamiksimulationen mit steigender Temperatur durch-
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4 Ergebnisse und Diskussion

gefithrt. Aus bereits genannten Griinden der simulierbaren Heiz- und Kiihlraten ist die
Simulation in Richtung sinkender Temperaturen zum Auffinden eines Kristallisations-
und Schmelzpunktes ungeeignet. Auch fiir die Simulation eines Schmelzvorganges sind
die hohen Heizraten ein Problem, dem an dieser Stelle durch die Wahl eines bereits teil-
weise amorphisierten Startmodells begegnet wird. Abbildung 4.2 zeigt eine Ansicht der
generierten Startstruktur sowie das Modell nach Durchlaufen des Schmelzprozesses.

Der Schmelzvorgang wird dabei durch die bereits geschmolzenen Bereiche verein-
facht, da sich eine Grenzflaiche zwischen dem kristallinen und dem amorphen Bereich
ausbildet. Dies entspricht eher einem makroskopischen Schmelzvorgang als das reine
Aufheizen einer vollstindig kristallinen Struktur, da auch im Experiment ein Schmelz-
vorgang an Grenzflachen und nicht im Inneren eines Kristalls beginnt.

Der Schmelzvorgang ist identifizierbar an einem sprunghaften Anstieg des Volu-
mens der Elementarzelle, da die amorphe, fliissige Phase eine geringere Dichte als
der kristalline Festkorper aufweist. Abbildung 4.3 zeigt den Verlauf des Volumens

der Elementarzelle gegen die in den Simulationen vorliegende Temperatur. Da die

simuliertes Heizen

20 K/ 0.5 ns

160 K 320 K

Abbildung 4.2 Modell fiir die Simulation der Schmelzvorganges fiir das Kondensations-
produkt von ORMOCER®-Dim01. Die Startstruktur bei 160 K (links) wird
aus einer Superzelle der Kristallstruktur generiert, in der die mittlere
Schicht wihrend einer vorbereitenden NV T-Molekiildynamik bei hoher
Temperatur fixiert gehalten wird. Die so vorbereitete Zelle enthalt bereits
amorphe Bereiche, sodass eine Schmelzpunktverschiebung vermieden
wird [176]. Nach Anwendung der beschriebenen Heizsimulation wird eine
vollstdndig amorphe Struktur einer Flissigkeit erhalten (320K, rechts).
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Abbildung 4.3 Auftragung des Zellvolumens gegen die Temperatur fiir eine partiell kris-
talline Simulationszelle mit einem Inhalt von 72 Molekiilen des Konden-
sationsproduktes von ORMOCER®-Dim01 fiir eine Simulation in Aufheiz-
richtung (20 K/0.5 ns). An den rot markierten Punkten bei 230K und 240K
wurde die Temperatur fiir jeweils 5 ns gehalten. Der Schmelzvorgang fithrt
zu einer Stufe im Zellvolumen bei der Schmelztemperatur von 235K, die
eingezeichneten linearen Regressionen weisen R*-Werte von grofier 0.98
auf.

fliissige Phase und der kristalline Festkorper einen unterschiedlichen Ausdehnungsko-
effizienten aufweisen, konnen die beiden Phasen wieder, analog zur Simulation des
Glasiibergangs, jeweils einzeln mit einer linearen Regression ausgewertet werden.

Wird die Simulation mit Haltezeiten von 0.5 ns pro Temperaturschritt durchgefiihrt,
finden sich in der Struktur nach der Simulation bei 240 K noch teilweise geordnete
Strukturen wieder. Daher wurden, ausgehend von der Struktur, die nach der Tem-
peraturstufe bei 220 K erhalten wurde, zwei weitere Simulationen durchgefiihrt, bei
denen die Temperatur jeweils 5 ns konstant bei 230 K, respektive 240 K gehalten wurde.
Innerhalb dieser Simulationszeit blieb bei 230 K die kristalline Region erhalten, bei 240 K
hingegen wies die Simulationszelle nach 5 ns keine Restordnung mehr auf. Ausgehend
von dieser Struktur wurde der Heizvorgang fortgesetzt, dabei ergaben sich bei héheren
Temperaturen allerdings nur noch kleine Unterschiede im Zellvolumen im Vergleich
zu den vorherigen Simulationen [49].

Der Anstieg im Zellvolumen am Schmelzpunkt fallt dennoch vergleichsweise gering

aus, was sich auf zwei Griinde zuriickfithren lasst: Erstens liegen auch zu Beginn
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4 Ergebnisse und Diskussion

nur etwa 33 % der Molekiile in einer kristallinen Ordnung vor, nur dieser Teil tragt
jedoch zum Anstieg am Schmelzpunkt bei. Zweitens wird fir diesen kristallinen Teil
das Zellvolumen im Vergleich zum Experiment bereits leicht iiberschatzt, wie MD-

Simulationen bei der Messtemperatur der Kristallstruktur zeigen konnten [49].

Berechnung von Schwingungsfrequenzen der Precursorverbindungen von

ORMOCER®-I

Neben den Moglichkeiten der Validierung des Kraftfeldes in Molekiildynamikrech-
nungen, wie beispielsweise durch die Auswertung der Dichte und deren Verlauf in
Schmelz- und Glaspunktberechnungen, konnen auch direkt an energetischen Minima
von Molekiilstrukturen Validierungen durchgefithrt werden. Eine Moglichkeit dafiir
ist der Vergleich von berechneten und tatsiachlichen Schwingungsfrequenzen; dabei
wird ausgenutzt, dass die experimentell beobachteten Schwingungsfrequenzen sich
auf Kraftkonstanten aller Bindungen im Molekiil zuriickfithren lassen, die ihrerseits
von den gewahlten Kraftfeldparametern abhangig sind. Eine korrekte Vorhersage der
Signalpositionen durch eine Kraftfeldrechnung erméglicht daher eine gute Abschat-
zung, ob dieses Kraftfeld fiir eine Beschreibung der Schwingungen in MD-Simulationen
geeignet ist. Diese Berechnungen konnen an isolierten Strukturen im Vakuum durchge-
fithrt werden, es handelt sich nicht um MD-Simulationen, stattdessen wird die Analyse
direkt an der Struktur im energetischen Minimum druchgefiihrt. Im Gegensatz zu den
Berechnungen von Dichten in MD-Simulationen ist bei diesen Rechnungen zum einen
ein eventuell verfalschender Einfluss von Thermo- und Barostat ausgeschlossen, zum
anderen spielen die van der Waals-Parameter nur eine untergeordnete Rolle, da nur
einzelne Molekiile betrachtet werden. Durch die Beschrankung auf einzelne Molekiile
sind allerdings gewisse Abweichungen unvermeidbar, wenn die experimentell erhal-
tenen Schwingungsspektren durch intermolekulare Wechselwirkungen beeinflusst
werden. Ein Beispiel dafiir sind intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen. Am
ehesten entsprechen die berechneten Schwingungsfrequenzen daher Messungen in
stark verdiinnter Gasphase.

Die Schwingungsfrequenz jeder Schwingung kann aus der Analyse der Hesse-Matrix
erhalten werden. Dies fithrt zu 3N — 6 mdglichen Schwingungen fiir ein N-atomiges
Molekiil. In Tabelle 4.1 sind charakteristische Schwingungen der Precursormolekii-
le von ORMOCER®-I aufgefiihrt, die sowohl experimentell als auch in Simulationen
bestimmt wurden. Die Zuordnung der Schwingungen zu den funktionellen Gruppen
erfolgt dabei direkt iiber die Visualisierung der Schwingungen in Materials Studio; dies

entspricht im weitesten Sinne einer Hauptkomponentenanalyse. Die Zuordnungen der
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4.1 Klassische Kraftfeldsimulationen

Tabelle 4.1  Vergleich von experimentellen (Veyp) und in Simulationen vorhergesagten
(Vsim) Wellenzahlen fir Schwingungen in den Precursormolekiile von Or-
MOCER®-I. Es sind nur Schwingungen aufgefiihrt, die Giblicherweise fir die
Identifizierung charakteristischer Gruppen verwendet werden. Die angegebe-
nen Daten stammen aus [175].

Vexp in cm™! Veim in cm™!  Zuordnung
DPD
2900 -3650 3678 O—H, Silanol
3003-3072 ™ 3048 -3079 C—H-Valenzschwingung in Phenylring
1591 1636 Ringschwingung (Phenylring)
1429 1479 Ringschwingung (Phenylring)
MEMO
3104 W 3059 C—H-Valenzschwingung in =CH,
2966 °  2981-2984 C—H-Valenzschwingung in —OCH,
2948 2992 -2952 C—H-Valenzschwingung in —CH,—
1720 ° 1777 C=0-Valenzschwingung
1639 1595 C=C-Streckschwingung
1414 1435 CH,-Scherschwingung
1167 ¢ 1180 C—0O—C, asym. Streckschwingung (Ester)
1088 ° 1048 C—0O—C, sym. Streckschwingung (Ester)
b breite Bande S starke Bande
™ mehrere Banden ‘:S sehr starke Bande
W schwache Bande experimentell durch H-Briicken verbreitert

angegebenen Schwingungen sind jeweils eindeutig einer bestimmten funktionellen
Gruppe zuzuordnen. Dabei zeigt sich fiir alle charakteristischen Gruppen eine akzepta-
ble Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und vorhergesagten Daten. Fiir
solche Vergleiche werden tiblicherweise deutlich kleinere Molekiile wie zum Beispiel
Pyrolidin, Ethan, Ethylen, Methanol oder Ammoniak herangezogen [190, 191], fiir die
hier verwendeten Molekiile ist die erreichte Ubereinstimmung daher besonders bemer-
kenswert. Die untersuchten Molekiile sind nicht Teil des Trainingssets des Kraftfeldes,
die Werte zeigen damit tiberzeugend eine Ubertragbarkeit der Kraftfeldparameter auf

die Precursorverbindungen von ORMOCER®-1.

Zusammenfassung der Validierungsrechnungen

Insgesamt zeigen die Ergebnisse der unterschiedlichen Validierungen eine gute Eignung
des Compass-Kraftfeldes fiir die geplante Anwendung in NpT-Molekiildynamiksimu-

lationen in Bezug auf die bindenden und nicht-bindenden Wechselwirkungen. Dies ist
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die Grundlage fiir erfolgreiche und realistische Simulationen der ORMOCER®-Harze
und -Polymere, die spater vorgestellt werden. In den Simulationen fiir die Berechnung
der Schmelzpunkte wurde allerdings festgestellt, dass bereits fiir vergleichsweise kleine
Molekiile langere Simulationszeiten fiir die Relaxierung der Dichte nétig sein kénnen.
Dies tritt insbesondere auf, wenn zu Beginn der Simulation eine kristalline Restordnung
vorhanden ist. In diesem Beispiel reichten 0.5 ns fiir eine vollstindige Relaxierung nicht

aus, 5ns hingegen schon.

4.1.2 Viskositatsberechnungen fiir Polydimethylsiloxane

In diesem Abschnitt werden die Versuche zu den Viskositatsberechnungen an Po-
lydimethylsiloxanen unterschiedlicher Kettenlédnge vorgestellt. Diese Versuche be-
schrankten sich auf vergleichsweise kurze Ketten, die maximal acht Siliciumatome
enthielten. Die Polymerketten werden im weiteren Verlauf vereinfacht als PDMS-2
(Hexamethyldisiloxan, zwei Siliclumatome) bis PDMS-8 (Octadecamethyloctasiloxan,
acht Siliciumatome) bezeichnet. Die homologe Reihe der Polydimethylsiloxane ist dabei
aus mehreren Griinden besonders geeignet fiir diese grundlegenden Untersuchungen,
unter anderem wegen der strukturellen Ahnlichkeit zu den ORMOCER®-Materialien,
der Verfiigbarkeit von experimentellen Daten und des simplen und definierten mo-
lekularen Aufbaus. Es ergibt sich daher zunichst die Moglichkeit an diesem System
zu untersuchen, wie sich die simulierte Dichte bei einer Veranderung der Ketten-
lange verhalt. Somit werden erstmals hohermolekulare Systeme fiir die Validierung
der Dichtebestimmung herangezogen. Im weiteren Verlauf werden die Simulationen
vorgestellt, in denen mit Equilibriums-Molekiildynamiksimulationen (EMD) und an-
schlieBender Anwendung der Green-Kubo-Gleichung (Gleichung 2.13), sowie mit
Nicht-Equilibriums-Molekiildynamiksimulationen (NEMD) unter konstanter Scherrate
die Viskositat innerhalb der jeweiligen Simulationszelle bestimmt wurden.

Die in Molekiildynamiksimulationen berechneten Dichten der Modelle fiir PDMS-2
bis PDMS-8 sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Der Mittelwert der berechneten Dich-
ten liegt dabei zumeist leicht iiber dem experimentellen Wert fiir die entsprechende
Kettenldnge, qualitativ wird der Anstieg der Dichten jedoch sehr gut abgebildet. Fiir
PDMS-3 bis PDMS-8 weichen die Mittelwerte der berechneten Dichten absolut ge-
sehen immer um etwa dem gleichen Betrag vom experimentell bestimmten Wert
ab, fur PDMS-2 ist die Abweichung etwas kleiner. Insgesamt treten etwas grofiere
Abweichungen zwischen experimentellen und simulierten Dichten auf als fiir die Or-
MOCER®-Precursorverbindungen von ORMOCER®-I und ORMOCER®-Dim01 [175]. Die

Abweichung tritt in der Folge auch in den Viskositatsberechnungen auf, die jeweils
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Abbildung 4.4 Violin-Plots der berechneten Dichten in Molekiildynamiksimulationen
von PDMS-Modellen unterschiedlicher Kettenldnge, die jeweiligen Ein-
zelmessungen sind als dunkle Punkte, die experimentellen Werte in grau
angegeben.

mit konstantem Zellvolumen durchgefiihrt werden.

EMD-Simulationen. Die Viskositatsberechnungen in EMD-Rechnungen wurden
im NV E-Ensemble mit einem Zeitschritt von 0.1 fs oder im NVT-Ensemble mit einem
Zeitschritt von 0.5 fs jeweils fiir eine Simulationszeit von 2 ns durchgefiihrt. Der im
NVE-Ensemble verwendete Zeitschritt wurde vergleichsweise kurz gew&hlt, da in
Vorversuchen bei langeren Zeitschritten ein steigender Temperaturdrift zu beobachten
war. Fiir einen Zeitschritt von 0.5 fs betrug dieser bis zu 85 Kns™!. Durch die Verwen-
dung von kiirzeren Zeitschritten konnte die Zunahme der Temperatur sukzessive auf

! reduziert werden. Dieser Wert wurde als ausreichende Temperaturkon-

unter 10 Kns~
stanz fiir diese ersten Simulationen betrachtet, sollten jedoch langere Simulationen
durchgefiihrt werden, muss die Temperaturkonstanz erneut iiberpriift werden. Da die
verkiirzten Zeitschritte den Temperaturdrift vermindern, kann davon ausgegangen wer-
den, dass die zusétzliche Energie nicht aus einer energetisch ungiinstigen Startstruktur
stammt, sondern vielmehr durch die Zeitintegration entsteht. Die NVT-Rechnungen
sind durch den langeren Zeitschritt aus Sicht der benétigten Rechenkapazitaten deutlich
attraktiver, der Geschwindigkeitsvorteil liegt ungefahr bei Faktor 5.

Abbildung 4.5 zeigt die berechneten dynamischen Viskositaten fiir die Simulatio-

nen von PDMS-2 bis PDMS-8 mit jeweils zehn Simulationen im NV E- und sechs im
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Abbildung 4.5 Violin-Plots der berechneten dynamische Viskositaten in EMD-
Simulationen fiir PDMS-Modelle unterschiedlicher Kettenldnge. Die Be-
rechnungen wurden im NVE- (blau) und NVT-Ensemble (rot) gerechnet,
die Ergebnisse sind dquivalent. Die experimentellen Werte sind nur bis zu
einer Kettenldnge von vier Siliciumatomen angegeben und liegen dariiber
auflerhalb der Darstellung.

NVT-Ensemble. Es wird deutlich, dass das verwendete Simulationsensemble keinen
Einfluss auf die berechnete Viskositét hat, es ist also nicht notig, das NV E-Ensemble
fir die Simulationen zu verwenden. Gleichzeitig wird aber auch deutlich, dass die
experimentell bestimmte Viskositat nur fiir PDMS-2 reproduziert werden kann. Der
experimentell beobachtete starke Anstieg der Viskositit mit steigender Kettenlange
wird hingegen in den EMD-Simulationen nicht beobachtet. Der verwendete Ansatz ist
also unter den gegebenen Simulationsparametern nicht geeignet, um die Viskositat
von PDMS-Systemen mit mehr als drei Silicilumatomen in der Kette korrekt vorherzu-
sagen. Es ist theoretisch denkbar, mit einer Verldngerung der Simulationszeiten und
einer Anderung der Auswerteparameter bessere Ergebnisse zu erhalten; innerhalb
der Simulationszeit von zwei Nanosekunden zeigte die Verlangerung der Breite des
Auswertefensters tw (vgl. Abbildung 2.11) jedoch keinen bedeutenden Einfluss auf
die berechnete Viskositéat. Eine weitere Verlangerung der Simulationszeiten ist mit
einem erheblichen Rechenaufwand verbunden. Da nicht abgeschatzt werden kann,
ob diese Verlangerung tiberhaupt einen positiven Einfluss auf die Prazision der Vis-
kositatsberechnungen hat, wurde in dieser Arbeit auf entsprechende Berechnungen

verzichtet. Die relativ hohe statistische Prazision fiir unterschiedliche Startstrukturen
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4.1 Klassische Kraftfeldsimulationen

bei gleichen Auswerteparametern spricht auch eher dafiir, dass eine Verldngerung der
Simulationszeit nicht die erhofften Genauigkeitsverbesserungen bewirken kann.

Die simulierte dynamische Viskositét zeigt in den EMD-Simulationen eine deutliche
Abhéngigkeit von der Dichte der Startstruktur, wie in Abbildung 4.6 deutlich wird. Die
Steigerung der Viskositit ist in diesem Fall demnach auf die Zunahme von van der
Waals- und Coulomb-Wechselwirkungen zuriickzufithren. Diese Beobachtung gilt fiir
alle betrachteten Kettenldangen von PDMS-2 bis PDMS-8; alle Materialien verhalten
sich in Bezug auf den Zusammenhang zwischen der Dichte der Simulationszelle und
berechneten Viskositét gleich. Anschaulich bedeutet dieser Befund, dass beispielsweise
Simulationen von PDMS-3 und PDMS-4 zu einer annihernd gleichen Viskositit fithren,
wenn die Dichte der Startstruktur identisch ist. Im Gegensatz dazu wird experimentell
ein Anstieg der Viskositdt um 0.45 mPas und damit um tiber 50 % beobachtet; fiir
PDMS-7 und PDMS-8 betrigt der Unterschied der Dichten nur 0.006 g cm™! wihrend
die Viskositat um 0.6 mPa s ansteigt. Es ist demnach erkennbar, dass der Fehler der
Viskositatsberechnung mittels EMD-Simulationen mit zunehmender Kettenlédnge kon-
tinuierlich gréfier wird. Da fiir die ORMOCER®-Harze experimentell Viskositdten von

etwa 5Pas beobachtet werden [51], fiir die entsprechend lange und verzweigte Oligo-
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Abbildung 4.6 Die in EMD-Rechnungen bestimmten dynamischen Viskositaten zeigen
eine deutliche Abhéngigkeit von der Dichte der jeweiligen Simulationszel-
le. Die dynamische Viskositat wird im Vergleich zu den experimentellen
Werten systematisch unterschéatzt; von links nach rechts sind die experi-
mentellen Werte fiir PDMS-Ketten mit zweli, drei und vier Siliciumatomen
angegeben.
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4 Ergebnisse und Diskussion

mere notwendig sind, erscheint der Ansatz, die Viskositdten von ORMOCER®-Harzen

iiber EMD-Simulationen zu bestimmen, wenig zielfiihrend.

NEMD-Simulationen. Eine alternative Moglichkeit der Berechnung der Viskositat
iiber Molekiildynamiksimulationen sind NEMD-Simulationen, die fiir Modelle von
PDMS-2 und PDMS-5 durchgefiihrt wurden. In diesen wird die Simulationszelle einer
Scherung mit fester Scherrate unterzogen, die in diesen Simulationen zwischen 10 ps~!
und 107! ps~! lag. Die Ergebnisse dieser Simulationen sind in Abbildung 4.7 dargestellt.
Die Ergebnisse sind dabei stark von der Scherrate abhangig; im Allgemeinen zeigen sich
hohere Viskositaten bei einer niedrigeren Scherrate. Bei der niedrigsten Scherrate ist
jedoch auch die Standardabweichung eines Messwertes um Groflenordnungen grofier
als der Messwert. Die Abnahme der Viskositat darf dabei nicht als Nachweis einer
vorliegenden Scherverdiinnung von PDMS-2 und PDMS-5 fehlinterpretiert werden, da
die in der Simulation verwendeten Scherraten mehrere Gréf3enordnungen grofier als im
Experiment sind.’ In einer normalen Messung verhalten sich PDMS-2 und PDMS-5 als
normale Newtonsche Fliissigkeiten und sollten dementsprechend keine Abhéngigkeit
der Viskositat von der Scherrate zeigen [192], dies gilt jedoch nur fiir experimentell zu-
gangliche Scherraten. Die Extrapolation der Viskositatswerte aus NEMD-Simulationen
ist daher schwierig, da es kein passendes Modell fiir den Zusammenhang von Scherrate
und Viskositét iber die benétigten acht Groflenordnungen gibt. Zur besseren Veran-
schaulichung sind in Abbildung 4.7 gestrichelte Linien eingezeichnet, die einer linearen
Regression der Messwerte gegen die Scherrate entsprechen. In erster Naherung kénnen
damit die Simulationswerte auf eine Scherrate von 0s™! extrapoliert werden, ohne
dabei den Anspruch auf ein sinnvolles Modell zu erheben. Der Vorteil dieser Naherung
ist, dass die dynamische Viskositat im Bereich der experimentellen Scherrate nahezu
konstant beschrieben wird und damit wieder einer Newtonschen Fliissigkeit entspricht.
Die so ermittelten dynamischen Viskositiaten liegen mit etwa 0.75 mPa s (PDMS-2)
und 2.2 mPa s (PDMS-5) in einer Gréflenordnung mit den experimentellen Werten von
0.55mPas und 1.8 mPas.

Zusammenfassend ist es damit moglich, iber NEMD-Simulationen die Viskositéts-
zunahme bei einer Verlangerung der PDMS-Kettenlange qualitativ abzubilden; in dem
gewihlten Beispiel gelingt die Viskositatsberechnung deutlich besser als mittels EMD-
Simulationen. Die absolute Genauigkeit der Viskositatsbestimmung ist dennoch eher
gering, problematisch sind dabei insbesondere die sehr grof3en statistischen Fehler der

Einzelpunkte. Hier wiren deutlich mehr Simulationen bei unterschiedlichen Scherraten

SSimulation: 107* ps~! = 10® 57!, Experiment: etwa 1 -103s7! [179].
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Abbildung 4.7 Berechnete dynamische Viskosititen in Abhéngigkeit von der gewahl-
ten Scherrate in NEMD-Simulationen fiir PDMS-Ketten mit fiinf (blau)
und zwei (rot) Siliciumatomen, in gestrichelten Linien ist zur besseren
Orientierung eine lineare Regression der Viskositat gegen die Scherrate
gezeigt. Die Standardabweichung der Messwerte liegt fiir eine Scherrate
von 107! ps7! in der Gréfenordnung des Messwertes, fiir kleinere Scher-
raten Groflenordnungen dariiber. Die Literaturwerte der Viskositdten
sind jeweils mit einem Pfeil markiert, diese werden bei deutlich kleineren
Scherraten bestimmt.

nétig, um eine abschlieBende Bewertung vornehmen zu kénnen.

Die Anwendung von NEMD-Simulationen auf die im Folgenden vorgestellten Harz-
modelle von ORMOCER®-I und -27sc gestaltete sich dennoch problematisch, da diese
Simulationszellen zu wenige Molekiile enthielten. Die Zellgrofle muss senkrecht zu
Scherrichtung so grofl gewahlt werden, dass nicht einzelne Molekiile der Scherung
unterliegen, sondern die zwischen den Molekiilen auftretenden Wechselwirkungen
das Verhalten bestimmen. In ersten Testsimulationen zeigte sich zusétzlich eine grofe
Abhéngigkeit von der gewahlten Scherrichtung; die Modelle waren also zu klein fiir
eine perfekte isotrope Abbildung des Materials. Ahnliche Probleme werden im weite-
ren Verlauf fiir die Polymermodelle ebenfalls beschrieben; beides lasst sich nur durch
erheblich grolere Simulationszellen beheben, fiir die im Rahmen dieser Arbeit keine

ausreichenden Rechenkapazititen zur Verfiigung standen.

Zusammenfassung und weitere Losungsansatze. Die Viskositatsberechnungen

an Polydimethylsiloxanen unterschiedlicher Kettenldngen zeigen, dass sich die berech-
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4 Ergebnisse und Diskussion

nete Viskositiat unter den vorliegenden Simulationsbedingungen nicht als Vergleichs-
oder Qualitatsparameter fiir die Modelle der ORMOCER®-Harze eignet. Sowohl in EMD-
als auch in NEMD-Rechnungen kénnen die experimentellen Werte der Viskositat von
PDMS-Modellen mit zwei bis acht Siliciumatomen in der Kette nicht sicher bestimmt
werden. Die Anderung der Dichte bei einer Erhhung der Kettenlidnge der Polymere
kann qualitativ abgebildet werden (vgl. Abbildung 4.4), die gleichzeitige Zunahme der
Viskositét in Abhangigkeit von der Kettenldnge wird in EMD-Simulationen in einem
deutlich zu geringen Ausmaf} gefunden (vgl. Abbildung 4.5). Stattdessen zeigt sich eine
Abhéngigkeit der Viskositdt von der Dichte der Startstruktur, die sich unabhéngig von
der gewihlten PDMS-Kettenldnge finden lasst (vgl. Abbildung 4.6); die hohere Viskosi-
tat deutet hier also nur auf zusatzliche van der Waals- und Coulomb-Wechselwirkungen
hin. In NEMD-Rechnungen kann beim Ubergang von PDMS-2 zu PDMS-5 ein deutliche-
rer Anstieg der Viskositat beobachtet werden, der in erster Ndherung die experimentell
bestimmte Viskositidtszunahme abbildet (vgl. Abbildung 4.7). Probleme bei diesen
Rechnungen sind jedoch zum einen die auftretenden grofien statistischen Fehler der
Einzelpunkte, zum anderen die bendtigte Grofle der Simulationszellen senkrecht zur
Scherrichtung sowie deren Isotropie; weshalb sich diese Methode nicht direkt auf die
im néachsten Abschnitt vorgestellten Harzmodelle tibertragen lasst.

Generell ist es moglich, dass die Viskositat trotzdem eine geeignete Grofie sein
kann, um die Qualitidt der ORMOCER®-Harzmodelle zu tiberpriifen. Denkbare weitere
Methoden wie inverse Nichtgleichgewichtsdynamiksimulationen (RNEMD, [121, 193])
oder die Methode der periodischen Stérungen (periodic perturbation method, [126]) sind
in Materials Studio derzeit nicht implementiert und daher nicht mit dem Compass- oder
dem Compass II-Kraftfeld nutzbar. Stattdessen steht noch die Berechnungsméglichkeit
einer Schersimulation zwischen zwei festen Schichten (confined shear) zur Verfiigung,
die in dieser Arbeit noch keine Anwendung fand. Dabei werden zwei feste Schichten
an zwei gegeniiberliegenden Flachen der Simulationszelle definiert, zwischen denen
das zu scherende Fluid platziert wird. Problematisch an diesem Ansatz ist, dass die
berechnete Viskositat vermutlich stark von der Startstruktur der so definierten Wande
abhéangig ist, da fiir die ORMOCER®-Harze die Wahl einer moglichst glatten Oberflache
nahezu unméglich erscheint. Die Simulationszelle muss daher fiir diese Simulation in
allen Dimensionen entsprechend grof3 gewahlt werden, weswegen auf die Anwendung

dieser Methode in dieser Arbeit verzichtet wurde.
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4.1 Klassische Kraftfeldsimulationen

4.1.3 Modelle der ORMOCER®-Harze

Die bisher bekannten Modelle von ORMOCER®-Harzen bestanden aus Simulationszellen
mit jeweils vier Oligomeren, die jedoch nicht systematisch zusammengesetzt waren
[31, 36, 65]. Dadurch wurden weder die Zellzusammensetzung noch die Grofle der
Simulationszelle vergleichbar gehalten; auch das Verhéltnis der unterschiedlichen Sili-
ciumtypen zueinander variierte. Die iiber Molekiildynamiksimulationen bestimmten
Dichten der Simulationszellen wichen untereinander im Falle des ORMOCER®-I um bis
zu 0.06 g cm™> voneinander ab [36]; fiir ORMOCER®-27sc betrugen die Abweichungen
etwa 0.05 g cm ™ [31, 65]. Durch die Methode der constant content-Modelle, deren Grund-
lagen im Einzelnen in Abschnitt 3.1.2 vorgestellt wurden (vgl. auch Abbildung 3.1),
sollen Verbesserungen im Bereich der Vergleichbarkeit der Zellen untereinander und
auch der Prazision der Dichteberechnung erreicht werden. Diese zu Beginn dieser
Arbeit entwickelten Grundlagen wurden in der Folge bereits von Mirja Duderstaedt
genutzt, um eine dynamische Generierung von Oligomeren aus einer Mischung der
unterschiedlichen Precursor zu realisieren [194].

Ein Beispiel einer Zellzusammensetzung fiir die Simulation von ORMOCER®-27sc
ist in Abbildung 4.8 gegeben. Die Zelle besteht aus mehreren Oligomeren mit einer
Grofle von vier bis elf Precursoreinheiten. Da die Oligomere fiir diese Zelle eher klein

gewahlt wurden, missen bei dem festen Verhiltnis der Siliciumzentren zueinander
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Abbildung 4.8 Beispielhafte Zusammensetzung einer Simulationszelle von ORMOCER®-
27sc fir eine constant content-Simulation, die in der oberen Zeile angege-
benen Oligomere werden je zweimal verwendet. Die verwendete Kurz-
notation ist in der zweiten Zeile abgebildet, nicht kondensierte Sauer-
stoffatome verbleiben als Silanol- respektive Alkoxysilangruppen am D-,
respektive T-Typ-Precursor.
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[Si—O—],-Ringe auftreten.

Die Vergleichbarkeit von Dichten und Energien unterschiedlicher Modelle eines
Materials ermdglicht eine Auftragung aller erstellten Modelle, wie sie in Abbildung 4.9
dargestellt ist. Idealerweise wiirde sich eine Akkumulation aller simulierten Zellen
in der Nahe der experimentellen Dichte ergeben. Fiir ORMOCER®-I liegen die Dichten
der simulierten Zellen in der Nihe des experimentellen Wertes von 1.175 g cm™, fiir
ORMOCER®-27sc jedoch deutlich iiber dem experimentellen Wert von 1.162 g cm™>.
Fiir ORMOCER®-27sc deutet dies darauf hin, dass die Dichte allein kein hinreichendes
Kriterium fir die Giite des Modells darstellt. Vergleichssimulationen der Precursor-
verbindung pSTMS und des strukturell ahnlichen Molekiils Trimethylorthobenzoat
legen nahe, dass die Uberschiatzung der Dichte im Compass-Kraftfeld systematisch bei
Molekiilen auftritt, bei denen drei Methoxygruppen und ein (substituierter) Benzolring
an einem Zentralatom auftreten [31]. Eine Erklarung fiir dieses Phdnomen kann der-

zeit nicht gegeben werden, denkbar ist ein Einfluss der van der Waals-Parameter der

beteiligten Atome.
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Abbildung 4.9 Gemittelte Dichten und potentielle Energien aus Molekiilldynamiksimula-
tionen fir constant content-Modelle von ORMOCER®-I (rote Dreiecke) und
ORMOCER®-27sc (schwarze Hexagone). Der jeweilige Mittelwert aller Mo-
delle ist hervorgehoben dargestellt. Die experimentellen Dichten von 1.175
beziehungsweise 1.162 g cm™ kénnen fiir die Modelle von ORMOCER®-I
akzeptabel, fiir die Modelle von ORMOCER®-27sc nur unzureichend wie-
dergegeben werden. Die potentiellen Energien sind nur innerhalb eines
Materials vergleichbar.
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Fiir beide hier vorgestellten Materialien wird durch die constant content-Modelle die
Streuung der Messwerte der Dichte geringer, fiir ORMOCER®-27sc betragt der Abstand
zwischen dem groéfiten und dem kleinsten Wert nur noch 0.015 g cm ™2, fiir ORMOCER®-I
0.02 g cm . Diese Werte liegen in einer Gréfenordnung mit der Standardabweichung
einer einzelnen Dichtebestimmung, die ca. + 0.01 g cm™ betrigt. Das bedeutet, dass
bei insgesamt gleicher Verteilung der Siliciumtypen zueinander die unterschiedliche
Konstitution der Oligomere keinen auswertbaren Einfluss auf die beobachtete Dichte
in Molekiildynamiksimulationen hat. Entsprechend ist die Auswertung der Dichte fiir
die Bestimmung der bevorzugten Oligomere kein geeigneter Parameter. Die geringere
Streuung der Messwerte bedeutet, dass die Prazision der Dichteberechnung hoher
ist, die Richtigkeit ist hingegen nicht verbessert. Dies ist ein Hinweis auf generelle,
grundlegendere Probleme der Dichte als Qualitatsparameter fiir die betrachteten Mate-
rialien in der Simulation mit dem Compass-Kraftfeld, allerdings nur fiir den Vergleich
mit experimentellen Werten und nicht den Vergleich von verschiedenen Simulationen
eines Materials untereinander.

Ein weiterer Vorteil der constant content-Modelle ist die Vergleichbarkeit der berech-
neten potentiellen Energien, da die Zellzusammensetzung und die Konstitution bis zu
den 1-4-Wechselwirkungen und damit auch alle auftretenden Potentiale gleich sind.
Die Veranschaulichung in Abbildung 4.10 zeigt, dass sich die beteiligten Kraftfeldtypen
in 1-4-Wechselwirkungen in der unmittelbaren Umgebung der Siloxanbriicken durch
den Ubergang einer D—T- zu einer D—D-Verkniipfung nicht dndern.

Fiir die Modelle von ORMOCER®-27sc zeigt sich eine sehr schmale Energieverteilung
der unterschiedlichen Modelle, die vollstandige Konstitution der Oligomere — tiber den
1-4-Bezug hinaus - spielt anscheinend keine grof3e Rolle.

Die energetische Vergleichbarkeit ermdglicht es prinzipiell, Modelle mit héherer

D'-T" D'-D" CoMPASS
— —
/ /
N\_-C N\_C
Si O-- Si O--
H-0" 0-Si-0, H-O O-Si
R AY

Abbildung 4.10 Darstellung der Verkniipfung eines D!-Siliciumatoms mit einem belie-
bigen T"- oder D"-Typ-Siliciumatom und auftretende Kraftfeldtypen im
Compass-Kraftfeld. Die dargestellte 1-4-Beziehung ist unabhingig vom
Typ des zweiten Siliciumatoms.
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potentieller Energie von der weiteren Simulation auszuschlief3en; in Abbildung 4.9
konnten dies fiir das Material ORMOCER®-I zum Beispiel die beiden Modelle mit Ener-
gien von - 1.7-10° kcal mol™! sein. Die hohere potentielle Energie kann dabei von
energetisch ungiinstigen Oligomeren oder durch eine nicht vollstdndige Relaxierung
der Strukturen hervorgerufen werden. Fiir die vergleichsweise kurzen Simulations-
zeiten von 5 ns ist letzteres nicht unwahrscheinlich. Um eine bessere Relaxierung der
Modelle zu erreichen, kommen zum Beispiel Sequenzen von Molekiildynamiksimula-
tionen bei hohen Temperaturen und Driicken in Frage [195, 196]; in den Simulationen
von ORMOCER®-I brachten die Versuche der Nutzung dieser Ansétze iiblicherweise nur
kleine Veranderungen der potentiellen Energien im Vergleich zu den standardméaflig
durchgefithrten Simulationen (5 ns bei 298 K) mit sich. Zielfithrender fiir eine entspre-
chende Uberpriifung ist hier die Konstruktion von grofleren Simulationszellen mit
denselben Oligomeren in einer hoheren Anzahl, da sich so auch strukturell bedingte
Energiebarrieren innerhalb dieser Zellen eliminieren lassen. Durch eine Normierung
auf ein ganzzahliges Vielfaches des kleinsten Simulationssatzes (vgl. Abschnitt 3.1.2)
lassen sich die Energien dieser unterschiedlich grofien Zellen ebenfalls vergleichen.
Fiir ORMOCER®-I wurden diese Zellvergrofierungen bei gleichen Oligomeren stich-
probenartig durchgefiihrt, die Ergebnisse fiir eine dieser Oligomerverteilungen sind
in Abbildung 4.11 dargestellt. Es zeigt sich, dass eine Vergrof3erung der Zellen dazu
fiihrt, dass sowohl fiir die normierte potentielle Energie als auch fiir die gemittelte
Dichte Werte in der Nahe des Mittelwertes aller Zellen mit dieser Oligomerzusam-
mensetzung ermittelt werden. Die Dichte streut erwartungsgemaf fiir kleinere Zellen
stirker, hier konnen Abweichungen von etwa 0.02 g cm™> beobachtet werden, obwohl
es sich um die exakt gleiche Oligomerzusammensetzung handelt. Fiir die potentielle
Energie sind die Abweichungen tatsédchlich bis auf einen Ausreifler sehr klein und
liegen bei etwa + 20 kcal mol ™. Es ist demnach aus energetischer Sicht nicht entschei-
dend, wie viele Oligomere in der Zelle vorliegen; die hohere potentielle Energie von
in diesem Fall — 1.7 - 10 kcal mol ™! ist durch die Art der Oligomere zu erklaren, nicht
deren Anzahl. Die hier verwendete Oligomerzusammensetzung wirkt ungiinstiger als
andere Verteilungen, die in Abbildung 4.9 bereits aufgefiihrt waren; entscheidenden
Einfluss hat hier jedoch die Startstruktur von nur einem Oligomer in der Simulation:
In Abbildung 4.11 sind Simulationen gezeigt, in denen ein Oligomer zwar die gleiche
Konstitution, nicht aber die gleiche Konfiguration wie in den iibrigen Modellen auf-
weist (potentielle Energie < 1.75 - 10% kcal mol ™!, mit Sternen hervorgehoben). In diesem
speziellen Fall wurde die Position der Phenylgruppen an einem D-Typ-Siliciumatom

in einer Ringstruktur verandert (Abbildung 4.12). Der auftretende Energieunterschied
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Abbildung 4.11
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Gemittelte Dichten und Energien aus Molekiildynamiksimulationen fiir
Simulationen des Harzes von ORMOCER®-I auf Grundlage einer festen
Oligomerverteilung. Gréflere Simulationszellen, durch dunklere Farben
dargestellt, fithren zu Ergebnissen nah am Mittelwert aller Zellen dieser
Zusammensetzung (grof3tes, dunkelstes Symbol). Wird die Startkonfigu-
ration eines Oligomers verandert und durch eine energetisch giinstigere
ersetzt, kann sich der Energiegewinn fiir ein einfaches oder doppeltes Set
in der Harzstruktur widerspiegeln (Sterne).

Abbildung 4.12

Beispielhafter Ausschnitte einer Oligomerstruktur aus den Simulationen
von ORMOCER®-I aus Abbildung 4.11. Die zunéchst verwendete Oligo-
merstruktur (links) unterscheidet sich von der zweiten Oligomerstruktur
(rechts) nur durch die Position der Phenylgruppen am markierten Sili-
ciumatom. Diese sind zunéchst iiber der Ringebene eines Sechserringes
(blau markiert), in der zweiten Version auflerhalb der Ringebene (griin
markiert). Das Oligomer links entspricht den mit Dreiecken, das Oligo-
mer rechts den mit Sternen markierten Modellen aus Abbildung 4.11.
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ist mit etwa 60 kcal mol™! dabei so grof3, dass diese Oligomerzusammensetzung nun
in Energie und berechneter Dichte dem Durchschnitt der tibrigen Simulationen von
OrMOCER®-I entspricht (vgl. Abbildung 4.9). Dies gilt sowohl fiir die Zelle mit einem,
als auch mit zwei Sets. Daraus wird geschlossen, dass Simulationszellen, in denen
eine groflere Abweichung vom Mittelwert der potentiellen Energie der iibrigen Zellen
auftritt, auf die Strukturen der Oligomere hin untersucht werden miissen. Werden
die Oligomere manuell durch eine Veranderung der Konfiguration und anschlieffende
Energieminimierung in eine energetisch giinstigere Startstruktur tiberfiihrt, zeigen
sich fiir die resultierenden Harze den tibrigen Simulationen dquivalente Energie- und
Dichtewerte.

Insgesamt bestatigt sich damit die fiir ORMOCER®-27sc getatigte Aussage, dass die
Konstitution der Oligomere keinen erkennbaren Einfluss auf die in Molekiildyna-
miksimulationen ermittelte potentielle Energie hat, sofern keine unphysikalischen
Startstrukturen fiir die Oligomere verwendet werden. Es kann daher auf Grundlage der
Kraftfeldrechnungen keine generelle Aussage tiber bevorzugte oder nicht bevorzugte
Oligomere getatigt werden, auf3er, dass alle hier untersuchten Modelle aus energetischer
Sicht dhnlich wahrscheinlich sind. Dies steht im Gegensatz zu fritheren Aussagen zu
Simulationen an ORMOCER®-], in denen scheinbar eine Bevorzugung von bestimmten

Oligomerstrukturen erkennbar war [36, 65].

Zusammenfassung. Die constant content-Modelle liefern wichtige Beitrage fiir die
Simulation von ORMOCER®-Materialien mit klassischen Kraftfeldmethoden. So wird
mithilfe dieser Modelle eine Vergleichbarkeit zwischen unterschiedlichen Simulatio-
nen des gleichen Materials hergestellt, die mit den bisher angewendeten Verfahren
unmoglich war. Die Simulationen zeigen dabei eine erhéhte Prazision in den berech-
neten Dichten in Molekiildynamiksimulationen, allerdings bei geringer Genauigkeit
tiir die Modelle von ORMOCER®-27sc. Mithilfe der constant content-Modelle wurde am
Beispiel von ORMOCER®-I und -27sc gezeigt, dass die Dichte ein ungeeigneter Quali-
tatsparameter ist, um bestimmte Oligomerverteilungen beziiglich ihrer Plausibilitat zu
bewerten. Dies wird daran erkannt, dass bei einem konstanten Verhaltnis der Silici-
umtypen zueinander und damit auch konstanter Zellzusammensetzung unabhingig
von der Konstitution der Oligomere keine signifikanten Anderungen in der Dichte
beobachtet werden, die auf die Bevorzugung bestimmter Oligomere schlieffen lassen.
Ein Einfluss der Oligomerstruktur auf die ermittelte potentielle Energie konnte nur
fir unguinstige Startstrukturen der Oligomere gezeigt werden. Ansonsten hat eine

Veranderung der Konstitution der Oligomere bei unverandertem Verhéltnis der Sili-
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ciumtypen zueinander keinen Einfluss auf die potentielle Energie, alle untersuchten

Oligomerzusammensetzungen sind aus energetischer Sicht dhnlich wahrscheinlich.

4.1.4 Modelle der Hybridpolymere

Aus den constant content-Modellen der Harze lassen sich mittels des bereits beschrie-
benen Verfahrens fiir die Abbildung einer radikalischen Polymerisationsreaktion Po-
lymermodelle erstellen. Der pseudo-reaktive Algorithmus ist dabei darauf ausgelegt,
eine sequentielle Reihe von Strukturen mit steigendem Polymerisationsumsatz zu ge-
nerieren. Da der Polymerisationsgrad fiir die unterschiedlich grofien Oligomere eine
eher unhandliche Grofle darstellt, wird ausschliefSlich mit dem Polymerisationsumsatz
als Variable gearbeitet. Das bedeutet, dass das Maf der Polymerisation nicht iber
die erreichte Molmasse, sondern iiber den Verbrauch an polymerisierbaren Gruppen
angegeben wird.

Wie in Abschnitt 3.1.4 ausfiihrlich vorgestellt, basiert die dynamische Polymerisation
auf einem pseudo-reaktiven Algorithmus, in dem zwischen den einzelnen Polymerisa-
tionsschritten, in denen jeweils eine weitere polymerisierbare Gruppe verbraucht wird,
Molekiildynamiksimulationen durchgefithrt werden. Wahrend dieser Molekiildynamik-
simulationen werden die Abstande zwischen dem als Startpunkt gewahlten Radikal und
allen polymerisierbaren Gruppen in unmittelbarer Umgebung durchgéngig ermittelt
und nach dem Ablauf der Suchzeit ausgewertet. Eine neue Bindung wird in der Struktur
erstellt, in der der kiirzeste Abstand zwischen Radikal und polymerisierbarer Gruppe
aufgetreten ist.

Fiir die beiden Materialien ORMOCER®-I und -27sc wurden diese Polymerisationen
jeweils bis zum experimentell erreichten Polymerisationsumsatz von 67 % und 35 %
mit unterschiedlichen Suchzeiten durchgefithrt. Abbildung 4.13 zeigt den Verlauf der
mittleren potentiellen Energie fiir zwei Harzmodelle von ORMOCER®-I, die jeweils mit
beiden Suchzeiten polymerisiert wurden. Die mittlere potentielle Energie wurde dabei
aus Molekiildynamiksimulationen an abgeséttigten Strukturen aus der Polymererzeu-
gung ermittelt, die ausgewerteten Molekiildynamiken hatten eine Lange von jeweils
1ns. Da in jedem Schritt der Polymerisation nur eine einzige neue Bindung eingefiigt
wird, kann fiir jeden Polymerisationsschritt eine dhnliche Anderung in der potentiellen
Energie erwartet werden, diese ist unabhiangig von der verwendeten Suchzeit. Es zeigt
sich fir das erste Modell ein glatter Verlauf der Energien fiir beide Suchzeiten; die
erhaltenen Modelle sind hier zwar nicht identisch, energetisch aber sehr dhnlich. Ab
einem Umsatz von etwa 55 % ergeben sich bei einer langeren Suchzeit energetisch

leicht giinstigere Modelle.
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Abbildung 4.13  Verlauf der mittleren potentiellen Energie in der dynamischen Polyme-

risation von zwei unterschiedlichen constant content-Harzmodellen von
ORMOCER®-I mit 100 ps (blaue Rhombi) und 500 ps (rote Kreise) Suchzeit.
Fiir das erste Modell (helle Farben) wird mit beiden Suchzeiten ein in der
Energie dhnliches Polymer erhalten, die Modelle, die mit ldngerer Such-
zeit erstellt wurden, sind energetisch nur leicht bevorzugt. Fiir das zweite
Modell (dunkle Farben) zeigt sich hingegen ein deutlicher Unterschied, ab
einem Umsatz von ca 45 % sind die Modelle aus der Sequenz mit langeren
Suchzeiten energetisch giinstiger [175].

Fiir das zweite Modell, dessen Polymerisationen in den dunkleren Farben dargestellt
sind, zeigt sich im Gegensatz dazu, dass die Methode mit der langeren Suchzeit von
500 ps bereits frither zu einem energetisch deutlich bevorzugtem Produkt fithrt. Das
Polymer, das mit der kiirzeren Suchzeit erhalten wird, entspricht dabei nicht einem
physikalisch unmdglichen Zustand, wie er in [175] fiir ein anderes Modell beschrieben
wird. Auch wenn die Unterschiede in den Energien die beiden dhnlichen Modelle wie
ein Problem der energetischen Equilibrierung aussehen lassen, ist dies tatsachlich
nicht der Fall. Es ist unmoglich, das mit einer Suchzeit von 100 ps erstellte Modell auf
die Energie des Modells, das mit einer Suchzeit von 500 ps erstellt wurde, zu relaxie-
ren, unabhangig davon, ob ausschlieflich langere Molekiildynamiksimulationen oder
komplexere Equilibrierungsprotokolle verwendet werden, wie sie beispielsweise von
Abbott et al. vorgeschlagen wurden [196]. Dies liegt daran, dass die neuen Bindun-
gen an unterschiedlichen Positionen eingesetzt werden und daher konsequenterweise
unterschiedliche Modelle erhalten werden.

Die fiir ORMOCER®-I erstellten Polymermermodelle weisen Dichten auf, die im Be-
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reich des experimentellen Wertes liegen, wie spater in Abbildung 4.16 dargestellt wird.
Die Dichten der Modelle mit einer Suchzeit von 500 ps liegen sehr nah am experimen-
tellen Wert, die mit einer Suchzeit von 100 ps iiberschétzen diese leicht. Insgesamt wird
demnach eine gute Abbildung des Schrumpfungsprozesses wahrend der Polymerisation
erreicht, es ist dabei vorteilhaft langere Suchzeiten zu verwenden. Fiir geringere Poly-
merisationsumsatze wird jedoch kein Unterschied in den Polymermodellen beobachtet,
sodass fiir weitergehende Simulationen empfohlen werden kann, die Suchzeit zum
Beispiel in Abhéngigkeit vom Polymerisationsumsatz anzupassen; dadurch kann eine
bedeutende Reduktion des Rechenaufwandes erreicht werden. Eine weitere Methode,
bei der die Suchzeit gemafl den Abstdnden von Radikal zu polymerisierbarer Gruppe
angepasst wird, wurde von Mirja Duderstaedt entwickelt [175, 194].

Im Gegensatz zu ORMOCER®-I werden fiir ORMOCER®-27sc experimentell deutlich
geringere Polymerisationsumsétze durch UV-Belichtung beobachtet, dabei treten je-
doch auch groflere Fehlerquellen in der Bestimmung dieses Umsatzes auf [197]. Da es
keine publizierten Werte dazu gibt, die Umsatz und gemessene Dichte direkt korreliert
abbilden, wird auf die von Fessel verwendeten Werte zuriickgegriffen. In seiner Arbeit
wird die Dichte von 1.212 g cm™ bei einem Polymerisationsumsatz von 35 % erwar-
tet [65]. Es ist jedoch moglich, dass diese Werte den tatsachlichen Umsatz deutlich
unterschitzen; auf diesen Aspekt wird spater noch einmal eingegangen.

Werden die Polymerisationen, die an constant content-Modellen von ORMOCER®-27sc
durchgefithrt wurden, in ihrer Gesamtheit ausgewertet, werden die in Abbildung 4.14
dargestellten Verlaufe fiir die mittlere potentielle Energie wahrend der Polymerisation
erhalten. Fehlerhafte Strukturen, wie sie in diesen Polymerisationen zeitweise auftre-
ten, wurden von der Analyse ausgeschlossen [175]. Auffillig ist dabei im Vergleich zu
ORMOCER®-], dass durch die Polymerisation nur eine duflerst geringfiigige Anderung
der potentiellen Energie entsteht. Fiir die beiden verwendeten Suchzeiten konnen keine
allgemein giiltigen Aussagen getroffen werden, ob in dem betrachteten Bereich die
mittlere potentielle Energie der Polymermodelle von der Suchzeit abhangt. Zwar liegen
die Energien bei einer ldngeren Suchzeit im Mittel etwas niedriger, die Abweichungen
zwischen den unterschiedlichen Modellen sind jedoch vergleichsweise grof3. Die bei der
Bestimmung eines Energiewertes fiir ein Polymermodell auftretende Standardabwei-
chung ist mit etwa 20 — 30 kcal mol™! im Vergleich zu den Unterschieden zwischen den
Polymermodellen ebenfalls relativ grof3. Diese Erkenntnisse entsprechen prinzipiell
den Ergebnissen an Modellen von ORMOCER®-I; auch fiir diese wurde bis zu einem
Umsatz von etwa 40 — 50 % zumeist kein von der verwendeten Suchzeit abhéangiger,

energetischer Unterschied zwischen den Polymermodellen ausgemacht.
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Abbildung 4.14 Durchschnittlicher Energieverlauf in der dynamischen Polymerisation
von constant content-Harzmodellen von ORMOCER®-27sc mit 100 ps (blau)
und 500 ps (rot) Suchzeit. Die durch die Polymerisation entstehenden
Energiednderungen sind klein, sodass fiir die beiden Suchzeiten keine
energetischen Unterschiede zwischen den beiden Suchzeiten festgestellt
werden konnen. N =13, ¢i = 0.68.

Bei einem Polymerisationsumsatz von 36 % werden, wie in Abbildung 4.15 darge-
stellt, Schrumpfungen von 1.9 %, respektive 1.5 % fiir die unterschiedlichen Suchzeiten
beobachtet, experimentell betragt die Schrumpfung hingegen etwa 4 %. Die Ergebnisse
der einzelnen Simulationen sind in Abbildung 7.1 gegeben, in der auch der Verlauf
der Dichte wihrend der Polymerisationsreaktion abgebildet ist. Es kann zwar insge-
samt bestétigt werden, dass die Polymerisation zu einer Dichtezunahme fiihrt, diese
ist allerdings im Vergleich zum Experiment deutlich zu schwach ausgeprégt. Da die
Uberschitzung der Dichte des Harzes von ORMOCER®-27sc vermutlich nicht auf die
Styrylgruppen zuriickzufithren ist (vgl. Abschnitt 4.1.3), muisste auch fiir das Polymer
eine Uberschitzung der Dichte zu beobachten sein, wenn auch vermutlich um einen
anderen absoluten Wert. Dies ist jedoch nicht der Fall, bei einem Polymerisationsum-
satz von 36 % entspricht die in Molekiildynamikrechnungen ermittelte Dichte fiir das
Polymer zufillig dem experimentellen Wert, wie in Abbildung 4.16 deutlich wird. Im
Gegensatz dazu werden fiir ORMOCER®-I die Dichten von Harz und Polymer und damit
auch die Schrumpfung gut abgebildet.

Die Interpretation der Ergebnisse der Simulationen von ORMOCER®-27sc muss in die-

sem Fall auch im Hinblick auf die unsichere Datenlage der experimentellen Ergebnisse
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Abbildung 4.15 Die mittlere Schrumpfung von Harz (links) zum Polymer (rechts) bei
36 % Polymerisationsumsatz unter Verwendung von 100 ps oder 500 ps
Suchzeit betrigt fiir ORMOCER®-27sc 1.5 %, beziehungsweise 1.9 %, experi-
mentell werden etwa 4 % beobachtet. N = 13, ci = 0.68.

erfolgen. So reichen die gemessenen Polymerisationsumsétze je nach Initiatoranteil und
Belichtungszeit auch fiir thermisch endgehéartete Proben von 36 % bis 74 %, die Fehler
betragen dabei bis zu + 10 % [197]. Die Simulationen zeigen, dass bei einem Umsatz von
35 %, der bislang als Grundlage fiir Polymersimulationen von ORMOCER®-27sc genutzt
wurde [65], nur eine Schrumpfung von etwa 2 % beobachtet wird. Bei einem Umsatz
von 48 % werden bei einer Suchzeit von 500 ps Polymermodelle mit einer Dichte von
durchschnittlich 1.23 g cm™! erhalten, dies entspricht einer Schrumpfung von knapp 3 %.
In erster Naherung kann die experimentelle Schrumpfung von gut 4 % erst fiir deutlich
hohere Umsitze von etwa 65 — 75 % erwartet werden. Hier sind weitere Experimente
notig, um direkt fiir Formkorper mit unterschiedlichem Polymerisationsumsatz die
jeweiligen Dichten zu bestimmen, da jeder weitere Vergleich zwischen Simulation und
Experiment ansonsten hinfallig ist. Mit diesen Daten kann zusatzlich der Vergleich
erfolgen, ob die Uberschitzung der Dichte bei steigendem Polymerisationsumsatz ab-
nimmt; in diesem Fall wiirde tatsichlich eine geringere Schrumpfung fiir das Material
in den Simulationen gefunden werden.

Fiir beide Materialien ist die dynamische Generierung von Polymermodellen mit der
entwickelten Methode prinzipiell moglich, obwohl der Anteil an polymerisierbaren
Gruppen in den Materialien vergleichsweise gering ist. Damit wird die Grundlage fiir

weitere Simulationen von anorganisch-organischen Hybridpolymeren gelegt, wie es die
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Abbildung 4.16  Vergleich der simulierten und experimentell bestimmten Dichten fiir
Harz- und Polymermodelle von ORMOCER®-27sc (U =36 %, helle Farben)
und ORMOCER®-I (U = 68 %, dunkle Farben). Fiir ORMOCER®-27sc sind
zusétzlich Polymermodelle mit hoherem Umsatz angegeben (U = 48 %,
nicht ausgefiillte Symbole). Die Polymere wurden mit einer Suchzeit von
100 ps (blau) oder 500 ps (rot) erstellt. Die graue gestrichelte Linie steht
fiir eine perfekte Ubereinstimmung von Modell und Experiment, der

graue Bereich gibt eine Abschétzung des statistischen Fehlers, basierend

auf dem Fehler einer einzelnen Dichtebestimmung von +0.01 gcm™ an.

ORMOCER®-Materialien sind. In der hier durchgefithrten Simulationsgréfie haben die
Arbeiten nur einen explorativen Charakter, da nur eine Polymerkette pro Simulations-
zelle erstellt wird. Dies ermdglicht zwar eine erste Abschatzung der Dichten, Energien
und des Schrumpfungsverhaltens, die entstehenden Zellen sind jedoch im Hinblick
auf mechanische Eigenschaften mehr oder weniger anisotrop. In dieser Gréfle sind die
Simulationen daher ausschlief$lich geeignet, Oligomere auszuwahlen, die das Verhalten
des Polymers in diesen grundlegenden Eigenschaften abbilden kénnen. Wenn genii-
gend Rechenkapazitat zur Verfiigung steht, kann diese Auswahl spater dafiir verwendet
werden, die Grofie des Modells zu erweitern, um zum einen mehrere Polymerketten
in der Simulationszelle zu ermdglichen, ohne deren Lange einzuschranken, und zum

anderen die Berechnung von mechanischen Eigenschaften zu erlauben.
Zusammenfassung. Die neu entwickelte Methode zur dynamischen Generierung

von Polymerstrukturen aus beliebigen Startmodellen mit einem geringem Anteil an

polymerisierbaren Gruppen konnte erfolgreich auf die constant content-Modelle der
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OrMOCER®-Harze von ORMOCER®-I und -27sc angewendet werden. Die strikte Vorgabe
einer Kopf-Schwanz-Verkniipfung ermoglicht dabei den energetischen Vergleich der
Polymermodelle untereinander auch dann, wenn diese von unterschiedlichen Harzmo-
dellen ausgehend erstellt wurden. Dieser energetische Vergleich zeigt am Beispiel von
ORMOCER®-], dass eine langere Suchzeit insbesondere bei steigendem Polymerisations-
umsatz zu energetisch giinstigeren Modellen fithren kann; fiir die Auswertung ist es
dabei vorteilhaft, dass bei einer Polymerisation zwischen zwei Methacrylatgruppen die
mittlere potentielle Energie merklich ansteigt. Fiir ORMOCER®-27sc kann ein dhnliches
Verhalten nicht beobachtet werden, da die Polymerisation zwischen zwei Styrylgrup-
pen in den verwendeten Modellen mit dem Compass-Kraftfeld nur zu einer duflerst
geringen Energiednderung fiihrt. Fiir dieses Material sind bei Polymerisationsumsatzen
von bis zu 50 % die erhaltenen Modelle mit kurzer und langer Suchzeit energetisch
aquivalent, auch in den berechneten Dichten sind diese Modelle nicht zu unterscheiden.

Insgesamt gelingt die Abbildung der experimentell beobachteten Schrumpfung fiir
ORMOCER®-I gut, fiir ORMOCER®-27sc hingegen nur eingeschrankt. Zwar kann auch
hier eine Schrumpfung der Harzstruktur wahrend der Polymerisation beobachtet wer-
den und die Dichten der Polymerstrukturen stimmen bei einem Umsatz von 36 % der
Styrylgruppen mit den experimentellen Werten zufallig gut tiberein, dies ist jedoch auf-
grund der iberschétzten Dichte der entsprechenden Harzmodelle kein valider Nachweis
eines guten Modells. Es ist denkbar, dass der in der Simulation verwendete Polyme-
risationsumsatz zu gering gewihlt ist. Fir eine Uberpriifung sind zunichst weitere
experimentelle Daten notwendig, bei denen die Dichte und der Polymerisationsumsatz
jeweils an der gleichen Probe bestimmt wurden.

Aufgrund der Grofle der Simulationszellen wurde immer nur eine Polymerkette
durch die entwickelte dynamische Polymerisation erstellt, um Abschatzungen iiber
das generelle Schrumpfungsverhalten tatigen zu konnen. Fir die Berechnung von
mechanischen Eigenschaften eignen sich diese Modelle nicht, weil das Vorliegen von
nur einer vergleichsweise kurzen Polymerkette zwangslaufig zu einer Anisotropie
der mechanischen Eigenschaften fiihrt. Stattdessen werden die Modelle in der hier
vorgestellten Groflenordnung genutzt, um eine sinnvolle Auswahl an Oligomeren
fir solche Simulationen zu erméglichen. Im Rahmen dieser Arbeit waren die zur
Verfiigung stehenden Rechenkapazititen jedoch nicht ausreichend fiir eine weitere

deutliche Vergroflerung der Modelle.
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4.1.5 Einordnung der Ergebnisse mit klassischen
Kraftfeldmethoden

Bereits vor dieser Arbeit wurden von Fessel erste Simulationen von ORMOCER®-
Materialien mit klassischen Kraftfeldmethoden durchgefithrt und veréffentlicht [36,
65]. Auf Grundlage seiner Arbeiten wurden erste moderate Anpassungen und Erweite-
rungen vorgenommen, die an Simulationen von ORMOCER®-27sc vorgestellt wurden
[31]. Unter anderem wurden die Simulationszeiten fiir eine bessere Equilibrierung deut-
lich verlangert sowie erste Validierungsrechnungen der Molekiildynamiksimulationen
durchgefiihrt.

Die erneute, vollstindige Simulation der von Fessel untersuchten Materialien kann
nur gerechtfertigt werden, wenn deutliche Verbesserungen der Methodik und der
Ergebnisse zu erwarten sind; diese wurden erreicht und in dieser Arbeit dargestellt.
Im Detail ergeben sich durch die in dieser Arbeit prasentierten Methoden véllig neue
Moglichkeiten fiir die Simulation von ORMOCER®-Materialien mit Kraftfeldmethoden.
In diesem Abschnitt wird daher eine deutliche Abgrenzung dieser neuen Arbeitsschritte
zu bisherigen Methoden aufgezeigt, eine Ubersicht ist in Tabelle 4.2 gegeben.

Auf die Vorstellung von Validierungsrechnungen zu Strukturabbildung wurde im Zu-

ge dieser Arbeit verzichtet. In der Literatur finden sich bereits ausreichende Belege, dass

Tabelle 4.2  Vergleich verschiedener Simulationsansitze fiir ORMOCER®-Materialien. Die
Literatur umfasst Arbeiten von Fessel et al. [36], Fessel [65, 198], Burmeister
et al. [31] und Asche [48, 199].

Phase Literatur Diese Arbeit
Validierung  Strukturen ja nein
MD-Simulationen ja’ an PDMS
Phasentibergéinge nein ja
Harz Vergleichbarkeit der Dichten eingeschrankt ja
Vergleichbarkeit der Energien nein ja
Korrelation mit 2?Si-NMR-Daten nur OC-Dim01 ja
Polymer Automatisierte Polymerisation nein ja
Abbildung von Polymerstrukturen rudimentar ja¥

" Vergleiche von simulierten und experimentellen Dichten an bekannten molekularen Struk-
turen in [31].

¥ Die stark unterschiedliche Gréfe der Simulationszellen fithrt zu Gréfeneffekten in der
Dichtebestimmung [31].

T Die Lange des C—C-Backbone betrigt 4 Atome.

¥ Die erreichte Linge des C—C-Backbone betrigt abhingig von der Modellgroie des Harzes
etwa 40 Atome.
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das Compass-Kraftfeld die Strukturen von Silanen, Siloxanen und vielen organischen
Komponenten gut abbilden kann. Die generelle Eignung des Compass-Kraftfeldes zur
Berechnung von Dichten in Molekiildynamiksimulationen wurde ebenfalls bereits de-
monstriert, dabei zeigten sich bereits mégliche Schwierigkeiten fiir die Simulation der
Precursorverbindung pSTMS von ORMOCER®-27sc [31, 175]. In dieser Arbeit vorgestellt
wurde hingegen die Nutzung von Molekiildynamiksimulationen bei unterschiedlichen
Temperaturen, um Glas- und Schmelzpunkte von Kondensationsprodukten der Or-
MOCER®-Materialien bestimmen zu konnen, diese Ergebnisse sind analog in [49] zu
finden. Die Reproduktion der experimentellen Werte gelingt sehr gut. Dies erdffnet
eventuell zu einem spéteren Zeitpunkt eine weitere Moglichkeit zur Validierung der Or-
MOCER®-Harzmodelle. Fiir ORMOCER®-I und -27sc waren zum Zeitpunkt der Arbeit die
Glaspunkte der Harzmodelle jedoch experimentell nicht bestimmt, sodass auf eine Be-
rechnung der Glaspunkte verzichtet wurde. Qualitativ wurde an Polydimethylsiloxanen
unterschiedlicher Kettenlange gezeigt, dass der Anstieg der Dichte bei Verldngerung
der anorganischen Polymerketten abgebildet werden kann (vgl. Abbildung 4.4).

Die Erstellung der Harzmodelle wurde vollstdndig neu gestaltet. In bisherigen Ar-
beiten wurde immer die Zahl der Oligomere pro Simulationszelle konstant bei vier
gehalten, diese Oligomere konnten aber eine unterschiedliche Grofle aufweisen. Damit
ergab sich fir die Simulationszellen ein variabler Zellinhalt, ausschliellich das Verhalt-
nis der Precursorverbindungen untereinander entsprach zumeist den experimentellen
Werten. Aus der Literatur geht bereits hervor, dass unterschiedlich grof3e Simulations-
zellen zu unterschiedlichen Dichten fiir eine exakt gleiche Oligomerzusammensetzung
fithren konnen [31]. Am Beispiel des Materials ORMOCER®-I konnte in dieser Arbeit
in dhnlicher Form gezeigt werden, dass eine Vergroflerung der Simulationszellen zu
einer Verbesserung der Prazision der Dichtevorhersage fithrt (vgl. Abbildung 4.13).
Der Vergleich der Dichten von Einzelzellen unterschiedlicher Gréfle erscheint daher
riickblickend ungeeignet, um eine Aussage tiber bevorzugte Kondensationsprodukte
im ORMOCER®-Harz zu treffen. Eine der Kernaussagen der Arbeiten von Fessel [36, 65],
die Bevorzugung des cyclischen Viererring-Oligomers Octaphenylcyclotetrasiloxan
als eines der Oligomere, griindet sich auf berechnete Dichtewerte verschiedener Si-
mulationszellen in Molekiildynamiksimulationen. In diesen entsprach das Verhaltnis
von DPD- zu MEMO-Precursormolekiilen jedoch nicht mehr dem experimentellen
Wert von 1:1°, sodass diese Aussage auf einer rein zufilligen Ubereinstimmung von

simulierten und experimentell bestimmten Dichten zweier in der Zusammensetzung

®Das Verhaltnis von MEMO- zu DPD-Einheiten lag in diesen Simulationen zwischen 0.6:1 und 0.9:1,
weicht also um mindestens 10 % vom experimentellen Wert ab. [36, 65].
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unterschiedlicher Systeme basiert. Mit den in dieser Arbeit verwendeten constant con-
tent-Modellen fiir die ORMOCER®-Harze sind hingegen keine Abweichungen in der
Zusammensetzung der Zelle moglich, sodass diese Fehlerquelle ausgeschlossen werden
kann. Bei einer festen Atomanzahl wird zudem eine prézise Bestimmung der Dichten
durch Molekiildynamiksimulationen moglich; es treten keine Grofleneffekte auf.

Der wichtigste Unterschied zwischen den beiden Modellarten ist jedoch die Grund-
lage, auf der die Oligomere fiir eine Harzzelle erstellt werden. In den Arbeiten von
Sebastian Fessel wurde eine moglichst breite Oligomerdatenbank aufgebaut, in der
jedes Oligomer das Verhéltnis von D- zu T-Typ-Siliciumatomen abbilden sollte. Die
Kombination dieser Oligomere mit dem Octaphenylcyclotetrasiloxan, das aus vier D-
Typ-Precursorverbindungen aufgebaut ist, fithrte letztendlich zu den Simulationszellen,
in denen das Verhéltnis von D- zu T-Typ-Siliciumatomen nicht mehr 1:1 betrug [36,
65]. Da keine #Si-NMR-Daten in der Modellbildung beriicksichtigt wurden, variierten
auch die unterschiedlichen Kondensationsgrade der Precursor zwischen den Modellen.
Dies hatte zur Folge, dass keines der erstellten Modelle das experimentell beobachtete
Verhiltnis der Siliciumtypen untereinander wiedergeben konnte. Im Gegensatz dazu
basieren die constant content-Modelle direkt auf den experimentellen Ergebnissen von
29Si-NMR-Messungen: Aus den integrierten Signalintensititen wird ein Verhltnis der
Siliciumtypen berechnet, das als Set bezeichnet wird. Ganzzahlige Vielfache dieses Sets
werden anschlieffend als Grundlage fiir alle Simulationen eines Materials verwendet
(vgl. Abbildung 3.1). Damit werden zwei Ziele erreicht: Erstens sind die Simulationszel-
len in ihrer Grof3e vergleichbar, der Fehler in der Dichtebestimmung ist also wie bereits
angefithrt nicht mehr von der Grofle der Simulationszelle abhangig. Zweitens sind die
potentiellen Energien aller Simulationen vergleichbar, da in jeder Simulationszelle die
gleichen Potentiale verwendet werden (vgl. Abbildung 4.10).

Fir die constant content-Modelle wurde gezeigt, dass die Art der Oligomere bei
einem festen Verhaltnis der Siliciumtypen keinen messbaren Einfluss auf die Dichte
oder die potentielle Energie hat, sofern nicht energetisch ungiinstige Konformere in
der Modellbildung eingesetzt werden (vgl. Abbildung 4.11). Es wird deutlich, dass
alle Oligomerzusammensetzungen sehr dhnliche Dichten und Energien zeigen; auf
Grundlage dieser Daten kann keine Bevorzugung bestimmter Oligomerstrukturen
begriindet werden. Die berechneten Dichten fiir die Harzmodelle von ORMOCER®-I
entsprechen in etwa dem experimentellen Wert, fiir ORMOCER®-27sc wird die Dichte
hingegen deutlich tiberschitzt. Es wird vermutet, dass die Uberschitzung der Dichte
von ORMOCER®-27sc in der Parametrisierung des Kraftfeldes begriindet ist; ein Hinweis

darauf ist die Uberschitzung der Dichte auch in Modellen des reinen Precursors pSTMS
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sowie des strukturell ahnlichen Trimethylorthobenzoat [31].

Fiir die Polymermodelle wurden ebenfalls entscheidende Anderungen im Simula-
tionsverfahren erarbeitet: Statt der in der Literatur bevorzugten Methode der einfa-
chen Polymerisation in Form einer Verkniipfung von jeweils zwei polymerisierbaren
Gruppen wird in der dynamischen Polymerisation durch einen pseudo-reaktiven Al-
gorithmus eine Polymerkette gebildet, die in jedem Polymerisationsschritt um eine
Wiederholeinheit verldngert wird. Anschaulich kann dies Abbildung 4.17 entnom-
men werden. Durch diese Methode wird tiberhaupt erst die Bildung von polymeren
Strukturen moglich, zusatzlich muss die gesamte Zelle nur um zwei zuséatzliche Was-
serstoffatome pro Polymerkette ergédnzt werden und nicht um ein Wasserstoffatom pro
umgesetzter polymerisierbarer Gruppe.

Wird die einfache Polymerisation auf die constant content-Harzmodelle von OrMcoO-
ER®-] angewendet und die Zelle ausreichend equilibriert, wird fast keine Schrumpfung
des Materials beobachtet [175]. Diese Methode ist also ungeeignet, um simple Zusam-
menhénge zwischen Polymerisationsumsatz und Schrumpfung des Materials abbilden
zu konnen. Im Gegensatz dazu zeigen die mittels dynamischer Polymerisation erstellten
Modelle eine vom Umsatz der Polymerisation abhéngige Dichtezunahme. Fiir OrRmoO-
CER®-I entspricht diese den experimentellen Beobachtungen, fiir ORMOCER®-27sc
hingegen ist diese zu niedrig. Ein moglicher Grund hierfiir ist, dass der experimentelle
Polymerisationsumsatz zu niedrig angesetzt ist (vgl. Erlduterung in Abschnitt 4.1.4).

In der dynamischen Polymerisation wurden unterschiedliche Suchzeiten verwendet,
also unterschiedlich lange Molekiildynamiken zwischen den einzelnen Polymerisa-

tionsschritten. In diesen Molekiildynamiken wird jeweils der Abstand vom Radikal,
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Abbildung 4.17 Modellhafte Darstellung der mit der alten (oben) und neuen (unten) Me-
thode erstellten Polymermodelle. Bei gleichem Umsatz von polyme-
risierbaren Gruppen U unterscheiden sich die Anzahl der gebildeten
Bindungen (rot) und der erreichte Polymerisationsgrades X,,.
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also dem aktuellen Kettenende, zu allen verfiigbaren polymerisierbaren Gruppen tiber-
wacht. Nach der Dynamik wird beim kiirzesten Abstand eine Bindung eingefiigt und
das Radikal auf das Giberniachste Kohlenstoffatom transferiert. Bei hoheren Polyme-
risationsumsiatzen kann es vorteilhaft sein, langere Suchzeiten zu verwenden: An
ORMOCER®-I wurde gezeigt, dass mit langeren Suchzeiten energetisch giinstigere Mo-
delle erhalten werden konnen, die eine bessere Vorhersage der Dichte ermoglichen
(vgl. Abbildung 4.16).

Insgesamt adressieren die hier vorgestellten Methodiken erfolgreich zwei Kernaspek-
te der Simulation von anorganisch-organischen Hybridpolymeren wie den ORMOCER®-
Materialien: Erstens die Erstellung von vergleichbaren Simulationszellen fiir Harz
und Polymer, zweitens die Abbildung echter Polymerstrukturen durch die organische
Vernetzung. Die Grofie der in dieser Arbeit vorgestellten Simulationszellen eignet sich
grundsatzlich fiir die Validierung der Methoden der constant content-Modelle und der
dynamischen Polymerisation. Bei der Verfiigbarkeit von ausreichenden Rechenkapazi-
taten konnen mit diesen Methoden Polymermodelle erstellt werden, die sich auch zur
Berechnung von mechanischen Eigenschaften eignen; zum Zeitpunkt der Erstellung
dieser Arbeit war das am Institut fiilr Anorganische Chemie der Leibniz Universitat
Hannover jedoch nicht der Fall.

Auf Grundlage der vorgestellten Methoden kénnen sowohl pseudo-Algorithmen zur
dynamischen Erstellung von Oligomerstrukturen entwickelt, als auch Optimierungen
der dynamischen Polymerisation durchgefiithrt werden; letzteres beispielsweise durch

die Einfithrung einer dynamischen Anpassung der Suchzeit [175, 194].
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4.2 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

In den Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern (im Folgenden auch reaktive Kraftfeldsi-
mulationen) wurde im Gegensatz zu den klassischen Simulationen nur der erste Schritt
in der Synthese der ORMOCER®-Materialien untersucht. Die erstmalige Anwendung von
reaktiven Kraftfeldsimulationen fiir die Polykondensation von ORMOCER®-Materialien
soll dabei zunéchst einen allgemeinen Einblick in die Simulation der beteiligten Re-
aktionen ermoglichen und im ersten Ansatz zum grundsitzlichen Verstandnis der
Reaktionen beitragen.

Die folgenden Abschnitte fithren zunachst die Ergebnisse fiir die einzelnen Materia-
lien auf, die an gleicher Stelle ausfiihrlich diskutiert werden. Die erhaltenen Ergebnisse
werden zuséatzlich untereinander und, soweit es méglich ist, mit experimentellen Daten
verglichen. Die Abschnitte 4.2.1 und 4.2.2 enthalten dabei die Ergebnisse der Materialien
ORMOCER®-27sc und ORMOCER®-I, die aus jeweils zwei unterschiedlichen Precursor-
verbindungen aufgebaut werden. Es handelt sich dabei um die ersten Simulationen, in
denen mit reaktiven Kraftfeldern die Polykondensation von ORMOCER®-Materialien
beschrieben wird. In Abschnitt 4.2.3 werden die erhaltenen Ergebnisse fiir diese beiden
Materialien untereinander verglichen. Auswertungen der vorangegangenen Simulatio-
nen im Hinblick auf die Kinetik und Temperaturabhangigkeit der Reaktionen sind in
4.2.4 durchgefiihrt.

Abschnitt 4.2.5 enthélt die Ergebnisse zum Material ORMOCER®-Dim01, das aus nur
einer Precursorverbindung synthetisiert wird und damit eine Sonderstellung in den
Simulationen einnimmt. Durch die spezielle Wahl eines M-Typ Precursors kénnen
zudem nur Dimere in der Kondensation gebildet werden.

Der Einfluss der gewéhlten Bindungsordnung auf die Auswertung wird in Abschnitt
4.2.6 dargestellt. Dabei wird herausgearbeitet, inwieweit die Bindungsordnung, ab
der eine Bindung als echte kovalente Bindung gewertet wird, einen Einfluss auf die
zuvor prasentierten Ergebnisse hat. Zugleich wird gezeigt, warum die in dieser Arbeit
verwendete Bindungsordnung von 0.5 fiir die gezeigten Simulationen gewahlt wurde.

Insgesamt gibt dieses Unterkapitel einen Einblick in die Polykondensationsreaktio-
nen in der Synthese von ORMOCER®-Materialien unter der Verwendung von reaktiven
Kraftfeldern in Molekiildynamik-Simulationen. Dabei soll ein verbessertes Verstandnis
dieser Simulationen erreicht werden. Es bildet zum einen die Grundlage fiir weite-
re Simulationen ahnlicher Materialien, die ebenfalls mit dem verwendeten Kraftfeld
durchgefithrt werden konnen, zum anderen fiir die benétigten Auswertungs- und

Analysemethoden, die in dieser Arbeit vornehmlich entwickelt wurden.
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4.2.1 Polykondensationsreaktion von ORMOCER®-27sc

Das Material ORMOCER®-27sc wird aus den Precursormolekiilen Diphenylsilandiol
(DPD) und para-Styryltrimethoxysilan (pSTMS) synthetisiert (vgl. Abbildung 2.3);
die Reaktion kann ohne Zugabe von zusatzlichem Wasser durchgefiihrt werden. Im
Gegensatz dazu werden in den Simulationen zusétzliche Wassermolekiile in den Simu-
lationszellen verwendet. Dieser Ansatz entspringt der Uberlegung, dass im Experiment
durch die Kondensation von Silanolen ebenfalls Wasser entsteht (analog zum der Reak-
tion von ORMOCER®-], [47]), welches homogen in dem Reaktionsgefaf} verteilt vorliegt.
In der Simulation entsteht dieses Wasser jedoch jeweils lokal; aufgrund der erhoh-
ten Simulationstemperatur konnte es sofort mit dem nachstgelegenen Siliciumatom
reagieren. An simpleren Alkoxysilanen zeigen Simulationen mit ab initio Methoden
oder auch experimentelle Untersuchungen bei gemafligten Temperaturen nahe der
Raumtemperatur Aktivierungsenergien von 5 — 15 kcal mol™!; diese sorgen dafiir, dass
der direkte Angriff an das nachste Siliciumatom zwar moglich, aber energetisch be-
hindert ist [184, 200]. Um ein Modell zu erzeugen, das eine homogene Verteilung des
Wassers in der Simulationszelle ermoglicht, werden die zusatzlichen Wassermolekiile
hinzugegeben. Dabei wurde die Anzahl dieser Wassermolekiile mit der Anzahl der
Alkoxysilangruppen im Grundmodell gleichgesetzt. Dies soll erméglichen, dass die Hy-
drolyse eines Alkoxysilans an jeder Position der Simulationszelle gleich wahrscheinlich
und damit nicht von einer in unmittelbarer Nahe ablaufenden Kondensation zweier
Silanole abhangig ist. Eine Abschiatzung des Einflusses der Anzahl zusatzlicher Wasser-
molekiile erfolgt spater am einfacheren System ORMOCER®-Dim01 in Abschnitt 4.2.5
auf Seite 218.

Eine Auswertung des 2°Si-NMR-Spektrums (vgl. Tabelle 3.1) zeigt zusitzlich, dass
die Kondensation der Alkoxysilangruppen in einem héheren Maf3e ablduft, als es aus
der Kondensation der Silanolgruppen zu erwarten wére; es werden insgesamt sogar
mehr Alkoxysilangruppen umgesetzt, als Silanolgruppen verfiigbar sind. Unabhangig
davon, ob ausschliefBlich Alkoholkondensationsreaktionen oder Kondensationsreak-
tionen unter Silanolen und anschlieende Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen
ablaufen (vgl. Abbildung 4.19), betrdgt das maximale Verhéltnis von Siloxansauer-
stoffatomen an D- und T-Typ-Siliciumatomen exakt 1:1. Dieses Verhaltnis kann nur
zugunsten von mehr Siloxansauerstoffatomen an D-Typ-Siliciumatomen verschoben
werden, wenn zum Beispiel die Reaktion nicht vollstandig ablauft und Silanolgruppen
oder Wassermolekiile zuriickbleiben. Die erhohte Kondensation am T-Typ-Precursor
ist daher nur durch zusatzliche Wassermolekiile in der Synthese oder das Vorliegen

partiell hydrolysierter Alkoxysilanprecursor erklarbar. Deren Anzahl lésst sich jedoch
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nicht exakt bestimmen, da beispielsweise eine Differenzierung der D!-, T!- und T?-
Signale im #’Si-NMR-Spektrum nach Alkoxysilan- oder Silanolrest aufgrund der vielen
Signaliiberlagerungen nicht moglich ist.

Insgesamt stellen die hier durchgefiihrten Simulationen unter der Zugabe von zu-
satzlichen Wassermolekiilen im Verhaltnis von 1:1 zu den Alkoxysilangruppen daher
einen Kompromiss dar, der zum einen die Simulation der Reaktion unter homogener
Verteilung des entstehenden Wassers ermoglichen soll und gleichzeitig dafiir sorgt,
dass der experimentell beobachtete Reaktionsumsatz zumindest theoretisch erreicht
werden kann.

Zusammengefasst kann gesagt werden, dass es sich bei den verwendeten Zellzu-
sammensetzungen um ein Modell der experimentellen Bedingungen handelt; dies darf
nicht mit den tatsachlichen Reaktionsbedingungen verwechselt werden. Eine exakte
Wiedergabe dieser ist aufgrund der vorgenannten Einschrankungen nicht moglich und
bei der gewahlten Simulationstemperatur wie erwéhnt nicht sinnvoll. Dennoch wird,
um eine Vergleichbarkeit zwischen den Simulationen zu ermoglichen, die Anzahl der
Wassermolekiile auch bei einem Wechsel der funktionellen Gruppen beibehalten, auch
wenn daraus ein anderes Verhaltnis zwischen Wasser und Alkoxysilangruppen entsteht.
Konstant bleibt dabei hingegen das Verhiltnis von Wassermolekiilen zur Anzahl der
Precursorverbindungen mit 1.5: 1. So soll sichergestellt werden, dass die Viskositdten
der verschiedenen Simulationszellen moglichst vergleichbar bleiben und die Bildung
eines Ubergangszustandes aus einem Precursormolekiil mit einem angelagerten Was-
sermolekiil in allen Simulationen aufgrund des gleichen Verhaltnisses von Wasser- zu

Precursormolekiilen dhnlich wahrscheinlich ist.

Simulationen mit 100 Precursor- und 150 Wassermolekiilen

Die kleinsten Simulationszellen fiir die Simulation der Hydrolyse- und Polykonden-
sationsreaktionen in der Synthese von ORMOCER®-27sc enthalten jeweils 50 Precur-
sormolekiile DPD und pSTMS sowie 150 Wassermolekiile. Die Auswertungen dieser
Simulationen dienen an dieser Stelle auch als exemplarisches Beispiel, an dem die
verschiedenen Auswertemethoden anschaulich nachvollzogen werden kénnen (siehe
Abschnitt 3.2.2). Die gewihlte Bindungsordnung fiir die Auswertung betragt 0.5,

Sauerstoffspezies. Die Analyse der Sauerstoffspezies fiir die Simulation von Or-
MOCER®-27sc zeigt, dass die Sauerstoffatome vorrangig mit zwei Bindungspartnern
vorliegen. In Abbildung 4.18 ist der zeitliche Verlauf der Anzahl der Sauerstoffatome

fiir die fiinf am haufigsten auftretenden und damit wichtigsten Spezies gegeben. Dies
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sind zum einen Wasser und Alkoxysilan- und Silanolgruppen, die bereits in der Aus-
gangsstruktur vorliegen, sowie zum anderen Siloxansauerstoffatome und Alkohole, die
ausschliefilich als Produkte der Reaktion auftreten.

Am Ausgangspunkt der Kurven kann zunachst bestétigt werden, dass fiir die Aus-
gangsstruktur die Bindungen innerhalb der Precursormolekiile korrekt berechnet
werden und alle Wassermolekiile einzeln vorliegen. Durch die vorhergehende Ener-
gieminimierung wurde also die Bindungssituation innerhalb der Struktur nicht ver-
andert. Anhand dieser Information kann bereits bestatigt werden, dass die gewéhlte
Art der Bestimmung der chemischen Spezies einen brauchbaren Ansatz darstellt. In
Abschnitt 4.2.6 wird in diesem Zusammenhang der Einfluss des gewéhlten Grenzwertes
der Bindungsordnung eingehend erldutert.

Innerhalb der ersten 3 ns wird zunachst eine schnelle Reaktion der Silanolgruppen
des DPD zu Siloxanen beobachtet. Dies ist erkennbar durch einen Riickgang der Anzahl
der Silanolgruppen um etwa 75 % bei gleichzeitig steigender Anzahl von Wasser- und
Siloxansauerstoffatomen. Im direkten Vergleich ist in den ersten 3 ns der theoretisch
ermittelte Verlauf der Siloxangruppen dargestellt, der sich aus der reinen Konden-
sation von zwei Silanolen zu einer Siloxan- und einer Wasserspezies geméaf3 der in
Abbildung 4.19 dargestellten Reaktion ergeben wiirde. Da im weiteren Verlauf die
Hydrolyse der Alkoxysilangruppen weitere Silanole erzeugt, kann diese Auswertung
nur zu Beginn der Simulation ohne grof3ere Fehler erfolgen.

In analoger Form ist auch die aus der Kondensation zweier Silanole theoretisch
erwartbare Anzahl der Wassermolekiile angegeben. Hier zeigt sich, dass die tatséach-
liche Anzahl an Wassermolekiilen darunter liegt. Dies bedeutet entweder, dass das
gebildete Wasser fiir die Hydrolyse von Alkoxysilangruppen verbraucht wird, oder
statt der Kondensation zweier Silanole eine Alkoholkondensation unter Beteiligung
von Alkoxysilanen ablduft. Die Gesamtzahl der Wassermolekiile liegt jedoch immer
iiber dem Anfangswert von 150; es wird also weniger Wasser fiir die Hydrolyse ver-
braucht, als durch die Kondensation erzeugt wird. Dies unterstiitzt die Grundidee des
Aufbaus der Simulationszellen, aufgrund derer, wie einleitend erwéhnt, eine hohere
Anzahl an Wassermolekiilen als in der experimentellen Durchfithrung bereitgestellt
wird. Diese sollen jedoch nur modellhaft die homogene Verteilung des Wassers in der
Simulationszelle ermoglichen. Nach etwa 4 ns ist die Konzentration der Wassermole-
kiile konstant, es wird die gleiche Anzahl an Wassermolekiilen fiir die Hydrolyse der
Alkoxysilangruppen verbraucht, wie aus der Kondensation zweier Silanolgruppen frei
werden.

Die Abnahme der Zahl der Alkoxysilangruppen korreliert mit der erwarteten Zahl
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Abbildung 4.18 Analyse der Sauerstoffspezies in der Polykondensationsreaktion von
ORMOCER®-27sc (100 Precursor-, 150 Wassermolekiile). Die direkt er-
mittelten Werte sind mit dicken Linien gezeichnet. In den ersten 3 ns
erfolgt eine rasche Kondensation der Silanolgruppen zu Siloxanen, die
graue Linie zeigt dabei die theoretische Anzahl an Siloxanen, die bei al-
leiniger Kondensation von jeweils zwei Silanolgruppen zu erwarten ist.
Das durch Kondensation gebildete Wasser wird fiir die Hydrolyse der
Alkoxysilane verbraucht und zeigt nach 4 ns eine nahezu konstante Kon-
zentration, der Durschnittswert in diesem Bereich ist als griiner Balken
angegeben. Die Hydrolyse und Kondensation der Alkoxysilangruppen
ist auch nach 20 ns nicht abgeschlossen; die theoretische Anzahl der Alk-
oxysilane, ermittelt aus der Anzahl der gebildeten Alkoholmolekiile, ist
zum Vergleich angegeben. Die Anzahl der Silanole dndert sich nach etwa
10 ns nur noch langsam, der blaue Balken gibt den Durchschnittswert in
diesem Bereich an. Um Fehlinterpretationen zu vermeiden, sind die aus
dem zeitlichen Verlauf der Silanolspezies ermittelten Vergleichskurven
fir die Wasser- und Siloxanspezies nur fiir den Anfangsbereich gezeigt,
in dem die Silanolkonzentration nur wenig von der bereits einsetzenden
Hydrolyse der Alkoxysilane beeinflusst ist.
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1. Kondensation von Silanolen

.1 .OH ~-_i.OH < 1.0l .-
Si + S| — TS, —» siTUsico+ Oy

2. Hydrolyse oder Kondensation von Alkoxysilanen

~ ! /O
Sit >+ Oy — TS, — Si + _OH

R: Si” oder H

Abbildung 4.19 Mogliche Reaktionen in der Simulation der Polykondensation von OrRmo-
CER®-27sc. Qualitativ ist der Ablauf der Reaktionen aus der Sauerstoffs-
peziesanalyse nachvollziehbar, die Ubergangszustinde TS; und TS, sind
iiber diese Analyse nicht hingegen nicht zu bestimmen.

von verbleibenden Alkoxysilangruppen, die sich aus den bereits gebildeten Alkoholen
ergibt. Die tatsdchliche Zahl der Alkoxysilangruppen liegt jedoch stets etwas darunter,
die Differenz kann als ein Vorliegen von Ubergangszustanden interpretiert werden.
Denkbar sind hier beispielsweise protonierte Alkoxysilangruppen, die sich nach dem
Angriff eines Wassermolekiils oder einer Silanolgruppe an das Alkoxysilan ergeben
konnen. Die Art des Ubergangszustandes lasst sich aus dieser Analyse jedoch prinzipiell
nicht erkennen.

Die Anzahl der Silanolgruppen liegt nach etwa 10 ns auf einem niedrigen Niveau,
die Zahl der freien Silanolgruppen nimmt nur noch sehr langsam ab. Auch kénnen
einzelne Anstiege identifiziert werden. Dies legt die Vermutung nahe, dass weiterhin
Alkoxysilangruppen zu Silanolen hydrolysiert werden und teilweise auch Siloxanbin-
dungen wieder gebrochen werden. Dies ist zum Beispiel fiir die Reorganisation von
kleineren zur grofieren Siloxanringen nétig [165]. Fiir die Abbildung der Reaktion ist
es also essentiell, dass diese Riickreaktion bei der gewahlten Simulationstemperatur
moglich ist.

Die zu Beginn der Simulation bevorzugte Reaktion der Silanolgruppen des DPD
untereinander ist mit experimentellen Ergebnissen zur Verteilung der Siliciumtpyen
vereinbar. Aus dem 2°Si-NMR-Spektrum fiir ORMOCER®-27sc (vgl. Abbildung 3.1 auf Sei-
te 56) kann aus den D?-Signalen abgelesen werden, dass etwa die Halfte der D-Precursor
iber eine Siloxanbriicke an weitere D-Precursor gebunden vorliegt; insbesondere der
breite Bereich von etwa —44.5 ppm bis — 47 ppm spricht fiir eine Verbindung von
DPD-Einheiten zu D?-Kettenelementen [201-203]. Der Simulationsverlauf bestitigt

hier, dass die Bildung von Siloxanen aus zwei Silanolen an zwei unterschiedlichen
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DPD-Precursormolekiilen tatsachlich bevorzugt im Vergleich zur Alkoholkondensation
ablauft. Des Weiteren wird erkannt, dass die zusatzliche Zugabe von Wassermolekiilen
in der Simulation nicht zu einer starken Verzerrung der Reaktionsabfolge fiihrt, die
Hydrolyse der T-Precursor mit Alkoxysilangruppen spielt zu Beginn der Reaktion im
Vergleich zur Kondensation der Silanolgruppen am D-Precursor nur eine untergeord-

nete Rolle.

Oligomere. In Abbildung 4.20 ist die Entwicklung der Clustergrofle dargestellt, al-
so die Anzahl von Siliciumatomen in den gebildeten Oligomeren. Dabei geben die
jeweiligen Flachen die Anzahl der Siliciumatome an, die zu einem Cluster einer be-
stimmten Grofie zusammengefasst werden. Ein Cluster oder Oligomer ist dabei als
eine Zusammenlagerung von mindestens zwei Precursormolekiilen definiert, die tiber
ein Siloxansauerstoffatom verbunden sind. Andere Sauerstofftypen, wie zum Beispiel
protonierte Siloxanbriicken, werden bei der Auswertung nicht beriicksichtigt.

Diese Art der Abbildung erméglicht einen differenzierten Einblick in die Konden-
sationen, die in der Simulation ablaufen: Zunachst kann aus der Flache aller Kurven
ermittelt werden, wie viele Siliciumatome zu jedem Zeitpunkt einem beliebigen Clus-
ter zugeordnet werden, also nach einer Kondensationsreaktion iiber mindestens eine
Siloxanbriicke mit einem weiteren Siliciumatom verkniipft sind. Im Gegensatz dazu
zeigt der farblose Teil der Darstellung unter Kenntnis der Anzahl der urspriinglichen
Precursormolekiile, wie viele Precursormolekiile noch unkondensiert vorliegen. Ist die
Kondensation am Ende der Simulation nicht vollstandig, ist dieser Teil eventuell nicht
vollstandig dargestellt.

Die Gesamtfarbung des Plots vermittelt des Weiteren einen Eindruck tiber die Grofle
der gebildeten Oligomere; je dunkler und blauer die Farbflache, desto groler sind die
gebildeten Oligomere. Die Farbverteilung an einem bestimmten Zeitpunkt gibt zudem
einen schnellen Uberblick iiber die Einheitlichkeit der Oligomergrofien; je mehr Farben
auftreten und je mehr diese in ihrer Intensitit und Farbe voneinander abweichen, desto
inhomogener sind die Oligomergrofien verteilt.

Eine differenzierte Auswertung nach den tatsachlichen Oligomergrof3en ist ebenfalls
moglich, jede Oligomergrofie von zwei bis zwolf Precursoreinheiten ist durch eine
eigene Farbe reprasentiert, die auf der rechten Seite angegeben ist. Groflere Oligomere
sind dann einheitlich in der dunkelsten Blaufarbung dargestellt. Es ist zu beachten,
dass die Flachen dabei proportional zu den enthaltenen Siliciumatomen sind, nicht zur
Anzahl der Oligomere in dieser Grofie. So ist die in Abbildung 4.20 erkennbare dunkle

Einfarbung im Bereich von ca. 4 — 5 ns beispielsweise auf die Bildung eines einzigen
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Abbildung 4.20 Analyse der gebildeten Oligomere in der Polykondensationsreaktion
von ORMOCER®-27sc (100 Precursor-, 150 Wassermolekiile). Die farbigen
Flachen geben die Anzahl der Siliciumatome an, die in einem Cluster
der jeweiligen Grofle gefunden werden. Je dunkler die Flache dargestellt
ist, desto grofler sind die entsprechenden Oligomere. Cluster-Cluster-
Reaktionen konnen in diesen Plots am Uberspringen von einzelnen
Farbabstufungen erkannt werden, wie beispielsweise nach 4 ns oder
16ns. In dieser Reaktion werden zunéchst Dimere gebildet, die schnell
zu grofleren Oligomeren kondensieren. Nach 20 ns sind etwa 78 % der
Precursor kondensiert.

Oligomers zuriickzufiithren, das aus acht Precursormolekiilen aufgebaut ist. Da im
Zeitraum vorher keine Oligomere mit einer Grofie von sieben Precursormolekiilen
auftreten, ist die Bildung dieses Oligomers auf eine Cluster-Cluster-Kondensation
zuriickzufithren.

Fir die Auswertung der Simulation von ORMOCER®-27sc ist zu erkennen, dass nach
den ersten 5 ns etwa 60 Precursormolekiile nicht mehr als Monomere vorliegen; bei
der Grofle der Simulationszelle entspricht dies 60 %. Nach 10 ns sind etwa 70 % der
Precursormolekiile kondensiert, am Ende der Simulation, nach 20 ns, sind schliefilich
78 % der Precursormolekiile an einem Cluster beteiligt.

Zu Beginn der Simulation werden viele Dimere gebildet, dargestellt als hellste Flache
am unteren Rand der Abbildung. Diese Dimere sind iiber die gesamte Simulationszelle
verteilt. Um diese wichtige, als erstes gebildete Spezies differenziert betrachten zu
konnen, zeigt Abbildung 4.21 die Zusammensetzung dieser Disiloxane auf.

Es zeigt sich, dass die in den ersten 2.5 ns gebildeten Dimere entweder aus zwei DPD-
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Abbildung 4.21 Ubersicht iiber die in der Polykondensation von ORMOCER®-27sc (100
Precursor- und 150 Wassermolekiile) auftretenden Disiloxane. Die Bil-
dung des Disiloxans aus zwei DPD-Molekiilen erfolgt deutlich schneller
als die Bildung der Disiloxane mit Beteiligung von einem oder zwei
pSTMS-Molekiilen.

Molekiilen, oder aus einem DPD- und einem p-STMS-Molkeiil aufgebaut sind. Dabei ist
die Bildung des D—D-Dimers aus zwei DPD-Molekiilen zu Beginn der Reaktion deutlich
am schnellsten. Dimere aus zwei pSTMS-Molekiilen sind erst spéater zu finden, da diese
Spezies durch eine zwangslaufig notige, vorhergehende Hydrolyse erst verlangsamt
gebildet werden kann. Es wird eindeutig nachgewiesen, dass die Kondensationsreaktion
von zwei DPD-Molekiilen die bevorzugte Reaktion im frithen Reaktionsverlauf ist. Das
darauf folgende, schnelle Absinken der Anzahl der D—D-Dimere ist auf die weiterhin
hohe Reaktivitat dieses Molekiils zuriickzufithren. Da es weiterhin zwei Silanolgruppen
aufweist, reagieren diese Dimere schneller zu grofieren Oligomeren als das D—T-Dimer,
das, bei der Annahme einer Alkoholkondensation oder einer einfachen Hydrolyse vor
der Kondensation, zunichst nur eine Silanolgruppe tragt.

Kurz nach der Bildung wachsen die Dimere zu grof3eren Tri- und Tetrameren; die
grofiten Oligomere bestehen aus 10 Precursorverbindungen und treten erstmals nach
15ns auf. Es ist zu beachten, dass an einem solchen Oligomer bei der gew&hlten Si-
mulationszellgrofle bereits 10 % aller Precursoren beteiligt sind; es kann bereits zu
Selbstwechselwirkungen kommen. Dies begriindet die Festlegung auf grof3ere Simulati-
onszellen und kiirzere Simulationszeiten fiir weitergehende Simulationen am Material

ORMOCER®-27scC.
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Zum Ende der Simulation liegen Oligomere verschiedenster Grofie vor. Es ist jedoch
zu erkennen, dass der Anteil der kleineren Cluster zuriickgeht und diese stattdessen
durch weitere Kondensationsreaktionen mit neuen Precursoren und Cluster-Cluster-
Kondensation wachsen. Trotzdem sind auch nach 20 ns Simulation 22 % der Precursor
nicht kondensiert.

Die Analyse der Oligomergrofie gibt noch keinen Aufschluss iiber die gebildeten
Siloxanbriicken. Abbildung 4.22 zeigt, welche Siliciumtypen durch die einzelnen Silox-
ansauerstoffatome verbunden werden und gibt somit einen Einblick in die erreichte
Homogenitat.

Hauptsachlich werden die Siloxansauerstoffatome zwischen zwei DPD-Einheiten
gefunden, aber auch eine Verkniipfung von DPD- und pSTMS-Precursoreinheiten wird
beobachtet. Die Verkniipfung von zwei pSTMS-Precursoreinheiten (Sit—O—Sir) ist
selten und tritt hier ausschlief3lich in Form von Dimeren auf, wie sich bei Vergleich
mit Abbildung 4.21 ergibt: Die Anzahl der Siloxansauerstoffatome zwischen zwei T-
Precursorverbindungen entspricht exakt der Anzahl der T—T-Dimere.

Eine perfekte Homogenitat in der Verteilung der beiden unterschiedlichen Precur-

sorverbindungen in den Oligomeren ergébe sich dann, wenn die DPD-Precursor aus-
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Abbildung 4.22 In der Polykondensation von ORMOCER®-27sc (100 Precursor- und 150
Wassermolekiile) auftretende Siloxanbriicken, differenziert nach den
Typen der verbriickten Siliciumatome. Die Verkniipfungen zwischen
zweil D-, oder einem D- und einem T-Silicumatom sind dominierend,
zwei T-Siliciumatome werden nur selten tiber ein Siloxansauerstoffatom
verkniift.
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schliefflich an pSTMS-Precursor kondensiert wiirden, also ausschlieB8lich Sit—O—Sip-
Siloxansauerstoffe auftraten. Fiir diese Simulation ist das nicht der Fall, die Sip—O—Sip-
Siloxansauerstoffatome sind hédufiger zu finden. Auch dies spricht fiir eine bevorzugte
Kondensation zwischen zwei Silanolgruppen, wobei diese im vorliegenden Fall zu
Beginn der Reaktion ausschliefllich am D-Typ-Precursor DPD zu finden sind. Die
spater durch Hydrolyse entstehenden Silanolgruppen am T-Typ-Precursor pSTMS

ermoglichen zudem die Bildung von Sit—O—Sit-Siloxansauerstoffatomen.

Siliciumtypen und -koordinationszahlen. Eine Analyse der Kondensationsreak-
tion im Hinblick auf die resultierenden Siliciumtypen ist in Abbildung 4.23 gegeben
und zeigt deutliche Unterschiede fiir die Reaktionen der beiden beteiligten Precursor-
verbindungen.

Der D-Typ-Precursor DPD, der zu Beginn der Reaktion als Silanol vorliegt, konden-
siert schnell; nach 10 ns gibt es nur noch eine kleine Anzahl an unreagierten Molekiilen
mit einem D?-Silicium. Im Gegensatz dazu liegt pSTMS zum gleichen Zeitpunkt etwa
zur Hilfte noch unkondensiert vor. Dies bestétigt die Annahme aus der Analyse der

Sauerstofftypen, dass zunachst hauptsachlich eine Kondensation unter den bereits vor-
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Abbildung 4.23  Analyse der Siliciumtypen in der Polykondensationsreaktion von Or-
MOCER®-27sc (100 Precursor-, 150 Wassermolekiile). Die Kondensation
des Precursors vom D-Typ (DPD, Silanol, blaue Fldchen) verlauft deutlich
schneller als die Kondensation des Precursors vom T-Typ (pSTMS, Alk-
oxysilan, rote Fldchen). Der Kondensationsgrad dieses Precursors liegt
nach 20 ns bei etwa 60 %.
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liegenden Silanolgruppen des DPD stattfindet. Die Kondensation der pSTMS-Precursor
setzt zwar auch schon zu Beginn ein, zeigt jedoch eine deutlich langsamere Reaktion.
Nach 20 ns Simulationszeit betragt der Kondensationsgrad des als Alkoxysilan ein-
gesetzten T-Typ-Precursors pSTMS etwa 60 %, wobei grof3tenteils nur eine einfache
Kondensation zu einem T'-Silicium beobachtet wird.

Die Simulationen an diesen kleinsten Zellen ermdglichen die langsten Simulations-
zeiten; dennoch kann keine so weit reichende Kondensation beobachtet werden, dass
das aus Si-NMR-Messungen fiir das Harz erwartete Verhiltnis der Siliciumtypen
beobachtet wird (vgl. Tabelle 3.1 auf Seite 57). Fiir DPD wird diese Kondensation bei
einem erwarteten Verhiltnis D':D? von 25:75 unter Einbeziehung der Ubergangszustin-
de nahezu erreicht. Eine Differenzierung der unterschiedlichen D?-Zustinde erfolgt in
Abbildung 4.24.

Fiir die D?-Siliciumatome kann aus 2°Si-NMR-Messungen erwartet werden, dass es
zwei etwa gleich hiufig auftretende Gruppen von D?-Siliciumatomen gibt, da zwei
Signalbereiche klar differenziert werden kénnen (vgl. Abbildung 3.1 auf Seite 56 sowie
Seite 114). Diese unterschiedlichen D?-Siliciumatome konnen sich dann nur noch darin

unterscheiden, welchen Typs die iiber Siloxanbriicken verkniipften Siliciumatome sind.
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Abbildung 4.24 Differenzierung der unterschiedlichen D?-Siliciumatome in der Polykon-
densation von ORMOCER®-27sc (100 Precursor- und 150 Wassermolekiile).
Die gebildeten D?-Siliciumatome entstehen entweder durch Siloxan-
briicken zu zwei D-Siliciumatomen (blau) oder einem D- und einem
T-Siliciumatom (grau). Die Bildung von D?-Siliciumatomen durch Silox-
anbriicken zu zwei T-Silicumatomen tritt fast nicht auf (rot).
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Dabei sind drei unterschiedliche Kombinationen denkbar; erstens die Verkniipfung
von zwei D-Siliciumatomen (Strukturmotiv D—D?—D), zweitens die Verkniipfung von
einem D- und einem T-Siliciumatom (Strukturmotiv D—D?—T), sowie drittens die
Verkniipfung von zwei T-Siliciumatomen (Strukturmotiv T—D?—T). Die Simulation
zeigt eine Bevorzugung der ersten beiden Moglichkeiten: die Verkniipfung eines D-
Siliciumatoms mit zwei T-Siliciumatomen tritt quasi nicht auf, wiahrend die anderen
beiden Moglichkeiten ahnlich haufig beobachtet werden.

Werden hier die experimentellen Erkenntnisse aus den 2°Si-NMR-Messungen mit der
Simulation in Einklang gebracht, ergibt sich ein Vorschlag fiir die Zuordnung der beiden
D?-Signalbereiche: Der Bereich um - 44.5 ppm bis — 47 ppm kann, mit Unterstiitzung
von Literaturergebnissen [201-203], dem Strukturmotiv D-D?>-D zugeordnet werden;
der Bereich von - 42.0 ppm bis — 44.5 ppm entstammt vermutlich dem Strukturmotiv
D—D?-T. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass in diesem Signalbereich auch das
Strukturmotiv T—D?—T zu finden wire.

Diese Analysemoglichkeit liele sich theoretisch durch die Differenzierung der be-
nachbarten Siliciumatome in D! und D?, sowie T!, T? und T? und deren jeweiliger
Hydrolysegrade noch verfeinern und letztlich fiir eine Simulation eines ?’Si-NMR-
Spektrums in Abhangigkeit des Reaktionsverlaufes verwenden. Die Vielzahl an mogli-
chen unterschiedlichen Spezies fithrt jedoch dazu, dass solche Auswertungen nur mit
deutlich groferen Simulationszellen eine zuverlassige Ubersicht iiber die Verteilung
der unterschiedlichen Zustande erlauben.

Fiir pSTMS liegt das erwartete T!:T%:T° Verhaltnis im Harz bei etwa 10:45:45, dieses
wird in diesen Simulationen deutlich verfehlt. Die Simulationen kénnen also nur den
Beginn der Reaktion abbilden, der vollstindige Reaktionsverlauf bis zum Harz kann
nicht nachvollzogen werden. Dies ist auf die langsame Hydrolyse der Alkoxysilane im
Vergleich zur Kondensation der Silanole zuriickzufithren; es werden fast ausschliellich
T%- und T!-, wenige T?- und gar keine T°-Zustinde beobachtet. In dieser Simulation
ist die Kondensationsgeschwindigkeit aller Siliciumtypen in den letzten 10 ns nur
noch gering, was auf eine geringe Beweglichkeit der Wassermolekiile in dem bereits
gebildeten Harz zuriickzufithren sein kann. Dies wiirde eine weitere Hydrolyse der
Alkoxysilangruppen verlangsamen und wirkt sich daher auf die gesamte Reaktion aus.

Im Gegensatz zu Abbildung 4.23, in der bei fester Zuordnung der Precursortypen die
Anzahl der Siloxanbindungen pro Silicilumatom ausgewertet ist, zeigt Abbildung 4.25
den Verlauf der durchschnittlichen Koordinationszahl der Siliciumatome. Dabei geben
die Farben in diesem Fall die Anzahl der gefundenen Si—C-Bindungen wieder.

Da wiahrend der Reaktion stabile Si—C-Bindungen erwartet werden, entsteht bei
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Abbildung 4.25 Analyse der Koordinationszahl (cn) des Siliciums in den D- und T-Typ-
Precursorverbindungen in der Polykondensationsreaktion von Ormo-
CER®-27sc (100 Precursor-, 150 Wassermolekiile). Die Zuordnung er-
folgt Giber die zu einem Zeitschritt vorhandenen Si—C-Bindungen. Wih-
rend der D-Typ-Precursor DPD (2 Si—C-Bindungen, blau) eine hiufige
Uberkoordination zeigt, ist das Silicium im T-Typ-Precursor pSTMS
(1 Si—C-Bindung, rot) fast vollstindig vierbindig. Ein Aufbrechen von
Si—C-Bindungen ist nicht erkennbar.

perfektem Verlauf der Simulation eine gerade Linie, die T-Typ-Precursorverbindungen
mit einer Si—C-Bindung von D-Typ-Precursorverbindungen trennt, die derer zwei
aufweisen. In diesem Fall wird deutlich, dass alle Si—C-Bindungen wie erhofft erhalten
bleiben; es zeigt sich ein scharfer Farbiibergang von blau nach rot bei exakt 50 Sili-
ciumatomen. Es kann also davon ausgegangen werden, dass das zusatzlich gewéhlte
Bindungspotential auf der Si—C-Bindung hier seinen Zweck erfiillt.

Gleichzeitig wird erkannt, dass der D-Typ-Precursor DPD deutlich haufiger zur
Uberkoordination mit der Koordinationszahl cnp = 5 und damit zur Ausbildung von
Ubergangszustinden neigt. Etwa ein Viertel der D-Typ-Precursor DPD liegt zeitwei-
lig iiberkoordiniert vor. Der T-Typ-Precursor pSTMS liegt im Gegensatz dazu fast
ausschliefilich in vierbindiger Form (cnt = 4) vor.

Die Neigung zur Uberkoordination ist auch bereits aus Abbildung 4.23 ablesbar; hier
sind alle Siliciumatome, die nicht die Koordinationszahl 4 zeigen, als Dyans respektive
Tirans aufgefithrt. Die Flachen von Dyans und cnp =5 sowie Tirans und cnt =5 in den
Abbildungen 4.23 und 4.25 sind dabei nahezu deckungsgleich.
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Simulationen mit 200 Precursor- und 300 Wassermolekiilen

Durch die Simulationen mit doppelter Zellgrofle soll untersucht werden, ob eine Vergro-
erung der Simulationszelle einen Einfluss auf die Simulation der Polykondensationsre-
aktion von ORMOCER®-Materialien hat. Ein besonderes Augenmerk liegt dabei auf der
Auswertung der entstehenden Oligomere, da die Simulation an kleinen Zellen leicht zur
Ausbildung von Selbstwechselwirkungen fithren kann, wie bereits angedeutet wurde.
Es werden fiir die Auswertung die gleichen Darstellungen gewahlt, wie fiir die Analyse

der halb so grofien Simulationszellen.

Sauerstoffspezies. In Abbildung 4.26 ist die Analyse der Sauerstoffspezies in einer
Simulationszelle mit jeweils 100 Precursor- sowie 300 Wassermolekiilen gezeigt. Die
Analyse der Startwerte bei einer Simulationszeit von 0ns zeigt zunachst, dass der
erwartete Startwert von 200 Silanolgruppen nicht erreicht wird. Dies ist auf die Bildung
zusitzlicher Bindungen dieser Sauerstoffatome in der vorhergehenden sehr kurzen
Energieminimierung zuriickzufithren. Es entstehen beispielsweise iberkoordinierte
Sauerstoffatome durch zusétzliche Bindungsbeitrage von nahegelegenen Wasserstoft-
atomen des zugegebenen Wassers oder Bindungsbeitrage zu nahegelegenen Kohlen-
stoffatomen. Auf die eigentliche Reaktion hat dies jedoch im Vergleich zur kleineren
Simulationszelle keinen Einfluss, da die zuséatzlichen Bindungen im Verlauf der Simu-
lation schnell wieder gebrochen werden, sodass diese Abweichungen am Beginn der
Simulation vernachléssigt werden.

Durch die hohere Anzahl an Sauerstoffatomen ist der zeitliche Verlauf der Anzahl der
Sauerstoffspezies insgesamt etwas glatter als bei den kleineren Zellen. Im Allgemeinen
werden die fiir die kleinere Simulationszelle getroffenen Aussagen in dieser nur 10 ns
langen Simulation bestatigt. So ist auch hier eine Produktion von Wasser zu beobachten,
durch die sich die Anzahl an Wassermolekiilen nach 5 ns um etwa 20 % erhéht. Auch
hier zeigt sich, dass die zusétzlichen Wassermolekiile nicht verbraucht werden, sondern
stattdessen die homogene Verteilung des Wassers im Modell abgebildet wird.

Die Anzahl der Alkoxysilangruppen nimmt konstant ab, jedoch deutlich langsamer
als die der Silanolgruppen. Es kann also auch fiir diese Simulationen angenommen
werden, dass die Silanolgruppen des DPD deutlich schneller reagieren als die Alkoxysi-
langruppen am pSTMS. Dies entspricht qualitativ den Beobachtungen fiir die kleineren
Simulationszellen.

Eine Bildung von Siloxansauerstoffatomen ist iiber die gesamte Simulationszeit zu
beobachten; auch fiir die grofleren Simulationszellen kann eine Verlangsamung der

Siloxanbildung nach einigen Nanosekunden beobachtet werden. Durch die Hydrolyse
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Abbildung 4.26  Analyse der Sauerstoffspezies wihrend der Polykondensationsreaktion
von ORMOCER®-27sc (200 Precursor-, 300 Wassermolekiile). Auch bei die-
ser vergrofierten Zelle ist in den ersten 5 ns eine rasche Kondensation der
Silanolgruppen zu erkennen, verbunden mit einem schnellen Anstieg der
Siloxan-Sauerstoffatome. Die Hydrolyse und Kondensation der Silanol-
und Alkoxysilangruppen ist nach 10 ns nicht abgeschlossen.

der Alkoxysilane oder durch Alkoholkondensation entstehen iiber die gesamte Re-
aktionszeit Alkoholmolekiile; die Bildungsgeschwindigkeit ist in etwa konstant und
korreliert mit der Abnahme der Alkoxysilangruppen.

Die Silanolgruppen reagieren schneller ab, als sie durch eine Hydrolyse der Alk-
oxysilane gebildet werden; daher sinkt ihre Anzahl iiber den gesamten betrachteten
Zeitraum. Der Verlauf entspricht dabei in etwa dem Verhalten aus den kleinen Simula-
tionszellen und erinnert an eine exponentielle Abnahme. Es wird jedoch innerhalb der
10 ns Simulationszeit kein Grenzwert fiir die Anzahl der Silanolgruppen erreicht; die

Kondensation ist daher nicht als vollstindig anzusehen.

Oligomere. Die Analyse der Grof3e der beteiligten Oligomerspezies ist beispielhaft
in Abbildung 4.27 dargestellt, weitere Auswertungen finden sich in Abbildung 7.22.
Im Vergleich zur Simulation an der kleineren Simulationszelle zeigt sich ein leicht
veranderter Verlauf. Zunichst werden fast ausschliefilich Dimere gebildet (0 — 1 ns).
Dies entspricht der Erwartung, dass in Polykondensationsreaktionen im ersten Re-
aktionsabschnitt vornehmlich Dimere gebildet werden; im Gegensatz dazu zeigen

zum Beispiel radikalische Polymerisierungen ein schnelles Wachstum einzelner Ketten
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Abbildung 4.27 Analyse der gebildeten Oligomere wahrend der Polykondensationsre-
aktion von ORMOCER®-27sc (200 Precursor-, 300 Wassermolekiile). Es
werden zunédchst Dimere gebildet, die bereits schnell zu grofieren Oligo-
meren kondensieren. Die Gesamtzahl der kondensierten Precursor ist als
Summe der Flachen abgebildet, nach 10 ns betragt der Kondensations-
grad etwa 66 %.

[75]. Im weiteren Verlauf nimmt die Anzahl der Dimere wieder ab, da diese durch
Wachstums- und Cluster-Cluster-Aggregationsreaktionen verbraucht werden.

Abbildung 4.28 zeigt die Ubersicht tiber die Anzahl der unterschiedlichen Disiloxane
in Abhéngigkeit der Reaktionszeit. Hier zeigt sich, dass die anfangliche Kondensation
von zwei DPD Molekiilen in vergleichbarem Mafle zur Kondensation zwischen einem
DPD und einem pSTMS Molekiil ablduft. Stark retardiert ist hingegen die Kondensa-
tion von zwei pSTMS Molekiilen untereinander, fiir die zunachst die Hydrolyse von
mindestens einem der beteiligten pSTMS Molekiile nétig ist. Der nach etwa einer Na-
nosekunde eintretende Riickgang der Anzahl der Disiloxane ist auf die weitergehende
Kondensation zu grofieren Oligomeren zuriickzufithren. Dabei reagiert das D—D-Dimer
schneller als das D—T-Dimer. Dies kann auf die zur Verfiigung stehenden funktionellen
Gruppen zuriickgefithrt werden; am D—D-Dimer finden sich fiir gewo6hnlich zwei
Silanolgruppen, wohingegen am D—T-Dimer nur ein Silanol (am D-Typ-Silicium) und
zwei Alkoxysilangruppen (am T-Typ-Silicium) vorliegen.

Im direkten Vergleich lauft die Abnahme der Disiloxane bei den gréleren Simulati-
onszellen schneller ab als bei den kleineren Simulationszellen. Es kann daher vermutet

werden, dass eine gewisse Einschrankung der Beweglichkeit die Simulation in den
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Abbildung 4.28 Ubersicht iiber die in der Polykondensation von ORMOCER®-27sc (200
Precursor- und 300 Wassermolekiile) auftretenden Disiloxane. Die Bil-
dung des Disiloxans aus zwei DPD-Molekiilen oder einem DPD und
einem pSTMS Molekiil erfolgt deutlich schneller als die Bildung der
Disiloxane mit Beteiligung von zwei pSTMS-Molekiilen.

kleineren Zellen beeinflusst haben konnte.

Die Zusammensetzung der im nichsten Schritt gebildeten Trimere ist in Abbil-
dung 4.29 dargestellt. Angegeben ist jeweils eine ,Summenformel® der Typen der
Siliciumatome, die einen Cluster bilden; iiber die Konnektivitat wird keine Aussage
gemacht. Es wird deutlich, dass die gebildeten Trimere iblicherweise einen Uberschuss
an D-Typ-Siliciumatomen des DPDs aufweisen (D;T, und D,T;); erst nach etwa 5 ns
bilden sich erste Trimere mit einem Uberschuss an T-Typ-Siliciumatomen (D, T5).

Insbesondere die Bildung der DsT-Trimere, die aus drei DPD Molekiilen aufgebaut
sind, weist auf eine bevorzugte Kondensation zwischen zwei Silanolen hin. Ahnlich
haufig bilden sich Trimere mit der Zusammensetzung D,T;. Diese konnen, im Gegensatz
zu den D3T-Trimeren, jedoch sowohl durch Kondensation eines T-Typ-Precursors an
ein D—D-Dimer als auch durch Kondensation eines D-Typ-Precursors an ein D—T-
Dimer gebildet werden, sodass hier insgesamt mehr mdogliche Reaktionswege offen
stehen. Im direkten Vergleich zum zeitlichen Verlauf der Anzahl der Dimer Spezies
in Abbildung 4.28 scheint der erstgenannte Reaktionsweg, zumindest innerhalb der
ersten funf Nanosekunden, der dominierende zu sein.

Nach 10 ns sind etwa 66 % der Siliciumatome iiber Siloxanbriicken mit weiteren

Siliciumatomen verbunden, dieser Wert ist mit den Ergebnissen der kleineren Simulati-
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Abbildung 4.29 Ubersicht iiber die Zusammensetzung der in der Polykondensation von
ORMOCER®-27sc (200 Precursor- und 300 Wassermolekiile) auftretenden
Trisiloxane. Die meisten gebildeten Trisiloxane enthalten mehr D- als
T-Typ-Siliciumatome (blaue Kurven).

onszelle vergleichbar. Die Siloxansauerstoffatome verbinden dabei hauptsédchlich zwei
D-Typ-Siliciumatome oder ein D- und ein T-Typ-Siliciumatom, wie in Abbildung 4.30
gezeigt. Die Verkniipfung von zwei D-Typ-Siliciumatomen (Sip—O—Sip) ist dabei mit
fast 60 % deutlich dominierend, auf die Verkniipfung von einem D- und einem T-Typ-
Silicium (Sip—O—Sit) entfallen etwa 40 % der Siloxansauerstoffatome. Diese Verteilung
ist ebenfalls mit den Werten der kleinen Simulationszellen vergleichbar, sodass die
Grofie der Simulationszelle augenscheinlich keinen Einfluss auf die bevorzugte Art der
Siloxanbriicken hat.

Der erreichte Kondensationsgrad zeigt, dass die Reaktivitat der Monomere unabhéan-
gig von der Vergroflerung der Simulationszelle ist; die weitere Reaktion der Oligomere
wird durch die vergrof3erte Simulationszelle jedoch beeinflusst. So enthalten die nach
10 ns auftretenden Oligomere in den groferen Simulationszellen im Schnitt etwa 3.75
Siliciumatome, in den kleineren Zellen sind die Oligomere mit durchschnittlich 3.03
Siliciumatomen deutlich kleiner. Dies deckt sich mit der Beobachtung, dass die Disi-
loxane in den kleineren Zellen deutlich langsamer weiterreagieren. Der Verlauf der
durchschnittlichen Oligomergrofie ist in Abbildung 4.31 dargestellt. Diese Abbildung
zeigt auch, dass die Simulationen mit grofieren Zellen weniger von der verwendeten
Startstruktur abhiangig sind, die Schwankungen sind deutlich kleiner als im Fall der

kleinen Zellen. Alle Simulationen in grof3en Simulationszellen verhalten sich also iiber
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In der Polykondensation von ORMOCER®-27sc (200 Precursor- und 300
Wassermolekiile) auftretende Siloxanbriicken, differenziert nach den
Typen der verbriickten Siliciumatome. Die Verkniipfungen zwischen
zwei D-, oder einem D- und einem T-Silicumatom sind dominierend,

zwel T-Siliciumatome werden nur selten tiber ein Siloxansauerstoffatom
verknuft.

grofe Zellen

Abbildung 4.31
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Entwicklung der mittleren Oligomergrofie in den kleinen (hellblau) und
grofleren (schwarz) Simulationszellen in der Simulation der Polykonden-
sationsreaktion von ORMOCER®-27sc, N = 3, ci = 0.68. In den grofleren
Zellen werden nach gleicher Simulatonszeit grofiere Oligomere erhalten.
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den gesamten betrachteten Bereich dhnlich. Bei den kleineren Zellen zeigen sich insbe-
sondere zu Beginn der Simulation und nach etwa 7 ns groflere Unterschiede fiir die
durchschnittliche Oligomergrofie.

Da fiir diese Auswertung die Monomere nicht betrachtet werden, sollte im Idealfall
die durchschnittliche Oligomergrofie bei einem Wert von zwei beginnen. In diesem Fall
haben sich ausschliefilich Dimere gebildet und der Rest der Precursormolekiile liegt
noch als unkondensiertes Monomer vor. Ein hoherer Startwert weist darauf hin, dass
frith groflere Oligomere als Dimere gebildet werden. Der relativ langsame Anstieg der
durchschnittlichen Oligomergrof3e kann darauf zuriickgefithrt werden, dass einerseits
in dieser Phase der Reaktion die Wachstumsreaktionen dominierend gegeniiber der
Cluster-Cluster-Kondensation sind, andererseits auch aus den Monomeren neue Dimere
nachgebildet werden. Zusammenfassend zeigt sich in der differenzierten Betrachtung
der Oligomere, dass die grofleren Zellen durchaus zusitzliche Informationen iiber
deren Bildung in der Polykondensationsreaktion beinhalten, dass die Simulationen bei
groleren Zellen weniger anfallig gegentiber unterschiedlichen Startstrukturen sind

und dass sich zusatzlich eine bessere statistische Sicherheit ergibt.

Siliciumtypen und -koordinationszahlen. Der Verlauf der Verdnderungen bei
den unterschiedlichen Siliciumtypen ist in Abbildung 4.32 dargestellt. Es kann das
Ergebnis aus der Simulation der kleineren Simulationszellen bestatigt werden: Die
Kondensation des D-Typ-Precursors DPD, der als Silanol eingesetzt wird, lauft deut-
lich schneller ab als die Kondensationsreaktion des T-Typ-Precursors pSTMS, der als
Alkoxysilan in die Synthese gegeben wird.

Nach 10 ns sind etwa 40 % des pSTMS kondensiert und iiber eine Siloxanbriicke
mit einem weiteren Siliciumatom verbunden, beim DPD wird zum gleichen Zeitpunkt
hingegen ein Kondensationsgrad von mindestens 60 % erreicht. D-Typ-Siliciumatome
mit mehr als vier Bindungspartnern werden als Ubergangszustiande Dyansausgewertet,
diese machen etwa 20 — 30 % der D-Typ-Siliciumatome aus. Daher kann der Konden-
sationsgrad deutlich hoher liegen; ein hoherer Kondensationsgrad ergibt sich dann,
wenn an einem D-Typ-Precursor mit fiinf Bindungen bereits eine Bindung zu einem
Siloxansauerstoffatom besteht.

Die Kondensation der T-Typ-Precursor ist zu langsam, um an dieser Stelle einen
Vergleich mit den ?Si-NMR-Daten fiir das ORMOCER®27sc-Harz zu erlauben. Die
erreichte Kondensation nach 10 ns zeigt nur wenige T!- und T?-Siliciumatome, T°-
Siliciumatome treten noch gar nicht auf.

Das erreichte Verhiltnis von D!- zu D?-Siliciumatomen hingegen liegt in diesen
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Abbildung 4.32  Analyse der Siliciumtypen in der Polykondensationsreaktion von OrRmMO-
CER®-27sc (200 Precursor-, 300 Wassermolekiile). Die Kondensation des
DPD (Silanol, blaue Flichen) verlauft deutlich schneller als die Reaktion
des pSTMS (Alkoxysilan, rote Fldchen), der Verlauf ist mit der kleineren
Simulationszelle vergleichbar.

Simulationen nach 10 ns nur noch leicht unter dem erwarteten Endwert von 25 % zu
75 % (vgl. Tabelle 3.1 auf Seite 57). Die Reaktion der D-Typ-Precursor ist demnach bereits
weit vorangeschritten, jedoch ebenfalls nicht vollstandig. Fiir die bereits vollstandig
kondensierten D?-Siliciumatome ist in Abbildung 4.33 dargestellt, welche weiteren
Precursor an der Ausbildung der D?-Zustinde beteiligt sind.

Diese Ergebnisse decken sich weitgehend mit denen der kleinen Simulationszellen,
auch in den Simulationen an grofieren Zellen dominieren zwei von drei méglichen
Strukturmotiven, ndmlich einerseits die Bildung von D—D?—D-Strukturen, andererseits
die Ausbildung von D?-Siliciumatomen durch Kondensation an ein D- und ein T-
Typ-Siliciumatom (D—D?—T). Die Vielzahl von D—D?—D-Strukturmotiven entspricht
den Ergebnissen aus 2’Si-NMR-Messungen, nach denen etwa fiir die Halfte der D?-
Siliciumatome eine D—D?—D-Umgebung erwartet werden kann (vgl. Abbildung 3.1 und
Abbildung 4.24). Die Simulationen legen hier nahe, dass das Strukturmotiv T—D?—T
auch im experimentell erhaltenen Harz nur vereinzelt auftritt. Dies lasst sich aus den
Ergebnissen der ?°Si-NMR-Messungen jedoch nicht eindeutig belegen.

Eine Ubersicht iiber die Entwicklung der Koordinationszahl der Siliciumatome ist
in Abbildung 4.34 gezeigt. Es wird deutlich, dass die Si—C-Bindungen stabil sind, was

sich aus dem scharfen Ubergang zwischen den blauen und roten Fliachen ergibt. Die
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Differenzierung der unterschiedlichen D?-Siliciumatome in der Polykon-
densation von ORMOCER®-27sc (200 Precursor- und 300 Wassermolekiile).
Die gebildeten D?-Siliciumatome entstehen fast ausschlieilich durch Si-
loxanbriicken zu zwei D-Siliciumatomen (blau) oder einem D- und einem
T-Siliciumatom (grau). D*-Siliciumatome mit Siloxanbriicken zu zwei
T-Silicumatomen treten nur vereinzelt auf (rot).
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Analyse der Koordinationszahl (cn) des Siliciums wahrend der Polykon-
densationsreaktion von ORMOCER®-27sc (200 Precursor-, 300 Wassermo-
lekiile). Siliciumatome mit einer Si—C-Bindung sind rot (T-Precursor),
mit zweien blau (D-Precursor) dargestellt.
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blauen Flachen entsprechen dabei Siliciumatomen mit zwei Si—C-Bindungen, die roten
Flachen geben die Anzahl der Siliclumatome mit einer Si—C-Bindung wieder.

Eine Uberkoordination tritt fast ausschliellich bei den D-Precursormolekiilen mit
zwei Si—C-Bindungen auf, die T-Precursormolekiile weisen fast vollstandig eine Koor-
dinationszahl von vier auf. Da fiir die Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen jeweils
eine Uberkoordinierung des zentralen Siliciumatoms nétig ist, kann aus Abbildung 4.34
geschlossen werden, dass der D-Precursor hier reaktionsfreudiger als der T-Precursor
ist. Es wird jedoch keine Information dariiber erhalten, ob es sich bei den iiberkoordi-
nierten Siliciumatomen immer um eine feste Gruppe von Siliciumatomen handelt, oder
ob immer neue iberkoordinierte Siliciumatome entstehen und im Gegenzug andere
iiberkoordinierte Siliclumatome wieder auf eine Koordinationszahl von vier zuriick

reagieren.

Zusammenfassung. Diese ersten Simulationen und Analysen am Material OrRMO-
CER®-27sc zeigen, dass die von Deetz et al. [37] erstellte Parametrisierung des ReaxFF
Kraftfeldes auf die Simulation der Polykondensationsreaktionen in der Synthese von
ORMOCER®-Materialien tibertragen werden kann. Auch aromatische Kohlenstoffatome
und Doppelbindungen kénnen mittels harmonischer Potentiale vor einem Bindungs-
bruch im Simulationsverlauf geschiitzt werden. Die Absenkung der Simulationstem-
peratur auf T = 1000 K und die Verwendung des G-J/F-Thermostaten ermoglichte
es zusétzlich, die Si—C-Bindungen mit harmonischen Potentialen vor einem Bruch
zu schiitzen (vgl. Abschnitt 3.2 auf Seite 63). Die Verwendung von rigid bodies, also
eine vollstandige Fixierung des Silicium- an das Kohlenstoffatom, wiirde zum Beispiel
fir das DPD Molkekiil eine zusatzliche Fixierung des C—Si—C-Bindungswinkels er-
fordern und damit einen groflen Einfluss auf die Bildung von Ubergangszustinden
und der gesamten Reaktivitit des Systems ausiiben. Diese von Deetz et al., zum Bei-
spiel fiir Trialkoxysilane, verwendete Methode kommt daher fiir die Simulation von
ORMOCER®-Materialien mit D- oder M-Precursormolekiilen nicht in Frage.

Die Simulationen zeigen typische Merkmale einer Polykondensationsreaktion. So
beginnt zum Beispiel die Bildung erster polymerer Spezies in der Reaktion gleichzeitig
an verschiedenen Punkten in der Simulationszelle [75]. Dies erfolgt durch die Bildung
von Siloxanbriicken, entweder aus Silanolen bei gleichzeitiger Freisetzung von Wasser
oder aus Silanolen und Alkoxysilangruppen unter gleichzeitiger Freisetzung des ent-
sprechenden Alkohols. Der generelle Ablauf der Reaktion kann aus einer Analyse der
Bindungssituation der beteiligten Sauerstoffatome abgelesen werden.

In dieser frithen Phase der Reaktion reagiert der als Silanol zugegebene Precursor
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deutlich schneller als der als Alkoxysilan zugegebene Precursor. Fiir das resultierende
Harz bedeutet das, dass viele Siloxanbriucken zwischen zwei DPD Precursorverbindun-
gen vorliegen. Auf atomarer Ebene ergibt sich fiir das Material dadurch eine gewisse
Inhomogenitat in Bezug auf die Verkniipfungsmuster der Siliciumatome, auch wenn die
eigentliche Durchmischung der Precursorverbindungen beibehalten wird. Es kommt
jedoch nicht zur Ausbildung eines Netzwerks aus reinen D—T-Verkniipfungen, dass
mit immer abwechselnd auftretenden Siliciumtypen perfekt homogen wére. Da die
Reaktion des als Alkoxysilan zugegebenen pSTMS jedoch ebenfalls mit Beginn der
Simulation einsetzt und nicht verzogert ablauft, ist auch keine Phasenseparation zu
beobachten.

Die gewonnenen Erkenntnisse tiber die Reaktionsabfolge, die Verteilung der Sil-
oxansauerstoffatome und der Siliciumtypen lassen sich auf ein erstes Modell fiir die
Oligomerbildung von ORMOCER®-27sc iibertragen, das in Abbildung 4.35 gegeben ist.

Zu Beginn der Simulation werden vornehmlich Dimere gebildet, aus denen jedoch
frithzeitig auch groflere Oligomere gebildet werden. Dominierend ist dabei die schnelle
Reaktion zwischen zwei Silanolgruppen, die am Diphenylsilandiol-Molekiil bereits von
Beginn an vorliegen. Die Kondensation des DPD Precursors ist am Ende der Simula-

tion nahezu vollstindig, es konnen keine freien Precursormolekiile mehr gefunden
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O O Q
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Abbildung 4.35 Modell fiir die Bildung von Oligomeren in der Polykondensations-
reaktion von ORMOCER®-27sc aus Diphenylsilandiol (DPD) und pa-
ra-Styryltrimethoxysilan (pSTMS), abgeleitet aus den Ergebnissen der
Simulation mit 200 Precursormolekiilen.
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werden (D°). Das Verhiltnis der Siliciumatome D! und D? entspricht dabei nahezu dem
Verhaltnis, das fur das resultierende Harz erwartet wird.

Die erreichte Kondensation des T-Typ-Precursors pSTMS ist auch am Ende der
Simulationen geringer, als gemif} der Auswertung von #’Si-NMR-Messungen fiir das
resultierende Harz zu erwarten ware; T-Typ-Siliciumatome finden sich daher in diesen
Simulationen zumeist am Kettenende (T!) oder seltener in Ketten (T?). Um eine hohere
Kondensation des T-Typ-Precursors beobachten zu konnen, miisste die Simulationszeit
deutlich verldngert werden.

Beachtenswert ist der Einfluss der Simulationszellgrofie auf die Ergebnisse, der erst
bei einer genauen Betrachtung der Clustergrofienverteilung deutlich wird (vgl. Abbil-
dung 4.31). Hier zeigte sich, dass in grof3eren Simulationszellen mit doppeltem Inhalt
grofiere Oligomere gebildet werden, gleichzeitig zu Beginn der Simulation aber die
Bildung von Dimeren starker dominiert. Diese werden in der gréfleren Simulationszelle
jedoch anschlief3end deutlich schneller verbraucht. In der kleinen Simulationszelle
nimmt die Anzahl der Dimere nur langsam ab.

Es wird vermutet, dass in der kleinen Simulationszelle bei der Bildung von groéfie-
ren Oligomern bereits Einschrankungen in der Beweglichkeit der kleineren Molekiile
entstehen und eine weitere Reaktion effektiv behindern. Dafiir sprechen sowohl das
Erreichen von durchschnittlich dahnlich grolen Oligomeren nach langerer Simulati-
onszeit, als auch die Tatsache, dass die Simulationszellgrof3e mit etwa vier bis fiinf
Precursormolekiilen pro Kantenlange so klein ist, dass grofiere Molekiile schnell ein
schwer zu tiberwindendes Diffusionshindernis darstellen. Auch sind fiir gréfiere Oli-
gomere Selbstwechselwirkungen und -reaktionen nicht auszuschlielen, die jedoch

aufgrund der Auswertemethodik keinen Einfluss auf die ermittelte Clustergrofle hatten.

Simulationen mit angepassten funktionellen Gruppen

Aus den Simulationen mit den tatséchlichen Precursorverbindungen des ORMOCER®-
27sc ergibt sich eine bevorzugte Reaktion des Silanolprecursors DPD gegeniiber dem
Alkoxysilanprecursor pSTMS. Dies erlaubt jedoch per se keine Riickschliisse darauf,
ob die Reaktivitat auf die reaktive Gruppe, also Silanol oder Alkoxysilan, oder den Typ
der Siliciumverbindung, also D- oder T-Typ, zuriickzufiihren ist. Keine Information
wird auch dariiber erhalten, ob die Hydrolyse oder die Kondensation des Alkoxysi-
lanprecursors die Reaktion verlangsamt. Um dies aufzukldren, wurden Simulationen
mit veranderten Funktionalitdten durchgefiithrt (vgl. Abbildung 3.6), die im Folgenden
vorgestellt werden.

Hier zeigt sich ein grofier methodischer Vorteil von Simulationsrechnungen ge-
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geniiber einer rein experimentellen Herangehensweise: In den Simulationen kénnen
Modelle untersucht werden, die experimentell nicht zugénglich sind, deren Untersu-
chung aber von einem methodischen Standpunkt aus zum Verstandnis der Zusammen-
hange in der urspriinglichen Reaktion beitragen konnen. Diese Simulationen kénnen
zwar nicht direkt mit experimentellen Daten verglichen werden, die Interpretation
der Simulationen kann jedoch wertvolle Hinweise liefern, wie die Beobachtungen im
urspriinglichen Modellsystem zu deuten sind. An dieser Stelle werden die reaktiven
Gruppen an den Precursormolekiilen ausgetauscht, um die Einfliisse von Hydrolyse-
und Kondensationsreaktionen besser unterscheiden zu kénnen.

In den folgenden Fillen wurde die Anzahl der Siliciumverbindungen im Vergleich
zum urspriinglichen Modell konstant gehalten, durch die Anderung der funktionellen
Gruppen wird jedoch das Verhéltnis von Alkoxysilangruppen zu Wassermolekiilen
verandert. An dieser Stelle wire eine gleichzeitige Anpassung der Zahl der Wassermole-
kiile kontraproduktiv: Durch die Wassermolekiile wird, wie zu Beginn des Unterkapitels
auf Seite 110 dargestellt, eine modellhafte, homogene Verteilung des Wassers ermog-
licht, das aus der Kondensation von zwei Silanolgruppen entsteht. Eine Verdnderung
der Zahl der Wassermolekiile hatte also zur Folge, dass die Grundlage des Modells
verandert wiirde.

Zusitzlich haben die Wassermolekiile einen Einfluss auf die Beweglichkeit aller
Molekiile in der Simulation und damit auf die Viskositat des Systems. Diese nimmt,
auch bei den hohen Simulationstemperaturen, im Verlauf der Reaktion zu. Dies kann
zu einer Verlangsamung der Reaktion fithren. Wiirde zusétzlich zu den funktionellen
Gruppen auch die Anzahl an Wassermolekiilen zu Beginn der Simulation verandert, ist
es denkbar, dass der Einfluss der funktionellen Gruppen und der veranderten Viskositat
gemeinsam wirken und in der Analyse nicht mehr zu trennen sind.

Ein weiterer Punkt ergibt sich bei der Betrachtung moglicher Ubergangszustinde
und Reaktionswege. Es kann angenommen werden, dass Wassermolekiile an den Uber-
gangszustanden von Hydrolyse und Kondensation unter neutralen Bedinungen eine
grofie Rolle spielen, wie zum Beispiel von Okumoto et al. in ab initio-Rechnungen
gezeigt wurde [200]. Daher sollte das Verhaltnis von Wassermolekiilen zu Siliciumver-
bindungen in jedem Fall konstant gehalten werden, damit auch hier die Bildung von
solchen Ubergangszustianden im Vergleich zur Simulation des Originalsystems nicht
erschwert oder erleichtert wird, da dies die Reaktion zusatzlich beeinflussen wurde.

Die Interpretation der folgenden Simulationen muss dennoch immer vor dem Hin-
tergrund erfolgen, dass eine Veranderung der Zahl der funktionellen Gruppen eines

Typs immer zu einer Verdnderung der Reaktion fithren muss.

135



4 Ergebnisse und Diskussion

Vertauschte funktionelle Gruppen. In diesen Simulationen wird als D-Precursor
Diphenyldimethoxysilan, als T-Precursor para-Styrylsilantriol eingesetzt. Somit liegt
das pSTMS in vollstdndig hydrolysierter Form vor, im Gegensatz dazu sind im DPD die
Silanolgruppen durch Alkoxysilangruppen ersetzt. Die Analyse der Sauerstoffspezies
in Abbildung 4.36 gibt einen ersten Einblick in den Reaktionsverlauf.

Die Analyse der Sauerstoffspezies zeigt im Vergleich zum regularen ORMOCER®-27sc
ein abweichendes Verhalten: Wahrend beim reguldren ORMOCER®-27sc die Freisetzung
von Alkohol aus Hydrolyse- und Alkoholkondensationsreaktionen eher langsam ver-
lauft, ist in diesem Fall nach 5 ns Simulationszeit nahezu die Halfte der eingesetzten
Alkoxysilangruppen bereits zum Alkohol umgesetzt. Die Anzahl der entstehenden Was-
sermolekiile ist in beiden Féllen vergleichbar; zu den eingesetzten 300 Wassermolekiilen
entstehen in den ersten 2 ns etwa 50 weitere Molekiile aus Kondensationsreaktionen
der Silanolgruppen. Dies erfolgt in diesem Fall jedoch deutlich schneller als beim experi-
mentellen ORMOCER®-27sc und weist damit auf eine vereinfachte Kondensation des als
Silanol vorliegenden T-Precursors hin. Anschlieflend ist die Zahl der Wassermolekiile
konstant, es kommt also zu einem Gleichgewicht aus wassererzeugender Kondensation
und wasserverbrauchender Hydrolyse.

Der Verlauf der Bildung der Siloxansauerstoffspezies zeigt ebenfalls eine schnellere
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Abbildung 4.36  Analyse der Sauerstoffspezies in der Polykondensation von ORMOCER®-
27sc mit vertauschten funktionellen Gruppen (200 Precursor-, 300 Was-
sermolekiile). Die schnelle Freisetzung von Alkohol weist auf eine verein-
fachte Hydrolyse des Alkoxysilanprecursors im Vergleich zum regularen
ORMOCER®-27sc hin.
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4.2 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

Kondensation an. Dies ist sicherlich auch durch die hohere absolute Anzahl an Silanol-
gruppen beginstigt, die hier zu Beginn der Reaktion um 50 % hoher liegt. Die Zahl der
Siliciumverbindungen, die Silanolgruppen tragen, ist mit 100 zu Beginn der Reaktion
jedoch aquivalent. Es kann also festgehalten werden, dass die Kondensation, bezogen
auf die Anzahl der Precursorverbindungen, deutlich schneller anlduft. Insgesamt wer-
den in 5 ns Simulationszeit mehr Silanolgruppen verbraucht als in der vergleichbaren
Zeit an ORMOCER®-27sc, es ist also zunachst von einem hoheren Kondensationsgrad
und eventuell erhohter Oligomergrofle auszugehen.

Die Siloxansauerstoffe finden sich, im Gegensatz zu den Simulationen des Original-
systems, in diesem Fall zu einem grof3en Teil zwischen zwei T-Typ-Siliciumatomen
(Abbildung 4.37). Diese Beobachtung bestétigt die Interpretation fiir die Simulation von
ORMOCER®-27sc: Die Silanolgruppen sind die reaktivere Spezies, die sowohl mit Alk-
oxysilanen als auch mit weiteren Silanolgruppen zu einer Kondensation neigen. Auch in
diesem Fall zeigt sich, dass die Kondensation zwischen zwei Silanolgruppen bevorzugt
gegeniiber der Kondensation zwischen einem Silanol und einem Alkoxysilan abluft,
wie es fiir die Kondensation von Tetramethoxysilan (TMOS) ebenfalls beobachtet wird
[204]. Allerdings werden anteilsmafig mehr Sip—O—Sit-Siloxansauerstoffatome gebil-

det als fur ORMOCER®-27sc. Das liefert einen Hinweis darauf, dass die Kondensation mit
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Abbildung 4.37 In der Polykondensation von ORMOCER®-27sc mit vertauschten funktio-
nellen Gruppen (200 Precursor- und 300 Wassermolekiile) auftretende
Siloxanbriicken, differenziert nach den Typen der verbriickten Silicium-
atome.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Silanolen am T-Typ-Precursor weniger davon beeinflusst wird, ob der Reaktionspartner
ein silanol- oder alkoxysilantragendes Siliciumatom ist. Die Reaktivitat der Silanol-
gruppen am T-Typ-Precursor ist also insgesamt erhoht und dadurch die Bevorzugung
der Silanol-Silanol Kondensation kleiner, als wenn die Silanole am D-Typ-Precursor
vorliegen.

Die Hydrolysereaktion am D-Typ-Precursor, die fiir die Bildung von Sip—O—Sip-
Siloxansauerstoffatomen zwangsweise notwendig ist, lduft offensichtlich trotz des
zusatzlichen Wassers in der Simulationszelle nicht so schnell ab, als das diese Art der
Siloxanverkniipfung zu Beginn der Reaktion oft entstehen wiirde.

Die Groflenverteilung der gebildeten Oligomere in Abbildung 4.38 zeigt zunéchst
eine vollstindigere Kondensation diejenige des urspriinglichen ORMOCER®-27sc, nach
5ns sind bereits 75 % der eingesetzten Precursor kondensiert. Zwar werden auch in
dieser Simulation zunachst Dimere gebildet, diese wachsen jedoch bereits in der ersten
Nanosekunde der Simulationszeit bis zu einer Gréfie von zehn Siliciumatomen heran.

Nach dieser Zeit konnen deutlich Cluster-Cluster-Reaktionen beobachtet werden,
bei denen Oligomere mit vier Siliciumatomen zu Oligomeren mit mehr als fiinf Silicium-
atomen kondensieren. Nach etwa 1.1 ns liegen bereits Oligomere mit einer Gré3e von

mehr als zwolf Siliclumatomen vor, die damit deutlich gro3er sind als die Oligomere
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Abbildung 4.38 Analyse der gebildeten Oligomere wahrend der Polykondensationsreak-
tion von ORMOCER®-27sc mit vertauschten funktionellen Gruppen (200
Precursor-, 300 Wassermolekiile). Die Kondensation lauft im Vergleich
zum regularen ORMOCER®-27sc deutlich schneller und vollstandiger ab.
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4.2 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

aus der Simulation des experimentellen ORMOCER®-27sc. In Abbildung 4.51 erfolgt
spater gemeinsam mit den weiteren Simulationen mit verdnderten funktionellen Grup-
pen eine Ubersicht iiber die durchschnittliche Oligomergrofie, die zum Ende dieser
Simulation etwa acht Siliciumatome betragt.

Die Analyse der gebildeten Siliciumtypen in Abbildung 4.39 zeigt im Vergleich zum
Originalsystem eine deutlich stiarkere Kondensation der T-Siliciumatome des modifi-
zierten pSTMS. Dieser Precursor ist nach 5 ns Simulationszeit vollstandig in die Bildung
von Oligomeren einbezogen, zu einem iiberwiegenden Anteil wurde bereits mehr als
eine Siloxanbindung ausgebildet. Der Anteil von Precursorverbindungen in einem
Ubergangszustand (Tians) ist vergleichbar mit der Simulation des regularen OrRmo-
CER®-27sc, nur zu Beginn der Simulation zeigt sich hier eine vergrofierte Anzahl von
Ubergangszustinden, die vermutlich auf die hohe Reaktivitit zu Beginn der Simulation
zuriickzufiithren ist.

Der D-Typ-Precursor zeigt im Gegensatz dazu eine verlangsamte Reaktion durch
den Austausch der Silanol- durch Alkoxysilangruppen. Nach 5 ns liegen noch etwa
40 % dieses Precursors unkondensiert im D°-Zustand vor. Wird dies mit dem Anteil an
T°-Zustinden in der Simulation des reguliren ORMOCER®-27sc nach 5 ns verglichen,

zeigt sich jedoch, dass die Reaktion des D-Typ Alkoxysilanprecursors in diesem Fall
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Abbildung 4.39 Analyse der Siliciumtypen in der Polykondensationsreaktion von Or-
MOCER®-27sc mit vertauschten funktionellen Gruppen (200 Precursor-,
300 Wassermolekiile). Es wird eine deutlich starkere Kondensation am
T-Precursor beobachtet, die Kondensation des D-Typ-Precursors ist im
Vergleich zum regularen ORMOCER-27sc verlangsamt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

schneller verlduft. Dies kann einerseits auf die erhohte Anzahl von Ubergangszustianden
zurickgefithrt werden, die der D-Typ-Precursor im Vergleich zum T-Typ-Precursor
eingeht; andererseits auf die bereits dargestellte, erhohte Reaktivitat der Silanolgruppen
am T-Typ-Precursor.

Eine genauere Analyse der T?-Siliciumatome zeigt, dass diese durch alle méglichen
Strukturmotive (T—T*~T, D—T?~T und D—T?-D) gebildet werden, wie in Abbil-
dung 4.40 gezeigt ist. Das Vorliegen des speziellen Strukturmotivs D—T?—D bestitigt
dabei, dass die Reaktion zwischen einem T!-Siliciumatom und einem weiteren D-
Typ-Precursor nicht behindert ist, sofern am T!-Siliciumatom eine Silanolgruppe zur
Verfigung steht.

Der Verlauf der T2-Siliciumatome entspricht bis etwa 1.5 ns den Erwartungen, der
sich aus dem Verlauf der D?-Siliciumatome im regulidren ORMOCER®-27sc ergibt. An-
schlieend geht die Anzahl der T—T*—T-Spezies deutlich zuriick. Dies ist jedoch nicht
auf eine Hydrolyse der Siloxanbindungen zuriickzufithren, vielmehr werden diese
T2-Siliciumatome besonders hiufig durch weitere Kondensation zu T3-Siliciumatomen
verbraucht (vgl. Abbildung 7.2 auf Seite 271).

Insgesamt ergibt sich fiir die Simulationen mit vertauschten funktionellen Gruppen
also folgendes Bild: Der T-Typ-Precursor pSTMS neigt in vollstandig hydrolysierter

Form zu einer schnellen Kondensation, als Reaktionspartner sind dafiir Alkoxysilane

Anzahl der T2-Siliciumatome

Simulationszeit / ns

Abbildung 4.40 Differenzierung der unterschiedlichen T?-Siliciumatome in der Polykon-
densation von ORMOCER®-27sc mit vertauschten funktionellen Gruppen
(200 Precursor-, 300 Wassermolekiile).
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und Silanole gleichermafien geeignet. Im Gegensatz zur Kondensation des DPD ist
in diesem Fall die Kondensation zu anderen Silanolen gegeniiber der Kondensation
mit einem Alkoxysilan nur leicht bevorzugt. Im Vergleich zur Reaktion des experi-
mentellen ORMOCER®-27sc bilden sich groflere Cluster und es kommt haufiger zu
Cluster-Cluster-Kondensationen. Die Ausbildung von Ubergangszustinden ist fuir die
jeweiligen Siliciumtypen vergleichbar mit der Simulation des regularen ORMOCER®-
27sc und ist daher in erster Linie auf den Precursortyp zuriickzufithren, moglicherweise

inklusive des entsprechenden organischen Restes.

Reine Alkoxysilane. Werden in der Simulation ausschlielich Alkoxysilane ein-
gesetzt, gibt eine keine Moglichkeit der Kondensation ohne eine vorhergehende Hy-
drolyse eines Alkoxysilans zum Silanol. Da die Anzahl an Wassermolekiilen in den
Reaktionen konstant gehalten wurde, ergibt sich ein Unterschuss an Wasser; 500 Alk-
oxysilangruppen stehen nur 300 Wassermolekiile gegentiber. Der zeitliche Verlauf der
Sauerstoffspezies in Abbildung 4.41 gibt einen ersten Einblick in den Ablauf dieser
Simulation.

Innerhalb der ersten 1.5 ns laufen ausschlie8lich Hydrolysereaktionen ab, es bilden

sich Silanol- und Alkoholsauerstoffatome im gleichen Mafle. Hinweise auf eine sofort
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Abbildung 4.41 Analyse der Sauerstoffspezies in der Polykondensation von ORMOCER®-
27sc mit Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen (200 Precursor-, 300
Wassermolekiile). Es werden zunachst Alkohol und Silanol durch eine
Hydrolysereaktion gebildet, anschlieflend erfolgt die Kondensation zu
Siloxanen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

einsetzende Alkoholkondensationsreaktion ergeben sich nicht. Erst nach 1.5 ns wird
die Bildung erster Siloxansauerstoffatome beobachtet, zu diesem Zeitpunkt werden
auch die ersten Oligomere gefunden (vgl. Abbildung 4.43). Die Position der gebildeten
Silanole, also an welchem Precursortyp diese auftreten, ist in Abbildung 4.42 dargestellt.

Die Silanolsauerstoffe treten fast ausschlielich am D-Typ-Precursor auf, das bedeutet
zunichst, dass dieser Precursortyp eher zur Hydrolyse neigt als der T-Typ-Precursor.
Gleichzeitig bestatigt sich auch, dass der partiell hydrolysierte DPD-Precursor eine
vergleichsweise geringe Kondensationsneigung zu Alkoxysilanen zeigt. Dies lief3 sich
aus den Ergebnissen der Simulation des tatsachlichen ORMOCER®-27sc erwarten, die
eine deutliche Bevorzugung des D-Typ-Precursors fiir die Kondensation zwischen
zwei Silanolen gegeniiber der Kondensation eines Silanols und eines Alkoxysilans
ergaben. Aus dem Verlauf der Anzahl der Silanolgruppen ist zusatzlich abzulesen, dass
die Hydrolyse vermutlich langsamer als die Kondensation verlauft, da ansonsten die
Anzahl der Silanole trotz beginnender Kondensation weiter ansteigen oder zumindest
konstant bleiben miisste.

Wie Abbildung 4.43 zu entnehmen ist, werden in den 5 ns der Simulation etwa zehn
Dimere gebildet. Das bestétigt die Erwartung aus der Simulation des reguldren Ormo-

CER®-27sc, dass die Hydrolyse der Alkoxysilane und die anschliefende Kondensation
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Abbildung 4.42 Analyse der Position der Silanol-Sauerstoffspezies in der Polykondensa-
tion von ORMOCER®-27sc mit Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen
(200 Precursor-, 300 Wassermolekiile), N = 2, c¢i = 0.68. Die Hydrolyse der
Alkoxysilane lauft bevorzugt am D-Precursor ab.
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4.2 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

zunichst tiber die gesamte Zelle verteilt beginnt (vgl. Abbildung 4.35). Es treten keine
Cluster-Cluster-Aggregationen oder Wachstumsreaktionen auf. Diese Erkenntnisse
weisen darauf hin, dass die Kondensation schnell zwischen zwei Monomeren ablauft
und die weitere Reaktion der gebildeten Dimere vermutlich dadurch verhindert wird,
dass keine Hydrolyse einer weiteren Alkoxysilangruppe an den beteiligten Silicium-
atomen stattgefunden hat oder keine Silanolgruppe an einem anderen Siliciumatom in
der Ndhe der Dimere vorliegt.

Die Zusammensetzung der gebildeten Dimere ist in Abbildung 4.44 dargestellt. Wie
in der Simulation des experimentellen ORMOCER®-27sc werden keine Disiloxane gebil-
det, die aus der Verkniipfung von zwei pSTMS-Precursormolekiilen (T—T) entstehen
wiirden. Stattdessen dominiert in diesem Fall das D—T-Dimer. Insgesamt ist eine Analy-
se aufgrund der wenigen gebildeten Oligomere nur eingeschrankt méglich. Das Fehlen
des T—T-Disiloxans kann jedoch durch die geringe Anzahl an Silanolgruppen am
T-Typ-Precursor (vgl. Abbildung 4.42) hinreichend erklart werden.

Die Entwicklung der Siliciumtypen ist in Abbildung 4.45 dargestellt und zeigt die
folgenden Besonderheiten: Der Anteil an D-Typ-Precursorverbindungen im Ubergangs-
zustand ist etwas hoher als bei den Simulationen des experimentellen ORMOCER®-

27sc und des ORMOCER®-27sc mit vertauschten funktionellen Gruppen. Dies ist ein
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Abbildung 4.43 Analyse der gebildeten Oligomere wahrend der Polykondensationsreak-
tion von ORMOCER®-27sc mit Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen
(200 Precursor-, 300 Wassermolekiile). Die Kondensation beginnt erst
nach 1.5 ns und lauft im Vergleich zum reguliren ORMOCER®-27sc deut-
lich langsamer ab. Nach 5 ns betragt der Kondensationsgrad etwa 10 %.
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Abbildung 4.44 Zusammensetzung der in der Polykondensation von ORMOCER®-27sc mit
Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen (200 Precursor-, 300 Wassermo-
lekiile) gebildeten Disiloxane.

Hinweis darauf, dass ein Wassermolekiil das beteiligte Siliciumatom leicht angreifen
kann, daraus resultiert die hohere Zahl an Silanolgruppen am D- im Vergleich zum
T-Typ-Precursor. Die Unterschiede in den Hydrolysegeschwindigkeiten der beiden
eingesetzten Alkoxysilane kann also in diesem Fall auf die einfachere Bildung von
Ubergangszustianden am D-Typ-Precursor erklart werden.

Die Kondensation der Precursormolekiile vom D- und T-Typ in den jeweiligen
X!-Zustand ist im Gegensatz zur Ausbildung der Ubergangszustéinde fast identisch
stark ausgeprégt. Die Abweichungen, die sich aus dem Vergleich mit den gebildeten
Disiloxanen’ ergeben, lassen sich ebenfalls iiber den Anteil der Ubergangszustinde
Dyrans erklaren: Einige der Siliciumatome mit mehr als vier Bindungen weisen bereits
Bindungen zu Siloxansauerstoffatomen auf. Das bedeutet, dass die Kondensation in
dieser Simulation fiir den D-Typ-Precursor etwas schneller verlauft, als fiir den T-Typ-
Precursor. Dies kann als Folge des stark unterschiedlichen Verhaltens in der Hydrolyse
interpretiert werden. Die Kondensationsreaktion der partiell hydrolysierten D-Typ-
Precursor lauft erst nach der Hydrolyse von etwa 15 % der Precursor an, ist dann
jedoch schneller als die weitere Hydrolyse, sodass sich ein Anteil von etwa 10 % D-Typ-

Precursorverbindungen mit freien Silanolgruppen in der Simulationszelle ergibt.

"Disiloxane sind grundsitzlich X' —X'-Verkniipfungen. Da ausschlielich Disiloxane beobachtet
werden, erdffnet Abbildung 4.44 eine alternative Zahlméglichkeit der X!-Zustinde.
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Abbildung 4.45 Analyse der Siliciumtypen in der Polykondensationsreaktion von Ormo-
CER®-27sc mit Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen (200 Precursor-,
300 Wassermolekiile). Der D-Typ-Precursor bildet zahlreiche Ubergangs-
zustande; die Anzahl der Precursor mit einer Siloxan-Bindung ist fiir
beide Precursormolekiile jedoch vergleichbar.

Die Simulationen fiir die Reaktion von ORMOCER®-27sc mit Alkoxysilanen als funk-
tionellen Gruppen lassen sich wie folgt zusammenfassen: Die Hydrolyse der Alkoxy-
silanprecursor ist langsamer als die anschlieBende Kondensation. Die Hydrolyse ist
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in den Simulationen. Der D-Typ-Precursor
zeigt eine schnellere Hydrolyse als der T-Typ-Precursor, dies kann auf die Neigung des
D-Typ-Precursors zuriickgefithrt werden, Ubergangszustinde auszubilden. Trotz der
geringen Hydrolyse des T-Typ-Precursors bilden sich kondensierte T*-Zustinde. Der
T-Typ-Precursor pSTMS ist also kondensierbar obwohl die Hydrolyse behindert ist;
dies ist ein Hinweis darauf, dass auch Kondensationen zwischen einer Silanolgruppe

an einem D-Typ-Precursor und einem unhydrolysierten pSTMS ablaufen kénnten.

Reine Silanole. Die vergleichsweise langsam ablaufende Hydrolyse kann in der
Simulation umgangen werden, wenn ausschliefilich Silanole als funktionelle Gruppen
verwendet werden. Es ergibt sich dadurch ein direkter Vergleich der Kondensation
der beiden Precursormolekiile DPD und pSTMS. In diesem Fall wiirde die Reaktion
theoretisch auch ohne die zusétzliche Zugabe von Wassermolekiilen zur Simulations-
zelle vollstandig ablaufen konnen, da kein Wasser fiir eine vorhergehende Hydrolyse

benotigt wird. Aus den genannten Griinden der Vergleichbarkeit der unterschiedlichen
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Simulationen sind in diesen Simulationszellen zu Beginn der Simulation ebenfalls 300
Wassermolekiile vorhanden.

Ein erster Eindruck fiir die Simulation ergibt sich aus dem zeitlichen Verlauf der Sau-
erstoffspezies, der in Abbildung 4.46 gegeben ist. Es zeigt sich eine sofort einsetzende
Kondensation der Silanolgruppen, nach 5 ns sind bereits etwa 80 % der eingesetzten Si-
lanolgruppen abreagiert. Siloxan- und Wassersauerstoffatome entstehen im Verhaltnis
von 1:1, wie es fur eine reine Kondensationsreaktion zwischen zwei Silanolen erwartet
wird (vgl. Schritt 1 in Abbildung 4.19 auf Seite 114). Nach etwa 4 ns ist die Bildungs-
geschwindigkeit zusatzlicher Siloxane bereits relativ klein, die Reaktion ist aber noch
nicht vollstandig abgeschlossen.

In Abbildung 4.47 ist Entwicklung der Oligomergrofien angegeben. Die Analyse zeigt
dabei nach etwa 3.5 ns zum ersten Mal einen Kondensationsgrad von nahezu 100 %,
es sind alle Precursormolekiile an der Bildung des Harzes beteiligt. Freie Monomere
konnen nicht mehr gefunden werden, die weiteren Kondensationsreaktionen laufen
also zwangsweise entweder als Cluster-Cluster-Kondensation oder als intramolekulare
Kondensationen ab. Die zunehmende Dunkelfarbung des Plots zeigt deutlich, dass
es vornehmlich zu Cluster-Cluster-Kondensationen kommt; es werden aus mehreren

kleineren Oligomeren grofiere Cluster gebildet. Besonders gut erkennbar ist dies zum
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Abbildung 4.46 Analyse der Sauerstoffspezies in der Polykondensation von ORMOCER®-
27sc mit Silanolen als funktionellen Gruppen (200 Precursor-, 300 Was-
sermolekiile). Die Kondensation ergibt Wasser- und Siloxansauerstoffspe-
zies etwa im Verhaéltnis 1:1.
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Beispiel nach 0.5 ns, aber auch im weiteren Verlauf lassen sich Hinweise auf diese
Reaktion finden.

Um einen besseren Uberblick tiber die Strukturen innerhalb der Oligomere zu er-
halten, kann die in Abbildung 4.48 gegebene Darstellung der verschiedenen Siloxan-
sauerstoffatome genutzt werden. Im Gegensatz zu Simulationen, bei denen einer der
beiden Precursor als Alkoxysilan eingesetzt wurde, konnen in diesen Simulationen alle
moglichen Siloxansauerstoffatome beobachtet werden.

Dabei kann zu Beginn der Simulation beobachtet werden, dass zunéchst bevorzugt Sil-
oxansauerstoffatome mit Beteiligung von mindestens einem T-Typ-Precursor gebildet
werden. Dies unterstiitzt die Vermutung, dass die Kondensation des vollstdndig hydro-
lysierten T-Typ-Precursors schneller ist als die Kondensation des D-Typ-Precursors
DPD. Ein Vergleich mit der spateren Analyse der Siliciumtypen (vgl. Abbildung 4.49)
zeigt, dass in den ersten 0.5 ns fast alle T-Typ-Precursormolekiile die erste Kondensati-
on durchlaufen. Anschliefend geht die Bildungsrate der Sit—O—Sit-Spezies deutlich
zuruck. Besonders schnell ist also vor allem die erste Kondensation, weitere Kondensa-
tionsschritte laufen deutlich langsamer ab, moglicherweise aufgrund einer reduzierten

Anzahl an moéglichen Reaktionspartnern.
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Abbildung 4.47 Analyse der gebildeten Oligomere wahrend der Polykondensationsreak-
tion von ORMOCER®-27sc mit Silanolen als funktionellen Gruppen (200
Precursor-, 300 Wassermolekiile). Die Kondensation beginnt sofort und
lauft in den ersten 0.5 ns tiber Wachstumsreaktionen und anschlieend
auch tber Cluster-Cluster-Kondensationen ab. Nach 3.5 ns betragt der
Kondensationsgrad bereits nahezu 100 %.
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Abbildung 4.48 In der Polykondensation von ORMOCER®-27sc mit Silanolen als funktio-
nellen Gruppen (200 Precursor- und 300 Wassermolekiile) auftretende
Siloxanbriicken, differenziert nach den Typen der verbriickten Silicium-
atome.

Die Zahl der Sip—O—Sip-Siloxansauerstoffatome steigt zwar zunachst langsamer an,
nach etwa 5 ns liegt das Verhaltnis zwischen Sip—O—Sip und Sit—O—Sit jedoch bei
etwa 2:3. Dies entspricht dem Verhéltnis der maximal méglichen Siloxansauerstoffatome
pro Precursor und ist daher ein Zeichen dafiir, dass der Grad der Kondensation, bezogen
auf die Gesamtzahl der moglichen Siloxansauerstoffatome, zu diesem Zeitpunkt wieder
gleich ist.

Die Verteilung der Siliciumtypen in Abbildung 4.49 zeigt das erwartete Bild einer
hohen Kondensation beider beteiligter Precursor. So betrigt das Verhiltnis der T*:T2:T?
Siliciumzentren nach 5 ns etwa 1:7:5, dies entspricht in etwa dem in den klassischen
Simulationen eingesetzten Verhaltnis von 1:5:5, das aus einem typischen Verhéltnis der
Siliciumzentren im Harz abgeleitet wurde. Fiir die D-Typ-Precursor kann nach derselben
Simulationszeit ein Verhaltnis von D!- zu D?-Siliciumatomen von 4:7 bestimmt werden,
das ebenfalls in etwa dem in den klassischen Simulationen eingesetzten 3:8 entspricht.

Fiir die T-Typ-Precursor kann nach etwa 3 ns beobachtet werden, dass sich nur noch
kleine Verschiebungen zwischen den unterschiedlichen Zustdnden ergeben, grofiten-
teils scheint die Reaktion abgeschlossen zu sein. Gleichzeitig ist fiir die D-Typ-Precursor
ein leichter Riickgang des immer noch stark populierten Ubergangszustands beob-
achtet, der hauptsédchlich zugunsten neuer D? Siliciumatome ablduft. Fine weitere

Kondensation von D! zu D? wird zusitzlich beobachtet.
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Abbildung 4.49 Analyse der Siliciumtypen in der Polykondensationsreaktion von Ormo-
CER®-27sc mit Silanolen als funktionellen Gruppen (200 Precursor-, 300
Wassermolekiile). Es wird eine hohe Kondensation von beiden Precursor-
molekiilen erreicht.

Die Analyse der D?-Siliciumatome in Abbildung 4.50 zeigt, dass zum Ende der
Simulation die drei unterschiedlichen D?-Spezies in etwa gleich hiufig auftreten. Dies
steht im Gegensatz zu den Ergebnissen des experimentell zuganglichen ORMOCER®-27sc
und bedeutet, dass sich die Veranderung der funktionellen Gruppen an einem Precursor
auch auf die Kondensation des anderen Precursors auswirkt. Diese Auswertung dient
hier als Beispiel und zeigt, dass die speziellen Strukturmotive innerhalb eines Harzes
stark von den Ausgangsverbindungen abhéngig sind. Weitere unterstiitzende Analysen
fur diese Aussage sind in Abbildung 7.3 auf Seite 271 gezeigt.

Dennoch sind die Ergebnisse aus der reinen Analyse der Verteilung der Siliciumtypen
weiterhin brauchbar: So kann eine mogliche Interpretation dieses Ergebnisses sein,
dass es sich bei dem erreichen Verhaltnis um ein strukturell beeinflusstes Verhaltnis der
Siliciumtypen zueinander handelt, zum Beispiel konnte es durch die organischen Reste
des ORMOCER®-27sc bestimmt sein. Darauf weisen auch die Ergebnisse der Vergleichs-
simulation hin: Die Simulation mit vertauschten funktionellen Gruppen zeigte ein
vergleichbares Verhéltnis der unterschiedlichen T-Typen untereinander nach derselben
Simulationszeit. Hier ist also nicht entscheidend, welchen Typs die tiber Siloxanbriicken
verbundenen Siliciumatome sind, sondern nur, wie viele Siloxanbriicken iiberhaupt in
dem Harz gebildet werden konnen, ohne dass die Reaktionsgeschwindigkeit so langsam

wird, dass die Reaktion de facto zum Erliegen kommt.
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Abbildung 4.50 Analyse der D?-Siliciumatome in der Simulation von ORMOCER®-27sc mit
Silanolen als funktionellen Gruppen (200 Precursor-, 300 Wassermolekii-

le).

Es muss jedoch beachtet werden, dass die Simulationszeit hier vergleichsweise kurz
ist und bei einer langeren Simulation auch noch weitere Reaktionen moglich sind, die
eventuell deutlich langsamer ablaufen. Zum Beispiel sind Hydrolysereaktionen von
Siloxanbriicken und anschlieSende Rekondensationen denkbar, die die Oligomerstruk-
turen beeinflussen ohne einen grofien Einfluss auf das Verhéltnis der Siliciumtypen zu
haben.

Zusammenfassung. Die Ergebnisse der Simulationen mit vertauschten oder verin-
derten funktionellen Gruppen an den Siliciumprecursormolekiilen des ORMOCER®-27sc
geben, in der vergleichenden Betrachtung mit den Ergebnissen aus der Simulation des
reguldren ORMOCER®-27sc, Einblicke in die Reaktivitat dieses Gesamtsystems. Dabei
kann bestétigt werden, dass die Kondensation eines Silanols deutlich schneller ablauft,
als eine Hydrolyse und anschlieflende Kondensation eines Alkoxysilans. Die Hydrolyse
ist geschwindigkeitsbestimmend fiir den Ablauf der Gesamtreaktion.

Wird der T-Typ-Precursor pSTMS in vollstandig hydrolysierter Form, also mit drei
Silanolgruppen statt drei Alkoxysilanen eingesetzt, ergibt sich nach 5ns Simulations-
zeit ein konstantes Verhaltnis der unterschiedlichen T-Typ-Siliciumatome, unabhangig
von den funktionellen Gruppen am D-Typ-Precursor. Das Verhiltnis, das sich in der

Simulationen ergibt, liegt nah am experimentell ermittelten Verhéltnis der T-Typ-
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Siliciumatome fiir das Harz, dass fiir den regularen ORMOCER®-27sc gefunden wird.
Dieses Ergebnis sollte nicht iiberbewertet werden, kann aber ein Hinweis auf eine
strukturelle Begrenzung der Kondensation sein, zumindest unter den gewéhlten Simu-
lationsbedingungen.

In analoger Form lasst sich auch fiir den D-Typ-Precursor DPD eine dhnliche Schluss-
folgerung ziehen. Allerdings ist der Anteil an nicht zugeordneten Ubergangszustinden
so hoch, dass eine Quantifizierung des D':D? Verhiltnisses erschwert wird und mégli-
cherweise fehlerbehaftet ist.

Allen Simulationen ist gemein, dass die Bildung eines fiinffach koordinierten Uber-
gangszustandes fiir das Precursormolekiil DPD, unabhéngig von der Silanol- oder
Alkoxysilanfunktionalitét, begiinstigt ist. Fiir das Precursormolekiil pSTMS kann eine
solche Bevorzugung nicht beobachtet werden, nur weniger als 5% Prozent der ein-
gesetzten Precursormolekiile liegen in einem tiberkoordinierten Zustand vor. Fir die
Simulationen mit reinen Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen fiihrt die leichtere
Ausbildung von Ubergangszustinden am D-Typ-Precursor zu einer deutlich schnelleren
Hydrolyse im Vergleich zum T-Typ-Precursor pSTMS.

Ein Vergleich der Entwicklung der mittleren Oligomergrofie ist in Abbildung 4.51
gegeben. Dies zeigt einerseits die deutlich beschleunigte Kondensation bei der Verwen-
dung von Silanol-Precursormolekiilen, andererseits aber auch den grofien Einfluss der
Kondensation des T-Typ-Precursors auf das resultierende Harz. So entstehen bei den
Simulationen, bei denen pSTMS als Silanol eingesetzt wird, deutlich gréfiere Oligomere.
In diesen Fillen treten auch T3-Zustinde auf, die auf die beginnende Ausbildung eines
Oligomernetzwerkes hindeuten kénnen. Simulationen, in denen pSTMS als Alkoxysilan
eingesetzt wird, fithren in vergleichbarer Zeit hingegen nicht zu T3-Zusténden.

Bei den Simulationen, in denen nur Alkoxysilanprecursor eingesetzt werden, liegt die
durchschnittliche Oligomergrofie iber den gesamten betrachteten Reaktionszeitraum
bei exakt 2.0 (ausschliefSlich Dimere). Die durchschnittliche Oligomergrof3e steigt fiir
den reguldren ORMOCER®-27sc auf etwa 3 an; bei einem Vertauschen der Funktionali-
taten sind die Oligomere etwa acht Precursormolekiile grof3. Dies ist auf die erhohte
Kondensationsneigung des vollstandig hydrolysierten T-Typ-Precursors pSTMS zu-
riickzufiihren. Zusatzlich ermdglichen die bereits angesprochenen T>-Siliciumzustinde
eine Quervernetzung; die Bildung von grofieren Oligomeren ist dadurch zuséatzlich
vereinfacht.

Werden ausschliefilich Silanole verwendet, sind bereits nach 3.5 ns alle Precursormo-
lekiile zumindest einfach kondensiert. Anschlieflend konnen nur noch Cluster-Cluster-

Kondensationen oder intramolekulare Kondensationen ablaufen. Aus der Ubersicht
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Abbildung 4.51 Entwicklung der mittleren Oligomergréfie in den Simulationen der Po-
lykondensationsreaktion von ORMOCER®-27sc mit reguldrer (schwarz,
N =3) und vertauschter (blau) Funktionalitit sowie reinen Silanol- (oran-
ge) und reinen Alkoxysilanprecursormolekiilen (griin). N = 2, ci = 0.68.

der durchschnittlichen Oligomergréfien geht hervor, dass die durchschnittliche Oligo-
mergrofie weiter auf tiber 15 Precursormolekiile pro Oligomer ansteigt, es sind also
auf jeden Fall Cluster-Cluster-Kondensationen fiir den weiteren Verlauf der Reaktion
entscheidend. Fiir ORMOCER®-27sc kann daraus abgeleitet werden, dass ein hoher
Hydrolysegrad der Precursor Cluster-Cluster-Kondensationen begiinstigt. Da dieser
hohe Hydrolysegrad fiir die Simulation von ORMOCER®-27sc nicht gegeben ist, sind
Cluster-Cluster-Kondensationen in diesen Simulationen vergleichsweise selten.

Insgesamt zeigt sich, dass die erste Kondensation eines bereits hydrolysierten Pre-
cursors in allen Fillen nicht behindert ist. Damit ist die eventuell vorhergehende
Hydrolyse eines Alkoxysilans in jedem Fall der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der Reaktion.

4.2.2 Polykondensationsreaktion von ORMOCER®-I

OrRMOCER®-I wird aus den Precursormolekiilen Diphenylsilandiol (DPD) und 3-Meth-
acryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) im Verhaltnis 1:1 synthetisiert (vgl. Abbil-
dung 2.3 auf Seite 23). Im Vergleich zu ORMOCER®-27sc wird ein anderer T-Typ-
Precursor verwendet. Dieser ist ebenfalls ein Alkoxysilan mit drei hydrolysierbaren

Methoxygruppen am Silicium, allerdings wird eine andere polymerisierbare Gruppe als
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organische Funktionalitit eingesetzt. Diese tragt als Methacrylsdureester zwei weitere
Sauerstoffatome, die nicht an der Polykondensationsreaktion teilnehmen.

Wie bereits in Kapitel 3.2.1 dargestellt, ist fiir die Simulation dieser Sauerstoffatome
ein zusétzlicher Atomtyp nétig. Dieser als ,unreaktiver Sauerstoff“ (O,) bezeichnete
Atomtyp wurde aus den Parametern des bisherigen Sauerstoffatoms abgeleitet und
ausschlief3lich in der kovalenten Si—O,-Bindung veréndert (vgl. S. 67). Dieser Atom-
typ bildet keine kovalenten Bindungen zum Siliciumatom aus. Zusétzlich wird in
den Simulationen die C=0,-Bindung mit dem RATTLE Algorithmus fixiert, um die
Bindungsordnung der Doppelbindung zu erhalten [185].

Die im Folgenden vorgestellten Simulationen der Polykondensationsreaktion von
ORMOCER®-] zeigen, dass das erweiterte Kraftfeld die Anforderungen erfiillen kann: Ers-
tens soll die Simulation der Polykondensation von ORMOCER®-I unter Unterdriickung
von Nebenreaktionen, zweitens der Vergleich der Reaktion fiir ORMOCER®-I und ORr-
MOCER®-27sc ermdglicht werden.

Die Simulationen werden unter Zugabe von zuséatzlichen Wassermolekiilen im Ver-
haltnis von 1:1 zu den eingesetzten Alkoxysilangruppen im ORMOCER®-I durchgefiihrt.
Wie bei ORMOCER®-27sc handelt es sich dabei um ein Modell der experimentellen Be-
dingungen, das die homogene Verteilung des Wassers wiedergibt, das aus Kondensati-
onsreaktionen von zwei Silanolen entsteht (vgl. Abschnitt 4.2.1).

Fiir die Synthese von ORMOCER®-I kann dem ?’Si-NMR-Spektrum ebenfalls entnom-
men werden, dass mehr Alkoxysilangruppen umgesetzt werden, als Silanole verfiigbar
sind [47]. Auch in diesem Fall ist das nur auf nicht vollstindig trockene Reaktionsbedin-

gungen oder das Vorliegen partiell hydrolysierter Precursormolekiile zuriickzufithren.

Simulationen mit 100 Precursor- und 150 Wassermolekiilen

Die kleinsten Simulationszellen, an denen die generelle Eignung des erweiterten Kraft-
feldes uberprift wird, bestehen aus 100 Precursor- und 150 Wassermolekiilen. An

diesen konnen die langsten Simulationszeiten erreicht werden (20 ns).

Sauerstoffspezies. Einen ersten Einblick in den Ablauf der Simulation liefert die
zeitliche Entwicklung der verschiedenen Sauerstoffspezies (Abbildung 4.52). Es zeigt
sich eine schnelle Kondensation unter Verbrauch von hauptséchlich Silanolsauerstoff-
atomen, die zu Siloxansauerstoffatomen reagieren. Innerhalb der ersten 2.5 ns bilden
sich als Folge der Kondensation zunéchst etwa 25 zusatzliche Wassermolekiile. An-
schlieflend bildet sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen dem Wasser, was in

der Hydrolyse der Alkoxysilane verbraucht wird und dem Wasser, das aus Konden-
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Abbildung 4.52 Analyse der Sauerstoffspezies in der Polykondensationsreaktion von
ORMOCER®-I (100 Precursor-, 150 Wassermolekiile).

sationen zweier Silanole entsteht. Die Anzahl der freien Wassermolekiile ist daher in
etwa konstant. Die Zahl der Siloxansauerstoffatome steigt nur noch langsam an.

Am Ende der Simulation nach 20 ns ist die gebildete Anzahl von Alkoholmolekiilen
etwas mehr als halb so grofy wie die Anzahl der Siloxansauerstoffatome. Das kann als
Hinweis auf eine hohe Beteiligung der T-Typ-Precursor an den gebildeten Oligome-
ren gedeutet werden, sofern die Kondensationsreaktionen unter Beteiligung dieses
Precursors hinreichend schnell sind.

Die initiale Kondensation der Silanole ist nach etwa 10 ns grofitenteils abgeschlossen.
Die Zahl der freien Silanole fluktuiert anschlieffend um etwa 5 Silanole in der Simu-
lationszelle. Dies entspricht 2.5 % der eingesetzten Siliciumatome; es stehen also nur
wenige Silanole fiir Kondensationen zur Verfiigung. Die verlangsamte Bildung neuer

Siloxansauerstoffatome ist daher auf die wenigen freien Silanole zuriickzufiihren.

Oligomere. Die gebildeten Oligomere in dieser Simulation haben eine Gréfie von
maximal neun Precursoreinheiten, wie aus der Darstellung der Clustergréfien in Ab-
bildung 4.53 ersichtlich wird. Dieses tritt jedoch nur kurzzeitig auf, am Ende der
Simulation sind die Oligomere, mit einer Ausnahme, aus 2 - 6 Precursormolekiilen
zusammengesetzt.

Der generelle Verlauf zeigt, dass die Kondensation der Monomere in den ersten 10 ns

ablauft; zu diesem Zeitpunkt sind 80 % der Monomere mindestens einfach kondensiert.
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Abbildung 4.53 Analyse der gebildeten Oligomere in der Polykondensationsreaktion von
ORMOCER®-I (100 Precursor-, 150 Wassermolekiile).

In der Folge laufen zwar noch weitere Kondensationen ab, grofitenteils gibt es jedoch
nur Verschiebungen innerhalb der bereits kondensierten Siliciumatome. Dabei treten
auch Riickreaktionen auf, in denen Siloxanbriicken gebrochen werden und sich die
Grofle des Oligomers verkleinert.

Die in Abbildung 4.54 dargestellte, zeitliche Entwicklung der unterschiedlichen
Siloxansauerstoffatome zeigt, dass in den Oligomeren Siloxansauerstoffatome zwischen
allen moglichen Kombinationen von Precursormolekiilen gefunden werden. Zwar
dominieren die Strukturmotive Sip—O—Sip und Sip—O—Sir, aber auch die Verbriickung
von zwei T-Typ-Siliciumatomen tiber ein Siloxanatom (Sip—O—Siry) tritt auf.

Die Verkniipfung von zwei T-Typ-Siliciumatomen iiber ein Siloxansauerstoffatom
wird schon zu Beginn der Reaktion gefunden, in dieser Simulation wird allerdings ins-
besondere in der zweiten Hélfte eine verstirkte Bildung beobachtet. In diesem Zeitraum
geht die Zahl der Sip—O—Sip-Verkniipfungen zuriick, diese werden also zugunsten der
Sir—O—Sir-Verkniipfungen aufgeldst. Ob dies aus energetischen Griinden geschieht,
von der hohen Simulationstemperatur verfalschend beeinflusst wird oder durch die
vergleichsweise kleine Simulationszelle bedingt ist, lasst sich an dieser Stelle nicht
abschlieflend klaren.
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Abbildung 4.54 In der Polykondensation von ORMOCER®-I (100 Precursor-, 150 Wasser-
molekiile) auftretende Siloxanbriicken, differenziert nach den Typen der
verbriickten Siliciumatome.

Siliciumtypen und -koordinationszahlen. Die Analyse der Siliciumtypen in Ab-
bildung 4.55 zeigt eine ausgeprigte Kondensation von beiden Precursormolekiilen.
Dabei ist das DPD nach etwa 7 ns nicht mehr im monomeren D°-Zustand zu beobach-
ten, der Anteil der T°-Zustinde betrigt nach 20 ns noch etwa 20 %.

Eine quantitative Auswertung der eindeutig definierten Zustande des D-Typ-Pre-
cursors DPD ist nur bedingt moglich, da sich ein Grofteil der Siliciumatome in einem
Ubergangszustand (Uberkoordination) befindet. Unter den eindeutig definierten Zu-
stinden dominiert der D?- den D!-Zustand.

Fiir den T-Typ-Precursor MEMO werden wenige Ubergangszustinden beobachtet.
Am Ende der Simulation liegt der Grofiteil der Siliciumatome des T-Typ-Precursors
im T!-Zustand vor, aber auch einzelne Kondensationen in den T?-Zustand sind bereits
abgelaufen. Quervernetzende T3-Zustinde werden nicht beobachtet.

Die T!-Zustinde werden vor allem durch Kondensation eines D- an ein T-Typ-
Precursormolekiil hervorgerufen (Abbildung 4.56). Diese Kondensation lauft insbeson-
dere zu Beginn der Reaktion innerhalb der ersten 5 ns ab, in dieser Zeit werden auch
fast alle Silanolgruppen der Ausgangsverbindung verbraucht (vgl. Abbildung 4.52).
Das Strukturmotiv T—T" lasst sich in geringerem Maf3e ebenfalls schon zu Beginn
der Reaktion finden, obwohl fiir dessen Bildung mindestens eine Hydrolyse an einem

T-Typ-Precursor ablaufen muss. Dies kann als erstes Anzeichen fiir eine einfachere
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Abbildung 4.55 Analyse der Siliciumtypen in der Polykondensationsreaktion von OrRMO-
CER®-I (100 Precursor-, 150 Wassermolekiile).
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Abbildung 4.56 Analyse der iiber ein Siloxansauerstoffatom verbundenen Siliciumatomty-
pen fiir T'-Siliciumatome in der Polykondensation von ORMOCER®-I (100
Precursor-, 150 Wassermolekiile).
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Hydrolyse des MEMO-Precursors von ORMOCER®-I im Vergleich zum pSTMS-Precursor
von ORMOCER®-27sc gewertet werden, erfordert aber weitere Verifizierung.

Die Analyse der Koordinationszahlen und Auswertung der Stabilitat der Si—C-
Bindungen in Abbildung 4.57 zeigt, dass die Si—C-Bindungen in dieser Simulation
etwas instabiler sind als in vergleichbaren Simulationen des ORMOCER®-27sc. So konnen
am Ubergang der blauen und roten Flachen leichte Unebenheiten bemerkt werden.
Dennoch wird keine Si—C-Bindung dauerhaft gebrochen; es ergeben sich keine klar
abgegrenzten Stufen.

Zum Ende der Simulation liegt der Anteil an iberkoordinierten D-Typ-Silicium-
atomen bei fast 50 %. Dies ist ein sehr hoher Wert, insgesamt kommt es auch zu
grofien Schwankungen in der Zahl der tiberkoordinierten D-Typ-Siliciumatome. Die
Simulationen der kleinen Zellen von ORMOCER®-I sind daher selbst fiir eine grobe
Ubersicht tiber den Reaktionsverlauf ungeeignet; insbesondere die Auswertungen der
Oligomere und der Siliciumtypen lassen viele Fragen unbeantwortet.

Aufgrund der Schwierigkeiten der Simulation von ORMOCER®-I in kleinen Simula-
tionszellen und riickblickend auf die Simulationen von ORMOCER®-27sc sollte auch

fir ORMOCER®-I mit vergroflerten Zellen iiberpriift werden, ob die Ergebnisse durch
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Abbildung 4.57 Analyse der Koordinationszahl (cn) des Siliciums in den D-Typ (blau,
zwei Si—C-Bindungen) und T-Typ (rot, eine Si—C-Bindung) Precursor-
verbindungen in der Polykondensationsreaktion von ORMOCER®-I (100
Precursor-, 150 Wassermolekiile). Der Ubergang der blauen und roten
Flachen ist nicht glatt, einzelne Si—C-Bindungen werden also kurzzeitig
gebrochen.
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die Wahl der Zellgrofie beeinflusst werden. Dabei ist insbesondere darauf zu achten,
ob sich grofiere Oligomere bilden und ob der Anteil tiberkoordinierter Siliciumatome

zuriickgeht.

Simulationen mit 200 Precursor- und 300 Wassermolekiilen

In den Simulationen mit 100 Precursor- und 150 Wassermolekiilen waren die Oligo-
mere aus maximal neun Precursoreinheiten aufgebaut. Bereits bei dieser Gréfle sind
Selbstwechselwirkungen unter den Oligomeren nicht mehr auszuschlief3en.

Die Ergebnisse aus den Untersuchungen an ORMOCER®-27sc zeigten, dass die Simula-
tion von groferen Zellen notwendig ist, um eine bessere Beschreibung der Reaktion zu
erhalten. Insbesondere waren die gebildeten Oligomere von der Grofie der Simulations-
zelle abhangig. Im Fall des ORMOCER®-I wurde zusatzlich festgestellt, dass eine grofle
Zahl von Ubergangszustanden an D-Typ-Siliciumatomen auftraten; dieses Verhalten

soll an grofleren Simulationszellen tiberprift werden.

Sauerstoffspezies. Die Auswertung der Sauerstoffspezies in einer grofieren Simu-
lationszelle von ORMOCER®-I in Abbildung 4.58 zeigt qualitativ zunachst ein mit der
kleineren Simulationszelle vergleichbares Verhalten. Es werden in den ersten 4 ns mehr
Wassermolekiile aus der Kondensation der Silanole frei, als in der Hydrolyse der Alk-
oxysilane verbraucht werden. Nach etwa 4 ns stellt sich ein Gleichgewicht ein, sodass
die Anzahl der Wassermolekiile dann in etwa konstant bei 50 Wassermolekiilen tiber
dem Startwert verbleibt. Im Vergleich zu den kleineren Simulationszellen ist dies eine
langsamere Einstellung des Gleichgewichts. Das Verhéltnis von anfanglich vorhande-
nen Silanolgruppen zur Zahl der zusatzlichen Wassermolekiile in der Simulation ist
hingegen fiir kleine und grofie Simulationszellen dquivalent.

Der Riickgang der Anzahl der Alkoxysilane korreliert mit dem Anstieg der Alkohol-
molekiile, sodass von einem relativ ziigig zerfallendem Ubergangszustand ausgegangen
werden kann, sofern dieser ein Alkoxysilan beinhaltet. Im Verlauf der Simulation ver-
langsamt sich die Kondensation; nach etwa 5 ns werden weniger Silanole verbraucht
und die Anzahl der Siloxansauerstoffatome steigt langsamer an. Daraus kann geschlos-
sen werden, dass in dem System nach der anfanglich sehr schnellen Kondensationen
zwischen den Silanolgruppen nun die Hydrolyse der Alkoxysilane die Reaktionsge-
schwindigkeit bestimmt.

Die Zahl der Silanole liegt im zweiten Teil bei etwa 15 — 25, das entspricht ca. 10 %
der eingesetzten Siliciumatome. Dies ist deutlich mehr, als am Ende der Simulation in

den kleinen Simulationszellen und ein Hinweis darauf, dass die Kondensationsreaktion
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Abbildung 4.58 Analyse der Sauerstoffspezies wihrend der Polykondensationsreaktion
von ORMOCER®-I (200 Precursor-, 300 Wassermolekiile).

nach 10 ns noch nicht abgeschlossen ist.

Oligomere. Die Auswertung der Oligomergroflen (Abbildung 4.59) zeigt fur die-
se Simulation eine ziigige Bildung von etwa 20 Dimeren innerhalb von 1 ns. Durch
folgende Wachstumsreaktionen werden weiter Precursormolekiile verbraucht, ein Kon-
densationsgrad von 50 % wird nach etwa 2 ns erreicht. Nach 5 ns sind etwa 80 % der
Precursor iiber mindestens eine Siloxanbriicke verbunden, dieser Kondensationsgrad
steigt im weiteren Verlauf kaum noch an. Der Verlauf unterscheidet sich von Simulation
zu Simulation, vergleichbar mit der Bildung der Oligomere im Experiment. Weitere
Auswertungen der Oligomergrofen sind in Abbildung 7.23 gezeigt. Die erreichte Ver-
teilung der Oligomergrof3e ist insgesamt inhomogen; nach 10 ns Simulationszeit liegen
unter den gebildeten Oligomeren Siloxane mit zwei bis zwolf Siliciumatomen vor.

Zu Beginn der Reaktion werden hauptsachlich Disiloxane gebildet, die unterschied-
liche Zusammensetzungen aufweisen konnen. Abbildung 4.60 zeigt den zeitlichen
Verlauf der Anzahl der unterschiedlichen Disiloxane.

Die in der ersten Nanosekunde gebildeten Disiloxane sind zu gleichen Teilen D—D-
Spezies aus zwei DPD-Precursormolekiilen und D—T-Spezies aus einem DPD- und
einem MEMO-Molekiil. Die D—D-Molekiile reagieren jedoch schneller zu gréieren
Oligomeren, sodass sich fiir diese ein Maximum bereits nach 1 ns ergibt. Fiir die D—T-

Spezies wird ein solches Maximum erst nach 3 ns erreicht, zu diesem Zeitpunkt liegen
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Abbildung 4.59 Analyse der gebildeten Oligomere wahrend der Polykondensationsreak-
tion von ORMOCER®-I (200 Precursor-, 300 Wassermolekiile). Nach 10 ns
betragt der Kondensationsgrad etwa 80 %.
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Abbildung 4.60 Ubersicht tiber die in der Polykondensation von ORMOCER®-I (200
Precursor- und 300 Wassermolekiile) auftretenden Disiloxane. Die Bil-
dung des Disiloxans aus zwei DPD-Molekiilen oder einem DPD- und
einem MEMO-Molekiil erfolgt schneller und héufiger als die Bildung von
Disiloxanen aus zwei MEMO-Molekiilen.

161



4 Ergebnisse und Diskussion

etwa 24 dieser Molekiile vor.

Eine reduzierte Ubersicht aller gebildeten Oligomere ergibt sich aus der Auswertung
der mittleren Oligomergrofien (Abbildung 4.61). Es zeigt sich, dass fiir die grofieren
Simulationszellen ein grofitenteils stetiger Anstieg der Oligomergréfie beobachtet wird;
in der Simulation der kleineren Simulationszelle ergeben sich grofiere Schwankungen
der durchschnittlichen Oligomergrofle.

Dies relativiert die Geschwindigkeitsvorteile der kleinen Zellen, da die auftretenden
Schwankungen zeigen, dass die statistische Genauigkeit von diesen Simulationen
unzureichend ist. Fiir die grofien Zellen ergibt sich hingegen ein Verlauf, der fiir
alle drei betrachteten Simulationszellen dhnlich ist. Die Oligomere in den gréf3eren
Simulationszellen bestehen nach 10 ns aus etwa 3.7 Precursoreinheiten und sind damit
nur unwesentlich kleiner als die Oligomere in vergleichbaren Simulationen am Material
ORMOCER®-27sc (3.75).

Die in den Oligomeren auftretenden Siloxanbriicken sind in Abbildung 4.62 nach den
verbriickten Siliciumatomen differenziert dargestellt. Wie in der kleineren Zelle zeigt
sich eine Bevorzugung der Sip—O—Sip- und Sip—O—Sit-Verkniipfungen gegeniiber den
Sit—O—Sir-Verkniipfungen. Beide Strukturmotive, die ohne vorhergehende Hydrolyse
eines T-Typ-Precursors gebildet werden, treten in etwa im Verhéltnis 1:1 auf.

Siloxanbriicken, die zwei T-Typ-Siliciumatome verkniipfen (Sit—O—Sit) sind selten,

treten aber im Laufe der Simulation ebenfalls auf. In der kleineren Simulationszelle ist
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Abbildung 4.61 Vergleich der mittleren Oligomergrofle in den Simulationen der Polykon-
densation von ORMOCER®-I. Grof3e Zellen: N =3, ci = 0.68.
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Abbildung 4.62 In der Polykondensation von ORMOCER®-I (200 Precursor-, 300 Wasser-
molekiile) auftretende Siloxanbriicken, differenziert nach den Typen der
verbriickten Siliciumatome.

dieses Strukturmotiv etwas haufiger zu finden, wird aber auch dort von den anderen
beiden Verkniipfungstypen dominiert.

Insgesamt ist die Hydrolyse der T-Typ-Precursormolekiils MEMO vermutlich deutlich
langsamer als die beiden moglichen Kondensationsreaktionen. Bei einer sehr schnell
ablaufenden Hydrolyse miisste sich dieses auch in den beobachteten Siloxantypen an ei-
nem deutlich grofleren Anteil von Sip—O—Sir-Siloxanen abzeichnen. Die Kondensation
zwischen einem Silanol an einem D-Typ-Siliciumatom und einem T-Typ-Siliciumatom
scheint nicht behindert zu sein. Dies fiithrt zu der groflen Anzahl an Sip—O—Sit-
Siloxansauerstoffatomen, die dhnlich oft wie die Sip—O—Sip-Siloxansauerstoffatome

auftreten.

Siliciumtypen und -koordinationszahlen. Beider Analyse der Siliciumtypen (Ab-
bildung 4.63) wird zunachst die deutlich schnellere Kondensation des D-Typ-Precursors
DPD im Vergleich zum T-Typ-Precursor MEMO deutlich. Zusatzlich zeigt sich erneut
eine starke Uberkoordination des D-Typ-Siliciums des DPD; jedoch in geringerem
Mafle als in der kleinen Simulationszelle.

Die Kondensation verlduft mit vergleichbarer Geschwindigkeit wie fiir die kleine
Simulationszelle. Nach 10 ns sind etwa 30 % der T-Typ-Precursor noch nicht kondensiert.

Der Grofiteil der T-Typ-Precursor liegt zu diesem Zeitpunkt als T! vor, nur wenige
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Abbildung 4.63 Analyse der Siliciumtypen wahrend der Polykondensationsreaktion von
ORMOCER®-I (200 Precursor-, 300 Wassermolekiile). Die Kondensation
des Precursors vom D-Typ (DPD, Silanol, blaue Flichen) verlauft deutlich
schneller als die Kondensation des T-Typ-Precursors (MEMO, Alkoxysi-
lan, rote Fldchen).

sind bereits in T? kondensiert. Quervernetzende T>-Siliciumatome werden noch nicht
gefunden; Ubergangszustinde des T-Typ-Precursors MEMO treten nur zu einem kleinen
Anteil auf.

Im Gegensatz dazu liegen unkondensierte D-Typ-Precursor (D°) nach 4 ns nicht
mehr vor. Dies liegt zum einen an der schnellen Kondensation der Silanolgruppen,
zum anderen aber auch an der gebildeten Ubergangszustianden. Diese erschweren eine
quantitative Analyse fiir die D-Typ-Precursor, da in den Ubergangszustinden Silicium-
atome mit keiner, einer oder zwei Siloxanbriicken vorkommen. Unter Hinzuziehung
der Daten aus der Oligomeranalyse (vgl. Abbildung 4.59), die nach 10 ns etwa 40 freie
Precursor erwarten lasst, kann abgeschatzt werden, dass zu diesem Zeitpunkt etwa 5 %
der DPD-Molekiile noch nicht kondensiert sind. Der Kondensationsgrad liegt deutlich
iiber dem des T-Typ-Precursors; auch die zweite Kondensation in einen X?2-Zustand
lauft fir den D-Typ-Precursor schneller ab. Diese Kondensation ist am Ende der Simu-
lation noch nicht vollstindig abgeschlossen, der Anteil der D!-Zustinde ist noch nicht
konstant.

Die unterschiedlichen D!-Zustinde setzen sich aus D—D! und T—D! zusammen,
dabei kann das D!-Siliciumatom entweder eine Hydroxy- oder eine Alkoxygruppe

tragen. Es werden alle moglichen Kombinationen beobachtet (Abbildung 4.64).
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Abbildung 4.64 Differenzierung der unterschiedlichen D!-Zustinde in der Polykondensa-
tion von ORMOCER®-I (200 Precursor- und 300 Wassermolekiile).

Aus der Kondensation von zwei DPD Precursormolekiilen entsteht tiblicherweise
ein D—D'—OH-Zustand mit einer freien Hydroxygruppe pro D'-Siliciumatom. Zu
Beginn der Reaktion ist dies die haufigste Spezies. Anschlieffend treten vermehrt
Spezies auf, bei denen das D!-Siliciumatom eine Alkoxygruppe trigt; inbesondere
nach der Kondensation an ein T-Typ-Siliciumatom (T—D'—OR). Es ist zwar denkbar,
dass die Veresterungsreaktion bei den hohen Simulationstemperaturen begiinstigt
ist; die entsprechenden Spezies werden jedoch auch experimentell bei niedrigeren
Temperaturen beobachtet [47]. In der Literatur finden sich dafiir unterschiedliche Er-
klarungsmoglichkeiten; einerseits erscheint ein intramolekularer Tausch von Alkoxy-
und Hydroxygruppen moglich, wie fiir den ORMOCER®-I vorgeschlagen wird [47], eine
Darstellung dieses Ubergangs ist in Abbildung 4.65 gegeben. Andererseits besteht die
Moglichkeit, dass unter bestimmten Bedingungen die Riickreaktion der Silanolgruppen
mit einem Alkohol zum Alkoxysilan gegeniiber der Kondensationsreaktion begiins-
tigt sein kann [13, 205]. Diese beiden Mdoglichkeiten lassen sich iiber diese Analyse
nicht direkt unterscheiden. Das Auftreten der D—D'—OR-Spezies lisst sich jedoch am
besten iiber eine Methoxylierung von D!- oder D°-Siliciumatomen durch freie Alko-
holmolekiile oder Alkoxysilane erklaren. Im Gegensatz dazu ist fiir die Bildung von
T—D'—OR-Spezies auch der intramolekulare Tausch von Hydroxy- und Alkoxygrup-
pen plausibel, entweder im Zuge der Kondensation eines D- an ein T-Typ-Siliciumatom,

davor oder im Anschluss [32].
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Abbildung 4.65 Darstellung des Ubergangs eines T—D'—OH- in einen T—D'—OR-
Zustand nach Buestrich et al. [47]. Zum besseren Verstindnis sind die
Bezeichnungen in der Abbildung in umgekehrter Reihenfolge gewahlt;
T—D!'—OH ist dabei dquivalent zu HO—-D!-T, T-D!-OR entsprechend
zuRO—D'-T.

Das Auftreten aller vier unterschiedlichen Spezies im Harz erscheint aus Sicht der
29Si-NMR-Daten zunichst moéglich [47], da der D!-Signalbereich aus mehr als zwei
scharfen Maxima besteht, die sich, ohne den Ablauf von Methoxylierungsreaktionen am
D!, fiir die dann noch méglichen Strukturmotive T—D'—OH und D—D'—OH ergeben
wiirden. Der Anteil an freien Silanolgruppen im finalen Produkt ist jedoch gering
[47]. Die zusitzliche Aufspaltung ist auch durch unterschiedliche, verkniipfte T- und
D-Typ-Siliciumatome erklarbar.

Der D°-Bereich zeigt im #’Si-NMR-Spektrum nur ein scharfes Signal; dies spricht eher
fiir einen intramolekularen Mechanismus oder die Methoxylierung von ausschlief}lich
D!-Siliciumatomen als fiir eine Methoxylierung von freien D°-Molekiilen, die sonst zu
einer Aufspaltung dieses Signals fithren wiirde. Auch in der Simulation werden D° Sili-
ciumatome fast ausschlief8lich mit zwei Hydroxygruppen gefunden (vgl. Abbildung 7.4
auf Seite 271).

Die Analyse der unterschiedlichen D?-Zustinde in Abbildung 4.66 zeigt, dass D?-
Zustinde gleichermafen durch das Strukturmotiv D—D?—D wie durch das Strukturmo-
tiv D—D®—T gebildet werden, eine Bevorzugung ist nicht zu erkennen. Im Gegensatz
dazu zeigten die Simulationen von ORMOCER®-27sc mehr Strukturmotive vom Typ
D—D?—D (vgl. Abbildung 4.33).

Das Strukturmotiv T—D?—T ist deutlich seltener. An dieser Stelle ist ein Vergleich
mit den #Si-NMR-Daten [47] nur bedingt méglich, da der Bereich der D?-Signale,
anders als beim ORMOCER®-27sc, keine deutliche Trennung aufweist. Ausgehend von
einer Zuordnung der D—D?*—D-Signale im Bereich von — 44.5 ppm bis — 47 ppm analog
zum ORMOCER®-27sc kann jedoch festgehalten werden, dass auf jeden Fall weitere

Strukturmotive auftreten. Es kommen nur D—D?—T und T—D?*—T in Frage. Die Simu-
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Abbildung 4.66 Differenzierung der unterschiedlichen D?-Siliciumatome, die in der Po-
lykondensation von ORMOCER®-I auftreten (200 Precursor- und 300
Wassermolekiile).

lationen bestatigen das Auftreten weiterer D?-Strukturmotive, ohne dass eine weitere
Zuordnung oder Quantifizierung vorgenommen werden kann.

Die Analyse der Koordinationszahlen des Siliciums (Abbildung 4.67) zeigt, dass
in den grofleren Simulationszellen die Si—C-Bindung im Gegensatz zur kleineren
Simulationszelle stabil ist. Es treten keinerlei Unebenheiten am Ubergang zwischen
den D- und T-Typ-Precursorverbindungen auf, wenn diese in jedem Schritt neu anhand
der vorliegenden Si—C-Bindungen zugeordnet werden.

Fiir den T-Typ-Precursor werden die Siliciumatome fast ausschliellich im vierfach
koordinierten Zustand gefunden; zu Beginn der Simulation gibt es einen etwas grof3e-
ren Anteil an iiberkoordinierten Siliciumatomen. Dies ist vermutlich durch die schnell
einsetzende Kondensationsreaktion zwischen den silanoltragenden DPD-Molekiilen
und den MEMO-Molekiilen zuriickzufithren, bei der durch den Angriff der Silanolgrup-
pe zunéchst ein Ubergangszustand am Siliciumatom des MEMO-Molekiils entsteht.
Durch die Freisetzung der Abgangsgruppe wird anschlieffend der vierbindige Zustand
des Siliciumatoms zuriickgewonnen.

Der Anteil der Ubergangszusténde fiir den D-Typ-Precursor DPD ist deutlich geringer
als in der kleineren Simulationszelle; er sinkt von 50 % auf etwa 30 %. Der D-Typ-
Precursor DPD neigt deutlich stirker zu einer Uberkoordination als der T-Typ-Precursor
MEMO.
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Abbildung 4.67 Analyse der Koordinationszahl (cn) des Siliciums in den D-Typ (blau,
zwei Si—C-Bindungen) und T-Typ (rot, eine Si—C-Bindung) Precursor-
verbindungen in der Polykondensationsreaktion von ORMOCER®-I (200
Precursor-, 300 Wassermolekiile).

Zusammengefasst ergibt sich aus der Analyse der Siliciumtypen und -koordinations-
zahlen, dass eine schnelle Kondensation des D-Typ-Precursors DPD beobachtet wird,
die sich zum einen durch das Vorliegen von Silanolgruppen am DPD, zum anderen
durch die schnelle Bildung von Ubergangszustinden am DPD selbst erkliren lasst.
Die Kondensation des T-Typ-Precursors MEMO ist deutlich langsamer und verlauft
grof3tenteils durch Kondensation zwischen einem D- und einem T-Typ-Siliciumatom;
vermutlich durch einen Angriff einer Silanolgruppe am D-Typ-Precursor an ein T-Typ-
Siliciumatom (vgl. Abbildung 4.62). Beide Precursor haben nach der Simulationszeit
von 10 ns noch nicht die experimentell ermittelte Verteilung der Siliciumtypen erreicht;
die Reaktionen sind noch nicht abgeschlossen (vgl. Tabelle 3.1 auf Seite 57 und [47]).

Zusammenfassung. Die Simulationen der Polykondensationsreaktion von ORMoO-
CER®-I an kleinen Simulationszellen mit 100 Precursor- und 150 Wassermolekiilen und
grofien Simulationszellen mit 200 Precursor- und 300 Wassermolekiilen zeigen, dass
das modifizierte reaktive Kraftfeld mit dem neu erstellten Atomtyp O, fiir unreaktive
Sauerstoffatome grundsitzlich fiir die Simulation von ORMOCER®-Materialien geeignet
ist. Dabei werden die moglichen Materialien im Vergleich zum originalen Kraftfeld
[37] deutlich erweitert, da die Simulation von Materialien mit neuen polymerisierbaren

Gruppen ermdglicht wird. Im Fall des ORMOCER®-I sind es Methacrylate; eine analoge
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Ubertragung auf dhnliche funktionelle Gruppen wie beispielsweise Acrylate erscheint
grundsétzlich moglich.

Die Simulationen zeigen eine Abhéngigkeit von der Grofie der Simulationszelle; die
kleinen Simulationszellen mit 100 Precursor- und 150 Wassermolekiilen sind nur fiir
Vorversuche geeignet. Im Hinblick auf die gebildeten Oligomere, die Verteilung der
unterschiedlichen Siliciumtypen und die Stabilitat der Si—C-Bindungen zeigen sich
grofiere Unterschiede zwischen den kleinen und grofleren Simulationszellen.

Insbesondere im spéteren Verlauf der Simulation zeigt sich, dass in der kleineren
Simulationszelle die Bildung von gréfleren Oligomeren unterdriickt ist. Zusatzlich kann
dem Verlauf der mittleren Oligomergrofie entnommen werden, dass in der kleineren
Simulationszelle gebildete Oligomere haufig wieder zerfallen; in den Simulationen
an grofleren Zellen tritt dieser Befund nicht auf (vgl. Abbildung 4.61). Entgegen der
Annahme, dass die in kleineren Zellen méglichen langeren Simulationszeiten dazu
fithren, dass eine fortgeschrittenere Reaktion beobachtet werden kann, zeigt sich eine
deutliche Verlangsamung der Reaktion. Dies fiihrt insgesamt dazu, dass die erreichbare
langere Simulationszeit fiir die Bildung grofierer Oligomere keinen Vorteil bringt.

Aus den Erkenntnissen iiber die Haufigkeiten der unterschiedlichen Siliciumtypen,
der Verteilung der Siloxansauerstoffatome und der mittleren Oligomergrofle lasst sich
eine modellhafte Darstellung des Kondensationsverlaufes erstellen (Abbildung 4.68).

Die Reaktion beginnt durch Bildung von Disiloxanen der Zusammensetzung D—T
und D—D, die schnell zu grofieren Oligomeren wachsen. Siloxanbriicken treten dabei
ahnlich oft zwischen zwei DPD-Precursormolekiilen oder einem DPD- und einem
MEMO-Precursormolekiil auf. Als D?-Spezies werden im weiteren Verlauf hauptsich-
lich die Strukturmotive D—D?—D und D—D?—T beobachtet. Nach 10 ns Simulations-
zeit sind etwa 30— 40 % der MEMO-Molekiile noch unkondensiert im T°-Zustand,
D?-Zustéinde treten im Gegensatz dazu nicht mehr auf. Fiir beide Precursorarten wird
in den durchgefithrten Simulationen die experimentell ermittelte Verteilung der Silici-
umtypen nach 10 ns noch nicht erreicht (vgl. Tabelle 3.1 auf Seite 57), die Reaktionen
sind noch nicht abgeschlossen.

Der D-Typ-Precursor neigt zur Ausbildung von Ubergangszustinden mit einer Koor-
dinationszahl von fiinf, in den groferen Simulationszellen ist der Anteil an Ubergangs-
zustdnden allerdings kleiner als in den kleineren. Die Abbildung der Reaktion, fiir die
im Endprodukt grofitenteils vierbindige Siliciumatome erwartet werden, gelingt in der
grofleren Simulationszelle deutlich besser. An dieser Stelle waren Simulationen in noch
grofleren Simulationszellen wiinschenswert. Da fiir die grolen Simulationszellen mit

200 Precursormolekiilen die Netto-Simulationsgeschwindigkeiten weniger als 0.4 ns
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Abbildung 4.68 Modell fiir die Bildung von Oligomeren in der Polykondensations-
reaktion von ORMOCER®-I aus Diphenylsilandiol (DPD) und 3-Meth-
acryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO), abgeleitet aus den Ergebnissen
der Simulation mit 200 Precursormolekiilen.

am Tag betrugen, war eine deutliche Vergroflerung der Simulationszellen in dieser
Arbeit nicht mehr moglich.

Die Kondensationsreaktion von ORMOCER®-I zeigt sich in allen Simulationen unter
Beteiligung beider Precursormolekiile. Die Reaktion der T-Typ-Precursorverbindung
MEMO, die als Alkoxysilan eingesetzt wird, ist deutlich langsamer als die Kondensation
der als Silanol eingesetzten D-Typ-Precursorverbindung DPD; dennoch zeigt sich nach
10 ns in der grofleren Simulationszelle, dass 70 % beziehungsweise 90 % der beiden
Precursor nicht mehr im X°-Zustand vorliegen.

Anhand der Analyse der Siloxansauerstoffatome (vgl. Abbildung 4.62) lasst sich
erkennen, dass diese hauptsachlich entweder zwischen zwei Sip-Siliciumatomen oder
einem Sip- und einem Sit-Siliciumatom auftreten. Wie auch im Experiment [47] wird
kein reines [D—T],-Polymer erreicht. Allerdings kann der in der Literatur vorgeschla-
gene Mechanismus zur Bildung von T°-Spezies, fiir den ein intermolekularer Tausch
einer Silanol- mit einer Alkoxysilangruppe notig ist, hier nicht als unbedingt nétig be-
statigt werden; stattdessen entstehen durch die Kondensation zwischen zwei Silanolen
ausreichend freie Wassermolekiile fiir eine reguldre Hydrolyse der Alkoxysilane. Die
fiir den Mechanismus zwangsweise notige T—D'—OMe-Spezies kann in der Analyse
der D!'-Zustinde gefunden werden (vgl. Abbildung 4.64).
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4.2 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

Eine sterische Hinderung der Kondensation zweier DPD-Molekiile, beziehungsweise
von zwei D-Typ-Siliciumatomen mit zwei Phenylgruppen als organischen Resten, kann
nicht bestatigt werden (vgl. Abbildung 4.66). Eine solche Hinderung erscheint auch
durch die Zuordnung der im #’Si-NMR-Spektrum auftretenden Signale im Bereich
von - 44.5 ppm bis — 47 ppm zu einer Verkniipfung mit dem Strukturmotiv D—D*—D
unwahrscheinlich (vgl. Abbildung 4.24 und [201-203]).

Simulationen mit angepassten funktionellen Gruppen

Aus der Simulationen von ORMOCER®-I ergibt sich, dass der Silanolprecursor DPD
eine schnellere und vollstandigere Kondensation zeigt als der Alkoxysilanprecursor
MEMO. Es kann nicht direkt abgeleitet werden, welchen Einfluss Hydrolyse- und Kon-
densationsreaktionen im Einzelnen auf das Gesamtergebnis der Simulation haben. Fiir
ein weiteres Verstdndnis der beteiligten Reaktionen und eine Abschétzung der Reakti-
onsgeschwindigkeiten von Hydrolyse und Kondensation wurden daher Simulationen
mit veranderten Funktionalitdten durchgefiihrt (vgl. Abbildung 3.6), die im Folgenden
vorgestellt werden.

Auch hier ist der grofe Vorteil von Modellierungsuntersuchungen sichtbar: So kén-
nen hier, wie auch am Material ORMOCER®-27sc (vgl. S. 134 ff.), Systeme untersucht
werden, die experimentell nicht zuganglich sind. Eine Simulation mit vollstdndig hy-
drolysierten Precursorverbindungen kann beispielsweise dazu genutzt werden, um die
Kondensationsreaktionen isoliert von Hydrolysereaktionen zu untersuchen.

Um die Vergleichbarkeit zwischen den Modellen mit unterschiedlichen funktionellen
Gruppen beizubehalten, wird die Anzahl an Wassermolekiilen konstant gehalten. Diese
sind nicht primar als Edukte der Hydrolysereaktion zugesetzt, sondern dienen zur Er-
stellung eines Modells der experimentellen Bedingungen, wie bereits in Abschnitt 4.2.1
auf Seite 110 erlautert wurde. Um unter anderem die Viskositat, die Anzahl der Mo-
lekiile und die Verteilung der Wassermolekiile vergleichbar zu halten, wird in allen
Simulationen das gleiche Verhaltnis von Precursor- zu Wassermolekiilen von 1:1.5
beibehalten.

In diesem Abschnitt sind die Simulationszeiten mit 5 ns nur halb so lang wie fiir das
Reaktionssystem des regularen ORMOCER®-I. Diese Simulationszeit ist ausreichend, um
einen Eindruck fir den Einfluss der verdnderten funktionellen Gruppen zu erhalten;
gleichzeitig konnen pro Simulation etwa 4800 Core-Stunden CPU-Zeit eingespart

werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Vertauschte funktionelle Gruppen. In den Simulationen mit vertauschten funk-
tionellen Gruppen wird der D-Typ-Precursor DPD als Alkoxysilan eingesetzt, die
Hydroxygruppen sind durch Methoxygruppen ausgetauscht. Im Gegensatz dazu wird
der T-Typ-Precursor MEMO in vollstdndig hydrolysierter Form als Silantriol einge-
setzt. Einen ersten Einblick in den Reaktionsablauf liefert der zeitliche Verlauf der
Sauerstoffspezies in Abbildung 4.69.

Es zeigt sich ein schneller Riickgang der Alkoxysilangruppen bei gleichzeitiger
Freisetzung von freien Alkoholmolekiilen. Im Vergleich zu den Simulationen des expe-
rimentellen ORMOCER®-I ist der Riickgang der Alkoxysilangruppen und Anstieg der
Alkoholmolekiile deutlich schneller. Dies deutet darauf hin, dass der D-Typ-Precursor
DPD als Alkoxysilan an mehr Reaktionen beteiligt ist als der T-Typ-Precursor MEMO;
die Hydrolyse oder die Alkoholkondensation laufen einfacher ab. Das aus der Kon-
densation von zwei Silanolen entstehende Wasser tragt auch in dieser Simulation zur
Einstellung eines dynamischen Gleichgewichtes zwischen Kondensation und Hydro-
lyse bei. Die Anzahl der bis zur Erreichung des Gleichgewichtszustandes zusatzlich
freigesetzten Wassermolekiile betragt etwa 50, das ist Aquivalent zu den Simulatio-
nen des regularen ORMOCER®-I. Die benétigte Simulationszeit bis zum Erreichen des
Gleichgewichtes ist jedoch mit 2 ns etwas kiirzer, was als Hinweis auf eine schnellere

Kondensation der T-Typ-Precursor gedeutet werden kann. Dies wird unterstiitzt durch

-/f/M e~ Wasser
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100 — Alkoxysilan
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Abbildung 4.69 Analyse der Sauerstoffspezies wahrend der Polykondensationsreak-
tion von ORMOCER®-I mit vertauschten funktionellen Gruppen (200
Precursor-, 300 Wassermolekiile).
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4.2 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

die schnellere Bildung von Siloxansauerstoffatomen.

Die erhohte Zahl von Siloxansauerstoffatomen deutet darauf hin, dass insgesamt
ein hoherer Kondensationsgrad erreicht wird. Abbildung 4.70 zeigt die Verteilung der
Siloxansauerstoffatome auf die unterschiedlichen Verkniipfungen, also ob durch eine
Kondensation zwei T-Typ-Siliciumatome oder beispielsweise ein D- und ein T-Typ-
Siliciumatom iiber eine Siloxanbriicke verbunden werden.

Es treten Siloxansauerstoffatome zwischen jeder moglichen Form von Silicium-
atomen auf, dominierend sind jedoch die Verkniipfungen mit Beteiligung von mindes-
tens einem T-Typ-Silicium. Das Strukturmotiv Sit—O—Sir tritt dabei am haufigsten
auf, die begiinstigte Reaktion in dieser Simulation ist also die Kondensation zwischen
zwei Silanolgruppen am T-Typ-Precursor. Die Kondensation zwischen einem T- und
einem D-Typ-Silicium (Sip—O—Siy) lduft etwas seltener ab. Unter der Annahme, dass
auch hier ein Silanol des T-Typ-Precursors am Reaktionspartner angreift, zeigt sich der
alkoxysilantragende D-Typ-Precursor weniger reaktionsfreudig.

Im Gegensatz zu den Siloxansauerstoffen an mindestens einem T-Typ-Silicium wer-
den nur wenige Sip—O—Sip-Verkniipfungen gefunden. Fir deren Bildung ist eine
vorgelagerte Hydrolyse an einem D-Typ-Silicium notig, die deutlich langsamer ist als
die Kondensationsreaktionen. Im Vergleich zum reguldren ORMOCER®-I ist die Zahl

der Sip—O—Sip-Verkniipfungen nach 5 ns in dieser Simulation grofier, als die Zahl der
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Abbildung 4.70 In der Polykondensation von ORMOCER®-I mit vertauschten funktionel-
len Gruppen (200 Precursor-, 300 Wassermolekiile) auftretende Siloxan-
briicken, differenziert nach den Typen der verbriickten Siliciumatome.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Sit—O—Sip-Verkniipfungen im tatsichlichen Material; die Hydrolyse und anschlieffen-
de Kondensation eines Alkoxysilan D-Typ-Precursors lauft haufiger ab, als die des
Alkoxysilan T-Typ-Precursors. Diese Erkenntnis kann direkt an der Simulation mit
reinen Alkoxysilanprecursormolekiilen tiberpriift werden.

Die in dieser Simulation gebildeten Oligomere entstehen hauptsachlich mit Beteili-
gung der T-Typ-Precursor, Abbildung 4.71 zeigt die zeitliche Entwicklung der Oligomere.
Nach 5 ns treten Oligomere von zwei bis mehr als zwolf Precursormolekiilen auf, die
Verteilung der Oligomergrof3en ist also inhomogen. Der erreichte Kondensationsgrad
ist mit 80 % nach 5 ns vergleichbar mit ORMOCER®-I.

Die anfangliche Bildung von Disiloxanen lauft in dieser Simulation innerhalb der
ersten 0.2 ns ab; anschlieffend werden grotenteils Wachstumsreaktionen beobachtet.
Einzelne Cluster-Cluster-Kondensationen kénnen nach 2.1 ns und 2.6 ns identifiziert
werden.

Die Entwicklung der Siliciumtypen ist in Abbildung 4.72 dargestellt. Aus dem schnel-
len Riickgang der T°-Zustinde bei gleichzeitigem Anstieg der T'-Zustinde und T-Typ
Ubergangszustande ldsst sich bestatigen, dass es zu haufigen Kondensationen zwischen
zwei T-Typ-Precursormolekiilen kommt.

Nach etwa 4.5 ns ist die Verteilung der T-Zusténde in etwa konstant und zeigt ein
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Abbildung 4.71 Analyse der gebildeten Oligomere wihrend der Polykondensationsre-
aktion von ORMOCER®-I mit vertauschten funktionellen Gruppen (200
Precursor-, 300 Wassermolekiile). Nach 5 ns betragt der Kondensations-
grad etwa 80 %.
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Abbildung 4.72  Analyse der Siliciumtypen wiahrend der Polykondensationsreaktion von
ORMOCER®-I mit vertauschten funktionellen Gruppen (200 Precursor-,
300 Wassermolekiile). Die Reaktion des Precursors vom D-Typ (DPD als
Alkoxysilan, blaue Fldchen) verlauft deutlich langsamer als die Reaktion
des Precursors vom T-Typ (MEMO als Silanol, rote Flichen).

TL:T2.T® Verhiltnis von etwa 1:5:4. Es wird demnach am T-Typ-Precursor eine leicht
hohere Kondensation beobachtet, als experimentell fiir ORMOCER®-I beobachtet wird
(vgl. Tabelle 3.1, [47]). Daraus kann gefolgert werden, dass die kinetische Kontrolle
der Reaktion, wie von Buestrich et al. [47] postuliert, durch die Wahl des Alkoxysi-
lanprecursors zu der beobachteten Verteilung der Siliciumzustdnde und damit dem
beobachteten Kondensationsgrad beitragt. Die hier erreichte Kondensation wird im
Experiment durch die Wahl des T-Typ-Precursors MEMO als Alkoxysilan verhindert.
Die experimentell beobachtete Kondensation am T-Typ-Precursor entspricht demnach
keiner strukturellen Begrenzung durch den gewahlten organischen Rest, sondern ist
durch die Wahl der Funktionalitét der hydrolysierbaren Gruppen und der Reaktionsbe-
dingungen beeinflusst.

Die Kondensation mit Beteiligung von D-Typ-Precursormolekiilen kann ebenfalls in
Abbildung 4.72 bestiitigt werden; erste D!-Zusténde treten bereits frith in der Simu-
lation auf. Der D-Typ-Precursor, der hier als Alkoxysilan eingesetzt wurde, zeigt als
kondensierte Spezies auch am Ende der Simulation hauptsichlich D!-Siliciumatome
und ist demnach zu einem geringeren Grad kondensiert als im Falle des normalen

OrMOCER®-I und auch als experimentell beobachtet (vgl. Tabelle 3.1).
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4 Ergebnisse und Diskussion

Reine Alkoxysilane. Werden beide Precursormolekiile als Alkoxysilane eingesetzt,
tritt fir die Hydrolyse eine Konkurrenzsituation zwischen den unterschiedlichen Pre-
cursorverbindungen ein. Dadurch kann in diesen Simulationen abgeschétzt werden,
ob die Hydrolyse fiir einen der beiden eingesetzten Precursor begiinstigt ist. In Abbil-
dung 4.73 ist die Entwicklung der Sauerstofftypen dargestellt, die einen ersten Einblick
in den Ablauf der Simulation ermdglicht.

Es zeigt sich ein Riickgang der Anzahl der Wassermolekiile bei einem gleichzeitigen
Anstieg der Silanolgruppen. Zusatzlich geht die Zahl der Alkoxysilangruppen zuriick
und es werden Alkohole gebildet. In den ersten 1.2 ns laufen ausschlie8lich Hydro-
lysereaktionen ab. Im Anschluss werden Siloxansauerstoffatome gebildet, wéhrend
die Zahl der Alkohole weiter steigt; die Zahl der Silanole bleibt in etwa konstant. Es
liegt ein Gleichgewicht vor, in dem Silanolgruppen einerseits durch Hydrolyse gebildet,
andererseits in Kondensationsreaktionen verbraucht werden. Die niedrige Zahl an
freien Silanolgruppen zeigt zunachst zu Beginn der Reaktion eine vergleichsweise lang-
same Hydrolysereaktion, anschlieflend die im Vergleich hohere Geschwindigkeit der
Kondensationsreaktion: Sobald Silanolgruppen gebildet werden, reagieren diese ziigig
zu Siloxanen ab. Insgesamt ist der Umsatz der Precursor in dieser Reaktion deutlich

geringer als in Simulationen mit Silanol-Precursorverbindungen, da die Hydrolyse
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Abbildung 4.73  Analyse der Sauerstoffspezies in der Polykondensation von ORMOCER®-
I mit Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen (200 Precursor-, 300
Wassermolekiile). Es werden zunachst hauptsachlich Silanole durch eine
Hydrolysereaktion gebildet, anschlieflend erfolgt die Kondensation zu
Siloxanen.
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4.2 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

deutlich langsamer als die Kondensation verlauft.

Eine Ubersicht iiber die Siliciumatome, an denen diese freien Silanole vorliegen, ist in
Abbildung 4.74 dargestellt. Wie schon beim ORMOCER®-27sc zeigt sich eine verstarkte
Hydrolyseaktivitdt des D-Typ-Precursors im Vergleich zum T-Typ-Precursor.

In diesem Fall kann auch eine kleine Anzahl an freien Silanolgruppen an T-Typ-
Precursormolekiilen gefunden werden. Das bedeutet, dass entweder die Hydrolyse
des MEMO-Precursors gegeniiber dem pSTMS-Precursors einfacher ablauft oder die
Kondensation eines hydrolysierten pSTMS-Precursors schneller ist, als die des MEMO-
Precursors. Ein ausfiihrlicher Vergleich der Simulationen der beiden Materialien erfolgt
in Abschnitt 4.2.3.

Ein D-Typ-Siliciumatom kann keine, eine oder zwei Silanolgruppen tragen. Diese
unterschiedlichen Spezies und ihre Bildung in Abhéngigkeit der Simulationszeit konnen
durch den Hydrolysegrad untersucht werden (Abbildung 4.75). Die unterschiedlichen
D-Spezies werden dabei nach der Zahl der bereits vorliegenden Hydroxygruppen
differenziert, DY ist ein D°-Siliciumatom mit einer Silanolgruppe (vgl. Abbildung 2.8,
S 28). Es zeigt sich, dass es fast keine DY Spezies gibt, die zwei Hydrolysereaktionen
vor der ersten Kondensation durchlaufen. Stattdessen lauft die Kondensation bereits
mit den partiell hydrolysierten Molekiilen DY ab.

Dass bereits partiell hydrolysierte Precursor eine Kondensation durchlaufen lasst

Silanol an
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Abbildung 4.74  Analyse der Position der Silanol-Sauerstoffspezies in der Polykondensa-
tion von ORMOCER®-I mit Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen (200
Precursor-, 300 Wassermolekiile), N = 2, ci = 0.68.
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Abbildung 4.75 Ubersicht iiber den Hydrolysegrad der D°-Zustinde in der Polykondensa-
tion von ORMOCER®-I mit Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen (200
Precursor- und 300 Wassermolekiile).

darauf schlieen, dass die Kondensation gegeniiber der Hydrolyse begiinstigt ist. Soll
dies einem pH-Wert zugeordnet werden, wiirde dies um pH = 7 erwartet werden, da
bei diesem pH-Wert die Hydrolysegeschwindigkeit ihr Minimum erreicht (vgl. Abbil-
dung 2.6, S. 26 und [13]). Da in den Simulationen kein kiinstlicher Einfluss auf den
pH-Wert ausgeiibt wurde, ist eine langsame Hydrolyse plausibel.

Die gebildeten Cluster beschréinken sich in dieser Simulation auf Disiloxane (Abbil-
dung 4.76), in einer weiteren Simulation mit veranderter Startstruktur treten zusatzlich
Trisiloxane auf (vgl. Abbildung 7.24, S. 281). Die Bildung grofierer Oligomere wird in
der kurzen Simulationszeit nicht beobachtet, da die Hydrolysereaktionen an beiden
Precursormolekiilen vergleichsweise langsam ablaufen. Da in diesen Simulationen im
Gegensatz zu allen anderen Zellzusammensetzungen kein zusitzliches Wasser aus
Kondensationen von zwei Silanolen gebildet werden kann, ist die Zahl der freien Was-
sermolekiile fiir eine Hydrolyse begrenzt. Dies kann im spateren Reaktionsverlauf zu
einer Behinderung der Hydrolysereaktionen fithren, sodass die Ergebnisse mit den
iibrigen Simulationen nur qualitativ zu vergleichen sind.

Da ausschliefilich Disiloxane gebildet werden, treten kondensierte Siliciumatome nur
im X!-Zustand auf (Abbildung 4.77). Die geringe Zahl der Disiloxane korreliert dabei
mit den wenigen ausgebildeten kondensierten Zustande. In der Vergleichssimulation

finden sich einzelne D?-Zustinde, die in den Trisiloxanen auftreten (vgl. Abbildung 7.24,
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Abbildung 4.76  Analyse der gebildeten Oligomere wahrend der Polykondensationsreak-
tion von ORMOCER®-I mit Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen (200
Precursor-, 300 Wassermolekiile). Es treten ausschlieflich Disiloxane auf.
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Abbildung 4.77 Analyse der Siliciumtypen wihrend der Polykondensationsreaktion
von ORMOCER®-I mit Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen (200
Precursor-, 300 Wassermolekiile).
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S.281).

Die Haufigkeit von Ubergangszustinden Tiyans und Dypans, bei denen es sich haupt-
sachlich um Siliciumatome mit fiinf Bindungen handelt, unterscheidet sich zwischen
den beiden Precursortypen deutlich. Der D-Typ-Precursor DPD mit Alkoxysilanen als
funktionellen Gruppen bildet deutlich mehr Ubergangszustinde aus als die MEMO-
Precursormolekiile. Die hohere Zahl an Ubergangszustianden zeigt eine erhohte Reakti-
vitat des D-Typ-Precursors an; dieser kann leicht von Wassermolekiilen oder Silanolen
angegriffen werden. Die Anlagerung eines Wassermolekiils ist jedoch deutlich haufi-
ger. Somit korreliert qualitativ die unterschiedliche Anzahl an Ubergangszustanden
an den beiden Siliciumtypen mit der Beobachtung, dass Silanole hauptsachlich an
D-Typ-Siliciumatomen gebildet werden (vgl. Abbildung 4.74). Insgesamt ist die ab-
solute Zahl der Ubergangszustinde der Siliciumatome hoch, was durch die hohen
Simulationstemperaturen begiinstigt wird. Experimentell wiirden entsprechend weni-
ger Ubergangszustiande gebildet werden, da die Aktivierungsenergie fir die Bildung
des Ubergangszustandes seltener aufgebracht werden kann.

Zusammengefasst liefern die Simulationen mit Alkoxysilanen als funktionellen
Gruppen zwei Haupterkenntnisse: Erstens laufen Hydrolysereaktionen am D-Typ-
Precursor deutlich schneller ab, da dieser zur Ausbildung von Ubergangszustinden mit
angelagerten Wassermolekiilen neigt. Zweitens ist die Kondensationsreaktion kaum
beeinflusst, die T- und D-Typ-Precursor kondensieren dhnlich schnell. Dies kann der

Ubersicht der Siliciumtypen entnommen werden.

Reine Silanole. Die Simulationen mit beiden Precursorverbindungen in vollstandig
hydrolysierter Form erlauben eine Simulation der reinen Kondensationsreaktion, ohne
dass diese durch eine vorgelagerte Hydrolyse beeinflusst wird. Dementsprechend tre-
ten in den Simulationen keine Alkoxysilane oder Alkohole auf. Die Reaktion kann im
Prinzip vollstindig ohne Zugabe von Wasser ablaufen, da dieses wahrend der Reaktion
gebildet wird; aus Griinden der Vergleichbarkeit sind jedoch auch in diesen Simula-
tionen 300 Wassermolekiile in der Ausgangsstruktur verwendet. Ein erster Uberblick
iber die Reaktion ergibt sich aus der Ubersicht der Sauerstofftypen in Abbildung 4.78.

Es wird eine schnelle Kondensation der Silanolgruppen beobachtet, die zu Siloxansau-
erstoffatomen und Wasser reagieren. Das Verhaltnis von Wasser zu Siloxan betragt 1:1,
wie es fiir eine klassische Kondensationsreaktion erwartet wird (vgl. Abbildung 4.19).
Im Vergleich zu allen anderen Simulationen ist diese Reaktion sehr schnell und nahezu
vollstandig, nach 5 ns sind bereits etwa 200 Siloxansauerstoffatome und Wassermolekii-

le entstanden. Bei einem Startwert von 500 Silanolgruppen konnen theoretisch maximal
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Abbildung 4.78 Analyse der Sauerstoffspezies in der Polykondensation von ORMOCER®-I
mit Silanolen als funktionellen Gruppen (200 Precursor-, 300 Wasser-
molekiile). Wasser und Siloxansauerstoffatome entstehen im Verhaltnis
1:1.

250 Siloxansauerstoffatome entstehen, sodass die hier simulierte Reaktion nach 5 ns
zu etwa 80 % abgelaufen ist. Die weitere Kondensation ist aufgrund der steigenden
Viskositét in der Simulationszelle deutlich langsamer. Zusétzlich ist es denkbar, dass es
aufgrund der Verteilung der verbleibenden Silanolgruppen iiber die Simulationszelle
einen maximalen Umsatz gibt, der weniger als 100 % der Silanolgruppen betragt, da
diese zu weit voneinander entfernt sind und nicht mehr fiir eine etwaige Reaktion
zueinander diffundieren kénnen.

Der Kondensationsgrad als Mafl der Beteiligung der Precursormolekiile an den
gebildeten Clustern betrdgt nach 5 ns nahezu 100 %, fast alle Precursormolekiile sind
mit mindestens einem Siloxansauerstoffatom verbunden. In Abbildung 4.79 gibt die
Gesamtflache der Cluster an, wie viele Siliciumatome zu einem Zeitpunkt an einem
Cluster beteiligt sind.

Zu Beginn der Reaktion werden zunachst Dimere gebildet, die anschlielend in
Wachstumsreaktionen an Gréfle gewinnen, es konnen jedoch zuséatzlich vermehrt
Cluster-Cluster-Kondensationen beobachtet werden. Dies ist vor allem dadurch zu
erklaren, dass die vollstandig hydrolsierten Precursor bis zum Erreichen der Maximal-
anzahl an Siloxanbriicken Silanolgruppen tragen, die schnell mit jedem moglichen
Siliciumatom in einer Kondensationsreaktion reagieren konnen.

Die gebildeten Cluster weisen keine reine Sip—O—Sip-Struktur auf, sondern zeigen
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Abbildung 4.79 Analyse der gebildeten Oligomere wahrend der Polykondensationsre-
aktion von ORMOCER®-I mit Silanolen als funktionellen Gruppen (200
Precursor-, 300 Wassermolekiile).

auch die Verkniipfungen Sip—O—Sip und Si;—O—Siy in unterschiedlichen Anteilen
(Abbildung 4.80). Das dominierende Strukturmotiv ist Sip—O—Sir, das bereits von
Beginn an am haufigsten gebildet wird.

Die Strukturmotive Sir—O—Sit und Sip—O—Sip werden in etwa im Verhéltnis von
3:2 gebildet. Dies entspricht dem Verhaltnis der moglichen Siloxansauerstoffe an den
jeweiligen Precursormolekiilen und ist ein Zeichen fiir gleichméflige Kondensation
der beiden Precursorverbindungen, wenn diese, wie in dieser Simulation, vollstindig
hydrolysiert vorliegen. Die Struktur des erhaltenen Harzes ist inhomogener als bei
Simulationen, in denen mindestens ein Precursor als Alkoxysilan eingesetzt wird, da
bei diesen zumeist nur zwei Verkniipfungstypen dominieren. Das generelle Vorgehen,
durch die Wahl der funktionellen Gruppen an den Precursormolekiilen die Harzstruktur
zu beeinflussen [47], ist also sinnvoll.

Die Verteilung der Siliciumtypen in Abbildung 4.81 zeigt eine starke Kondensation
der beteiligten Precursor, es bleiben keine monomeren X°-Spezies zuriick. Dabei sind
die T-Spezies bereits nach 2.5 ns aufgebraucht, fiir die D°-Spezies dauert es etwa
4.5 ns. Die erste Kondensation an den T-Typ-Precursormolekiilen lauft insgesamt etwas
schneller ab als fiir die D-Typ-Precursor.

Auch die zweite Kondensation, vom X!- in den X*-Zustand, ist fiir den T-Typ-

Precursor sehr schnell, es werden nach 5 ns kaum noch T!-Siliciumatome gefunden.
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Abbildung 4.80 In der Polykondensation von ORMOCER®-I mit Silanolen als funktionellen
Gruppen (200 Precursor-, 300 Wassermolekiile) auftretende Siloxan-
briicken, differenziert nach den Typen der verbriickten Siliciumatome.
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Abbildung 4.81 Analyse der Siliciumtypen wihrend der Polykondensationsreaktion von
ORMOCER®-I mit Silanolen als funktionellen Gruppen (200 Precursor-,
300 Wassermolekiile).
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Deutlich langsamer verlauft fiir beide Precursor die jeweils letzte Kondensation, also
von einem T?- in einen T3- oder von einem D!- in einen D?-Zustand. Es kann an dieser
Stelle nicht geklart werden, ob dies an der generellen Verlangsamung der Reaktion
durch den Riickgang der freien Silanolgruppen, der zunehmenden Viskositat in der
Simulationszelle oder anderen Griinden liegt. Hier sind sterische oder auch induktive
Effekte denkbar. Der Einfluss von sterischer Hinderung wird in den Simulationen tiber
van der Waals-Wechselwirkungen abgebildet, induktive Effekte sind indirekt iiber die
in jedem Schritt neu berechneten Partialladungen beriicksichtigt.

Die erreichte Kondensation der T-Typ-Precursor ist letztendlich hoher, als es aus
den #’Si-NMR-Messungen des experimentell zuginglichen ORMOCER®-I zu erwarten
ware. Ein genauer Vergleich mit diesen experimentellen Daten ist allerdings auch in
jedem Fall hinfallig, da es sich um verdanderte Molekiile handelt. Es wird jedoch nach ca.
4 ns eine Grenzverteilung erreicht, die sich vermutlich durch kleinere Veranderungen
der experimentellen Bedingungen nicht tiberschreiten lieffe. Fiir den D-Typ-Precursor

DPD ist die weitere Kondensation in D?-Zustinde nach 5 ns noch nicht abgeschlossen.

Zusammenfassung. Die ergdnzenden Simulationen mit verdanderten funktionellen
Gruppen geben einen differenzierten Einblick in das Reaktionssystem von ORMOCER®-
I. Wie fiir ORMOCER®-27sc kann bestatigt werden, dass die Kondensation zwischen
Silanolgruppen deutlich schneller ablauft als die Hydrolyse und anschlieBende Kon-
densation eines Alkoxysilans. Auch in diesem Fall hat demnach die Hydrolyse des
T-Typ-Precursors einen entscheidenden Einfluss auf den Ablauf der Gesamtreaktion
und die entstehenden Oligomere.

Die durchschnittlichen Oligomergréfien in den Simulationen zeigen einen dhnlichen
Trend wie beim Material ORMOCER®-27sc (vgl. Abbildung 4.51). Werden Alkoxysila-
ne als reaktive Gruppen verwendet, bilden sich fast ausschlie8lich Disiloxane. Die
grofiten Oligomere werden erhalten, wenn im Gegensatz dazu die Precursor in voll-
standig hydrolysierter Form als Silanole eingesetzt werden. Eine Ubersicht tiber die
Oligomergrof3en in allen Simulationen ist in Abbildung 4.82 gegeben.

Ausgehend von den Simulationen mit Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen wird
die durchschnittliche Oligomergrofie grofier, sobald zumindest ein Teil der Precursor in
hydrolysierter Form eingesetzt wird. Dabei ist der Einfluss der T-Typ-Precursormolekiile
auf die Oligomergrofie deutlich starker als der des D-Typ-Precursors. Dies kann vor
allem auf zusitzlich ausgebildete T?-Zustinde zuriickgefithrt werden, die eine stir-
kere Quervernetzung innerhalb des Harzes erméglichen (vgl. Abbildung 4.72 und
Abbildung 4.81).
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Abbildung 4.82 Entwicklung der mittleren Oligomergréfle in den Simulationen der Poly-
kondensationsreaktion von ORMOCER®-I mit regularer (schwarz, N = 3)
und vertauschter (blau) Funktionalitiat sowie reinen Silanol- (orange) und
reinen Alkoxysilanprecursormolekiilen (griin). N = 2, ci = 0.68.

Wird der T-Typ-Precursor MEMO in vollstandig hydrolysierter Form als Silantriol
eingesetzt, ist die durchschnittliche Oligomergrofle in den ersten 2ns unabhéngig
vom Hydrolysegrad des D-Typ-Precursors. Die Verwendung von Silanolen am D-Typ-
Precursor kann auch hier die durchschnittliche Oligomergréfie im spateren Verlauf
der Reaktion zusétzlich steigern. Cluster-Cluster-Kondensationen kénnen beobachtet
werden, wenn viele vollstandig hydrolysierte T-Typ-Precursor vorliegen. In den Simula-
tionen mit reinen Alkoxysilanen treten hingegen keine Cluster-Cluster-Kondensationen
auf.

Die Hydrolysereaktionen zeigen im direkten Vergleich in der Simulation mit Alk-
oxysilanen als funktionellen Gruppen, dass der D-Typ-Precursor schneller hydrolysiert
als der T-Typ-Precursor MEMO. Die Begriindung dafiir liegt in der hohen Zahl an
Ubergangszustianden, die von D-Typ-Precursormolekiilen ausgebildet werden. Haupt-
sichlich entstehen diese Ubergangszustinde aus der Anlagerung eines Wassermolekiils
an das Siliciumatom des D-Typ-Precursors, sodass eine Abspaltung des Alkohols dann
zum Silanol fihrt.

Die Simulationen mit Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen zeigten zusatzlich am
Beispiel der D?-Zustiande, dass die Kondensation bereits einsetzt, bevor beide Alkoxysi-
langruppen zu Silanolen umgesetzt sind (vgl. Abbildung 4.75). Auch diese Erkenntnis

deutet darauf hin, dass die Kondensation deutlich schneller als die Hydrolysereakti-
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4 Ergebnisse und Diskussion

on ablauft. Dieses Reaktionsverhalten l4sst sich mit der Darstellung eines neutralen
pH-Wertes vereinbaren; in diesem Bereich erreicht die Hydrolysegeschwindigkeit ein

Minimum, wihrend die Kondensationsreaktion tiblicherweise schneller ablauft [13].

4.2.3 Vergleich der Polykondensation von ORMOCER®-27sc und
ORMOCER®-I

Die beiden betrachteten Systeme ORMOCER®-27sc und ORMOCER®-I werden aus den Pre-
cursorverbindungen Diphenylsilandiol (DPD) und para-Styryltrimethoxysilan (pSTMS),
respektive DPD und 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO), jeweils in einem
molaren Verhaltnis von 1:1 unter Zugabe eines Katalysators dargestellt [30, 31, 47].
Es handelt sich also ausschlief3lich um einen Tausch der funktionellen organischen
Gruppe, die erst im zweiten Reaktionsabschnitt fiir die Polymerisation eingesetzt wird.

Die Reaktionsbedingungen im ersten Schritt sind fiir beide Systeme vergleichbar, es
zeigen sich dennoch Unterschiede zwischen den gebildeten Harzen. So sind beispiels-
weise die Verteilung der Siliciumtypen in den jeweiligen Produkten (vgl. Tabelle 3.1,
S.57) und auch die Rontgenstreuung im Kleinwinkelbereich [65] unterschiedlich.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten, reaktiven Kraftfeldsimulationen von ORMOCER®-
27sc und ORMOCER®-I sind in den Abschnitten 4.2.1 und 4.2.2 eingehend vorgestellt
worden. In diesem Abschnitt werden auf der Grundlage dieser Auswertungen die Ge-
meinsamkeiten und Unterschiede der Reaktionen dieser Materialien dargestellt. So
kann erkannt werden, ob die in den reaktiven Simulationen mit zusatzlichen Bindungs-
potentialen belegte, organische funktionelle Gruppe einen Einfluss auf die Reaktion
des Gesamtsystems hat. Da die entstehenden Harze experimentell eine dhnliche, aber
nicht gleiche, Zusammensetzung der Siliciumtypen zeigen, ist dies naheliegend. Ein
vollstandig gleiches Verhalten der beiden Systeme konnte hingegen auf Fehlerquellen
in verschiedenen Punkten des Simulationen hindeuten, die zum Beispiel in der Parame-
trisierung des Kraftfeldes, der gewéhlten Simulationstemperatur oder den zusatzlichen

Bindungspotentialen liegen konnten.

Grundsatzlicher Vergleich

Der allgemeine Reaktionsablauf ist fiir beide Materialien qualitativ vergleichbar. So
wird fiir beide Materialien zunéchst eine Kondensation der Silanolgruppen beobach-
tet, die jeweils vom DPD Molekiil stammen. Aus der Kondensation entstehen sowohl
Siloxansauerstoffatome als auch Wasser. Das Wasser wird dann anschlieend in Hy-

drolysereaktionen mit Alkoxysilanen verbraucht, sodass sich mit weiterhin gebildetem
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4.2 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

Wasser ein dynamisches Gleichgewicht einstellt. Der direkte Vergleich des Verlaufs
der Sauerstoffspezies in Abbildung 4.83 gibt einen ersten Uberblick.

Die Kondensation der Silanole ist nahezu unabhingig vom T-Typ-Precursor, der
zeitliche Verlauf ist fiir ORMOCER®-I und ORMOCER®-27sc fast deckungsgleich. Nur
im Bereich von etwa 1 -4 ns, in dem die ersten Kondensationen mit Beteiligung der
T-Typ-Precursor beobachtet werden, zeigt ORMOCER®-I eine etwas geringere Anzahl
an Silanolgruppen, reagiert also eventuell etwas schneller.

Der Einfluss der unterschiedlichen T-Typ-Precursor zeigt sich deutlich bei allen
anderen betrachteten Sauerstoffspezies. So werden fiir ORMOCER®-I mehr Siloxane
und Alkohole gebildet, gleichzeitig ist die Anzahl an Alkoxysilanen und freien Wasser-
molekilen geringer. Die geringere Zahl an freien Wassermolekiilen ist ein Anzeichen
dafiir, dass die Hydrolyse des MEMO-Precursors in einem grofieren Mafle ablautft, als
die des pSTMS-Precursors. Die geringere Zahl an Alkoxysilanen und héhere Zahl an
Alkoholen weisen allgemein auf eine grofiere Reaktivitat des MEMO-Precursors hin,
dabei wird jedoch keine Aussage iiber die Art der Reaktion getroffen. So kann es sich
um Hydrolysereaktionen oder Alkoholkondensationsreaktionen handeln; bei beiden
Reaktionstypen werden Alkoxysilane zu Alkoholen umgesetzt.

Werden die Unterschiede zwischen ORMOCER®-I und ORMOCER®-27sc bei den Silox-
anen und Alkoholen verglichen, fallt auf, dass der Unterschied fiir die Alkohole gréfier
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Abbildung 4.83 Vergleich der in der Polykondensation von ORMOCER®-I (dunkle Farben)
und ORMOCER®-27sc (helle Farben) auftretenden Sauerstoffspezies (200
Precursor-, 300 Wassermolekiile, N = 3).

187



4 Ergebnisse und Diskussion

ausfallt. Es werden also nicht in gleichem Maf3e zusétzliche Siloxane gebildet, wie Al-
kohole entstehen. Dies kann beispielsweise durch eine verstarkt ablaufende Hydrolyse
erklart werden. Diese Moglichkeit wird im Zuge des Vergleichs der Simulationen mit
Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen ab Seite 192 nochmals erlautert.

Die durchschnittliche Oligomergrofie wird von der zusétzlichen Anzahl an Siloxan-
sauerstoffatomen nicht beeinflusst. Fiir beide Materialien zeigt sich ein Anwachsen
der Oligomere von durchschnittlich zwei Precursoreinheiten auf etwa 3.7 nach 10 ns
Simulationszeit (Abbildung 4.84).

Die zusatzlich gebildeten Siloxansauerstoffatome tragen also nicht zu vergrolerten
Oligomeren bei, vielmehr werden zusatzliche Cluster gebildet. Abbildung 4.85 kann
zusitzlich entnommen werden, dass durch die Bildung zusétzlicher Cluster weitere
Monomere verbraucht werden; die Anzahl der freien Monomere ist fir ORMOCER®-]
deutlich geringer.

Der Unterschied in der Anzahl der Cluster wirkt in Abbildung 4.85 zwar relativ klein
und ist Schwankungen unterworfen, tatsachlich fithren aber schon wenige Cluster mit
einer durchschnittlichen Gréfie von knapp vier Precursoreinheiten in einer Zelle mit nur
200 Precursormolekiilen zu einem deutlichen Anstieg der geclusterten Siliciumatome
und einer Reduzierung der freien Monomere.

Der Verlauf der Anzahl der gebildeten Cluster ist fiir beide Systeme dhnlich: Nach
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Abbildung 4.84 Vergleich der durchschnittlichen Clustergréf3en in den Simulationen von
ORMOCER®-I und ORMOCER®-27sc (200 Precursor-, 300 Wassermolekiile).
N =3, ci=0.68.
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Abbildung 4.85 Vergleich der Anzahl von Clustern, Monomeren und geclusterten Sili-
ciumatomen in der Polykondensation von ORMOCER®-I (dunkle Farben)
und ORMOCER®-27sc (helle Farben) in Simulationen mit 200 Precursor-
und 300 Wassermolekiilen (N = 3).

einem etwa 2.5 ns dauerndem Anstieg verandert sich die Anzahl der Cluster fast nicht
mehr, obwohl weiterhin Monomere verbraucht werden. Dies ist ein Zeichen fiir einen
ahnlichen Reaktionsverlauf, der hauptséachlich von Cluster-Monomer-Wachstumsreaktionen
und weniger von Cluster-Cluster-Kondensationen dominiert wird. Es ist an dieser Stelle
nicht ausgeschlossen, dass es im spateren Reaktionsverlauf noch zu Cluster-Cluster-
Kondensationen kommen kann, es deutet aber bis zu diesem Zeitpunkt nichts darauf

hin.

Kondensationsverhalten nach vollstandiger Hydrolyse

Werden die Precursor in vollstandig hydrolysierter Form als Silanole eingesetzt, wird
das Kondensationsverhalten ohne vorhergehende Hydrolyse simuliert. Das dabei beob-
achtete Verhalten ist dann kein Abbild der tatsachlichen Reaktion, sondern gibt vielmehr
Auskunft iiber die Kondensationsneigung der einzelnen Precursor. Experimentell sind
die entsprechenden Startpunkte aus den bekannten Precursorverbindungen nicht zu-
ganglich, da unter den Bedingungen fir eine Hydrolyse auch immer Kondensation
eintritt. Vollstindig hydrolysierte Precursor werden am ehesten im basischen Reakti-
onsmedium beobachtet, da unter den Bedingungen der basischen Katalyse die zweite

Hydrolysereaktion gegeniiber der ersten begiinstigt ist (vgl. Abschnitt 2.1.2 und [13]).
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Wie bereits in den jeweiligen Abschnitten auf den Seiten 145 ff. und 180 ff. im Einzel-
nen beschrieben, wird in beiden Fallen eine schnelle und nahezu vollstandige Konden-
sation beobachtet; nach 5 ns sind alle Precursor mindestens einmal kondensiert. Der
direkte Vergleich des Verlaufs der Sauerstofttypen ist in Abbildung 4.86 abgebildet.

Es zeigt sich, dass die Reaktionen sehr dhnlich ablaufen, die Zahl der Wasser- und
Siloxanspezies ist nach 5 ns Simulationszeit gleich. Zu Beginn der Simulationen gibt es
jedoch systematische Abweichungen: Die Kondensation startet fiir ORMOCER®-27sc
schneller, es wird mehr Wasser freigesetzt und es werden mehr Siloxane gebildet. Ana-
log sinkt die Zahl der Silanolgruppen schneller ab. Dies ist ein Hinweis darauf, dass sich
die beiden T-Typ-Precursor in vollstandig hydrolysierter Form in ihrem Kondensations-
verhalten leicht unterscheiden. Der Precursor pSTMS treibt die Kondensation schneller
an, sofern noch alle Reaktionsmoglichkeiten gegeben sind. Sobald die Reaktionszelle
an moglichen Reaktionspartnern verarmt, nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit schnell
ab, sodass die Kondensation nach 5 ns Simulationszeit ahnlich viele Siloxansauerstoffe
hervorbringt.

Das schnelle Kondensationsverhalten lédsst sich in Abbildung 4.87 nachvollziehen,
die eine Ubersicht tiber die geclusterten Siliciumatome, die Anzahl der Cluster und die

der freien Monomere gibt. Auch hier lasst sich die zu Beginn der Simulation schnellere
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Abbildung 4.86 Vergleich der in der Polykondensation von ORMOCER®-I (dunkle Far-
ben) und ORMOCER®-27sc (helle Farben) auftretenden Sauerstoffspezies,
jeweils mit Silanolen als funktionellen Gruppen (200 Precursor-, 300
Wassermolekiile, N = 2).
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Kondensation des pSTMS im Gegensatz zum MEMO nachvollziehen. Es sind mehr
Siliciumatome den Clustern zugeordnet und weniger freie Monomere zu finden.

Der Verlauf der Anzahl der Cluster zeigt ein deutlich abweichendes Verhalten im
Vergleich zur Simulation der regularen Systeme: Nach einer kurzen Nukleationsphase,
in der neue Cluster gebildet werden, nimmt die Zahl der Cluster nach etwa 0.5 ns
(ORMOCER®-27sc) respektive 1ns (ORMOCER®-I) wieder ab. Es kommt also eindeu-
tig zu Cluster-Cluster-Kondensationen, die parallel zu weiteren Cluster-Monomer-
Wachstumsreaktionen ablaufen.

Das Reaktionsverhalten nach vollstandiger Hydrolyse zeigt also, dass prinzipiell
der pSTMS-Precursor im Vergleich zum MEMO-Precursor eine hohere Neigung zur
Kondensation zeigt. Tatséchlich zeigt auch die Auswertung der 2Si-NMR-Daten quali-
tativ eine hohere Kondensation der T-Typ-Precursor fiir ORMOCER®-27sc im Vergleich
zu ORMOCER®-I (vgl. Tabelle 3.1 auf Seite 57). Die experimentell beobachteten Unter-
schiede konnen in diesen Simulationen also im Ansatz nachvollzogen werden. Fiir
ORMOCER®-27sc wurde in diesen Simulationen ein Verhéltnis der T-Typen beobachtet,
das den experimentellen Ergebnissen nahezu entspricht, es konnte sich dabei um ei-

ne strukturelle Begrenzung der Kondensation aus sterischen Griinden handeln (vgl.

S. 145 fT).
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Abbildung 4.87 Vergleich der Anzahl von Clustern, Monomeren und geclusterten Sili-
ciumatomen in der Polykondensation von ORMOCER®-I (dunkle Farben)
und ORMOCER®-27sc (helle Farben) in Simulationen mit 200 Precursor-

und 300 Wassermolekiilen und Silanolen als funktionellen Gruppen
(N =2).
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Hydrolyseverhalten von MEMO und pSTMS

Das Hydrolyseverhalten der beiden Precursor MEMO und pSTMS lésst sich am besten
in den Simulationen mit Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen vergleichen, da bei
diesen keine storende Kondensation vieler Silanolgruppen parallel auftritt. In diesen
Zellen liegen sowohl pSTMS und DPD oder MEMO und DPD jeweils ausschlief3lich
mit Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen vor. Simulationszellen, die nur MEMO
und Wasser oder pSTMS und Wasser enthielten, waren im Gegensatz dazu schlechter
fiir einen Vergleich geeignet, in dem die Reaktionen im Gesamtbild des eigentlichen
Systems abgebildet werden sollen.

Eine allgemeine Ubersicht des Reaktionsverlaufes ergibt sich aus dem zeitlichen
Verlauf der Anzahl der Sauerstoffspezies fiir Alkohol-, Silanol- und Siloxansauerstoft-
spezies in Abbildung 4.88. Alle drei Spezies deuten auf eine schnellere Reaktion fiir die
Precursor von ORMOCER®-I im Vergleich zu denen des ORMOCER®-27sc hin.

Auch die Kondensationsreaktion, die Siloxansauerstoffatome bildet, scheint fur die
Simulationen mit dem MEMO-Precursor schneller abzulaufen. Dies steht zunéchst
scheinbar im Widerspruch zu den Aussagen tiber die Kondensationsgeschwindigkeit der
beiden Precursor im vorangegangenen Abschnitt, lasst sich jedoch durch die insgesamt

hohere Zahl an Silanolgruppen erklaren.
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Abbildung 4.88 Vergleich von drei ausgewéhlten Sauerstoffspezies in der Polykondensati-
on von ORMOCER®-I (dunkle Farben) und ORMOCER®-27sc (helle Farben)
mit Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen (200 Precursor-, 300 Was-
sermolekiile, N = 2).
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In der Hydrolyse selbst tritt eine Konkurrenzsituation zwischen den D- und T-
Typ-Precursorverbindungen auf, die fiir beide Systeme zugunsten der Hydrolyse des
D-Typ-Precursors ausfillt. Dieser zeigt eine deutlich groflere Hydrolyseaktivitét als
die T-Typ-Precursor MEMO und pSTMS; zwischen zwei Simulationen kénnen dabei
groflere Unterschiede auftreten (vgl. die Flachendarstellung in Abbildung 4.42 und
Abbildung 4.74). Im direkten Vergleich in Abbildung 4.89 ist aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit kein Maf} fiir die Standardabweichung angeben. Die Unterschiede in der
Hydrolyseaktivitit des methoxylierten DPD Precursors sind aufgrund der grofien Ab-
weichungen statistisch nicht gesichert, fiir eine belastbare Aussage waren hier deutlich
mehr Simulationen notwendig.

Auch die Auswertung der Hydrolyse der T-Typ-Precursor ist aufgrund der geringen
absoluten Zahl der beobachteten Silanolgruppen mit einem grofieren moglichen Fehler
versehen. Es wird dennoch deutlich, dass in diesen Simulationen der MEMO-Precursor
eine hohere Hydrolyseaktivitat zeigt als der pSTMS-Precursor. Dieser Trend steht
im Gegensatz zu der leicht schnelleren Kondensation der vollstandig hydrolysierten
pSTMS-Precursor, bestatigt aber gleichzeitig die Beobachtungen aus den Simulationen
der regularen Materialien: Werden pSTMS und MEMO jeweils als Alkoxysilane einge-

setzt und verglichen, ist die Beteiligung des MEMO-Precursors an der Reaktion jeweils
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Abbildung 4.89 Vergleich der Positionen der Silanol-Sauerstoffatome in der Polykon-
densation von ORMOCER®-I (dunkle Farben) und ORMOCER®-27sc (helle

Farben) mit Alkoxysilanen als funktionellen Gruppen (200 Precursor-,
300 Wassermolekiile, N = 2).
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deutlicher ausgepragt als die des pSTMS-Precursors.

Die schnellere Hydrolyse hat einen Einfluss auf die anschliefende Kondensation:
Da mehr Silanolgruppen an T-Typ-Siliciumatomen vorhanden sind, sind diese héau-
figer an Kondensationsreaktionen beteiligt. Der zeitliche Verlauf der Anzahl der T*-
Siliciumatome in Abbildung 4.90 zeigt daher eine héhere Anzahl an T!-Zustinden fiir
die Simulationen in denen MEMO als Precursor eingesetzt wurde.

Zusammengefasst bedeutet dies fiir den Vergleich der Hydrolyseaktivitat der Precur-
sor MEMO und pSTMS, dass der MEMO-Precursor etwas leichter hydrolysierbar ist
als der pSTMS-Precursor. Diese Aussage wird sowohl von den Anzahl an gebildeten
Alkoholmolkiilen, als auch der beobachteten Silanolgruppen an T-Typ-Siliciumatomen
unterstiitzt. Trotz der schnellen Kondensation der vollstindig hydrolysierten pSTMS-
Precursor, auf die im vorangegangenen Abschnitt eingegangen wurde, wird dadurch zu
Beginn der Reaktion eine grofiere Beteiligung der T-Typ-Precursor an dem gebildeten
Harz erreicht. Als Beispiel dienen hier die T!-Siliciumatome, die fiir die Simulationen
mit Beteiligung des MEMO-Precursors haufiger auftreten.

Der Vergleich mit den experimentellen Daten fiir die Verteilung der Siliciumtypen
im Harz zeigt, dass hier eine hohere Kondensation des pSTMS-Precursors beobachtet
wird. Diese muss demnach spéter erreicht werden, wenn die Hydrolyse des pSTMS-

Precursors oder von kondensierten pSTMS Einheiten einen bevorzugten Reaktionsweg
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Abbildung 4.90 T'-Spezies in der Polykondensation von ORMOCER®-I (dunkles Rot) und
ORMOCER®-27sc (helles Rot) mit Alkoxysilanen als funktionellen Grup-
pen (200 Precursor-, 300 Wassermolekiile, N = 2).
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4.2 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

darstellt, da zum Beispiel die Konkurrenzreaktionen bereits abgelaufen sind. Fiir das
endgiiltige Harz hat dies ebenfalls einen Einfluss: Da die Alkoxysilangruppen am
pSMTS seltener hydrolysiert werden als vergleichbare Alkoxysilangruppen am MEMO,
werden in den Harzen des ORMOCER®-27sc mehr Sip—O—Sit-Verkniipfungen auftreten.
Diese entstehen allerdings deutlich langsamer als die Sit—O—Sip- und Sip—O—Sip-
Verkniipfungen, sodass diese in den in dieser Arbeit durchgefiithrten Simulationen, die
allesamt den Beginn der Reaktion abbilden, nur selten auftreten (vgl. Abbildung 4.30
und Abbildung 4.62).

Zusammenfassung

Der Vergleich der beiden Materialien ORMOCER®-I und ORMOCER®-27sc zeigt viele
Gemeinsamkeiten, aber auch Unterschiede zwischen den beiden Systemen. So ist qua-
litativ der Ablauf der Reaktion identisch: Zunachst reagieren die Silanolgruppen des
DPD Precursors gleichermafien mit anderen D- und T-Typ-Precursorverbindungen. Die
Reaktion zwischen zwei Silanolen an DPD Precursorverbindungen ist nicht sterisch
gehemmt, sodass in beiden Fallen freies Wasser gebildet wird. Eine solche sterische
Hinderung wurde fiir ORMOCER®-I zunichst vorgeschlagen [47], war jedoch nach
einer eingehenden Auswertung des ?°Si-NMR-Spektrums und dem Nachweis von Oc-
taphenylcyclotetrasiloxan nicht haltbar [36]. Das gebildete Wasser wird im Folgenden
fur die Hydrolyse der Alkoxysilane an den T-Typ-Precursorverbindungen MEMO
und pSTMS verbraucht, die anschlieflend selbst an Kondensationen mit weiteren D-
und T-Typ-Precursorverbindungen teilnehmen. Die Kondensationsreaktionen laufen
fiir beide Materialien grof3tenteils iiber Cluster-Monomer-Wachstumsreaktionen ab;
Cluster-Cluster-Kondensationen werden im simulierten Bereich, der dem Beginn der
Reaktionen entspricht, so gut wie nicht beobachtet.

Werden die Reaktionsbedingungen so gedndert, dass es viele vollstindig hydrolysier-
te Precursor gibt, treten fiir beide Materialien auch verstarkt Kondensationsreaktionen
zwischen Clustern auf (vgl. Abbildung 4.87). Experimentell entspricht dies dem Uber-
gang zu Bedingungen, die einem stdrker basischen Reaktionsmedium zugeordnet
werden konnen, da in diesem die zweite Hydrolyse gegeniiber der ersten beschleunigt
ablauft (vgl. Abschnitt 2.1.2). In diesen Reaktionen zeigt sich auch, dass der vollstindig
hydrolysierte pPSTMS-Precursor etwas schneller kondensiert, als ein vergleichbar hy-
drolysierter MEMO-Precursor. Der sterische Einfluss der para-Styrylgruppe wirkt sich
in der Kondensation weniger stark aus [206, 207].

Der Vergleich der Hydrolyseraktionen von pSTMS und MEMO zeigt, dass der MEMO-
Precursor im Vergleich schneller hydrolysiert wird und dadurch der Anteil der T-Typ-
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Siliciumatome im Harz zu Beginn der Reaktion hoher ist. Die Unterschiede in der
Hydrolysegeschwindigkeit sind dabei vor allem durch den sterischen Anspruch der
para-Styrylgruppe zu erklaren; induktive Effekte spielen fiir gewohnlich eine geringere
Rolle [207].

4.2.4 Kinetische Auswertung der simulierten Reaktionen

In den vorangegangenen Abschnitten 4.2.1 bis 4.2.3 wurden fiir die Auswertung aus-
schliellich Daten verwendet, die zu jeweils einem Zeitpunkt der Simulation erfasst
wurden. Fir die Auswertung der Kinetik einer Reaktion muss jedoch exakt nachvollzo-
gen werden konnen, welche Reaktionen ablaufen. Dafiir wird die in Abschnitt 3.2.2
und Abbildung 3.4 beschriebene Auswertung der Reaktionen genutzt, die eine zeitliche
Korrelation der Sauerstoffspezies fiir jedes Atom nutzt. Sofern nicht anders angegeben,
werden Edukt- und Produktstabilitidten von 10 ps verwendet.

In diesem Abschnitt werden die in der Simulation ablaufenden Reaktionen betrachtet.
So wird ein differenziertes Bild erhalten, das die Reaktionswege und Reaktionsgeschwin-
digkeiten besser abbildet. Die Schwierigkeit bei dieser Auswertung besteht darin, dass
eine einzelne Reaktion zumeist nicht am Ubergang eines einzelnen Sauerstoffatoms
identifizierbar ist. So kann mit dieser Methode beispielsweise nicht unterschieden
werden, ob eine Kondensation zwischen zwei Silanolen, oder einem Silanol und einem
Alkoxysilan ablauft; es kann nur der Ubergang eines Sauerstoffatoms von Silanol zu
Siloxan erkannt werden. Gleichermaflen ist eine Hydrolyse eines Alkoxysilans zum
Alkohol nicht von einer Alkoholkondensation zu unterscheiden, da diese iiber dieselben
Sauerstofftypen ablauft.

Die Analyse der einzelnen Sauerstoffspezies ist abhangig von der gewéhlten Bin-
dungsordnung in der Auswertung (vgl. Abschnitt 4.2.6). In den hier vorgestellten
Analysen wird eine Bindungsordnung von 0.5 als Grenzwert verwendet, daher sind
,protonierte” Spezies leicht bevorzugt. Ein ,protoniertes Siloxan“ entspricht daher, wie
spater in Abschnitt 4.2.6 dargestellt, haufig einer Anlagerung eines Silanols an ein
weiteres Siliciumatom; die neu gebildete Si—O-Bindung weist dabei zumeist die kleins-
te Bindungsordnung auf. Fiir das Verstandnis dieses Kapitels ist es daher wichtig zu
beachten, dass die so entstehende Bezeichnung ,protoniert” in diesem Zusammenhang
weder bedeutet, dass eine formale Ladung vorliegt, noch, dass alle Bindungen gleich-
maflig zur Gesamtbindungsordnung beitragen. In den Abbildungen wird daher eine
Notation ohne die Angabe einer Ladung gewéhlt (z.B. ,Siloxan-H"), obwohl diese fur

ein Sauerstoffatom mit drei Bindungspartnern formal erwartet wiirde.
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ORMOCER®-27sc

In Abbildung 4.91 ist eine vollstindige Auswertung der Reaktionen wéhrend einer
Simulation von ORMOCER®-27sc in einer Simulationszelle mit 200 Precursor- und 300
Wassermolekiilen in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit (Definition in Abbildung 3.4
auf S. 73) dargestellt. Dabei sind innerhalb einer Reihe immer dieselben Reaktionen
dargestellt, innerhalb einer Spalte ist die fiir die Auswertung verwendete Reaktionszeit
konstant gehalten. In der hier gezeigten Abbildung sind nur die Reaktionszeiten 1 ps,
10 ps und 100 ps dargestellt, weitere Reaktionszeiten sind im Anhang in den Abbildun-
gen 7.6 bis 7.8 zu finden.

In der ersten Zeile sind die Reaktionen aufgefiihrt, die fiir die Hydrolyse und Kon-
densation primir erwartet werden: Ein Silanol, das in ein Siloxan iibergeht, zeigt eine
abgelaufene Kondensation an; ein Alkoxysilan, das in einen Alkohol iibergeht, war Teil
einer Hydrolyse oder einer Alkoholkondensation. Dabei ist eine starke Abhangigkeit
von der gewahlten Reaktionszeit zu beobachten: Bei einer Reaktionszeit von 1 ps wer-
den nur wenige Reaktionen beobachtet; wenn Produkt und Edukt hingegen im Abstand
von 100 ps auftreten, werden etwa um Faktor 10 mehr Reaktionen detektiert. Daraus
kann geschlossen werden, dass die Reaktion nicht direkt, beziehungsweise innerhalb
von 1 ps ablauft, sondern Ubergangszustande auftreten, die eine unterschiedlich lange
Lebensdauer aufweisen. In den zugehorigen Abbildungen 7.7 und 7.8 kann erkannt
werden, dass die Zahl der detektierten Reaktionen ab einer Reaktionszeit von 30 ps nur
noch wenig zunimmt; die meisten Kondensationsreaktion vom Silanol zum Siloxan
laufen also innerhalb dieser 30 ps ab. Das bedeutet, dass das entsprechende Sauerstoft-
atom in diesem Zeitraum weder dauerhaft im Silanol- noch im Siloxanzustand vorliegt,
sondern moglicherweise eine weitere Bindung ausgebildet hat.

Fiir die Reaktionen der Alkoxysilane werden ebenfalls bei steigender Reaktionszeit
mehr Reaktionen detektiert. Der Unterschied zwischen den Reaktionszeiten 10 ps und
100 ps ist in diesem Fall jedoch viel kleiner. Fiir diese Reaktion sind die Ubergangs-
zustande also von kiirzerer Lebensdauer und zumeist kleiner als 10 ps. Anschaulich
bedeutet das, dass ein Ubergangszustand, der zum Beispiel durch die Protonierung
eines Alkoxysilans entsteht, schneller zerfallt als ein Ubergangszustand in der Reaktion
vom Silanol zum Siloxan.

Zusitzlich zu den beschriebenen Reaktionen sind die jeweiligen Riickreaktionen
in hellerer Farbe abgebildet. Diese konnen als tatsdchliche Riickreaktionen auftreten,
also zum Beispiel durch Hydrolyse eines Siloxans; es werden aber auch Reaktionen
erfasst, die haufiger zwischen den beiden Grenzzustdanden alternieren, sofern zeitlich

ein Abstand besteht, der grofier ist als die analysierte Reaktionszeit. Die Differenz der
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Abbildung 4.91 Analyse der Reaktionen in Abhingigkeit der Reaktionszeit wahrend der
Polykondensationsreaktion von ORMOCER®-27sc (200 Precursor-, 300
Wassermolekiile; ES = PS = 10 ps). Die Riickreaktion ist jeweils in hellerer,
korrelierender Farbe im gleichen Plot angegeben.
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Hin- und Riickreaktion zeigt , dass in beiden Fillen die Reaktionen produzierend im
Sinne der Hinreaktion ablaufen.

In der zweiten Zeile sind die Reaktionen von Silanol zu Wasser, von protoniertem
Siloxan zu Siloxan und von protoniertem Alkoxysilan zum Alkohol dargestellt. Die
Reaktion von Silanol zu Wasser profitiert dabei von ldngeren Reaktionszeiten, lauft also
iber einen Ubergangszustand ab. Fiir Reaktionszeiten von 10 ps und 100 ps sind die
beiden erhaltenen Kurven jedoch bereits dhnlich; die Lebensdauer dieses Ubergangszu-
standes betragt also haufig 10 ps oder weniger. Das bedeutet im Umkehrschluss jedoch
auch, dass die Art des hier auftretenden Ubergangszustandes bei der gewéhlten Edukt-
und Produktstabilitit von 10 ps prinzipiell nicht identifiziert werden kann.

Wihrend die Reaktion eines Silanols zu einem Wassermolekiil insbesondere bei
einer Kondensation zwischen zwei Silanolgruppen auftritt, ist die Riickreaktion eines
Wassermolekiils zum Silanol insbesondere bei der Hydrolyse eines Alkoxysilans vertre-
ten. Auch fiir diese Reaktion wird ab 10 ps keine grofie Steigerung der Reaktionszahlen
registriert, sie lduft ebenfalls mit Ubergangszustinden kiirzerer Lebensdauer ab (meist
< 5ps, vgl. Abbildung 7.6). Insgesamt ergibt sich ein Uberschuss an produziertem Was-
ser aus diesen beiden Reaktionen; eine Beobachtung, die bereits aus der reinen Analyse
der Sauerstoffzustinde zu erwarten war (vgl. Abbildung 4.26).

Die Reaktion vom protonierten Siloxan zum Siloxan zeigt einen geringeren Einfluss
der Reaktionszeit, die Gesamtzahl der Reaktionen ist fiir die Reaktionszeiten 1 ps
und 100 ps fast identisch. Es kann daher angenommen werden, dass diese Reaktion
ohne weitere Ubergangszustande direkt durch Abgabe eines Wasserstoffatoms ablauft.
Welches Molekiil dieses Proton aufnimmt, kann dieser Analyse nicht entnommen
werden.

Die Deprotonierungsreaktion ist deutlich haufiger als die Protonierungsreaktion;
netto werden aus den beiden Reaktionen Siloxane gebildet. Dies ist offensichtlich der
zweite Schritt in der Kondensation eines Silanols mit einem geeigneten Reaktionspart-
ner zum Siloxan. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass es keinen Angriff eines
deprotonierten Silanolates an ein Siliciumatom gibt, die Reaktionsbedingungen entspre-
chen nicht denjenigen, die fiir ein stark alkalisches Medium erwartet werden. Vielmehr
bildet sich, wie in Abbildung 4.92 dargestellt ist, ein Ubergangszustand durch die Aus-
bildung einer zunéchst schwécheren Si—O-Bindung des Silanolsauerstoffatoms an ein
weiteres Siliciumatom; durch Deprotonierung dieses Silanols (bzw. des entstandenen
protonierten Siloxans Siloxan-H) entsteht das endgiiltige Siloxansauerstoffatom.

Das Reaktionsschema zeigt den Angriff der Silanolgruppe auf das Siliciumatom

nicht als Riickseitenangriff wie in klassischen Sy2-Reaktionen. Tatsachlich wurde in
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Abbildung 4.92 Reaktionsschema fiir die Kondensation einer Silanolgruppe (blau mar-
kiertes Sauerstoffatom) mit einem Alkoxysilan oder Silanol (rot markiertes
Sauerstoffatom) zum Siloxan und Alkohol, respektive Siloxan und Was-
ser. Der Ubergangszustand wird durch die Anlagerung der angreifenden
Silanolgruppe an das Siliciumatom des Reaktionspartners gebildet, die
Bindungsordnungen aller drei Bindungen am Sauerstoffatom sind > 0.5.
Formalladungen sind nicht bestimmt und daher nicht angegeben.

den Simulation bei der Reaktion eines Silanols mit einem T-Typ Alkoxysilanprecursor
tiblicherweise ein Angriff auf der Seite des Molekiils beobachtet, die der organischen
Modifizierung gegeniiberliegt. Auch in weiteren theoretischen Berechnungen wurde
bereits gezeigt, dass ein solcher Angriff von der Vorderseite bei neutralen Reaktionsbe-
dingungen der bevorzugte Weg fiir eine Hydrolyse oder Kondensation sein kann [200,
208, 209]; fur das Material ORMOCER®-27sc kann zusitzlich der sterische Anspruch der
Styrylgruppe am Siliciumatom einen Riickseitenangriff erschweren. Es wird daher in
dem Reaktionsschema eine an diese Ergebnisse angelehnte Darstellung gewahlt, die
eine direkte Wanderung des Wasserstoffatoms an die Abgangsgruppe ermoglicht.
Die Bildung von Alkoholmolekiilen aus protonierten Alkoxysilanen, die zum Beispiel
im in Abbildung 4.93 dargestellten Schema der Hydrolyse eines Alkoxysilans als letzter
Schritt auftritt, wird bei langerer Reaktionszeit seltener detektiert. Dies wird auf die
Zahlbeschrankung bei ldngeren Reaktionszeiten zuriickgefiihrt, es werden also bei
einer kleinen Reaktionszeit von 1 ps Reaktionen in der Nihe eines Ubergangszustandes

mehrfach gezéhlt. In dieser Reaktion wird die Si—O-Bindung innerhalb der langeren

H\ S o : - H\ \\ _// H\ \\ _// H /
O+ Si — ,O—SII\ O—S||\ > O-Si-- + H/O\
H O Ho o H-0._ |
Silanol-H Alkoxysilan—H

Abbildung 4.93 Mogliches Reaktionsschema fiir die Hydrolyse einer Alkoxysilangruppe
(rot markiertes Sauerstoffatom) durch ein Wassermolekiil (blau markiertes
Sauerstoffatom) zum Alkohol. Beide auftretenden Ubergangszustidnde
beinhalten ein Sauerstoffatom mit drei Bindungspartnern, der Ubergang
zwischen diesen Ubergangszustianden kann mit der Methode nicht auf-
gelost werden. Formalladungen sind nicht bestimmt und daher nicht
angegeben.
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Reaktionszeit von 100 ps mehrfach gebildet und gebrochen, bevor die Abgangsgruppe
endgiiltig freigesetzt wird. Bei einer kleinen Reaktionszeit von 1 ps wird jeder dieser
Bindungsbriiche als eigene Reaktion gezéhlt, bei einer Reaktionszeit von 100 ps greift
nach der ersten Zahlung dieser Reaktion die Zahlbeschrankung, sodass innerhalb der
nichsten 100 ps diese Reaktion mit diesem Sauerstoffatom nicht erneut detektiert wird.
Der Anstieg der Zahl der Hin- und Riickreaktionen im weiteren Verlauf (6 — 10 ns)
geht einher mit der ansteigenden Zahl an Alkoholmolekiilen (vgl. Abbildung 4.26). An
dieser Stelle werden die erfolglosen Angriffe von Alkoholmolekiilen an Siliciumatome
ebenfalls in dieser Reaktionsgruppe gezahlt. Aus dem gleichmaf}igen Anstieg von
Hin- und Riickreaktion kann abgelesen werden, dass die erneute Methoxylierung der
Siliciumatome tiber einen Ubergangszustand mit einem ,protonierten® Alkoxysilan
(Alkoxysilan-H) demnach nicht begiinstigt ist.

In der dritten Zeile sind die Reaktionen dargestellt, die am haufigsten detektiert
werden: Die Reaktion einer Silanolgruppe zu einem protonierten Siloxan (Siloxan-H),
die Freisetzung von Wasser aus einem protonierten Silanol (Silanol-H) und die Proto-
nierung einer Silanolgruppe.

Am héaufigsten tritt die Reaktion von Silanol zu protoniertem Siloxan auf, dies
entspricht dem Angriff einer Silanolgruppe auf ein weiteres Siliciumatom. Dabei wird
zunichst nur eine schwache Si—O-Bindung gebildet, was zu dem in Abbildung 4.92
dargestellten Ubergangszustand fiithrt. Diese werden anschlieBend nur zu einem sehr
kleinen Teil zum Siloxan umgesetzt (,deprotoniert). Ist dies nicht der Fall, zerfallt der
Ubergangszustand wieder in ein Silanol und die entsprechende Siliciumverbindung
und wird als Riickreaktion detektiert. Die Anzahl der Hinreaktionen ist grofier als
die der Riickreaktionen, es werden also protonierte Siloxane gebildet, die in anderen
Reaktionen verbraucht werden. Bei dieser Reaktion ist der Unterschied zwischen den
kurzen und langen Reaktionszeiten besonders eklatant; bei kurzer Reaktionszeit werden
deutlich mehr Reaktionen detektiert. Das bedeutet, dass entweder viele kurzlebige
Ubergangszustinde gebildet werden, die zumeist sofort wieder zerfallen oder es zu
schnellen Wechseln des Sauerstofftyps zwischen Silanol und Siloxan—-H in der Nihe
des Ubergangszustandes kommt. Bei langen Reaktionszeiten werden in beiden Fillen
diese aufgrund des Zahlverbots (vgl. Abbildung 3.4) nicht mitgezahlt.

Auch die Freisetzung von Wassermolekiilen aus protonierten Silanolspezies lauft
sehr haufig ab, ebenso die Riickreaktion. Letztere stellt gleichzeitig die Ausbildung
einer koordinativen Bindung vom Sauerstoffatom eines Wassermolekiils zu einem Sili-
ciumatom dar, dies ist vermutlich der erste Schritt in der Hydrolyse eines Alkoxysilans
(vgl. Abbildung 4.93). Es ist nicht zu unterscheiden, ob es bei der erneuten Abgabe
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des Wassers zu einer ,Hydrolyse” einer anderen Silanolgruppe unter Austausch der
Sauerstoffatome kam oder ob das angelagerte Wassermolekiil wieder abgegeben wurde.
Aus der Differenz der Hin- und Riickreaktion ergibt sich, dass tiber diese Reaktionen
insgesamt Wassermolekiile produziert werden. Dabei handelt es sich um die Wassermo-
lekiile, die bei der Kondensationsreaktion zwischen zwei Silanolgruppen entstehen (vgl.
Abbildung 4.92). Die Abgangsgruppe ist also ein Wassermolekiil und kein Hydroxid-Ion;
die Silanolgruppe wird zunichst protoniert, bevor der Ubergangszustand durch den
Bindungsbruch zwischen Sauerstoff und Silicium aufgelost wird. Dies bestétigt, dass
keine stark alkalischen Reaktionsbedingungen simuliert werden.

Als letzte Reaktion in der dritten Zeile ist die Protonierung von Silanolgruppen
abgebildet. Auch fiir diese Reaktion sind Hin- und Riickreaktion dhnlich haufig, wobei
die Protonierungsreaktion etwas haufiger ablauft. Diese protonierten Silanole konnen
dann tiber die im vorhergehenden Absatz beschriebene Reaktion Wasser freisetzen. Fiir
die letzten zwei Nanosekunden der Simulation werden quasi keine Protonierungen von
Silanolgruppen mehr beobachtet. Dies liegt zum einen an der geringeren Zahl an verfig-
baren Silanolgruppen (vgl. Abbildung 4.26), zum anderen an der dadurch entstehenden
Bevorzugung von Alkoholkondensationsreaktionen gegeniiber der Kondensation zwei-
er Silanolgruppen. Fiir die Protonierungsreaktionen von Silanolen ist auffillig, dass es
nur eine geringe Abhangigkeit von der fiir die Auswertung verwendete Reaktionszeit
gibt. Nach einer Protonierung, die innerhalb von weniger als einer Picosekunde ohne
weitere Ubergangszustiande ablduft, erfolgt also selten eine Deprotonierung und eine
erneute Protonierung. Stattdessen ist der protonierte Zustand am Silanol, abgesehen

von den moglichen Freisetzungsreaktionen von Wassermolekiilen, relativ stabil.

Zusammenfassung. Uber die entwickelte Methode der Reaktionserkennung kon-
nen die Reaktionspfade in der Polykondensationsreaktion von ORMOCER®-27sc nach-
vollzogen werden. Die Kondensationsreaktion, die sich anhand des Ubergangs eines
Silanol- in ein Siloxansauerstoffatom erkennen lisst, verlauft tiber einen Ubergangs-
zustand, der durch eine Bindung des Silanolsauerstoffatoms zu einem weiteren Sili-
ciumatom entsteht (vgl. Abbildung 4.92). Diese als Siloxan—-H bezeichnete Spezies wird
wiahrend der Reaktion sehr haufig gebildet, reagiert jedoch nur selten durch Abgabe
des Wasserstoffatoms zum Siloxan weiter. Geschieht dies nicht, zerfallt der Siloxan-H-
Zustand wieder in eine Silanolgruppe und die entsprechende Siliciumverbindung.
Insgesamt lauft eine Kondensation vom Silanol in ein Siloxan unter den vorlie-
genden Simulationsbedingungen zumeist innerhalb von 30 ps ab. Die Freisetzung der

Abgangsgruppe, entweder ein Wasser- oder ein Alkoholmolekiil, erfolgt erst nach der
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Aufnahme eines Protons durch das entsprechende Silanol oder Alkoxysilan. Der Uber-
gang einer Alkoxysilangruppe zum Alkohol ist etwas langsamer als der Ubergang einer
Silanolgruppe zum Wassermolekiil. Die Kondensation zwischen zwei Silanolgruppen
ist demnach in Summe schneller als die Kondensation zwischen einer Silanol- und
einer Alkoxysilangruppe.

Aus den hier durchgefithrten Analysen lasst sich zusatzlich ableiten, dass freie
Wasser- und Alkoholmolekiile haufig neue Bindungen zu Siliciumatomen ausbilden.
Die gebildeten Spezies ,Silanol-H* und ,,Alkoxysilan-H" zerfallen jedoch haufig in
die Edukte, sodass keine nennenswerte Anzahl dieser Spezies in der Analyse der
Sauerstofftypen auftritt. Die Silanol-H Spezies konnen unter Abgabe eines Wasserstof-
fatoms zu Silanolgruppen umgesetzt werden. Das abgegebene Wasserstoffatom dient
zumindest bilanziell fiir die Ausbildung von Alkoxysilan—-H Spezies, die anschlieBend
durch Bindungsbruch der Si—O-Bindung als Alkoholmolekiile freigesetzt werden. Ent-
sprechend dieser Erkenntnisse wurde ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen (vgl.
Abbildung 4.93), der die simulierte Hydrolyse beschreibt.

Aus diesen Ergebnissen ergeben sich zweierlei Erkenntnisse fiir die Simulation der
Polykondensationsreaktion von ORMOCER®-27sc: Zum einen ist trotz der gewahlten
hohen Simulationstemperaturen nicht jede Reaktion moglich und nicht jeder Uber-
gangszustand reagiert zu Produkten. Zum anderen zeigt sich ein Reaktionsverlauf,
der theoretischen Untersuchungen zu Hydrolyse und Kondensation von dhnlichen
Siliciumverbindungen bei neutralen pH-Werten entspricht [200, 208, 209]. Durch die
hohe Simulationstemperatur wird also der eigentliche Reaktionsmechanismus nicht be-
einflusst, unbeachtet bleibt an dieser Stelle jedoch der mdglicherweise unterschiedlich
grofle Temperatureinfluss auf die einzelnen Teilreaktionen Hydrolyse, Kondensation
und Alkoholkondensation. Dieser Einfluss kann zu einer Verschiebung der Reaktions-
produkte untereinander fithren, ein erster Einblick in die Temperaturabhéngigkeit der

Reaktionen erfolgt in einem eigenen Abschnitt ab Seite 206.

ORMOCER®-I und Vergleich

Fiir das Material ORMOCER®-I kann eine Analyse der beteiligten Reaktionen durch-
gefithrt werden. Die Auswertung fiir die Reaktionszeiten 1 ps, 10 ps und 100 ps ist in
Abbildung 4.94 gegeben, die Auswertungen bei weiteren Reaktionszeiten finden sich
im Anhang in den Abbildungen 7.9 bis 7.11. Qualitativ konnen die gleichen Reaktionen
wie in der Polykondensationsreaktion von ORMOCER®-27sc beobachtet werden. Die
mit Abstand hédufigste Reaktion ist die Anlagerung des Sauerstoffatoms einer Sila-

nolgruppe an ein weiteres Siliciumatom unter Ausbildung des Siloxan-H-Zustandes.
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Abbildung 4.94 Analyse der Reaktionen in Abhangigkeit der Reaktionszeit wahrend
der Polykondensationsreaktion von ORMOCER®-I (200 Precursor-, 300
Wassermolekiile; ES = PS = 10 ps). Die Riickreaktion ist jeweils in hellerer,
korrelierender Farbe im gleichen Plot angegeben.
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4.2 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

Auch fiir die Reaktion von ORMOCER®-I lauft die Kondensation iiber die Abgabe ei-
nes Wasserstoffatoms dieser Spezies ab, ein Schema dieser Reaktion findet sich in
Abbildung 4.92.

Unterschiede zwischen den beiden Systemen finden sich im Detail, insbesondere in
der Abhéngigkeit der Reaktion vom Alkoxysilan zum Alkohol von der Reaktionszeit
(erste Zeile, griin). Fir ORMOCER®-I wird diese Reaktion schon bei kleinen Reaktions-
zeiten (z.B. 1ps) in betrachtlichem Maf3e detektiert, fast alle dieser Reaktionen sind
innerhalb von 5 ps abgeschlossen (vgl. Abbildung 7.9). Fiir eine Reaktionszeit von einer
Picosekunde kann bei der gewihlten Datenauflosung kein Ubergangszustand ermittelt
werden, da die abgespeicherten Frames einen zeitlichen Abstand von einer Picosekunde
zueinander haben. Die Freisetzung des Alkohols als Abgangsgruppe ist gegeniiber dem
ORMOCER®-27sc begiinstigt, es werden daher auch insgesamt mehr Alkoholmolekiile
aus Alkoxysilangruppen gebildet. Dadurch begriindet sich auch der bereits festgestellte
Unterschied in der Verteilung von Sip—O—Sip- zu Sip—O—Si—T-Siloxanbindungen;
letztere treten fiir ORMOCER®-I im Verhaltnis haufiger auf (vgl. Abbildung 4.30 und
Abbildung 4.62). Im Gegensatz zur Freisetzung von Alkoholmolekiilen aus Alkoxy-
silanen laufen zwar in Summe mehr Kondensationen von Silanol zu Siloxan ab, die
Abhangigkeit von der Reaktionszeit ist jedoch mit ORMOCER®-27sc vergleichbar.

Die Bildung von Alkoholspezies erfolgt, sofern ein Ubergangszustand detektiert
werden kann, wie im Falle des ORMOCER®-27sc iiber den Si—O-Bindungsbruch aus ei-
nem protonierten Alkoxysilan (,Alkoxysilan-H®, zweite Zeile, orange). Diese Reaktion
wird fiir ORMOCER®-I deutlich haufiger beobachtet. Hier kann bestatigt werden, dass
der MEMO-Precursor leichter Alkoxysilangruppen abspaltet als der pPSTMS-Precursor
im ORMOCER®-27sc. Analog erfolgt die Freisetzung von Wasser aus den entsprechen-
den, protonierten Silanolspezies (,Silanol-H", dritte Zeile, griin). Diese Reaktion ist
ahnlich haufig fiir ORMOCER®-I und -27sc, da diese primar aus der Kondensation der
DPD-Precursorverbindungen resultiert. Die Riickreaktion (Wasser zu Silanol-H) ist
gleichzeitig der Anlagerungsschritt eines Wassermolekiils an ein Siliclumatom im
Zuge einer Hydrolyse (vgl. Abbildung 4.93); die leicht erhohte Zahl von Reaktionen
von Wasser zu Silanol (zweite Zeile, hellgriin) zeigt, dass vermutlich auch mehr Hy-
drolysereaktionen ablaufen. Es kann also aus der Analyse der Reaktionsdaten darauf
geschlossen werden, dass durch den Ubergang vom pSTMS- (ORMOCER®-27sc) zum
MEMO-Precursor (ORMOCER®-I) die Hydrolyse des T-Typ-Precursors erleichtert wird.

Zusammenfassung. Die Analyse der beteiligten Reaktionen in der Polykonden-

sation von ORMOCER®-I zeigt erneut die starke Ahnlichkeit von ORMOCER®-I und
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ORMOCER®-27sc auf. So werden in beiden Féllen die gleichen Reaktionsfolgen fiir Hy-
drolyse und Kondensation beobachtet, diese sind in den Abbildungen 4.93 respektive
4.92 dargestellt. In allen Fillen verlaufen Reaktionen mit Ubergangszustand tiber drei-
bindige Sauerstoffatome, der erste Schritt ist dabei die Anlagerung einer Silanolgruppe
oder eines Wassermolekiils an ein weiteres Siliciumatom.

Grofle Unterschiede zwischen ORMOCER®-I und ORMOCER®-27sc ergeben sich aus-
schliefllich, wenn alkoholproduzierende Reaktionen betrachtet werden. So verlauft die
Reaktion vom Alkoxysilan zum Alkohol fiir ORMOCER®-I deutlich schneller und auch
haufiger als fiir ORMCOER®-27sc. Die Freisetzung des Alkohols als Abgangsgruppe
ist fiir Hydrolyse und Alkoholkondensation begiinstigt, daher werden sowohl mehr
Hydrolysereaktionen, als auch mehr Kondensationsreaktionen (Silanol zu Siloxan)

gezahlt.

Simulationen bei unterschiedlichen Temperaturen

Um den Temperatureinfluss abzuschétzen, wurden fiir eine Simulationszelle von Ormo-
CER®-27sc Simulationen bei unterschiedlichen Temperaturen vorgenommen und die
Reaktionen analog zu den vorangegangen Abschnitten ausgewertet. Die Simulationen
wurden bei Temperaturen von 600 — 1400 K in Abstdnden von 100K fiir jeweils 1 ns
durchgefiihrt. Die Auswertungen fiir eine Reaktionszeit von 100 ps sind vollstdndig im
Anhang in den Abbildungen 7.12 bis 7.14 abgebildet.

Abbildung 4.95 zeigt die gezahlten Kondensationsreaktionen, die durch den Ubergang
eines Silanol- in ein Siloxansauerstoffatom innerhalb einer Reaktionszeit von 100 ps
charakterisiert werden. Als direkter Vergleich dazu werden die tatsachlich vorliegenden
Anzahlen an Siloxansauerstoffatomen herangezogen, die in Abbildung 4.96 dargestellt
sind. Der Vergleich zeigt, dass die Reaktionserkennung fiir diese Reaktion zuverlassig
funktioniert. Die zusammengehorigen Kurven sind nahezu deckungsgleich, abgesehen
von der auf dem Auswertungsprinzip basierenden Stufenbildung in der Zahlung der
Reaktionen.

Es zeigt sich, dass im Allgemeinen die Kondensationsreaktion von Silanol zu Siloxan
bei einer erhéhten Reaktionstemperatur haufiger ablauft, wie es fiir eine Reaktion
mit positiver Aktivierungsenergie erwartet wird. Der Anstieg der Reaktionszahlen bei
steigender Temperatur gilt jedoch nicht streng. Daraus folgt, dass eine Quantifizierung
der Reaktionsgeschwindigkeit nur abgeschatzt werden kann. Verschiedene Faktoren
spielen dabei eine Rolle: So ist die absolute Zahl an detektierten Reaktionen gering, die
Simulationen liefern statisch nur schlecht abgesicherte Werte. Gleichzeitig fithren Simu-

lationen bei exakt gleichen Startbedingungen aufgrund des statistischen Thermostaten
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Simulationszeit / ns

Gezihlte Kondensationsreaktionen (Silanol — Siloxan) wihrend einer
Polykondensation von ORMOCER®-27sc (200 Precursor-, 300 Wasser-
molekiile) bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Riickreaktion tritt
in der kurzen Simulationszeit so gut wie nicht auf und ist daher nicht
dargestellt.
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Anzahl der Siloxansauerstoffatome in der Polykondensation von OrRMO-
CER®-27sc (200 Precursor-, 300 Wassermolekiile) bei unterschiedlichen
Temperaturen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

nicht zum selben Ergebnis [112]. Die verwendeten Zellen sind also fiir eine solche
vergleichende Analyse vermutlich sowohl zu klein, als auch die Simulationszeiten zu
kurz.

Ein weiteres Problem wird bei dem Vergleich der gezahlten Hydrolysereaktionen
(Wasser — Silanol) in Abbildung 4.97 deutlich: Die Anzahl der Ubergéange eines Wasser-
in einen Silanolsauerstoff werden hier bei steigender Simulationstemperatur zumeist
kleiner, obwohl nicht mehr freie Alkoholmolekiile gezahlt werden kénnen (Abbil-
dung 7.15). Tatséchlich finden sich in den Simulationen bei erhéhter Temperatur mehr
Wassermolekiile (siehe Abbildung 7.15), dies ist aber eher auf die erh6hte Anzahl an
abgelaufenen Kondensationen zuriickzufiithren, denn auf vermehrt ablaufenden Hydro-
lysereaktionen bei niedrigerer Temperatur. Die steigende Anzahl an Reaktionen von
Wasser zu Silanol bei niedrigen Temperaturen ist nur durch eine vermehrte Bildung
von uberkoordinierten Siliciumzentren zu erklaren, die nach der Anlagerung eines
Wassermolekiils nur verzogert Alkoholmolekiile freisetzen (Abbildung 7.16).

Die Analyse der Hydrolysereaktion vom Wasser zum Silanolzustand und der zuge-
horigen Riickreaktion einer Silanolgruppe in ein Wassermolekiil, die zuséatzlich bei
der Kondensation zwischen zwei Silanolen auftritt, offenbart eine Problematik der Art
der Reaktionsauswertung: Da es vorkommt, dass wie in diesem Fall die spezifischen

Uberginge zwischen den Sauerstofftypen fiir unterschiedliche Reaktionen identisch

700K
800K

600K
900K

1000 K

Summe Reaktionen Wasser — Silanol

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Simulationszeit / ns

Abbildung 4.97 Gezahlte Hydrolysereaktionen (Wasser — Silanol) wihrend der Simula-
tion einer Polykondensation von ORMOCER®-27sc (200 Precursor-, 300
Wassermolekiile) bei unterschiedlichen Temperaturen.
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sind, konnen die Reaktionen nicht einzeln ausgewertet werden. Die Quantifizierung
wird zusatzlich erschwert durch ohne Produktbildung ablaufende Hin- und Riickre-
aktionen, die fiir einzelne Spezies nach Ablauf der Reaktionszeit mehrfach gezéhlt
werden konnen und somit die Zdhlung zusatzlich beeinflussen.

Das grof3te Problem fiir die Vergleichbarkeit von Simulationen bei unterschiedlichen
Temperaturen ergibt sich durch eine methodische Schwiche der Auswertung, die sich
an den gezahlten Silanol-Silanol Kondensationen (Silanol — Wasser) und der Anzahl
der Wassermolekiile ablesen lasst: Es werden bei steigendender Temperatur einerseits
mehr freie Wassermolekiile beobachtet, es gibt jedoch scheinbar nicht entsprechend
mehr Reaktionen von Silanol zu Wasser, in denen dieses Wasser gebildet wird. Einzig die
Differenz der Hin- und Riickreaktion liefert hier einen dhnlichen Trend. Die Erklarung
fiir diese Beobachtung ist, dass bei niedrigeren Temperaturen mehr Ubergangszusténde,
vorzugsweise am Silicium als Silanol-H (vgl. Abbildung 7.14), gebildet werden, die
jedoch auch wieder zu den Edukten zuriick reagieren. Eine alleinige Auswertung
der Differenz der gezdhlten Hin- und Rickreaktionen erscheint fiir die Zahlung der
tatsachlich abgelaufenen Reaktionen ebenfalls nicht zielfithrend, da in diesem Fall die
Einfliisse der unterschiedlichen Reaktionen endgiiltig vermischt werden und nicht
mehr zu trennen sind.

Eine zusitzliche Uberlegung ldsst auch den Schluss zu, dass bei den gewéhlten Para-
metern die entsprechenden Reaktionen nicht mehr detektiert werden konnen; entweder
weil Edukt oder Produkt instabiler sind® oder weil das gebildete Produkt innerhalb
der Reaktionszeit von 100 ps bereits wieder abreagiert. Die Auswertung der Reaktions-
zéhlung ohne die Verwendung von Produkt- und Eduktstabilititen (ES = PS = 0 ps) bei
einer Reaktionszeit von 1 ps zeigt jedoch ebenfalls fiir hohe Temperaturen seltenere
Reaktionen von Wasser zu Silanol an, sodass dieser Ansatz verworfen werden musste.

Insgesamt lasst sich durch diese Simulationen nicht belegen, ob Hydrolyse- und Alko-
holkondensationsreaktionen bei hoherer Temperatur in einem verdnderten Verhaltnis
ablaufen. Die einzige sichere Aussage betriftt die Kondensationsreaktion einer Silanol-
gruppe mit einem nicht naher definierten Silicium-Reaktionspartner; diese Reaktionen
laufen bei hoherer Temperatur haufiger ab.

Mit der Methode der Anfangsgeschwindigkeit [210] lassen sich Reaktionsgeschwin-
digkeiten und Geschwindigkeitskonstanten fiir die verwendeten Temperaturen aus den

in der ersten Nanosekunde abgelaufenen Reaktionen bestimmen, allerdings nur dann,

8Die Uberpriifung des Sauerstoffzustandes erfolgt im Abstand von ES vor, respektive PS nach dem
eigentlichen Edukt- oder Produktzustand. Wenn an Edukt und Produkt sehr schnell Bindungen gebildet
und gebrochen werden, sinkt statistisch die Wahrscheinlichkeit, den Edukt- oder Produktzustand in
diesem Abstand erneut aufzufinden, unabhingig davon, ob danach tatséchlich eine Reaktion ablauft.
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wenn eine Riickreaktion ausgeschlossen wird. Von den betrachteten Reaktionen ist dies
nur fur die Kondensationsreaktion von Silanol zu Siloxan der Fall; deshalb beschrankt
sich die Auswertung auf diese Reaktion.

Abbildung 4.98 zeigt den Arrhenius-Plot, in dem die Anzahl der in der ersten Nano-
sekunde gezahlten Reaktionsereignisse logarithmiert gegen die reziproke Temperatur
aufgetragen ist. Die Herleitung dieser Auftragung fiir die Bestimmung der Arrhenius-
Aktivierungsenergie E ist in Abschnitt 2.3.2 gegeben. Fiir die Kondensation von Silanol
zu Siloxan ergibt sich fiir den Temperaturbereich von 600 K bis 1400 K eine Abhéngig-
keit von der Temperatur, die einer Arrhenius-Aktivierungsenergie von E5 ~ 13 kJ mol™*
zuzuordnen ist. Dies ist zwar in der Groflenordnung der mit diesem Kraftfeld fiir die
Kondensation reiner Kieselsiure berechneten Aktivierungsenergie von etwa 25 k] mol™!
(6 kcalmol™!, aus [37]), liegt aber deutlich unter typischen Aktivierungsenergien, die
fiir vergleichbare Kondensationen experimentell und in ab initio Rechnungen bestimmt
werden [184, 200, 208, 211, 212].

Die Auswertung eignet sich nur qualitativ, um einen Einfluss der Temperatur auf
die Geschwindigkeit der Reaktion nachzuweisen. Da in dem Ubergang von Silanol
zu Siloxan ohnehin mindestens zwei unterschiedliche Reaktionen zusammengefasst
ausgewertet werden, ist diese Einschrankung ohnehin unproblematisch. Fir die ver-

gleichsweise niedrige Arrhenius-Aktivierungsenergie konnen verschiedene Griinde

3 Simulationen bei 1000 K

3.5

3.0 1

2.5

In(Reaktionen Silanol — Siloxan)

| ; T : T : T : |
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Reziproke Temperatur 1/T / 1073 K"

Abbildung 4.98 Arrhenius-Plot fiir die Kondensation (Silanol — Siloxan) bei Temperatu-
ren zwischen 600 K und 1400 K. Aus der Steigung von - 1600 K ergibt sich
eine Arrhenius-Aktivierungsenergie von Ex ~ 13kJ mol™" (3 kcal mol™!).
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ausschlaggebend sein, die im Folgenden kurz vorgestellt werden. Zunichst sind die
betrachteten Simulationszeiten von nur einer Nanosekunde (bzw. 900 ps fiir den Be-
ginn der Reaktion) sehr kurz, daher werden insgesamt wenige Reaktionen gezéhlt. In
absoluten Zahlen werden zwischen 9 (600 K) und 36 (1400 K) Reaktionen in dieser Zeit
detektiert, sodass der Ablauf einer einzelnen Reaktion schon zu einem Unterschied von
tiber 10 % des Messwertes fithren kann. Anhand der drei Simulationen bei 1000 K kann
dies in Abbildung 4.98 nachvollzogen werden. Diese Fehlerquelle eignet sich nicht fiir
eine Erklarung der niedrigen Aktivierungsenergie, wohl aber fiir den ohnehin grofien
Fehler bei deren Bestimmung. Einen grof3eren Einfluss auf die Auswertung haben der
abgedeckte grofle Temperaturbereich und die fiir die Auswertung gemachte Annahme
der Temperaturunabhangigkeit des Frequenzfaktors A. Der Temperaturbereich muss da-
bei sehr grof gewahlt werden, um iiberhaupt Unterschiede in der Zahl der Reaktionen
zu finden, die signifikant von der Temperaturveranderung abhéngen. Bei den ohnehin
hohen Simulationstemperaturen sind die Unterschiede in der Reaktionsgeschwindig-
keit relativ gesehen auch eher klein. Der Frequenzfaktor A steigt bei Erh6hung der
Temperatur normalerweise ebenfalls, was zu einer zusatzlichen Beschleunigung der
Reaktion fiihrt [213].

Eine grof3e Fehlerquelle ergibt sich daraus, dass es insgesamt tiberhaupt nur wenige
mogliche Reaktionen gibt. Die Zahl der Zusammenstof3e zwischen den Precursorver-
bindungen ist klein, bei den betrachteten hohen Simulationstemperaturen ist davon
auszugehen, dass bereits bei einer Vielzahl der Zusammensto3e die Aktivierungsener-
gie tiberschritten wird. Daher kann die Reaktionsgeschwindigkeit nicht ohne weiteres
ansteigen, da auch bei kleineren Simulationstemperaturen, verglichen mit Experimen-
ten bei Raumtemperatur, nur wenige Sté3e nicht zur Bildung eines Ubergangszustandes
fihren.

Ein Problem ergibt sich zusétzlich aus der Definition der Temperatur und den zu-
satzlichen Bindungspotentialen fiir die organischen Gruppen. Da auf alle ,unreaktiven®
Bindungen effektiv zwei Potentiale wirken, die bei einer Temperaturerh6hung mehr
Energie aufnehmen kénnen, wirkt sich eine Temperaturerh6hung anteilsmaflig weni-
ger auf die ausschlie8lich durch das reaktive Kraftfeld beschriebenen Bindungen aus.
Dadurch muss eine Temperaturerhhung zu einer kleineren Steigerung der Reaktions-
geschwindigkeit fithren als in einem rein reaktiven System; daraus ergibt sich, dass die
Aktivierungsenergie unter dem System der reinen Kieselsdurepolymerisation liegen
sollte [37].

Insgesamt kann das Verhalten der Reaktion bei Temperaturdnderung daher im

Rahmen der Moglichkeiten des Kraftfeldes und der zusétzlichen Randbedinungen als
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ausreichend bezeichnet werden. Einschriankend wird klar gezeigt, dass die durchge-
fithrten Simulationen nicht fiir die Quantifizierung von Aktivierungsenergien geeignet

sind.

Zusammenfassung und Losungsansatze. Die Simulationen der Polykondensati-
onsreaktion von ORMOCER®-27sc bei unterschiedlichen Temperaturen zeigen deutlich,
dass sich die Reaktionen durch eine Temperaturdnderung beeinflussen lassen. Am Bei-
spiel der Siloxansauerstoffatome und deren Bildung aus Silanolsauerstoffatomen wurde
nachgewiesen, dass die gewahlte Art der Reaktionserkennung prinzipiell verlasslich ist.
Die Auswertung der detektierten Reaktionen zeigte dann aber deutlich, dass das Reakti-
onsgefiige aus Hydrolyse von Alkoxysilanen, Kondensationen zweier Silanole und der
Alkoholkondensation, insbesondere durch viele Riick- und Nebenreaktionen und die
Bildung vieler Ubergangszustande, durch die reine Analyse der Ubergéinge einzelner
Sauerstoffatome nicht vollstandig charakterisieren lasst. Es kann daher auch keine
gesicherte Aussage dariiber getatigt werden, ob sich das Verhaltnis von Hydrolyse- und
Alkoholkondensationsreaktionen durch eine Temperaturanderung verschieben lasst.
Hier wére in der Auswertung ein komplexerer Ansatz nétig, in dem die detektierten
Reaktionen zueinander korreliert werden. Dabei ist entweder eine raumliche oder eine
konnektivitatsbasierte Korrelation denkbar, die jeweils um eine zeitliche Korrelation
erweitert werden missten. Problematisch ist fur alle Ansatze, dass bei einer weiteren
Einschrankung der gezahlten Ereignisse die absolute Zahl der Ereignisse zuriick geht
und sich dadurch zwangslaufig statistische Probleme ergeben. Diese lassen sich nur
mit deutlich gréfleren Simulationszellen 16sen, die den Rechenaufwand sowohl fiir die
Simulation als auch fiir die Auswertung deutlich erhéhen.

Eine Arrhenius-Auswertung ist nur fiir die Kondensation von Silanol zum Siloxan
durchfithrbar, da fiir diese Reaktion fast keine Riickreaktionen gezéhlt werden. Es
ergibt sich eine Aktivierungsenergie von etwa 13 k] mol!; dies ist deutlich unter den
mit diesem Kraftfeld bestimmten Werten fiir die Kondensation von reiner Kieselsdure
[37]. Zuriickgefiihrt wird dies insbesondere auf die zusatzlichen Bindungspotentiale
im unreaktiven Teil der Simulation, die zusatzliche Energie aufnehmen kénnen. Die
durchgefithrten Simulationen eignen sich somit nur beschrankt fiir die Quantifizierung

von Aktivierungsenergien.

4.2.5 Reaktionen von ORMOCER®-DimO01

Das Material ORMOCER®-Dim01 ist in den Simulationen der Kondensationsreaktionen

ein Sonderfall, da ausschlief$lich ein M-Typ Precursor als Edukt eingesetzt wird. Der als
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M?° eingesetzte Precursor (Methacryloyloxymethyl)dimethylethoxysilan kann also nur
einmal hydrolysiert und anschliefend kondensiert werden und erreicht dann einen M!-
Zustand, der nicht mehr verlassen werden kann. Es wird daher in diesem Abschnitt auch
nur von Kondensationsreaktionen gesprochen, da es nicht zu einer Polykondensation
kommen kann. Experimentell wird unter den typischen Reaktionsbedingungen ein
Umsatz von 95 % der Alkoxysilangruppen zu Siloxanen beobachtet [49, 65].

Fiir die reaktiven Simulationen ergibt sich aufgrund der Einfachheit des Materials die
Moglichkeit, den Einfluss von verschiedenen Faktoren an kleineren Systemen als den
bislang vorgestellten ORMOCER®-Materialien zu untersuchen. Fiir dieses System konnen
die Simulationszellen tendenziell etwas kleiner gewahlt werden, da ausschlief3lich
Disiloxane gebildet werden, die eine geringere Grofle als echte Oligomere aufweisen
und es daher schon bei vergleichsweise kleinen Simulationszellen keine Gefahr der
Selbstwechselwirkung gibt.

Um diesen Abschnitt kompakt und iibersichtlich zu halten, werden die Ergebnisse der
Reaktionsanalyse (vgl. Abschnitt 4.2.4 und Abbildung 3.4) zusammen mit den tibrigen
Ergebnissen vorgestellt, sofern aus diesen Analysen weitere Unterschiede zwischen

den Einzelsimulationen hervorgehen.

Das Standardmodell: 100 Precursor-, 100 Wassermolekiile

Das verwendete Standardmodell fiir die Simulation der Kondensationsationsreaktion
von ORMOCER®-Dim01 besteht aus 100 Precursormolekiilen (Alkoxysilane) und 100
Wassermolekiilen. Alle iibrigen Simulationen konnen als Modifizierungen dieses Mo-
dells verstanden und ausgewertet werden. Theoretisch kann in diesem Modell jede
Alkoxysilangruppe zu einer Silanolgruppe hydrolysiert werden, bevor die Kondensati-
onsreaktion einsetzt. Das Standardmodell entspricht einer moglichen experimentellen
Zusammensetzung und wurde viermal mit unterschiedlichen Startstrukturen simu-
liert. Abbildung 4.99 gibt einen Uberblick {iber den Ablauf der Reaktion in Form der
beobachteten Sauerstoffspezies fiir alle vier Simulationen. Die Reproduzierbarkeit der
Simulationen ist gut, dargestellt ist jeweils der Mittelwert (dunkel) und das Konfi-
denzintervall (68 %, hell) fiir die vier Simulationen, es ergeben sich keine gréfleren
Abweichungen.

Da es sich bei dem Precursor um ein Alkoxysilan handelt, konnen zunachst nur Hy-
drolysereaktionen ablaufen; tatsachlich ist dies etwa in den ersten drei Nanosekunden
der Fall. Wasser und Alkoxysilangruppen werden in etwa im gleichen Mafle verbraucht,
es entstehen Silanolgruppen und freie Alkoholmolekiile im Verhaltnis 1:1. Innerhalb

der ersten zwei Nanosekunden kann anhand der héheren Anzahl an Silanolgruppen
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Abbildung 4.99 Analyse der Sauerstoffspezies wihrend der Kondensationsreaktion von
ORMOCER®-Dim01 im Standardmodell (100 Precursor-, 100 Wassermole-
kiile). Angegeben sind Mittelwerte (krdftige Farben) und das Konfidenzin-
tervall (helle Farben), N =4, ci = 0.68.

gegeniiber den freigesetzten Alkoholmolekiilen eindeutig erkannt werden, dass bei
den ablaufenden Hydrolysereaktionen zunachst das Silanol gebildet wird und erst
anschlieend die Freisetzung des Alkohols erfolgt. Dieser Reaktionsweg wurde bereits
fiir die Hydrolyse von Alkoxysilanen in den Simulationen von ORMOCER®-I und -27sc
vorgeschlagen (vgl. Abbildung 4.93), konnte dort jedoch nicht eindeutig gezeigt werden.

Die Kondensation setzt erst nach der Hydrolyse von etwa 20 — 25 % der Precursor
nach etwa zwei Nanosekunden ein. Durch die einsetzende Kondensation steigt die
Anzahl der Silanolgruppen nur noch langsam an, stattdessen werden Siloxansauer-
stoffatome gebildet, die jeweils zwei M-Typ Precursor zu einem Disiloxan verbinden.
Abbildung 4.100 zeigt, dass in der Simulationszeit von 10 ns wie erwartet ausschlieflich
Dimere und keine grofieren Oligomere gebildet werden.

Die Analyse der Siliciumtypen beschréankt sich in den Simulationen von OrRMmO-
CER®-Dim01 auf die verschiedenen M-Typen M°, M! und Maps, also ein eventuell
hydrolysiertes Precursormolekiil, den kondensierten Zustand und einen Ubergangszu-
stand mit mehr als vier Bindungspartnern. Abbildung 4.101 zeigt, dass in 10 ns mehr
als die Halfte der eingesetzten Precursor noch nicht kondensieren, etwa ein Viertel
der Siliciumatome weist am Ende der Simulation mehr als vier Bindungspartner auf.
Im Einklang mit den Ubersichten der Sauerstoffatome und der gebildeten Oligomere

zeigen sich erste kondensierte M!-Siliciumatome nach etwa 3 — 4ns. Wie schon fiir
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Abbildung 4.100 Analyse der gebildeten Oligomere wihrend der Kondensationsreaktion
von ORMOCER®-Dim01 im Standardmodell (100 Precursor-, 100 Wasser-
molekiile). Es werden ausschliefilich Disiloxane (M;—M,) gebildet.
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Abbildung 4.101 Analyse der Siliciumtypen wahrend der Kondensationsreaktion von
ORMOCER®-Dim01 im Standardmodell (100 Precursor-, 100 Wassermole-
kiile).
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4 Ergebnisse und Diskussion

die D-Typ-Precursor in den Simulationen von ORMOCER®-I und -27sc werden auch
fiir den M-Typ Precursor viele Siliciumatome im Ubergangszustand beobachtet, ins-
gesamt ist die Zahl der Ubergangszustinde jedoch kleiner. Da bereits anhand der
Sauerstoffspezies festgestellt wurde, dass die Freisetzung von Alkoholmolekiilen aus
einem Ubergangszustand verzogert erfolgt, ist diese Beobachtung erklérbar.

Die Auswertung der Reaktionen ist zusammengefasst in Abbildung 4.102 dargestellt,
die Auswertung weiterer Reaktionszeiten findet sich im Anhang (Abbildungen 7.17
bis 7.19). Da zu Beginn der Reaktion ausschliefilich Alkoxysilane und Wasser vor-
liegen, werden in diesem Zeitraum ausschliefllich Reaktionen beobachtet, die in der
Hydrolyse dieser Alkoxysilane auftreten. Fiir die Gesamtreaktion vom Alkoxysilan
zum Alkohol zeigen sich erneut Reaktionszeiten, die zumeist unter 30 ps liegen (1. Zeile,
griin). Es werden zusétzlich einige Riickreaktionen beobachtet, was auf eine behinderte
Freisetzung der Fluchtgruppe schlieflen lasst. Auch der Bruch der Si—O-Bindung im
Alkoxysilan-H-Zustand erfolgt durch viele Riickreaktionen verzogert. Auch dies wurde
fiir ORMOCER®-I und -27sc in dhnlicher Form beobachtet.

Im Gegensatz zu den Simulationen von ORMOCER®-I und -27sc konnen hier die an
der Hydrolyse beteiligten Reaktionen zu Beginn (0 - 2 ns) ohne Kondensation detek-
tiert werden, so zum Beispiel die haufige Anlagerung eines Wassermolekiils an ein
Siliciumatom (Wasser — Silanol-H, 3. Zeile) und die Deprotonierung des Silanol-H-
Zustandes zum Silanol (2. Zeile), als Nettoreaktion verbleibt der Ubergang von einem
Sauerstoffatom eines Wassermolekiils zu einem Silanol (2. Zeile). Es fallt auf, dass mehr
Ubergénge von Wasser zum Silanol detektiert werden, als Silanol-H Zustande deproto-
niert werden. Dies liegt aber nicht zwangslaufig daran, dass der Reaktionsverlauf iiber
einen anderen Ubergangszustand verlauft, vielmehr kann anhand der Reaktionszih-
lung bei einer Reaktionszeit von 1 ps erkannt werden, dass viele der Reaktionen von
Wasser zu Silanol innerhalb einer Picosekunde verlaufen; fiir diese Reaktionen kann
bei der gewihlten Datenauflosung niemals ein Ubergangszustand detektiert werden.
Das bedeutet aber nicht, dass die Reaktion ohne Ubergangszustinde oder iiber andere
Ubergangszustinde verlaufen muss.

Die Kondensation lauft iiber Siloxan-H Zustinde ab, die durch ein Silanol mit
einer zusétzlichen Si—O-Bindung gebildet werden (Silanol — Siloxan-H, 3. Zeile).
Da zu Beginn noch keine Silanole vorliegen, wird diese Reaktion in den ersten 2 ns
kaum beobachtet, anschlieflend steigt die Bildungsrate stark an. Nach etwa 4 ns ist die
Bildungsrate konstant, die Zahl der Reaktionen steigt linear an. In diesem Bereich liegt
eine in etwa konstante Zahl an Silanolgruppen vor; diese Reaktion hiangt demnach nur

von den Silanolgruppen ab. Die Deprotonierung der Siloxan—-H Spezies zum Siloxan
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Abbildung 4.102  Analyse der Reaktionen in Abhéngigkeit der Reaktionszeit wihrend der

Polykondensationsreaktion von ORMOCER®-Dim01 im Standardmodell
(100 Precursor-, 100 Wassermolekiile; ES = PS = 10 ps). Die Riickreaktion
ist jeweils in korrelierender Farbe im gleichen Plot angegeben.
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4 Ergebnisse und Diskussion

lauft so oft ab wie die Reaktion von Silanol zu Siloxan; die Kondensationsreaktion ist
demnach langsam genug, um bei der vorliegenden Auflgsung alle Ubergangszustinde

aufzufinden.

Veranderung der Anzahl der Wassermolekiile und des Hydrolysegrads

In den Simulationen von ORMOCER®-I und -27sc wurde grundséatzlich mit einer festen
Anzahl an Wassermolekiilen gearbeitet, die die homogene Verteilung des in Kon-
densationsreaktionen gebildeten Wassers abbildeten (vgl. Abschnitt 4.2.1). Es wurde
darauf verzichtet, Simulationen mit veranderter Anzahl durchzufihren, um den Einfluss
zusatzlicher Wassermolekiile abzuschatzen. Am simpleren ORMOCER®-Dim01 kann
dies ohne grofieren Aufwand durchgefithrt werden. Um den Einfluss des Wassers auf
Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen einzeln abschétzen zu kénnen, werden die
Simulationen sowohl mit dem experimentellen Alkoxysilanprecursor, als auch mit den
nur theoretisch zuginglichen Modellen mit teilweise oder vollstandig hydrolysierten

Precursorlosungen durchgefiihrt.

Precursormolekiile mit Alkoxysilangruppen. Die Modelle, in denen als Precur-
sormolekiile ausschlieBlich Alkoxysilane verwendet werden, unterscheiden sich vom
Standardmodell nur durch zuséatzliche Wassermolekiile in der Ausgangsstruktur. In
Abbildung 4.103 ist die zeitliche Entwicklung der Anzahl der Wassermolekiile fiir alle Si-
mulationen direkt gegeniibergestellt. Bei 100 Precursormolekiilen kénnen maximal 100
Wassermolekiile in der Hydrolyse verbraucht werden; bei einer hoheren Wassermenge
wird dies schneller erreicht. So wird bei 400 Wassermolekiilen nach etwa 5 — 6 ns, bei
300 Wassermolekiilen nach etwa 7 ns ein Grenzwert fiir die Zahl der Wassermolekiile
erreicht, der etwa 100 Molekiile unter dem Startwert liegt. Fiir die Simulationen mit 200
und 100 Wassermolekiilen wird dieser Grenzwert innerhalb der Simulationszeit von
10 ns zwar nicht erreicht; im Falle der Simulation mit 200 Wassermolekulen sind nach
10 ns etwa 90 Wassermolekiile verbraucht. Zusammengefasst wird in den Simulationen,
die mehr Wasser enthalten, dieses schneller verbraucht; die Unterschiede werden mit
steigender Wassermenge kleiner.

Eine Ubersicht der tibrigen Sauerstoffspezies in Abbildung 4.104 zeigt deutliche
Unterschiede fiir die Simulationen mit unterschiedlicher Wasserzugabe. Alle an der
Hydrolyse beteiligten Spezies, die Silanol-, und Alkoxysilangruppen sowie die Al-
koholmolekiile, zeigen eine beschleunigte Hydrolyse bei groflerem Wasseranteil an.
Allerdings zeigt sich, dass die Unterschiede zwischen den Simulationen mit einem

Wasser:Precursorverhiltnis von 2:1 und mehr kleiner sind als beim Ubergang von
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Abbildung 4.103 Anzahl der Wassermolekiile in den Kondensationsreaktionen von Or-
MOCER®-Dim01 bei Erhohung der initialen Wassermenge im Vergleich
zum Standardmodell (100 Precursormolekiile). Angegeben ist jeweils die
insgesamt zugegebene Wassermenge zur festen Anzahl an Precursormo-
lekiilen , + 100 entspricht dem Standardmodell.
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Abbildung 4.104  Anzahl der Silanol- und Alkoxysilan- (links) sowie der Alkohol- und
Siloxangruppen (rechts) in den Kondensationsreaktionen von ORMO-
CER®-Dim01 bei Verdnderung der initialen Wassermenge fiir das Stan-
dardmodell (100 Precursormolekiile). Die jeweils dunkelste Farbe stellt
das Standardmodell (100 Wassermolekiile) dar, hellere Farben stehen fir
eine steigende Anzahl von Wassermolekiilen (200, 300 und 400).
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1:1 nach 2:1. Fir die Kondensation zu Siloxansauerstoffatomen zeigt sich hingegen
kein eindeutiger Zusammenhang; trotz des grofieren Angebots an Silanolgruppen
werden nur unwesentlich mehr Siloxane gebildet. Die Kondensation ist also in die-
ser Simulationen nur geringfiigig vom zusétzlichen Wasser beeinflusst; Simulationen
mit hydrolysierten Precursormolekiilen (s.u.) konnen einen besseren Einblick in den

Einfluss von zuséatzlichen Wassermolekiilen auf die Kondensation geben.

Precursormolekiile mit Alkoxysilan- oder Silanolgruppen. In diesen Modellen
ist die Hélfte der Precursormolekiile wie im Standardmodell als Alkoxysilan eingesetzt,
die andere Halfte liegt als Silanol in hydrolysierter Form vor. Das Vorliegen von Silanol-
und Alkoxysilanen zu Beginn der Reaktion entspricht den bekannten Simulationen
von ORMOCER®-I und -27sc, bei denen Alkoxysilan- und Silanolprecursor im molaren
Verhaltnis von 1:1 verwendet werden. Die hier durchgefiithrten Simulationen geben also
auch einen Einblick, ob die Simulation ohne eine zusitzliche Wasserzugabe sinnvoll
abzubilden ist.

In der theoretischen Uberlegung lisst sich bei dem eingesetzten Verhiltnis von
Silanol- zu Alkoxysilangruppen ein Kondensationsgrad von 100 % ohne die Zugabe von
Wasser erreichen, zum Beispiel wenn ausschlief}lich Alkoholkondensationreaktionen
ablaufen. Die Simulation ohne Wasserzugabe wird daher als Vergleich durchgefiihrt,
Abbildung 4.105 zeigt die zeitliche Entwicklung der Anzahl der Wassermolekiile fiir die
fiinf Simulationen. Es ergeben sich deutliche Unterschiede zwischen den Simulationen
mit und ohne Wasser. Ohne zusitzliches Wasser wird zu keinem Zeitpunkt ein freies
Wassermolekiil detektiert; alle anderen Simulationen zeigen einen Verbrauch von bis
zu 50 Wassermolekiilen. In keinem Fall steigt die Zahl der freien Wassermolekiile durch
mogliche Silanol-Silanol Kondensationsreaktionen wieder an, diese Reaktionen laufen
also in etwa in der Geschwindigkeit ab, in der das frei werdende Wasser durch Hydroly-
sereaktionen von Alkoxysilanen verbraucht wird. Auffillig ist, dass der Verbrauch der
50 Wassermolekiile fiir alle Simulationen in etwa in der gleichen Zeit ablauft; anders
als fiir das Standardmodell spielt die Erh6hung der Wassermenge eine untergeordnete
Rolle.

Auch die Analyse der iibrigen Sauerstofftypen in Abbildung 4.106 betatigt diesen
Trend. Auch hier gibt es grofie Unterschiede zwischen den Simulationen mit und ohne
zusatzliches Wasser. Es bestatigt sich, dass fiir eine hinreichend schnelle Kondensation
die Zugabe von Wasser hilfreich ist. Ohne die Zugabe von Wasser werden zwar viele
Silanol-H Ubergangszustiande gebildet, jedoch reagieren diese Ubergangszustande
kaum zum Silanol und Alkohol ab (vgl. Abbildung 7.20). Alkoxysilan-H-Zustande, die

220



Anzahl der Wassermolekiile
N
o
(e}
]
|
|

/
|
|
|
|
|
|
|
|
[
|
|
|
|
|
I
|
|
|
|

4.2 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

+ 400 H,O

S
— ~ + 300 H,O

T e + 200 H,O

R e
+ 100 Hzo

+ 0 H,0

Abbildung 4.105

Anzahl der Sauerstoffatome

T T T T T T T T i
2 4 6 8 10
Simulationszeit / ns

Anzahl der Wassermolekiile in den Kondensationsreaktionen von ORr-
MOCER®-Dim01 bei Erh6hung der initialen Wassermenge fiir ein teilwei-
se hydrolysiertes Modell (50 Alkoxysilan- und 50 Silanolprecursormo-
lekiile). Angegeben ist jeweils die insgesamt zugegebene Wassermenge
zur festen Anzahl an Precursormolekiilen.
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Abbildung 4.106

Anzahl der Silanol- und Alkoxysilan- (links) sowie der Alkohol- und
Siloxangruppen (rechts) in den Kondensationsreaktionen von ORMO-
CER®-Dim01 bei Veranderung der initialen Wassermenge fiir ein teil-
weise hydrolysiertes Modell (50 Alkoxysilan- und 50 Silanolprecursor-
molekiile). Die jeweils dunkelste Farbe reprasentiert das Modell ohne
Wasserzugabe, hellere Farben stehen fiir eine steigende Anzahl von
Wassermolekiilen (100, 200, 300 und 400).
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als Ubergangszustand vor der Freisetzung der Fluchtgruppe Alkohol nétig sind, werden
zwar gebildet, die Reaktion vom Alkoxysilan-H zum Alkohol selbst ist jedoch von
vielen Riickreaktionen gepragt. Durch die zusétzlichen Wassermolekiile wird also nicht
der erste Schritt der Kondensation beeinflusst, als vielmehr letzendlich die Freisetzung
der Abgangsgruppe ermdglicht (vgl. Abbildung 4.93).

Zwei mogliche Erklarungen fiir die vereinfachte Alkoholabgabe bei einer héheren
Wassermenge sind hier denkbar: Einerseits eine verbesserte Loslichkeit des Alkohols
in dem Wasser/Silangemisch als im reinen Silanmodell, andererseits die vermehrte
Bildung von Alkoxysilan-H Ubergangszustidnden, aus denen Alkoholmolekiile freige-
setzt werden. Tatsachlich finden sich in der Reaktionsanalyse (Abbildungen 7.20 und
7.21) fir eine Simulation mit h6herem Wasseranteil deutlich mehr Reaktionen vom
Alkoxysilan zum Alkoxysilan—H-Zustand; das zusatzliche Wasser wirkt als Medium
fiir den beschleunigten Protonentransport. Weiterhin denkbar ist eine Beteiligung von
Wasser an den Ubergangszustinden der Kondensation, wie bereits von Okumoto et al.
[200] vorgeschlagen wurde.

Es kann somit ein neues Reaktionsschema fiir die Alkoholkondensation (vgl. Abbil-
dungen 4.92 und 4.93) erstellt werden, dass in Abbildung 4.107 dargestellt ist. Demnach
lduft die Reaktion analog zur Hydrolysereaktion iiber zwei einzeln detektierbare Uber-
gangszustiande ab; die Bildung des Alkoxysilan-H Ubergangszustandes wird dabei
von Wasser katalysiert. Es wird jedoch keine Information iiber die Reihenfolge der
Ubergangszustinde erhalten, die Vielzahl an tiberkoordinierten Siliciumatomen (vgl.
Abbildung 4.101) zeigt, dass die Ubergangszustdnde nur langsam verlassen werden.

Die Simulationen mit den zur Halfte hydrolysiertern Precursormolekiilen von Ormo-

CER®-Dim01 liefern wichtige Beitrage fiir das Verstdndnis der Kondensation zwischen

lTI ! H « ¢ L
h L7 . —\ ’, Hzo ”Si \\ // ~ : : -
\S.O+ SN~ __S./O N — 0-Si-. = si__siT +p O~
. ! O ,’ ! O\ ! ’ O b
[ ~ \ H_O\
Siloxan-H Alkoxysilan-H

Abbildung 4.107 Modgliches Reaktionsschema fiir die Alkoholkondensation zwischen
einer Alkoxysilan- (rot markiertes Sauerstoffatom) und einer Silanolgrup-
pe (blau markiertes Sauerstoffatom) zum Siloxan und Alkohol. Beide
auftretenden Ubergangszustinde beinhalten ein Sauerstoffatom mit
drei Bindungspartnern, der Ubergang zwischen diesen Ubergangszu-
stainden kann mit der Methode nicht aufgeldst werden, die Bildung des
Alkoxysilan-H-Zustandes wird durch zusatzliches Wasser begiinstigt.
Formalladungen sind nicht bestimmt und daher nicht angegeben.
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einem Silanol und einem Alkoxysilan im verwendeten Kraftfeld. Es kann gezeigt wer-
den, dass das Fehlen von freien Wassermolekiilen dazu fihrt, dass die Alkoholkonden-
sationsreaktion kaum mehr abliuft, auch die Gesamtzahl der Kondensationsreaktionen
ist gering. Gleichzeitig kann festgestellt werden, dass die absolute Zahl an freien Was-
sermolekiilen keine grof3e Rolle spielt; der Reaktionsverlauf ist fiir Silanprecursor zu
Wasser Verhéltnisse von 1:1 bis 1:4 dhnlich. Fiir die Simulationen von ORMOCER®-I und
-27sc bedeutet dies im Umkehrschluss, dass das gewéhlte Verhaltnis von Silanprecursor
zu Wasser von 1:1.5 in den Simulationen in einem Bereich liegt, der eine erfolgreiche
Simulation der Polykondensation ermdglicht, aber noch nicht so hoch ist, dass nur
noch Hydrolyse- und keine Kondensationsreaktionen mehr ablaufen.

Die Bedingung, dass fiir eine Alkoholkondensationsreaktion zumindest etwas Wasser
verfiigbar sein muss, ist aufgrund des vereinfachten Protonentransfers zwischen den
beiden Ubergangszustinden in Abbildung 4.107 gut nachvollziehbar. Ein Grenzwert
fur die Mindestkonzentration an Wasser konnte mit diesen Simulationen jedoch noch

nicht bestimmt werden.

Precursormolekiile mit Silanolgruppen. In diesen Simulationen sind alle Precur-
sormolekiile zu Beginn zu Silanolen hydrolysiert, der einzige Reaktionsweg ist daher die
Kondensation von zwei Silanolen. Abbildung 4.108 zeigt die Entwicklung der Anzahl
an freien Wassermolekiilen wahrend der Simulationen bei unterschiedlicher Menge
an Wassermolekiilen in der Startstruktur, Abbildung 4.109 die Anzahl an Silanol- und
Siloxanspezies.

Die Ubersicht der Zahl der Wassermolekiile zeigt eine vergleichsweise langsame
Wasserproduktion fiir die Simulation ohne zusétzliche Wasserzugabe; in allen anderen
Simulationen nimmt die Zahl der freien Wassermolekiile zunéchst ab. Dies liegt an der
Reaktion von Wassermolekiilen mit Siliciumatomen und der Bildung von Silanol-H-
Ubergangszustinden, also der Reaktion, die auch bei einer Hydrolyse als erster Schritt
ablauft. In diesen Simulationen liegen zwar keine hydrolysierbaren Alkoxysilangruppen
vor, stattdessen bilden sich die Silanol-H-Zusténde an bereits hydrolysierten Precur-
sorverbindungen, sodass das entsprechende Siliciumatom in einem Ubergangszustand
vorliegt. Dieser zerfallt entweder durch die Abgabe des angelagerten Wassermolekiils
(Riickreaktion) oder durch die Deprotonierung des Silanol-H-Zustandes, Bildung eines
neuen Silanol-H-Zustandes und schlussendlich der Abgabe eines Wassermolekiils;
das kann prinzipiell als Hydrolyse eines Silanols verstanden werden. Diese beiden
Reaktionen kénnen nicht unterschieden werden. Nach dem Verbrauch von Wasser-

molekiilen zu Beginn der Reaktion steigt die Zahl der Wassermolekiile im weiteren
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Abbildung 4.108 Anzahl der Wassermolekiile in den Kondensationsreaktionen von Or-
MOCER®-Dim01 bei Erhéhung der initialen Wassermenge fiir ein voll-
standig hydrolysiertes Modell (100 Silanolprecursormolekiile). Ange-
geben ist jeweils die insgesamt zugegebene Wassermenge zur festen
Anzahl an Precursormolekiilen.
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Abbildung 4.109 Anzahl der Silanol- (links) und Siloxansauerstoffatome (rechts) in den
Kondensationsreaktionen von ORMOCER®-Dim01 bei Erh6hung der
initialen Wassermenge fiir ein vollstindig hydrolysiertes Modell (100
Silanolprecursormolekiile). Die jeweils dunkelste Farbe stellt das Mo-
dell ohne Wasserzugabe dar, hellere Farben stehen fiir eine steigende
Anzahl von Wassermolekiilen (100, 200, 300 und 400).
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4.2 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

Simulationsverlauf an und liegt nach 10 ns mit Ausnahme der Simulation mit der
grofiten Wassermenge tiber dem jeweiligen Startwert.

Der Verlauf der Silanolspezies ist fiir die gegebenen Simulationen nicht unterscheid-
bar, da die einzelnen Abweichungen innerhalb einer Simulation bereits zu grof sind.
Einzig die Simulation mit dem Verhéltnis von Siliciumprecursor- zu Wassermolekii-
len von 1:4 zeigt eine leicht hohere Anzahl an Silanolgruppen, belastbar ist diese
Beobachtung fiir diese Einzelsimulationen jedoch nicht.

Auch die Bildung der Siloxane ist fiir alle Simulationen dhnlich stark ausgepragt;
fir die Simulationen ohne Wasser und mit einem Verhéltnis von Silanol zu Wasser
von 1:4 wird eine leicht geringere Zahl an Siloxansauerstoffen nach 10 ns beobachtet.
Die Analyse muss aufgrund der geringen absoluten Anzahl an Siloxanen jedoch unter
Vorbehalt durchgefiihrt werden. In den Simulationen mit Verhaltnissen von Silanol zu
Wasser im Bereich von 1:1 bis 1:3 ergeben sich nach 10 ns quasi identische Anzahlen
von gebildeten Siloxanspezies, es ist kein Einfluss durch das zusétzliche Wasser er-
kennbar. Insgesamt ist der Einfluss des zusatzlichen Wassers auf die Kondensation von
zwei Silanolgruppen im betrachteten Bereich als vergleichsweise gering einzuschatzen.
Sollte sich in weiteren Simulationen bestatigen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der
Kondensation bei der hochsten Verdiinnung und ohne Zugabe von Wasser leicht zuriick-
geht, konnte dies auf eine sehr schwache Katalyse der Silanol-Silanol-Kondensation
durch Wasser hindeuten; bei grofieren Verdiinnungen wiirde dieser Effekt dann durch

die geringere Anzahl an Kollisionen zweier Silanole tiberlagert werden.

Zusammenfassung. In den Simulationen von ORMOCER®-Dim01 bei unterschiedli-
chem Hydrolysegrad und Wassergehalt zeigte sich, dass der Einfluss von zusatzlichen
Wassermolekiilen auf die jeweiligen Reaktionen unterschiedlich ist. Am geringsten
ist der Einfluss bei der Kondensation zwischen zwei Silanolen, diese wird kaum von
zusétzlichem Wasser beeinflusst.

Die Alkoholkondensation zwischen einem Silanol und einem Alkoxysilan lduft ohne
die Zugabe von Wasser in der Simulationszelle hingegen fast nicht ab, fiir Verhaltnisse
von Silanprecursor- zu Wassermolekiilen von 1:1 bis 1:4 zeigte sich im Gegensatz
dazu kein grofier Einfluss des zusétzlichen Wassers. Fiir diese Reaktion wurde gefol-
gert, dass der Protonentransfer zwischen dem Siloxan-H- und dem Alkoxysilan-H-
Ubergangszustand durch zusitzliches Wasser vereinfacht wird (vgl. Abbildung 4.107).
Eine dafiir notwendige minimale Wassermenge wurde nicht quantifiziert, liegt aber
unter 1:1 fir das Verhaltnis von Precursor- zu Wassermolekiilen.

Die Hydrolysereaktion zeigt eine Abhéngigkeit von dem Verhaltnis von Precursor-
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zu Wassermolekiilen; diese nimmt jedoch mit steigender Wassermenge ab. Bereits
ab einer Verdiinnung von 1:2 sind die Unterschiede in der Zahl der abgelaufenen
Hydrolysereaktionen gering.

Diese Ergebnisse lassen den Riickschluss zu, dass die Simulationen von den kom-
plexeren Materialien ORMOCER®-I und ORMOCER®-27sc am sinnvollsten mit einer
moderaten Wassermenge durchgefiihrt werden sollten. Dies ermoglicht die Hydrolyse
und Alkoholkondensation mit Beteiligung von Alkoxysilanen bereits zu Beginn der

Simulation und an jeder Position der Simulationszelle.

Simulationen mit zusatzlichem Losungsmittel

In den im vorangehenden Abschnitt vorgestellten Simulationen wurde mit der Wasser-
menge sowohl die Verdiinnung, als auch die Zahl der Eduktmolekiile fiir die Hydrolyse
der Alkoxysilangruppen verandert. Es ist denkbar, dass die Zahl der bereits gebildeten
Produktmolekiile, also der Alkohole, die Reaktion ebenfalls beeinflusst. Dieser Alkohol
konnte auch als Losungsmittel eingesetzt werden um gezielt Einfluss auf die Reaktion
auszuiiben. Um diese Moglichkeit in der Simulation abschitzen zu kénnen, wurden
Simulationen von ORMOCER®-Dim01 mit unterschiedlichen Mengen von Methanolmo-
lekiilen als zusatzlichem Losungsmittel durchgefiihrt.

Diese verwendeten Modelle lassen sich vom Standardmodell durch die Verdnderung
der Anzahl der Methanolmolekiile (0, 100 oder 200) und der Wassermolekiile (100 oder
200) ableiten, wobei die Simulation mit 100 Wassermolekiilen und ohne zusétzliches
Methanol exakt dem Standardmodell entspricht.

Anhand der Anzahl der freien Wassermolekiile in Abbildung 4.110 lasst sich ein
Uberblick iiber den Einfluss der zusitzlichen Methanolmolekiile auf die erste Anlage-
rung von Wassermolekiilen an die Siliciumatome erhalten. Es wird zunéchst deutlich,
dass die Veranderung der Wassermenge einen deutlich gréf3eren Einfluss auf den Ver-
brauch dieses Wassers hat. Die Ergebnisse aus dem vorangehenden Abschnitt konnen
dahingehend bestatigt werden, dass eine Erhchung der Wassermenge auf ein Verhaltnis
von Siliciumprecursor zu Wasser von 1:2 den Verbrauch des Wassers beschleunigt.
Dies gilt unabhéngig davon, ob zusatzliche Methanolmolekiile vorliegen. Zusétzliche
Methanolmolekiile konnen aber den Verbrauch des Wassers verlangsamen, wie am
Beispiel der Simulationen mit 200 Wassermolekiilen ersichtlich wird. Der Einfluss des
Methanols ist jedoch deutlich geringer als der des Wassers.

Die Zahl der gebildeten Methanolmolekiile ist stirker von der Wassermenge als
von der Menge an Methanolmolekiilen abhingig (Abbildung 4.111). Bei der Zugabe

von Methanol ergibt sich zu Beginn der Reaktion ein Riickgang in der Zahl der freien
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Abbildung 4.110  Anzahl der Wassermolekiile in den Kondensationsreaktionen von OR-
MOCER®-Dim01 bei Zugabe von 0, 100 oder 200 Methanolmolekiilen fiir
Simulationen mit 100 (unten, Alkoxysilanprecursor:Wasser 1:1) oder
200 (oben, 1:2) Wassermolekiilen in der Ausgangsstruktur.
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Abbildung 4.111  Anzahl der Alkoholmolekiile in den Kondensationsreaktionen von Or-
MOCER®-Dim01 bei Zugabe von 0, 100 oder 200 Methanolmolekiilen fiir
Simulationen mit 100 (dunkle Farben, Alkoxysilanprecursor:Wasser 1:1)
oder 200 (helle Farben, 1:2) Wassermolekiilen in der Ausgangsstruktur.
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Alkoholmolekiile. Dieser ist, analog der Reaktion des Wassers, auf die Anlagerung
von Alkoholmolekiilen an Siliciumatome zuriickzufithren. Im weiteren Verlauf werden
dann, auch bei einem Uberschuss an Alkoholmolekiilen, weitere Alkoholmolekiile
gebildet. Dies deutet darauf hin, dass die Veresterungsreaktion gegeniiber der Hy-
drolyse nicht beglinstigt ist. Inwieweit dieses Ergebnis direkt auf die Simulationen
von ORMOCER®-I iibertragbar ist, kann nicht abgeschétzt werden; es ist nicht ausge-
schlossen, dass dhnliche Bedingungen gelten. Dies wiirde im Umkehrschluss dafiir
sprechen, dass die Bildung von Alkoxysilangruppen an den D-Typ-Siliciumatomen
bei der Alkoholkondensation ablauft und weniger durch Veresterungsreaktionen (vgl.
Abbildung 4.64 auf S. 165).

Die Anzahl der Silanolgruppen in Abbildung 4.112 und der Alkoxysilangruppen in
Abbildung 4.113 betatigen im Allgemeinen die bereits getroffenen Aussagen. Die Zahl
der Silanolgruppen ist hauptséchlich abhéngig von der Zahl der zugegebenen Wasser-
molekiile, dabei hat bei der Zugabe von 100 Wassermolekiilen die Zugabe von Methanol
keine Auswirkungen auf die Zahl freier Silanolgruppen. Fiir die Simulationen mit 200
Wassermolekiilen ergeben sich Unterschiede bei einer Veranderung der Methanolmen-
ge, diese ist jedoch nicht tiber die gesamte Reaktionsdauer einheitlich. Auch sind hier

die Schwankungen innerhalb einer Simulation vergleichsweise grof, sodass nur die
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Abbildung 4.112  Anzahl der Silanolgruppen in den Kondensationsreaktionen von ORMO-
CER®-Dim01 bei Zugabe von 0, 100 oder 200 Methanolmolekiilen fiir
Simulationen mit 100 (pink, Alkoxysilanprecursor:Wasser 1:1) oder 200
(blau, 1:2) Wassermolekiilen in der Ausgangsstruktur.
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Abbildung 4.113  Anzahl der Alkoxysilangruppen in den Kondensationsreaktionen von
ORMOCER®-Dim01 bei Zugabe von 0, 100 oder 200 Methanolmolekiilen
fir Simulationen mit 100 (violett, Alkoxysilanprecursor:Wasser 1:1) oder
200 (rot, 1:2) Wassermolekiilen in der Ausgangsstruktur.

Unterschiede fiir eine unterschiedliche Wassermenge aussagekréftig sind. Anhand der
Zahl der Alkoxysilangruppen in Abbildung 4.113 kann im Einklang mit den bisherigen
Ergebnissen bestatigt werden, dass der Einfluss zusatzlicher Methanolmolekiile kleiner
ist als der zusatzlicher Wassermolekiile. Eine Zugabe von Methanol fithrt zu einer
Verlangsamung der Hydrolyse (vgl. Abbildung 4.111).

Die Beeinflussung der Kondensation ist mit diesen Simulationen nicht zweifelsfrei zu
ermitteln, die Entwicklung der Siloxansauerstoffatome ist daher im Anhang in Abbil-
dung 7.5 angegeben. Aufgrund der geringen absoluten Zahl der Siloxansauerstoffatome
(£9) unterliegt die Auswertung einem grofieren statistischen Fehler. Fur Einzelsimu-
lationen scheint die Kondensation fiir die Simulationen ohne Methanolzugabe am
weitesten fortgeschritten, es kann allerdings keine Aussage iiber den Reaktionsweg

getroffen werden.

Zusammenfassung. Die Reaktionen von ORMOCER®-Dim01 lassen sich durch die
Zugabe von Methanol beeinflussen. Insbesondere die Hydrolysereaktionen verlaufen
bei einer hoheren Methanolkonzentration langsamer; es wird aus den Ergebnissen
dennoch nicht erwartet, dass die Veresterungsreaktion eines Methanolmolekiils und
einer Silanolgruppe bevorzugt ablauft. Fiir die Kondensationsreaktion konnen keine

statistisch sicheren Aussagen getroffen werden, da die absoluten Zahlen der gebildeten
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Siloxanspezies sehr gering sind.
Der Einfluss der Methanolkonzentration auf die Hydrolyse ist deutlich geringer
als der zusatzlicher Wassermolekiile. Der Einfluss zusatzlicher Wassermolekiile ist

unabhéngig von zusatzlichen Methanolmolekiilen.

4.2.6 Einfluss der gewahlten Bindungsordnung auf die

Auswertung

Die Bindungsordnung in den Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern ist in erster Linie
nur vom Abstand der beiden beteiligten Atome abhéngig: Sinkt der Abstand zwischen
zwei Atomen, steigt die Bindungsordnung [144]. Fir alle vorangegangenen Auswer-
tungen wurde eine Bindungsordnung von 0.5 fiir die Auswertung verwendet. Das
bedeutet, dass Bindungen, die zum Zeitpunkt der Auswertung eine Bindungsordnung
unter diesem Grenzwert aufwiesen, nicht beriicksichtigt wurden.

Die Bindungsordnung, ab der eine kovalente Bindung in den durchgefithrten Aus-
wertungen als echte Bindung gewertet wird, kann nahezu beliebig grof3 oder klein
gewahlt werden, wie in Abschnitt 3.2 erwéhnt wurde. Der ReaxFF Code in LAMMPS
sieht eine Ausgabe der Bindungsinformationen ab einem Grenzwert von 0.3 vor [187];
geringere Bindungsbeitrage werden nur summiert ausgegeben. In diesem Abschnitt
wird am Beispiel von ORMOCER®-27sc dargestellt, warum als Grenzwert 0.5 gewahlt

wurde.

Einfluss auf die Analyse der Sauerstoffspezies

Der Einfluss der gewahlten Bindungsordnung auf die Erkennung der unterschiedlichen
Sauerstoffspezies ist fiir Bindungsordnungen von 0.3 bis 0.7 fiir Sauerstoffspezies mit nur
zwei Bindungspartnern relativ gering. Abbildung 4.114 zeigt die aus den Auswertungen
bekannte Ubersicht der Sauerstoffspezies, erweitert um die Auswertungen derselben
Simulation mit kleinerer und gréfierer Bindungsordnung.

Bei dem Verlauf der Anzahl der Wassermolekiile fallt fiir eine Bindungsordnung von
0.3 ein ungleichméafigerer Verlauf auf. Hier fithren kurzzeitig gebildete Bindungen dazu,
dass die Gesamtzahl der Wassermolekiile niedriger ist und stiarkere Schwankungen
auftreten. Eher schwache koordinative Bindungen an Siliciumatome werden hier als
Bindung gezahlt (vgl. S. 234 fT).

Die Anzahl der Alkoxysilane und Silanole zeigt ebenfalls eine Abhangigkeit von
der Bindungsordnung. In beiden Fallen werden fiir die mittlere Bindungsordnung 0.5

eine groflere Zahl der jeweiligen Spezies beobachtet als fiir eine kleinere (0.3) oder
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Abbildung 4.114  Analyse der Sauerstoffspezies mit zwei Bindungen fiir eine Polykon-
densation von ORMOCER®-27sc (200 Precursor-, 300 Wassermolekiile)
bei unterschiedlichen Grenzwerten fiir die in der Auswertung gewéhlte
Bindungsordnung.

groflere (0.7) Bindungsordnung. Fiir eine kleinere Bindungsordnung kénnen die Silanole
schneller als protoniert klassifiziert werden (vgl. Abbildung 4.115), wohingegen bei
einer grofieren Bindungsordnung diese Silanolgruppen eher deprotoniert als Silanolate
erkannt werden. Eine ,Protonierung” und ,Deprotonierung” kann bereits durch eine
kiirzere Wasserstoftbriickenbindung erreicht werden.

In den durchgefiithrten Simulationen wird keine externe Beeinflussung des pH-Wertes
erzwungen, das Vorliegen von protonierten und deprotonierten Spezies sollte daher
ahnlich wahrscheinlich sein. Als dominierende Spezies konnen daher, auch bei den
hohen Simulationstemperaturen, Silanole und Alkoxysilane erwartet werden. Dies
wird am besten durch eine gewéahlte Bindungsordnung gewahrleistet, die groler als
0.3 und kleiner als 0.7 ist.

Fiir Siloxane und Alkohole ergeben sich nur geringe Unterschiede, sodass die Zuord-
nung wenig von der Bindungsordnung abhangt. Bindungen am Sauerstoff weisen in
den Strukturmotiven Si—O—Si und C—O—H zumeist Bindungsordnungen > 0.7 auf.

Wie bereits erwahnt, fithrt die Wahl einer kleinen Bindungsordnung in der Aus-
wertung zum Vorliegen protonierter Spezies. Als Beispiele sind in den Abbildungen
Abbildung 4.115 und Abbildung 4.116 die Verldufe der Anzahl von protonierten Silanol-
gruppen, respektive protonierten Siloxanen, fiir die Bindungsordnungen 0.4, 0.5 und
0.6 dargestellt.
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Abbildung 4.115 Analyse der Anzahl der protonierten Silanolsauerstoffatome in einer
Polykondensation von ORMOCER®-27sc (200 Precursor-, 300 Wassermo-
lekiile) bei unterschiedlichen Grenzwerten fiir die in der Auswertung
gewihlte Bindungsordnung.
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Abbildung 4.116  Analyse der Anzahl der protonierten Siloxansauerstoffatome in einer
Polykondensation von ORMOCER®-27sc (200 Precursor-, 300 Wassermo-
lekiile) bei unterschiedlichen Grenzwerten fiir die in der Auswertung
gewdihlte Bindungsordnung.
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Ab einer Bindungsordnung von 0.6 wird weder eine nennenswerte Anzahl an proto-
nierten Silanolgruppen, noch an protonierten Siloxanen gefunden. Fir die Bindungs-
ordnungen 0.4 und 0.5 zeigt sich eine steigende Anzahl dieser protonierten Spezies.
Insbesondere die sehr hohe Anzahl an protonierten Siloxanen fiir eine Bindungsord-
nung von 0.4 erscheint wenig aussagekréftig, da die Anzahl der Siloxane (vgl. Abbil-
dung 4.114) von der Bindungsordnung nicht abhéngig ist und damit nicht im gleichen
Mafle abnimmt. Das bedeutet, dass es sich bei der zusétzlich gezéhlten Bindung nicht
um die O—H-Bindung handelt, sondern um eine der beiden Si—O-Bindungen. Als
protoniertes Siloxan wird hier also etwas gewertet, das besser als eine Silanolgruppe
aufgefasst werden sollte, die an ein weiteres Siliciumatom koordiniert.

Wihrend die Auswertung der protonierten Spezies fiir die Wahl einer Bindungs-
ordnung zwischen 0.5 und 0.6 spricht, zeigt die Auswertung einiger ,deprotonierter”
Spezies in Abbildung 4.117, dass eine Bindungsordnung von 0.6 bereits dazu fiihrt,
dass mehr Sauerstoffatome mit nur einer Bindung identifiziert werden. So kann bei
den Bindungsordnungen 0.7 und 0.6 eine gréfiere Zahl an OH-Fragmenten® gefunden
werden, bei einer Bindungsordnung von 0.7 treten vermehrt Silanolat-Fragemente
auf. Bei einer Bindungsordnung von 0.5 werden keine Sauerstoffatome mit nur einer
Bindung gefunden.

Zusammenfassend zeigt sich fiir die Analyse der beteiligten Sauerstoffspezies, dass
ein optimaler Grenzwert fiir die Bindungsordnung sorgfiltig gewahlt werden muss.
Ausgeschlossen werden konnen Bindungsordnungen von 0.3 und 0.4, die zu Fehlinter-
pretationen beziiglich des Protonierungsgrades einiger Sauerstoffspezies fithren, als
Beispiel seien hier die Siloxane genannt. Auch eine Bindungsordnung von 0.7 erscheint
ungeeignet, da bei dieser Wahl viele Bindungen wegfallen und somit eine Vielzahl
von Sauerstoffspezies in deprotonierter Form erscheint. Anschaulich bedeutet dies,
dass der pH-Wert als extrem hoch (> 14) abgeschitzt werden miisste, was dem Re-
aktionsverhalten in keiner Weise entspricht. Es verbleiben die Bindungsordnungen
zwischen 0.5 und 0.6, die fiir die Sauerstoffatome eine realistische Abschatzung der
Anzahl der entsprechenden Spezies erlauben. Fiir den Wert von 0.5 werden dabei ver-
mehrt Protonierungen beobachtet, fiir den Wert von 0.6 treten mehr deprotonierte
Spezies auf.

Streng genommen ist diese Abschatzung nur fiir eine Simulationstemperatur giiltig,
fur die hier gezeigten Beispiele betragt diese 1000 K. Fast alle reaktiven Simulationen

in dieser Arbeit werden jedoch bei dieser Temperatur durchgefiihrt.

Da die Ladung des Sauerstoffatoms nicht von der fiir die Auswertung gewihlten Bindungsord-
nung abhéngt, ist eine Bezeichnung als Hydroxid-Ion irrefithrend. In diesem Fall wird daher auf die
Bezeichnung der Fragmente als Ionen verzichtet, die eine Auswertung der Ladung suggerieren wirde.
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Abbildung 4.117 Analyse der Anzahl ,deprotonierter” Sauerstoffspezies Hydroxid und Si-
lanolat in einer Polykondensation von ORMOCER®-27sc (200 Precursor-,
300 Wassermolekiile) bei unterschiedlichen Grenzwerten fiir die in der
Auswertung gewahlte Bindungsordnung.

Einfluss auf die Analyse der Siliciumspezies

Die gewdhlte Bindungsordnung hat nicht nur Auswirkungen auf die Bestimmung der
Sauerstoffspezies (vgl. S. 230 ff.), sondern auch auf die davon in Teilen direkt abhangige
Analyse der Siliciumtypen. Ein Beispiel dafiir ist die Anzahl der Ubergangszustinde an
den D- und T-Typ-Precursorverbindungen (Abbildung 4.118 ).

Bei einem steigenden Grenzwert fiir die Bindungsordnung im Bereich von 0.4 bis 0.6
wird die Anzahl an Ubergangszustdnden am D-Typ-Siliciumatom des Precursormole-
kiils DPD deutlich reduziert. Sind bei einer Bindungsordnung von 0.4 noch etwa 40 %
der D-Typ-Siliciumatome {iber- oder unterkoordiniert, sind es bei einer Bindungsord-
nung von 0.6 nur noch etwa 25 %. Wird die Bindungsordnung weiter gesteigert, steigt
die Zahl der Ubergangszustinde, da auch unterkoordinierte Siliciumatome mit nur drei
Bindungen in diese Kategorie fallen. Die Anzahl der Ubergangszustande fiir den T-Typ-
Precursor pSTMS wird im Gegensatz zu den D-Typ-Siliciumatomen nicht systematisch
beeinflusst. Auch die Zuordnung der tibrigen Zustande ist von der Bindungsordnung
nicht stark beeinflusst, da die Siloxansauerstoffatome keine grofie Abhéngigkeit von
der Bindungsordnung zeigen (vgl. Abbildung 4.114).

Eine dynamische Analyse des Precursortyps wird in dieser Arbeit anhand der ge-

fundenen Si—C-Bindungen an einem Siliciumatom durchgefiihrt, wie erstmals in Ab-
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Abbildung 4.118  Analyse der Anzahl der detektierten Ubergangszustinde (cn # 4) in ei-
ner Polykondensation von ORMOCER®-27sc (200 Precursor-, 300 Wasser-
molekiile) bei unterschiedlichen Grenzwerten fiir die in der Auswertung
gewahlte Bindungsordnung.

bildung 4.23 auf Seite 119 dargestellt ist. Diese Analyse gibt dabei die Moglichkeit,
die Stabilitat der Si—C-Bindungen zu tiberpriifen, da beispielsweise beim Bruch einer
Si—C-Bindung an einem D-Typ-Siliciumatom dieses fortan als T-Typ-Siliciumatom
ausgewertet wird. Bei stabilen Si—C-Bindungen ergibt sich daher in diesen Plots ein
scharfer Ubergang zwischen den blauen (D-Typ-Silicium) zu den roten (T-Typ-Silicium)
Flachen. Auf analoge Weise kann direkt die Zahl der D- und T-Typ-Siliciumatome
gezahlt werden, dies ist fiir unterschiedlichen Bindungsordnungen in Abbildung 4.119
dargestellt.

In der hier ausgewerteten Zelle sind jeweils 100 D- und T-Typ-Precursormolekiile
enthalten. Fiir eine Bindungsordnung von 0.7 werden grofle Abweichungen gefunden,
die Gesamtzahl der diesen Kategorien zugeordneten Siliciumatome sinkt unter 200.
Bei einer Bindungsordnung von 0.6 kann ebenfalls beobachtet werden, dass die Si—C-
Bindungen nicht zu jedem Zeitpunkt eine Bindungsordnung tiber diesem Grenzwert
aufweisen. Fiir eine Bindungsordnung von 0.5 sind die Abweichungen zu vernachlassi-
gen, beide Precursor werden sicher in nahezu jedem Schritt erkannt.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Bindungsordnung der Si—C-
Bindungen héufig unter den Grenzwert von 0.7 absinkt, zumeist aber grofer als 0.6 ist.
Bei einem Grenzwert von 0.6 wird dennoch die Gesamtzahl der D-Typ-Siliciumatome

systematisch unter-, die der T-Typ-Siliciumatome systematisch tiberschétzt. Ein Grenz-
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Abbildung 4.119 Gesamtzahl der detektierten Siliciumzustidnde mit einer Si—C-Bindung
(rot) oder zwei Si—C-Bindungen (blau) wihrend einer Polykondensa-
tion von ORMOCER®-27sc (200 Precursor-, 300 Wassermolekiile) bei
unterschiedlichen Grenzwerten fiir die in der Auswertung gewéhlte
Bindungsordnung.

wert von 0.5 erméglicht eine korrekte Zuordnung der Siliciumtypen zu jedem Zeitpunkt
anhand der ausgebildeten Si—C-Bindungen, sodass fiir eine Analyse der Siliciumtypen

dieser Grenzwert gewahlt wurde.

Zusammenfassung

Die Erkenntnisse iiber die Abhéngigkeit der Auswertung von dem gewéhlten Grenz-
wert fiir die Bindungsordnung erlauben es, fiir die Auswertungen aller Simulationen
einen einheitlichen Grenzwert zu definieren. Die Analyse der Sauerstoffatome ist am
zuverlassigsten mit Grenzwerten zwischen 0.5 und 0.6, die der Siliciumtypen mit Grenz-
werten kleiner als 0.6. Es ist also prinzipiell denkbar, dass sich ein optimaler Wert in
diesem Fenster finden lasst, in dem die Zahl der als protoniert detektierten Spezies
weiter zuriickgeht, wahrend gleichzeitig die Erkennung der Siliciumtypen anhand der
Si—C-Bindungen weiterhin zuverléssig gelingt. Dies ist fiir eine einzelne Simulation
prinzipiell moéglich, jedoch ist die Ubertragbarkeit eines gefundenen optimalen Grenz-
wertes auf andere Materialien wie ORMOCER®-] und ORMOCER®-Dim01 nicht a priori
gegeben.

Um vergleichbare Auswertebedingungen zu erméglichen, die einen Uberblick iiber
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4.2 Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern

die Reaktionen und einen direkten Vergleich untereinander erlauben, wird nur ein
Grenzwert fiir alle Auswertungen verwendet. In diesem Fall wird als Grenzwert fir
die Bindungsordnung 0.5 verwendet, der einen guten Kompromiss fiir die Auswertung
von sowohl Sauerstoff- als auch Siliciumspezies darstellt.

Es ist zu beachten, dass diese Wahl die Interpretation der Auswertungen beeinflusst.
So wird, wie in Abschnitt 4.2.4 ausfiihrlich dargestellt, als Reaktionsweg tiblicherweise
die Anlagerung eines Silanols an ein Silicumatom als Vorlaufer eines Siloxans beob-
achtet. Der gewiahlte Grenzwert von 0.5 lasst dies bereits als ,protoniertes” Siloxan
erscheinen; ohne eine Auswertung der auftretenden Ladungen darf dieser Vorstufe
jedoch keine Formalladung zugeordnet werden. Die Unterscheidung von kationischen
oder anionischen Ubergangszustinden hiangt vor allem von der gewéhlten Bindungs-
ordnung ab, sodass bei der Interpretation der Reaktionswege immer die gewéhlte
Bindungsordnung der Auswertung und die damit eingehende Bevorzugung von proto-

nierten respektive deprotonierten Zustaden beriicksichtigt werden muss.

4.2.7 Einordnung der Ergebnisse der reaktiven Simulationen

Bei den in den Abschnitten 4.2.1 bis 4.2.6 vorgestellten Ergebnissen der Simulationen
von Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen der Materialien ORMOCER®-I, ORMO-
CER®-27sc und ORMOCER®-Dim01 handelt es sich um die ersten Modellierungen an
diesen Materialien mit reaktiven Kraftfeldmethoden. Generell konnen die Reaktionen,
die zu einem ORMOCER®-Harz fihren, in allen Materialien beobachtet werden.

Um Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern durchfihren zu konnen, wurden Ab-
weichungen der Modelle von den experimentellen Bedingungen in Kauf genommen,
die in diesem Abschnitt abschlieflend auf ihre Plausibilitat bewertet werden. Es ist
offensichtlich, dass die durchgefithrten Simulationen kein Abbild der realen Reakti-
onsbedingungen darstellen, vielmehr erfolgt eine Abschétzung, in welchen Punkten
ein sinnvoller Vergleich mit experimentellen Daten mdglich ist. Die wichtigsten Dis-
kussionspunkte sind dabei die hohe Simulationstemperatur, der Verzicht auf eine
Beeinflussung des pH-Wertes sowie das in den Simulationen von ORMOCER®-I und

-27sc zusatzlich hinzugegebene Wasser.

Einordnung der Simulationstemperatur

Die Simulationstemperatur wurde bei den meisten Simulationen mit 1000 K gewahlt und
liegt damit deutlich tiber den experimentellen Werten von etwa 350 K [51]. Die Verwen-

dung einer hoheren Simulationstemperatur ist dabei fiir Simulationen der Kondensation
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von Silica-Materialien tiblich und wird zumeist damit begriindet, dass die Reaktionsge-
schwindigkeit der Kondensation bei Standardbedingungen so gering ist, dass keine oder
nur wenige Reaktionen beobachtet werden konnen [37, 161-166]. Fiir Simulationen,
in denen nur eine Reaktion auftritt, ist dieses Vorgehen prinzipiell unproblematisch
und fithrt zumeist nur zu einer Beschleunigung dieser Reaktion; tiblicherweise gibt es
jedoch mehrere mogliche Reaktionen oder Reaktionswege. Die Simulation ist dann bei
erhohter Temperatur nur noch exakt, wenn die relativen Reaktionsraten gleich sind.
Insbesondere in Zersetzungssimulationen fiihrt eine Anderung der Temperatur auch
zu einer Anderung in der Produktverteilung, da Reaktionen mit unterschiedlichen Ak-
tivierungsenergien unterschiedlich stark beeinflusst werden [168]. Um Reaktionen bei
vergleichsweise niedrigen Temperaturen dennoch in Molekiildynamik-Simulationen
beobachten zu konnen, miissen beschleunigte Molekiildynamik-Simulationen verwen-
det werden, um langere Simulationszeiten zu ermdglichen. Dabei kénnen zum Beispiel
Parallel Replica Dynamics (PRD) zur Anwendung kommen, die von Arthur F. Voter
entwickelt wurden [169]. Die Einschrankungen dabei sind, dass die beobachteten Re-
aktionen zum einen einer Kinetik erster Ordnung folgen miissen und zum anderen
die Modellsysteme nicht zu grof} sind. Im Prinzip wird dabei die Parallelisierung von
der rdumlichen in die zeitliche Ebene verschoben, da fiir kleine Systeme die raumliche
Parallelisierung ineffektiv ist. Auch fiir Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern sind
solche Simulationen prinzipiell méglich [168, 170, 171]. Eine Anwendbarkeit dieser
Methode auf die Simulationen der Polykondensation von ORMOCER®-I und -27sc ist
jedoch derzeit nicht gegeben, da diese Simulationen, wie in den Abschnitten 4.2.1 und
4.2.2 dargestellt, vergleichsweise grofie Simulationszellen benétigen und normalerweise
nicht einer Kinetik erster Ordnung geniigen. Die Simulation der Hydrolyse eines ein-
zelnen Molekiils in Wasser wire hingegen denkbar, wenn auch wenig zielfithrend. Eine
weitere Moglichkeit fiir beschleunigte Molekiildynamiksimulationen ist zum Beispiel
die Verwendung einer Bond-Boost-Methode (BB); in dem Fall wiirde auf jede Bindung,
die vergleichsweise weit von der Ruhelage ausgelenkt ist, eine zusatzliche Kraft addiert,
die die Reaktionen beschleunigt, gleichzeitig aber die eigentlichen Ubergangszustinde
unbeeinflusst lasst [172, 214]. Diese Methode ist allerdings bislang nur fiir sehr einfa-
che Reaktionen (H, + O,) mit einem entsprechenden reaktiven Potential verwendet
worden und erfordert in jedem Fall eine zusétzliche Reparametrisierung des Kraftfeldes
inklusive aller organischen Gruppen [172].

Die Temperaturerhéhung ist daher zum jetzigen Zeitpunkt die beste Methode, um die
generelle Moglichkeit der reaktiven Simulation der Polykondensation von ORMOCER®-

Materialien zu iiberpriifen. Um den Einfluss dieser Temperaturerh6hung abzuschétzen,
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wurden fiir die Reaktionen von ORMOCER®-27sc Simulationen bei unterschiedlichen
Temperaturen durchgefiihrt. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Kondensationsre-
aktion Arrhenius-aktiviert ist; aufgrund der vielen detektierten Riickreaktionen wurde
eine Ausweitung der Auswertung auf weitere Reaktionen verhindert. Um dies zu er-
moglichen, miisste zunachst die fiir die Reaktionserkennung verwendete Methodik um
eine raumliche oder konnektivitatsbasierte Korrelation erweitert werden, wie in dem
auf S. 206 beginnenden Abschnitt bereits erldutert wurde.

Die erhaltenen Ergebnisse miissen in Hinblick auf die hohen Simulationstemperatu-
ren immer kritisch betrachtet werden; die beobachteten Reaktionen und Reaktionsver-
laufe sind dabei allerdings nicht abwegig. Diese konnen in akzeptabler Weise mit den
typischen Eigenschaften einer Polykondensation und den fiir ORMOCER®-I erwarteten
Reaktionen in Einklang gebracht werden [13, 32].

Abbildung des pH-Wertes

Die Simulationen mit reaktiven Kraftfeldern in dieser Arbeit wurden ohne Beein-
flussung des pH-Wertes durchgefiihrt, obwohl die Synthese von ORMOCER®-Harzen
zumeist unter basischen Reaktionsbedingungen durchgefithrt wird [51, 215, 216]. Es
ist davon auszugehen, dass dieses Vorgehen einen Einfluss auf den Reaktionsverlauf
und damit auf die gebildeten Oligomere und den beobachteten Kondensationsgrad der
Siliciumprecursor hat. Hierfiir war eine methodische Uberlegung ausschlaggebend:
Bei der verwendeten Menge an Wassermolekiilen ist es nicht moglich, einen anderen
als den neutralen pH-Wert in der Simulationszelle homogen abzubilden; bereits die
modellhafte Zugabe von einem OH -Ion wiirde rechnerisch zu einem sehr niedrigen
pOH-Wert fithren, obwohl dieses Ion nur an einer Position in der Simulationszelle
wirken kann. Diese Modelle sind daher prinzipiell nicht zielfithrend. Interessant wére
in diesem Zusammenhang die Simulation der Polykondensation von ,katalysatorfrei®
herzustellenden ORMOCER®-Materialien, die sich beispielsweise durch die Verwendung
von Aminogruppen als organische Funktionalitidten erhalten lassen [51].

Der point of zero charge (PZC) von Silica, an dem die Kondensation aus Kieselsaure zu
Silica von einer sauer- zu einer basisch-katalysierten Reaktion iibergeht, liegt bei einem
pH-Wert von unter pH =7 [217]. Die Simulationen ohne einen zusitzlichen Einfluss
auf den pH-Wert entsprechen gemaf3 dieser Definition eher einer basischen Katalyse
der Kondensation. Bei der Reaktionsanalyse wurden dennoch Ubergangszustinde aus-
gewertet, die zumeist Sauerstoffatome mit drei Bindungspartnern beinhalteten. Diese
Auswertungen sind jedoch stark davon beeinflusst, welche Bindungsordnung fiir die

Auswertung gewéhlt wird (vgl. Abschnitt 4.2.6). Fir eine Reaktion in Bereichen neutra-
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ler pH-Werte erscheinen die beobachteten Reaktionsverliaufe und Ubergangszustinde
plausibel, insbesondere im Vergleich zu quantenchemischen Rechnungen [200, 208,
209].

Ein grofler Einfluss durch den pH-Wert ergibt sich auch auf das Verhiltnis der
relativen Reaktionsgeschwindigkeiten von Hydrolyse und Kondensation. Die Hydroly-
sereaktion zeigt typischerweise bei einem pH-Wert von 7 ein Minimum in der Reakti-
onsgeschwindigkeit, fiir die Kondensationsreaktion liegt dieses Minimum beim PZC
(vgl. Abbildung 2.6 und [13, 70]). Die Bevorzugung der Kondensation gegeniiber der
Hydrolyse kann in den Simulationen bestatigt werden, trotz der verwendeten hohen
Simulationstemperaturen.

Der relativ empfindliche Einfluss des pH-Wertes auf die Konstitution der gebildeten
Oligomere, wie er zum Beispiel in kinetischen Monte Carlo Silumationen (kMC) fiir die
Kondensation von Kieselsaure gezeigt werden kann [212], ist mit reaktiven Kraftfeldme-
thoden nicht in einem System mit expliziten Losungsmittelmolekiilen abzubilden. Die
Bevorzugung von linearen, verzweigten oder ringférmigen Strukturen wird daher in
diesen Simulationen nicht explizit untersucht, da auch die absolute Zahl der gebildeten

Oligomere keine statistisch sinnvolle Auswertung erméglicht.

Wasserzugabe in Simulationen von ORMOCER®-1 und ORMOCER®-27sc

Die Synthesen von ORMOCER®-I und -27sc werden experimentell gemaf Vorschrift ohne
eine explizite Wasserzugabe durchgefiihrt [47, 51]; in den Simulationen wurde hingegen
zusatzliches Wasser hinzugegeben. Die Vergleichssimulationen an ORMCOER®-Dim01
zeigten eine deutliche Beschleunigung insbesondere der Alkoholkondensation durch
zusatzliches Wasser, sodass die Zugabe von Wasser die postulierte Hauptreaktion von
ORMOCER®-I (und -27sc) tatsachlich unterstiitzt [47]. Dies ist konsistent mit Arbeiten
von Kim et al., die einen entsprechenden Zusammenhang in theoretischen Untersu-
chungen fiir ORMOCER®-I bereits zeigen konnten [32].

Es kann nicht zweifelsfrei bestatigt werden, dass die experimentelle Durchfithrung
tatsdchlich vollkommen wasserfrei erfolgt. So werden zum einen teilweise wasserhaltige
Katalysatoren wie Ba(OH), - H,O eingesetzt [51], zum anderen ist die Kondensation
der Alkoxysilanprecursor fiir ORMOCER®-I und -27sc zu vollstandig, um nur durch
Alkoholkondensationen erklarbar zu sein (vgl. Abschnitt 4.2.1). Da die Wasserfreiheit
des Harzes immer nur nach einer entsprechenden Aufarbeitung (z.B. eine Stunde bei
90 °C und 6 mbar) dokumentiert ist, beweisen diese Angaben auch keinen wasserfreien
Reaktionsverlauf. Eine Simulation komplett ohne Wassermolekiile erscheint daher

ahnlich fehlerhaft, wie eine Simulation mit zusatzlichen Wassermolekilen.
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Die Wasserzugabe in der Simulation hat in allen Fallen auch noch eine weitere
Funktion: Die enthaltenen Wassermolekiile bilden eine homogene Verteilung des aus
der Kondensation zweier Silanole entstehenden Wassers ab und stellen damit ein Modell
der experimentellen Bedingungen dar (vgl. Abschnitt 4.2.1). Die gew&hlte Wassermenge
ist dabei mit einem Verhaltnis von Siliciumverbindungen zu Wassermolekiilen von 2:3
relativ gering, sollte aber gemaf} den Simulationen an ORMOCER®-Dim01 (Abschnitt
4.2.5) fur eine Katalyse der Alkoholkondensation ausreichen. In allen Simulationen
von ORMOCER®-] und -27sc wird zudem eine weitere Produktion von Wasser und kein
Verbrauch des zusatzlichen Wassers beobachtet; sodass die Modellvorstellung bestatigt

wird und keine iibermaflige Hydrolyse der Alkoxysilanprecursor eintritt.
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5 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden insgesamt drei anorganisch-organische Hybridpolymere, die
Materialien ORMOCER®-I, ORMOCER®-27sc und ORMOCER®-Dim01, mit klassischen und
reaktiven Kraftfeldmethoden untersucht. Dabei konnten grundlegende methodische
Fortschritte fiir die Behandlung dieser und vergleichbarer Materialien in Computer-
gestiitzten Simulationen erreicht werden, die im Folgenden kurz zusammengefasst
werden.

Bereits vor dieser Arbeit wurden erste Simulationen der betrachteten Materialien
unter der Verwendung des klassischen Compass-Kraftfeldes mit dem Programmpaket
Materials Studio durchgefiihrt [36, 65, 198, 199]. Wegen gewisser Schwéchen wurde das
Vorgehen bei der Simulation von Grund auf neu entwickelt. Es basiert nunmehr auf
den vorgestellten Methoden der constant content-Modelle fiir die ORMOCER®-Harze
sowie der dynamischen Polymerisation zur Generierung von hochmolekularen Poly-
merstrukturen. Zusatzlich wurde der Einfluss der Simulationstemperatur in Mole-
kiildynamiksimulationen in Validierungsrechnungen des Kraftfeldes iiberpriift; fiir das
Kondensationsprodukt von ORMOCER®-Dim01 konnten die experimentell ermittelten
Schmelz- und Glasiibergangstemperaturen in den Simulationen gut wiedergegeben
werden [49].

Die Simulation von ORMOCER®-Harzen auf Grundlage der constant content-Modelle
erfolgte in mehreren Schritten: Zunichst wurde ein 2°Si-NMR-Spektrum des jewei-
ligen ORMOCER®-Harzes integriert und daraus das Verhaltnis der unterschiedlichen
Siliciumtypen zueinander bestimmt. Aus diesem Verhiltnis wurde dann jeweils ein
moglichst kleiner Simulationssatz generiert, ein sogenanntes Set von Siliciumtypen.
Aus diesem Set oder ganzzahligen Vielfachen davon wurden die Oligomere erstellt,
die anschlieffend iiber Monte Carlo Simulationen zufillig in einer Simulationszelle
platziert wurden. Die Normierung der Energie auf dieses Set ist anschlieflend moglich,
da immer die gleichen Potentiale verwendet werden und die Zusammensetzung der
Simulationszelle exakt identisch ist. Damit konnten anschlieBend die aus Molekiildy-
namiksimulationen erhaltenen gemittelten Dichten und potentiellen Energien direkt
verglichen werden.

Fiir ORMOCER®-I und ORMOCER®-27sc konnte mit constant content-Modellen ge-
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zeigt werden, dass bei einem festen Set, aber unterschiedlichen Zusammensetzungen
der Oligomermischungen keine Unterschiede in Dichte oder Energie auftraten. Aus
thermodynamischer Sicht und auf Basis des Compass-Kraftfeldes sind demnach alle
untersuchten Oligomerkombinationen gleichwertig (vgl. Abbildung 4.9, S. 92). Fiir die
beobachteten Dichten gilt, dass diese fiir die Harze von ORMOCER®-I gut wiederge-
geben werden, fiir ORMOCER®-27sc wird hingegen eine zu grof3e Dichte des Harzes
bestimmt. Dies ist vermutlich auf ein generelles Problem der Dichtebestimmung im
Compass-Kraftfeld zuriickzufithren, das zumindest immer dann auftritt, wenn an einem
Zentralatom ein (substituierter) Benzolring und drei Methoxygruppen vorliegen [31].

Die Abbildung der radikalischen Polymerisation der constant content-Harzmodelle
wurde tiber einen pseudo-reaktiven Algorithmus realisiert, der sukzessive eine Polymer-
struktur aufbaut. In dem Algorithmus, der als dynamische Polymerisation bezeichnet
wird, besteht jeder Schritt der Polymerisation aus einer Molekiildynamik, in der die
Absténde des hypothetischen Radikals zu allen polymerisierbaren Gruppen tiberwacht
werden. Nach einer festen Suchzeit wird die Molekildynamik gestoppt und zwischen
dem Radikal und der nichsten benachbarten Doppelbindung eine neue Bindung einge-
fiigt und das Radikal entsprechend der Reaktion iibertragen (vgl. Abbildung 3.3, S. 61).
Ein Einfluss der verwendeten Suchzeit auf die Energien und Dichten der erhaltenen
Polymermodelle ist dabei insbesondere bei hheren Umséitzen (U > 50 %) zu beobachten;
fiir diese fithrte eine langere Suchzeit zumeist zu energetisch giinstigeren Modellen.
Fiir ORMOCER®-27sc wurde dabei eindeutig festgestellt, dass bei dem bislang angenom-
menen Polymerisationsumsatz von ca. 36 % eine zu geringe Schrumpfung des Materials
in der Simulation beobachtet wird. Hier sind weitere experimentelle Untersuchungen
notig, bei denen der Polymerisationsgrad und die Dichte fiir das gleiche Produkt ge-
messen werden. Fiir ORMOCER®-I wurde die experimentell beobachtete Schrumpfung
bei einem Polymerisationsumsatz von etwa 70 % hingegen gut wiedergegeben (vgl.
Abbildung 4.16, S. 102).

Die in dieser Arbeit entwickelten grundlegenden Vorschlége fiir die Modellierung
von ORMOCER®-Materialien konnen als Basis fiir weitere Simulationen von grofieren
Simulationszellen genutzt werden, da die Methodiken von Anfang an auf eine spatere
Skalierbarkeit ausgelegt wurden. So konnen mit den constant content-Harzmodellen
groflere und kleinere Simulationszellen energetisch verglichen werden, um zum Beispiel
unterschiedlich grof3e Oligomere fiir die Beschreibung des Harzes zu verwenden. Die
Erweiterung des prasentierten pseudo-reaktiven Algorithmus fiir die Polymerisation
dieser Harzmodelle auf mehrere Startpunkte und damit mehrere Polymerketten in

einer Simulationszelle ist relativ einfach und fiir gréfiere Modelle zu empfehlen. Auf
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diesem Weg konnen bei verfiigbarer Rechenkapazitat Modelle erhalten werden, die
ausreichend isotrop fiir eine Berechnung von mechanischen Eigenschaften des Bulk-
Materials sind. Insgesamt wurden in dieser Arbeit wichtige Fortschritte im Hinblick auf
die direkte Simulation von Materialeigenschaften der ORMOCER®-Materialien erzielt.
Eine ausfiihrliche Einordnung der durchgefiihrten klassischen Simulationen findet sich
in Abschnitt 4.1.5 auf S. 104 ff.

Fiir die Simulation der Polykondensationsreaktion der Materialien ORMOCER®-I,
ORMOCER®-27sc und ORMOCER®-Dim01 wurde ein erst kiirzlich fiir die Kondensation
von Alkoxysilanen parametrisiertes, reaktives Kraftfeld auf Grundlage von ReaxFF
als Ausgangspunkt verwendet [37]. ReaxFF nutzt dabei den Ansatz einer Bindungs-
ordnung, die vom Abstand zweier Atome abhingig ist und fiir die in der Simulation
auftretenden Bindungen nicht fest vorgegeben wird. Alle auftretenden Potentiale fiir
Bindungslangen, -winkel und -torsionen sind in Abhéngigkeit der Bindungsordnung so
definiert, dass Bindungen stufenlos gebildet und gebrochen werden kénnen. Die Simu-
lationen werden bei erhohter Temperatur durchgefiihrt, um eine Reaktion im Rahmen
der Simulationsdauer von wenigen Nanosekunden beobachten zu kénnen. Zusétzlich
wurde das Kraftfeld im Rahmen dieser Arbeit um einen neuen Atomtyp erweitert;
dieser ermdglicht die Simulation unter Einbeziehung von Sauerstoffatomen, die nicht
an der Polykondensation teilnehmen. Ein Beispiel hierfiir sind die Sauerstoffatome der
Methacrylatgruppe im ORMOCER®-L

Um den Reaktionsverlauf zu verfolgen und die entstehenden Reaktionsprodukte zu
identifizieren und zu analysieren wurden umfassende Analysemethoden entwickelt. Da-
zu gehoren unter anderem die Analyse der chemischen Umgebung der Sauerstoffatome,
der Siliciumtypen (X") fiir T-, D- und M-Precursor, der Art der durch Siloxansauerstoff-
atome verkniipften Siliciumatome und der Grof3e der beteiligten Cluster. Die beteiligten
Reaktionen wurden iiber eine zeitlich korrelierte Auswertung der chemischen Umge-
bung der Sauerstoffatome detektiert. Die entwickelten Auswertewerkzeuge wurden fiir
die Analyse von Simulationen der Polykondensationsreaktionen von ORMOCER®-I und
ORMOCER®-27sc sowie der Kondensationsreaktion von ORMOCER®-Dim01 eingesetzt.

Die Ergebnisse, die an den beiden Materialien ORMOCER®-I und -27sc erhalten
wurden, die beide aus zwei unterschiedlichen Precursorverbindungen im molaren Ver-
haltnis von 1:1 synthetisiert werden und sich nur in der organischen Gruppe an einem
der Precursormolekiile unterscheiden, konnen direkt verglichen werden. Trotz der sehr
ahnlichen Ausgangsverbindungen kénnen Unterschiede im Hydrolyse- und Konden-
sationsverhalten gefunden werden: Der Precursor MEMO (3-Methacryloxypropyltri-

methoxysilan) im ORMOCER®-I wird etwas schneller hydrolysiert als der vergleichbare
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5 Zusammenfassung

Precursor pSTMS (para-Styryltrimethoxysilan) im ORMOCER®-27sc. Dies fithrt dazu,
dass in dem in der Simulation abgebildeten Bereich der Reaktion fiir ORMOCER®-I mehr
Oligomere gebildet werden, die jedoch die gleiche durchschnittliche Grofie wie in der
Reaktion des ORMOCER®-27sc aufweisen (vgl. Abschnitt 4.2.3, S. 186 ff). Die Oligomere,
die in der Reaktion von ORMOCER®-I zu Beginn gebildet werden, weisen daher einen
héheren Anteil an T!-Siliciumatomen auf. Auch ist die Verbriickung von D- und T-Typ-
Siliciumatomen tiber Siloxansauerstoffatome etwas haufiger als die Verkniipfung von
zwei D-Typ-Siliciumatomen, fiir ORMOCER®-27sc ist es umgekehrt.

Fiir ein besseres Verstandnis der durchgefithrten Simulationen wurden an dem nur
aus einem M-Typ-Precursor synthetisierten Material ORMOCER®-Dim01 verschiedene
Einfliisse auf die Reaktion untersucht; dafiir wurden der Hydrolysegrad, der Wasseran-
teil und der Zusatz an weiteren Alkoholmolekiilen variiert. Dabei zeigte sich, dass die
Kondensationsreaktion zwischen zwei Silanolen kaum von der Wassermenge beein-
flusst wird, die Alkoholkondensation zwischen einem Silanol und einem Alkoxysilan
jedoch erheblich schneller ablauft, wenn zusatzliches Wasser in der Simulationszelle
vorhanden ist. Daraus kann fiir die reaktiven Simulationen abgeleitet werden, dass
zugegebene Wassermolekiile als Transportmedium fiir Wasserstoffatome wirken und
damit die Bildung bestimmter Ubergangszustinde unterstiitzen (vgl. Abbildung 4.107,
S.222). Die Hydrolyse von Alkoxysilangruppen lésst sich in gewissem Maf3e durch
die Zugabe von Wasser beschleunigen, ab einem Verhaltnis von Siliciumprecursor- zu
Wassermolekiilen von 1:2 fithrt eine weitere Zugabe von Wasser jedoch nur noch zu
kleinen Einfliissen auf die Hydrolysereaktion.

Der Vergleich der Ergebnisse der reaktiven Simulation mit experimentellen Daten
erfolgt in dieser Arbeit hauptsichlich mit 2°Si-NMR-Spektren, die allerdings nur die
Verhaltnisse im Endprodukt der Synthese, dem finalen Harz, wiedergeben konnen. Da
in der Simulation nur der Beginn der Reaktion abgebildet wird, entsprechen die ermittel-
ten Verhéltnisse der Siliciumtypen in den Simulationen nicht denen des finalen Harzes.
Fir den D-Typ-Precursor Diphenylsilandiol ist die Reaktion nach den simulierten Re-
aktionszeiten jedoch bereits fast beendet, sodass sich hier bereits eine detailliertere
Analyse anbietet. Dabei kann gezeigt werden, dass fiir ORMOCER®-27sc etwa die Hélfte
der D?-Siliciumatome durch Siloxanbriicken zu zwei weiteren D-Typ-Siliciumatomen
gebildet werden; auch experimentell erscheint diese Zuordnung sinnvoll. Fiir OrRmo-
CER®-I ist diese Spezies nicht so dominant, aber ebenfalls vorhanden. Diese Spezies
konnen nur durch Kondensationsreaktionen von zwei DPD-Molekiilen entstehen, fur
die in der Literatur eine sterische Hinderung gefunden wird [47]; gleichwohl ist dem

29Si—NMR—Spektrum zu entnehmen, dass auch fur dieses Material diese Kondensations-
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reaktionen ablaufen miissen.

Insgesamt geben die ersten reaktiven Kraftfeldsimulationen der Polykondensati-
onsreaktion von ORMOCER®-Materialien, gemeinsam mit den entwickelten Auswer-
temethoden, einen ersten Einblick in die Simulation dieser Reaktion und legen die
Grundlage fiir weitere Arbeiten. In dieser Arbeit wurde zunéchst die generelle Mog-
lichkeit der Simulation entsprechender Polykondensationsreaktionen mit reaktiven
Kraftfeldmethoden aufgezeigt, die ersten Analysen gaben allerdings bereits wertvolle
Hinweise fiir die Interpretation der 2°Si-NMR-Spektren. Fiir weitere Simulationen wire
die Entwicklung einer beschleunigten Molekulardynamikmethode (accelerated Molecu-
lar Dynamics) fur diese Reaktionsarten sinnvoll, um die Reaktion auch bei niedrigeren
Temperaturen simulieren zu konnen. Die Implementierung einer solchen Methode
ist jedoch fiir die komplexen Reaktionsabldufe nicht trivial, wie in Abschnitt 4.2.7
ausgefiithrt wird. Problematisch bleibt die Beeinflussung des pH-Wertes fiir reakti-
ve Kraftfeldsimulationen, da diese nur atombasiert durch Zugabe von basisch oder
sauer reagierenden Molekiilen erfolgen kann. Fiir eine Untersuchung der Reaktions-
produkte bei unterschiedlichen pH-Werten sind daher vermutlich kinetische Monte
Carlo-Simulationen besser geeignet, wie sie bereits in Ansédtzen von Zhang et al. fiir
Silicate demonstriert wurden [212].

Ein direkter Vergleich der Oligomerstrukturen in reaktiven und klassischen Kraft-
feldsimulationen ist nicht sinnvoll, da die reaktiven Simulationen nicht vollstindig
bis zum ORMOCER®-Harz durchgefithrt wurden. In den Oligomeren der klassischen
Simulationen werden aber dhnliche Verkniipfungsmuster verwendet, wie sie in den

reaktiven Simulationen gefunden werden.
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7 Anhang

7.1 Erganzende Formeln

Drucktensor

Der Drucktensor P setzt sich bei einem Volumen V wie folgt zusammen:

dabei gilt

N

Zizl M;VixVix
N

Z,-:l m;UjyVix

N
Zizl m;UizVix

N
Z miviviT =
i=1

und entsprechend

N
N Zi:l rixﬁ'x
T N
Z rif; = i=1 Tiy fix
=1 Zf\i1 rizﬁx

N N

Zi:1 mM;UixVjy 21:1 M;VixVig
N N

Zi:l m;Ujy Uiy Zi:l m;Ujy Uiz

N N
Zi:l m;Ui; Uiy Zizl m;Uiz Uiz

N N
Zi:l rixﬁ'y Zi:l rixﬁz
N N
Zi=1 riyfiy Zi=1 riyfiz
Zg\il rizﬁy Zf\il rizﬁz

(7.3)

fur ein Atom i der Masse m;, mit der x-Koordinate r;,, der Geschwindigkeit in x-

Richtung vjy, auf das in x-Richtung die Kraft f;, wirkt.

ReaxFF

Die ,Taper-Funktion®, die bei der Berechnung von van der Waals- und Coulomb-

Wechselwirkungen genutzt wird, ist gemaf3 Gleichung 7.4 definiert. Die cut-off-Distanz

Ryt ist fir das verwendete Kraftfeld auf 1 nm festgelegt und kann nicht ohne Repara-

metrisierung des Kraftfeldes geandert werden.
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= . 7 0 6 . 5 . 4 . 3 . 2 . ..
tap = az-rjj+as-r;+as-ry+ag-ritas-r;+ay-ri+a;-rj+ad

a; = +20/R.,,
ag = —70/RS,
as = +84/R>,,
as = —35/R%,,
as =0
a, =0
a =0
ap =1
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Abbildung 7.5 Anzahl der Siloxansauerstoffatome in den Kondensationsreaktionen von
ORrRMOCER®-Dim01 bei Zugabe von 0, 100 oder 200 Methanolmolekiilen fiir
Simulationen mit 100 (pink, Alkoxysilanprecursor:Wasser 1:1) oder 200
(schwarz, 1:2) Wassermolekiilen in der Ausgangsstruktur.
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Abbildung 7.12 Analyse der Reaktionen Silanol zu Siloxan (blau) und Alkoxysilan zu
Alkohol (griin) bei unterschiedlichen Temperaturen in der Polykondensa-
tionsreaktion von ORMOCER®-27sc (200 Precursor-, 300 Wassermolekiile).
Reaktionszeit = 100 ps, ES = PS =10 ps.
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Abbildung 7.13  Analyse der Reaktionen Silanol zu Wasser, Siloxan-H zu Siloxan und
Alkoxysilan—H zu Alkohol bei unterschiedlichen Temperaturen in der
Polykondensationsreaktion von ORMOCER®-27sc (200 Precursor-, 300
Wassermolekiile). Reaktionszeit = 100 ps, ES = PS = 10 ps.
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Silanol-H zu Wasserbei unterschiedlichen Temperaturen in der Polykon-
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Reaktionszeit=10ps Reaktionszeit =20 ps Reaktionszeit =30 ps
c
o
5100 g - .
£ Alkoxysilan — Alkohol
I
u
-4
g 50 o g g
€
=3
wv
e T ] * gt Siilanol — Siloxan
0 T T T 1

Summe Reaktionen
)
=]
1

Summe Reaktionen / 10°

T

Siloxan-H — Siloxan

Silanol — Siloxan-H

é Alkoxysilan-H — Alkohol
T T T T 1T n

0

Abbildung 7.18

278

2 4 6 8 100 2 4 o6 8 100 2 4 6 8 10

Simulationszeit / ns Simulationszeit / ns Simulationszeit / ns

Analyse der Reaktionen fiir Reaktionszeiten 10 ps, 20 ps und 30 ps wah-
rend der Polykondensationsreaktion von ORMOCER®-Dim01 im Standard-
modell (100 Precursor-, 100 Wassermolekiile; ES = PS = 10 ps). Abbildung
im Text: Abbildung 4.102, S. 217.
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Abbildung 7.23 Weitere Oligomergrofienplots zu Simulationen von ORMOCER®-I (200
Precursor-, 300 Wassermolekiile). Abbildung im Text: Abbildung 4.59,
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Auswertung einer weiteren Simulation von ORMOCER®-I mit Alkoxysi-

lanen als funktionellen Gruppen (200 Precursor-, 300 Wassermolekiile).
Abbildungen im Text: Abbildung 4.76 und Abbildung 4.77, S. 179f.
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Reactive MD-force field: C/H/0/Si/Hc August 2014 by Joshua Deetz and Roland Faller, edited by T.S. Asche vl

39

50.
11.
26.
.5105

N

0000
0940
5405

6630

.0000
L1770
.6000
.0070
.5840
.1292
.0000
.0000
.8793
.1630
.2250
.2120

9920
1431

.9290

3989

.9954
.4837
.5360
.3570
L7770

! Number of general parameters
!Overcoordination parameter
!Overcoordination parameter
!Valency angle conjugation parameter
!Triple bond stabilisation parameter
!Triple bond stabilisation parameter
!C2-correction
!Undercoordination parameter
!Triple bond stabilisation parameter
!Undercoordination parameter
!Undercoordination parameter
!Triple bond stabilization energy
!Lower Taper-radius
!Upper Taper-radius
!Not used
!Valency undercoordination
!Valency angle/lone pair parameter
!Valency angle
!Valency angle parameter
!Not used
!Double bond/angle parameter
!Double bond/angle parameter: overcoord
!Double bond/angle parameter: overcoord
!Not used
!Torsion/BO parameter
!Torsion overcoordination
!Torsion overcoordination
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7 Anhang

21

1

(3]

[N

! Nr of atoms; cov.r; valency;a.m;Rvdw;Evdw;gammaEEM;cov.r2;#
alfa;gammavdw;valency;Eunder;Eover;chiEEM;etaEEM;n.u.
cov r3;Elp;Heat inc.;n.u.;n.u.;n.u.;n.u.

1.8559
.2433 7
.6991 3
.0000
.7900
.0000 12
.8210
.0000
.0930
.7160 11
.6790
.0000
.9324
.2482 10
.1961
.0000
.0629
.9998 11

3
8
4
1
0
1
1
2
9
8
4
1
2
2
4
2
2
5
6
1
3
3
6
1
0
1
1
2
0
8
6
2

9
8

.7487 2
.2998
.9679
.2990 13
.2410
.8600
.5657

.0000

[N
()

L9772
.0000
.0000
.0000

.7410

-

.2998
.0930

.7160

_
N
WO NWOOoONWROINSN

.6790
4.0000

-0.
i
-0.
i,
=0,
i,
-0.
i,
-0.
i,
-0.
.0000

1

=05
il
-0.
1.
-0.
1.
-0.

7989
0000
5931
0000
1377
0000
3864
0000
3864
0000
2802

2802
0000
2802
0000
6060
0000
6060

.1853
.5548
.7289
.9663

-

0.0420

.1250
.5300
.6940
.0990
.0768
.2980
.2910
L1376
.0000
.0696
.8793
.2095
.1416
.2859 1
.8793
.1330
. 4845
.9170
.5490
.0419
.1251
.3518
.8794
.0000
.0000
.3640
.8793
.0990
.0768
.2980
2.

2910

-0.4697
-0.0782

0.0000
-0.0500

0.0000
-0.0593
-0.1652
-0.1393
-0.1652
-0.1393
-0.1244
-0.1302
-0.1244
-0.1302
-0.1244
-0.1302

0.0000
-0.0570

0.0000

1.2327 !Conjugation 0 (not used)
2.0960 !Conjugation
1.5591 !vdwaals shielding
0.1000 !Cutoff for bond order (*100)
2.1365 !Valency angle conjugation parameter
0.6300 !Overcoordination parameter
0.0001 !Overcoordination parameter
1.6300 !Valency/lone pair parameter
0.5000 !Not used
0.0000 !Not used
5.0000 !Molecular energy (not used)
0.0000 !Molecular energy (not used)
2.7150 !Valency angle conjugation parameter
ov/un;vall;n.u.;val3,vval4
1.3825 4.0000 12.0000
9.5650 2.1773 4.0000 3
1.2104 0.0000 199.0303
-2.8983 2.5000 1.0564
0.8690 1.0000 1.0080
9.3060 4.5180 1.0000
-0.1000 0.0000 62.4879
-17.8900 2.1360 1.0338
1.0050 2.0000 15.9990
9.9880 8.6620 4.0000 2
0.9090 1.0000 60.8726 1
-3.0650 2.7640 1.0493
1.2333 3.0000 14.0000
10.0667 7.8431 4.0000 3
1.0433 13.7673 119.9837
-4.3875 2.6192 1.0183
1.9401 2.0000 32.0600
9.9553 4.9055 4.0000 5
1.4601 9.6977 71.1843
-11.0200 2.7266 1.0338
1.8340 4.0000 28.0600
12.3020 1.5590 4.0000 1
-1.0000 0.0000 126.5182
-3.5720 3.9070 1.0338
0.7853 1.0000 1.0080
9.3558 5.0519 1.0000
-0.1000 0.0000 62.4880
-15.7684 2.1489 1.0339
-0.1000 2.0000 1.0080
10.0000 2.5000 4.0000
-0.1000 0.0000 127.6226
-11.0000 2.7466 1.0338
1.0050 2.0000 15.9990
9.9880 8.6620 4.0000 2
0.9090 1.0000 60.8726 1
-3.0650 2.7640 1.0493
! Nr of
1 141.4476 107.4966 47.7027
0.4698 -0.1000 9.8487
2 170.2316 0.0000 0.0000
5.2288 1.0000 0.0000
2 156.0973 0.0000 0.0000
2.9907 1.0000 0.0000
3 152.4562 102.0142 24.4712
0.5218 -0.3174 7.0303
9 152.4562 102.0142 24.4712
0.5218 -0.3174 7.0303
3 60.1463 176.6202 51.1430
0.2441 -0.1239 7.6487
9 60.1463 176.6202 51.1430
0.2441 -0.1239 7.6487
9 60.1463 176.6202 51.1430
0.2441 -0.1239 7.6487
3 197.9250 0.0000 0.0000
1.2450 1.0000 0.0000
9 197.9250 0.0000 0.0000
1.2450 1.0000 0.0000
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.7460
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7340

.7530
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.4960

3480

.0000
.8596
. 8418
.7683

0000

.0316
.5181
.7147
.0000
.0190

9050

22320

0000

.0206 -
.5349

7572

.0000

.0000 -
5000
.6690

-

0000
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.4960
. 3480
0.
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.1359
.5250

8563

.0000
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.7690
.0698
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.0420
.3930

9745

.0000
.1748
.3404
.9745

0000

. 5483
.2345

9745

.0000
.5430
.8960
.8563
.0000
.1000
.3732
.0699
.0000
.1000
.0000
.9745
.0000
.0420
.3930
.9745
0.
bonds; Edisl;LPpen;n.u.;pbel;pbo5;13corr;pbo6

pbe2;pbo3;pbo4;n.u. ;pbol;pbo2;ovcorr
1.
.4993
.0000
.8315
.0000
.8358
.0000
.2913
.0000

0000

'S
'S

.2458
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
L7723
.0000
L7723
0000
.6439
.0000
.6439
.0000
.6439
.0000
.0050
0000
.0050
.0000

-

-

]
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OO N OO OO NODO KR RFEF OOOAODONOGOGODONUODONGOOOREFEOOO K
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.0000

0000

.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

0000

.0000

0000

.0000
.0000

0000

.0000
.0000

0000

.0000

0000

.0000
.0000

0000

.0000
.0000

0000

.0000

0000

.0000
.0000
.0000
.0000

.4235
.0000
.7140
.0000
8240
.0000
.0000
.0000
.0000
0000
L9114
.0000
L9114
.0000
.9114
.0000
.5514
0000
.5514
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104 1 6 90.9518 9.0694 0.0000 0.3171 -0.5558  1.0000 17.2117 0.5716
105 0.7279 -0.2078 7.7261 1.0000 -0.1095 5.4535 1.0000 0.0000
106 2 6 150.7718  0.0000 0.0000 -0.3685 0.0000 1.0000 6.0000 0.8896
107 18.0431  1.0000 0.0000 1.0000 -0.0592 6.3196  0.0000  0.0000
108 3 6 220.2450 77.4510 44.5790 -0.3420 -0.3000 1.0000 36.5040 0.3161
109 0.9070 -0.3490 5.0380 1.0000 -0.3740 4.5070 1.0000  0.0000
110 6 9 000.2450 00.4510 44.5790 -0.3420 -0.3000 1.0000 36.5040 0.3161
111 0.9070 -0.3490 5.0380 1.0000 -0.3740 4.5070 1.0000  0.0000
112 6 6 72.8867 50.0318 30.0000 0.9983 -0.3000 1.0000 16.0000 0.1000
113 1.0538 -0.0447 10.6176  1.0000 -0.1452  8.0404 0.0000  0.0000
114 1 7 170.2317  0.0000 0.0000 -0.5932  0.0000 1.0000 6.0000 0.7141
115 5.2268 1.0000 0.0000 1.0000 -0.0500 6.8316 0.0000  0.0000
116 2 7 140.8623  0.0000 0.0000 -0.1519  0.0000 1.0000 6.0000 0.8241
117 3.1069  1.0000 0.0000 1.0000 -0.0631 4.9795 0.0000  0.0000
118 7 7 156.0975  0.0000 0.0000 -0.1379  0.0000 1.0000 6.0000 0.8242
119 2.9909  1.0000 0.0000 1.0000 -0.0595 4.8360 0.0000 0.0000
120 3 7 180.4374 0.0000 0.0000 -0.8075 0.0000 1.0000 6.0000 0.5515
121 1.2491  1.0000 0.0000 1.0000 -0.0658 5.0452  0.0000  0.0000
122 7 9 180.4374 0.0000 0.0000 -0.8075 0.0000 1.0000 6.0000 0.5515
123 1.2491  1.0000 0.0000 1.0000 -0.0658 5.0452  0.0000  0.0000
124 6 7 143.5807  0.0000 0.0000 -0.3593  0.0000 1.0000 6.0840  0.8898
125 20.3517 1.0000 0.0000 1.0000 -0.0550 6.8570  0.0000  0.0000
126 15 ! Nr of off-diagonal terms; Ediss;Ro;alpha;rsigma;rpi;rpi2

127 1 2 0.1219 1.4000 9.8442 1.1203 -1.0000 -1.0000

128 2 3 0.0260 1.3970 10.9520 0.7430 -1.0000 -1.0000

129 2 9 0.0260 1.3970 10.9520 0.7430 -1.0000 -1.0000

130 1 3  0.1131 2.0324 9.0714 1.2784 1.1206 0.9686

131 1 9 0.1131 2.0324 9.0714 1.2784 1.1206 0.9686

132 1 6 0.0251 1.7387 12.4451 1.5628 1.4441 -1.0000

133 2 6 0.0335 1.7159 12.5999 1.3725 -1.0000 -1.0000

134 3 6 0.1550 1.6340 12.0380 1.7240 1.1730 -1.0000

135 6 9 0.1550 1.6340 12.0380 1.7240 1.1730 -1.0000

136 1 7 0.1182 1.4000 9.8442 1.1203 -1.0000 -1.0000

137 3 7 0.0344 1.6800 10.3247 0.9013 -1.0000 -1.0000

138 7 9 0.0344 1.6800 10.3247 0.9013 -1.0000 -1.0000

139 6 7 0.0200 1.5852 14.2564 1.3815 -1.0000 -1.0000

140 2 7  0.0419 1.6062 9.3557 0.7539 -1.0000 -1.0000

141 3 9  0.0990 2.0930 8.6620 1.0500 1.0420  0.9090

142 110 ! Nr of angles;atl;at2;at3;Thetao,o;ka;kb;pvl;pv2

143 1 1 1 67.2326 22.0695 1.6286 0.0000 1.7959 15.4141  1.8089

144 1 1 2 65.2527 14.3185 6.2977 0.0000 0.5645 0.0000 1.1530

145 2 1 2 70.0840 25.3540 3.4508  0.0000 0.0050  0.0000  3.0000

146 1 2 2 0.0000 0.0000 6.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.0400

147 1 2 1 0.0000 3.4110 7.7350 0.0000 0.0000 0.0000  1.0400

148 2 2 2 0.0000 27.9213 5.8635 0.0000 0.0000 0.0000 1.0400

149 1 1 3 49.5561 7.3771 4.9568  0.0000 0.7533 15.9906 1.0010

150 1 1 9 49.5561 7.3771 4.9568  0.0000 0.7533 15.9906 1.0010

151 3 1 3 77.1171 39.8746  2.5403 -24.3902 1.7740 -42.9758  2.1240

152 3 1 9 77.1171 39.8746  2.5403 -24.3902  1.7740 -42.9758  2.1240

153 9 1 9 77.1171 39.8746  2.5403 -24.3902  1.7740 -42.9758  2.1240

154 2 1 3 65.0000 14.2057 4.8649 0.0000 0.3504 0.0000 1.7185

155 2 1 9 65.0000 14.2057 4.8649 0.0000 0.3504 0.0000 1.7185

156 1 3 1 74.3994 44.7500 0.7982  0.0000 3.0000 0.0000 1.0528

157 1 9 1 74.3994 44.7500 0.7982  0.0000 3.0000 0.0000 1.0528

158 1 3 3 77.9854 36.6201 2.0201 0.0000 0.7434 67.0264 3.0000

159 1 3 9 77.9854 36.6201 2.0201 0.0000 0.7434 67.0264  3.0000

160 1 9 3 77.9854 36.6201 2.0201 0.0000 0.7434 67.0264  3.0000

161 1 9 9 77.9854 36.6201 2.0201 0.0000 0.7434 67.0264 3.0000

162 3 3 3 80.7324 30.4554 0.9953  0.0000 1.6310 50.0000 1.0783

163 3 3 9 80.7324 30.4554 0.9953  0.0000 1.6310 50.0000 1.0783

164 3 9 3 80.7324 30.4554 0.9953  0.0000 1.6310 50.0000 1.0783

165 3 9 9 80.7324 30.4554 0.9953  0.0000 1.6310 50.0000 1.0783

166 9 3 9 80.7324 30.4554 0.9953 0.0000 1.6310 50.0000 1.0783

167 9 9 9 80.7324 30.4554 0.9953  0.0000 1.6310 50.0000 1.0783

168 1 3 2 59.0670 27.7220 0.4270 0.0000 0.5560  0.0000  1.2900

169 1 9 2 59.0670 27.7220 0.4270 0.0000 0.5560  0.0000 1.2900

170 2 3 3 84.9468 23.3540 1.5057 0.0000 2.6374  0.0000 1.3023

171 2 3 9 84.9468 23.3540 1.5057 0.0000 2.6374  0.0000 1.3023

172 2 9 3 84.9468 23.3540 1.5057 0.0000 2.6374  0.0000 1.3023

173 2 9 9 84.9468 23.3540 1.5057 0.0000 2.6374  0.0000 1.3023

174 2 3 2 84.2260 11.4170 1.1890 0.0000 1.0000 0.0000 0.8820

175 2 9 2 84.2260 11.4170 1.1890  0.0000 1.0000 0.0000 0.8820

176 1 2 3 0.0000 25.0000 3.0000 0.0000 1.0000 0.0000 1.0400

177 1 2 9 0.0000 25.0000 3.0000 0.0000 1.0000 0.0000 1.0400

178 3 2 3  0.0000 0.0140 7.9490  0.0000 0.0000 0.0000 0.8550
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0000

.0000
.0000
.2207
.0400
.0000
.0000
.5190

3567

.6519
.8202

5109

.0000
.8250
.8250
.7061

7061

.1187
.1187
.6658
.1530
.0000
.0400
.0400

0400

.7185
.7185
.1793
.1793

3023

.3023
.3023
.3023
.1043
.1043

0400

.0400
.0400
.0400
.0400
.0400
.0400
.0400
.7883
.0400

0400

.0534
.0534
.2207
.0400
.0000
.0000
.5109
.0000
i .

6658



7.6 Verwendetes Kraftfeld fiir reaktive Simulationen

254 11 1 1 -0.2500 11.5822 0.1879 -4.7057 -2.2047  0.0000 0.0000
255 1 1 1 2 -0.2500 31.2596 0.1709 -4.6391 -1.9002 0.0000 0.0000
256 2 1 1 2 -0.1770 30.0252 0.4340 -5.0019 -2.0697  0.0000 0.0000
257 1 1 1 3 -0.7098 22.2951 0.0060 -2.5000 -2.1688 0.0000 0.0000
258 1 1 1 9 -0.7098 22.2951 0.0060 -2.5000 -2.1688  0.0000 0.0000
259 2 1 1 3 -0.3568 22.6472 0.6045 -4.0088 -1.0000 0.0000 0.0000
260 2 1 1 9 -0.3568 22.6472 0.6045 -4.0088 ~-1.0000 0.0000 0.0000
261 3 1 1 3 -0.0528 6.8150 0.7498 -5.0913 -1.0000 0.0000 0.0000
262 3 1 1 9 -0.0528 6.8150 0.7498 -5.0913 -1.0000 0.0000 0.0000
263 9 1 1 9 -0.0528 6.8150 0.7498 -5.0913 -1.0000 0.0000 0.0000
264 1 1 3 1 2.0007 25.5641 -0.0608 -2.6456 -1.1766 0.0000  0.0000
265 1 1 9 1 2.0007 25.5641 -0.0608 -2.6456 -1.1766 0.0000  0.0000
266 1 1 3 2 -1.1953 42.1545 -1.0000 -8.0821 -1.0000 0.0000 0.0000
267 1 1 9 2 -1.1953 42.1545 -1.0000 -8.0821 -1.0000 0.0000 0.0000
268 2 1 3 1 -0.9284 34.3952  0.7285 -2.5440 -2.4641 0.0000 0.0000
269 2 1 9 1 -0.9284 34.3952 0.7285 -2.5440 -2.4641  0.0000 0.0000
270 2 1 3 2 -2.5000 79.6980 1.0000 -3.5697 -2.7501 0.0000 0.0000
271 2 1 9 2 -2.5000 79.6980 1.0000 -3.5697 -2.7501 0.0000 0.0000
272 1 1 3 3 -0.0179 5.0603 -0.1894 =-2.5000 -2.0399  0.0000 0.0000
273 1 1 9 3 -0.0179 5.0603 -0.1894 -2.5000 -2.0399 0.0000 0.0000
274 1 1 3 9 -0.0179 5.0603 -0.1894 -2.5000 -2.0399 0.0000 0.0000
275 11 9 9 -0.0179 5.0603 -0.1894 -2.5000 -2.0399  0.0000 0.0000
276 2 1 3 3 -0.5583 80.0000 1.0000 -4.4000 -3.0000 0.0000 0.0000
277 2 1 9 3 -0.5583 80.0000 1.0000 -4.4000 -3.0000 0.0000 0.0000
278 2 1 3 9 -0.5583 80.0000 1.0000 -4.4000 -3.0000 0.0000 0.0000
279 2 1 9 9 -0.5583 80.0000 1.0000 -4.4000 -3.0000 0.0000 0.0000
280 3 1 3 1 -2.5000 76.0427 -0.0141 -3.7586 -2.9000 0.0000 0.0000
281 3 1 9 1 -2.5000 76.0427 -0.0141 -3.7586 -2.9000 0.0000 0.0000
282 9 1 3 1 -2.5000 76.0427 -0.0141 -3.7586 -2.9000 0.0000 0.0000
283 9 1 9 1 -2.5000 76.0427 -0.0141 -3.7586 -2.9000 0.0000 0.0000
284 3 1 3 2 0.0345 78.9586 -0.6810 -4.1777 -3.0000 0.0000 0.0000
285 9 1 3 2 0.0345 78.9586 -0.6810 -4.1777 -3.0000 0.0000 0.0000
286 3 1 9 2 0.0345 78.9586 -0.6810 -4.1777 -3.0000 0.0000  0.0000
287 9 1 9 2 0.0345 78.9586 -0.6810 -4.1777 -3.0000 0.0000  0.0000
288 3 1 3 3 -2.5000 66.3525 0.3986 -3.0293 -3.0000 0.0000 0.0000
289 9 1 3 3 -2.5000 66.3525 0.3986 -3.0293 -3.0000 0.0000 0.0000
290 3 1 9 3 -2.5000 66.3525 0.3986 -3.0293 -3.0000 0.0000 0.0000
291 3 1 3 9 -2.5000 66.3525 0.3986 -3.0293 -3.0000 0.0000 0.0000
292 9 1 9 3 -2.5000 66.3525 0.3986 -3.0293 -3.0000 0.0000 0.0000
293 9 1 3 9 -2.5000 66.3525 0.3986 -3.0293 -3.0000 0.0000 0.0000
294 3 1 9 9 -2.5000 66.3525 0.3986 -3.0293 -3.0000 0.0000 0.0000
295 9 1 9 9 -2.5000 66.3525 0.3986 -3.0293 -3.0000 0.0000 0.0000
296 1 3 3 1 2.5000 -0.5332  1.0000 -3.5096 -2.9000 0.0000 0.0000
297 1 9 3 1 2.5000 -0.5332 1.0000 -3.5096 -2.9000 0.0000 0.0000
298 1 9 9 1 2.5000 -0.5332 1.0000 -3.5096 -2.9000 0.0000 0.0000
299 1 3 3 2 -2.5000 3.3219 0.7180 -5.2021 -2.9330 0.0000 0.0000
300 1 9 3 2 -2.5000 3.3219 0.7180 -5.2021 -2.9330 0.0000 0.0000
301 1 3 9 2 -2.5000 3.3219 0.7180 -5.2021 -2.9330 0.0000 0.0000
302 1 9 9 2 -2.5000 3.3219 0.7180 -5.2021 -2.9330 0.0000 0.0000
303 2 3 3 2 2.2500 -6.2288 1.0000 -2.6189 ~-1.0000 0.0000 0.0000
304 2 9 3 2 2.2500 -6.2288 1.0000 -2.6189 ~-1.0000 0.0000  0.0000
305 2 9 9 2 2.2500 -6.2288 1.0000 -2.6189 ~-1.0000 0.0000  0.0000
306 1 3 3 3 0.0531 -17.3983  1.0000 -2.5000 -2.1584  0.0000 0.0000
307 1 9 3 3 0.0531 -17.3983  1.0000 -2.5000 -2.1584  0.0000 0.0000
308 1 3 9 3 0.0531 -17.3983 1.0000 -2.5000 -2.1584 0.0000 0.0000
309 1 3 3 9 0.0531 -17.3983  1.0000 -2.5000 -2.1584 0.0000 0.0000
310 1 3 9 9 0.0531 -17.3983  1.0000 -2.5000 -2.1584  0.0000 0.0000
311 1 9 3 9 0.0531 -17.3983  1.0000 -2.5000 -2.1584  0.0000  0.0000
312 19 9 3 0.0531 -17.3983  1.0000 -2.5000 -2.1584  0.0000  0.0000
313 1 9 9 9 0.0531 -17.3983  1.0000 -2.5000 -2.1584  0.0000 0.0000
314 2 3 3 3 0.4723 -12.4144 -1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000  0.0000
315 2 9 3 3 0.4723 -12.4144 -1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000  0.0000
316 2 3 9 3  0.4723 -12.4144 -1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
317 2 3 3 9 0.4723 -12.4144 -1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000  0.0000
318 2 3 9 9 0.4723 -12.4144 -1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000  0.0000
319 2 9 3 9 0.4723 -12.4144 -1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000  0.0000
320 2 9 9 3 0.4723 -12.4144 -1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000  0.0000
321 2 9 9 9 0.4723 -12.4144 -1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000  0.0000
322 3 3 3 3 -2.5000 -25.0000 1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
323 9 3 3 3 -2.5000 -25.0000 1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
324 3 9 3 3 -2.5000 -25.0000 1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
325 9 9 3 3 -2.5000 -25.0000 1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
326 9 3 9 3 -2.5000 -25.0000 1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
327 9 3 3 9 -2.5000 -25.0000 1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
328 3 9 9 3 -2.5000 -25.0000 1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
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329 9 9 9 3 -2.5000 -25.0000 1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
330 9 9 3 9 -2.5000 -25.0000 1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
331 9 9 9 9 -2.5000 -25.0000 1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
332 0o 1 2 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
333 0o 2 2 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
334 0o 2 3 0 0.0000 0.0830 0.0190 -2.4490 0.0000 0.0000 0.0000
335 0o 2 9 0 0.0000 0.0830 0.0190 -2.4490 0.0000 0.0000 0.0000
336 0o 1 1 0 0.0000 50.0000 0.3000 -4.0000 -2.0000 0.0000 0.0000
337 0O 3 3 0 0.5511 25.4150 1.1330 -5.1903 -1.0000 0.0000 0.0000
338 0 3 9 0 0.5511 25.4150 1.1330 -5.1903 -1.0000 0.0000 0.0000
339 0O 9 9 0 0.5511 25.4150 1.1330 -5.1903 -1.0000 0.0000 0.0000
340 1 1 1 7 -0.2500 31.2596 0.1709 -4.6391 -1.9002 0.0000 0.0000
341 7 1 1 7 -0.1770 30.0252 0.4340 -5.0019 -2.0697 0.0000 0.0000
342 7 1 1 3 -0.3568 22.6472 0.6045 -4.0088 -1.0000 0.0000 0.0000
343 7 1 1 9 -0.3568 22.6472 0.6045 -4.0088 -1.0000 0.0000 0.0000
344 1 1 3 7 -1.1953 42.1545 -1.0000 -8.0821 -1.0000 0.0000 0.0000
345 1 1 9 7 -1.1953 42.1545 -1.0000 -8.0821 -1.0000 0.0000 0.0000
346 7 1 3 1 -0.9284 34.3952 0.7285 -2.5440 -2.4641 0.0000 0.0000
347 7 1 9 1 -0.9284 34.3952 0.7285 -2.5440 -2.4641 0.0000 0.0000
348 7 1 3 7 -2.5000 79.6980 1.0000 -3.5697 -2.7501 0.0000 0.0000
349 7 1 9 7 -2.5000 79.6980 1.0000 -3.5697 -2.7501 0.0000 0.0000
350 7 1 3 3 -0.5583 80.0000 1.0000 -4.4000 -3.0000 0.0000 0.0000
351 7 1 9 3 -0.5583 80.0000 1.0000 -4.4000 -3.0000 0.0000 0.0000
352 7 1 3 9 -0.5583 80.0000 1.0000 -4.4000 -3.0000 0.0000 0.0000
353 7 1 9 9 -0.5583 80.0000 1.0000 -4.4000 -3.0000 0.0000 0.0000
354 3 1 3 7 0.0345 78.9586 -0.6810 -4.1777 -3.0000 0.0000 0.0000
355 9 1 3 7 0.0345 78.9586 -0.6810 -4.1777 -3.0000 0.0000 0.0000
356 3 1 9 7 0.0345 78.9586 -0.6810 -4.1777 -3.0000 0.0000 0.0000
357 9 1 9 7 0.0345 78.9586 -0.6810 -4.1777 -3.0000 0.0000 0.0000
358 1 3 3 7 -2.5000 3.3219 0.7180 -5.2021 -2.9330 0.0000 0.0000
359 1 9 3 7 -2.5000 3.3219 0.7180 -5.2021 -2.9330 0.0000 0.0000
360 1 3 9 7 -2.5000 SIS0 0.7180 -5.2021 -2.9330 0.0000 0.0000
361 1 9 9 7 -2.5000 3.3219 0.7180 -5.2021 -2.9330 0.0000 0.0000
362 7 3 3 7 2.2500 -6.2288 1.0000 -2.6189 -1.0000 0.0000 0.0000
363 7 3 9 7 2.2500 -6.2288 1.0000 -2.6189 -1.0000 0.0000 0.0000
364 7.9 9 7 2.2500 -6.2288 1.0000 -2.6189 -1.0000 0.0000 0.0000
365 7 3 3 3 0.4723 -12.4144 -1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
366 7 9 3 3 0.4723 -12.4144 -1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
367 7 3 9 3 0.4723 -12.4144 -1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
368 7 3 3 9 0.4723 -12.4144 -1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
369 7 3 9 9 0.4723 -12.4144 -1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
370 7 9 3 9 0.4723 -12.4144 -1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
371 7 9 9 3 0.4723 -12.4144 -1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
372 7 9 9 9 0.4723 -12.4144 -1.0000 -2.5000 -1.0000 0.0000 0.0000
373 o 1 7 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
374 0o 7 7 0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
375 0o 7 3 0 0.0000 0.1000 0.0200 -2.5415 0.0000 0.0000 0.0000
376 0O 7 9 0 0.0000 0.1000 0.0200 -2.5415 0.0000 0.0000 0.0000
377 8 ! Nr of hydrogen bonds;atl;at2;at3;Rhb;Dehb;vhbl
378 3 2 3 1.2560 -3.5540 1.4140 2.3840
379 3 2 9 1.2560 -3.5540 1.4140 2.3840
380 9 2 3 1.2560 -3.5540 1.4140 2.3840
381 9 2 9 1.2560 -3.5540 1.4140 2.3840
382 3 7 3 1.9682 -4.4628 1.7976 3.0000
383 3 7 9 1.9682 -4.4628 1.7976  3.0000
384 9 7 3 1.9682 -4.4628 1.7976 3.0000
385 9 7 9 1.9682 -4.4628 1.7976 3.0000
L]
7.7 Verwendete Skripte
. oy oo . . .
7.7.1 Berechnung von Viskositaten in Materials Studio

1 #Iperl

2

3 use strict;

4 use Getopt::Long;

5 wuse MaterialsScript qw(:all);

6

7 my $datestringSTART = localtime();

8 my $start = time();
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#upsHHEEE#AHATgUMente

B>

%AYgS ;

GetOptions (\%Args,

"NPT_Quality=s",
"NPT_Quantity_of Dynamics=i",
"NPT_Barostat=s",
"NPT_Thermostat=s",
"NPT_Pressure=f",
"NPT_Temperature=f",
"NPT_Time_step=f",
"NPT_Tot_sim_time=f",
"NPT_Frame_output_every=i",
"NPT_Equilibration_Minimum=f",
"NVE_Quality=s",
"NVE_different_starts=s",
"NVE_Quantity of Dynamics=i",
"NVE_Time_step=f",
"NVE_Tot_sim_time=f",
"NVE_Frame_output_every=i",
"Analysis_Frame_origin_step=i",
"Analysis_Length=f",
"NPT_Electrostatic=s",
"NVE_Electrostatic=s"

)

#i#nnHE#ER#R##Parameter

#####Allgemein und NPT

my

my

my:

my

v

my

my;

By

v

my

By

my

v

$doc= Documents->ActiveDocument ;
$docname= Documents->ActiveDocument->Name;
$qualityNPT= $Args {NPT_Quality};
#Qualitat der Dynamik, beeinflusst Elektrostatik—, VdW—Cutoff (Standard: Fine) Opt.: Coarse, Medium, Ultra—fine
$numNPT= $Args{NPT_Quantity_of Dynamics};
#Anzahl NPT Dynamiken
$barostat= $Args {NPT_Barostat};

#Barostat, iibergeben als String
$thermostat= $Args{NPT_Thermostat};
#Thermostat, iibergeben als String

$pressure= $Args {NPT_Pressure};
#Einheit: GPa (Standard: 1e—4)
$temperature= $Args {NPT_Temperature} ;
#Einheit: K
$timestepNPT= $Args {NPT_Time_step};
#Einheit: fs (Standard: 1 fs)
$simtimeNPT = $Args {NPT_Tot_sim_time};
#Ldnge der Dynamik in ps (Standard: 5000)
$frameoutputNPT= $Args {NPT_Frame_output_every} ;
#Ausgabe der Snapshot alle x Schritt in Timesteps (Standard: 500)
$minequilibration= $Args {NPT_Equilibration_ Minimum} ;

#Minimale Equilibrationszeit, nach der NVE Dynamiken durchgefiihrt werden in ps (Standard: 2500)

$electrostaticNPT= $Args {NPT_Electrostatic};

#Elektrostatische Summationsmethode (Standard: Ewald) Opt.: PPPM, Atom based, Group based

###NVE—Optionen

[

v

my

my

B>

v

my

7.7 Verwendete Skripte

$qualityNVE= $ATrgs{NVE_Quality};
#Qualitit der Dynamik, beeinflusst Elektrostatik—, VAW—Cutoff (Standard: Fine)
$NVEselector= $Args{NVE_different_starts};
#Boolean: Yes: Verschiedene Startpunkte werden gewdhlt, No: Alle NVE—Dynamiken starten nach vollstandiger NPT—Dynamik
$numNVE= $Args{NVE_Quantity_of Dynamics};
#Anzahl der NVE Dynamiken
$timestepNVE= $Args{NVE_Time_step};
#Einheit: fs (Standard: 0.5 fs)
$simtimeNVE= $Args{NVE_Tot_sim_time};
#Ldnge der Dynamik in ps (Standard: 2000)
$frameoutputNVE= $Args {NVE_Frame_output_every};
#In Timesteps (Standard: 20)
$electrostaticNVE= $Args{NVE_Electrostatic};

#Elektrostatische Summationsmethode (Standard: Ewald) Opt.: PPPM, Atom based, Group based

###Analysis

my

v

$originstep= $Args{Analysis Frame_origin step};
#Standard: 1
$analysislength= $Args{Analysis_Length};

#Ldnge des Auswertefensters in ps (Standard: 2 ps, wird in % der Dynamik umgerechnet)
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84

85

86 ######Print Output

87 print "NVEVisPred v1.05, a Materials Studio Script by \nThomas S. Asche, Lauritz Bussfeld and Andreas M.

Schneider\n";
88 print "Leibniz Universitdt Hannover, Institut fir Anorganische Chemie, Copyright 2015.\n";
89 print u**ﬁﬁtt*******’r’r’r**ﬁﬁﬁtt******k’r’r***ﬁiftt******k’r’r\n";

90 print "Starting viscosity calculation for $docname.\n";
91 print "Start time: $datestringSTART \n";

92 print "";

93 print "Reference: D. Nevins, F.J. Spera, Molecular Simulation, 2007, 33, 1261-1266. \n";
94 print ”kkkk*****k**’r****kkkk*****k*t’r***kkkkk*****k*t’r**\n";

95

96 ###Print parameters
97 print  "Selected settings:\n\n";

98 print "---NPT Dynamics--- \n Quality: $qualityNPT \n Barostat: $barostat \n Thermostat: $thermostat \n
Temperature: $temperature K\n Pressure: $pressure GPa\n";

99 print " Time step: $timestepNPT fs\n Tot. simulation time: $simtimeNPT ps\n Frame output every:
$frameoutputNPT \n Min. Equilibrierungszeit: $minequilibration ps\n El.statische Sum.Methode:
$electrostaticNPT\n";

100 print "\n---NVE--- \n Quality: $qualityNVE \n Number of Simulations: $numNVE\n Select different starting
points: $NVEselector\n Timestep: $timestepNVE fs\n Tot. simulation time: $simtimeNVE ps\n";
101 print " Frame output every: $frameoutputNVE \n El.statische Sum.Methode: $electrostaticNVE\n";

102 print "\n---Analysis--- \n Origin step: $originstep \n Length: $analysislength ps\n\n";
I AN
104 #ppssseusssssss Auswertetabelle anlegen

105

106 my $viscosity = Documents->New("$docname viscosity.std");
107 my $sheet = $viscosity->Sheets(0);

108 $sheet -> InsertColumn(0, "NPT Dynamics");

109 $sheet -> InsertColumn(1l, "NPT Time");

110 $sheet -> InsertColumn(2, "NVE Dynamics");

111  $sheet -> InsertColumn(3, "Viscosity");

112 $sheet -> InsertColumn(4, "Bulk Viscosity");

113 my $outNVETrajectory;

114 my $NVEsteps = $simtimeNVE*1000/$timestepNVE;

115 my $evaluationlengthpercent = $analysislength/$simtimeNVE*100;
116

117 #espssssasssss Allgemeine Variablen setzen

118 my $nvetotal = $numNPT*$numNVE;

119 my $cellidentifier = 0;

120 my estartframes;

121 my $numbernptframes;

122 my $eqgstepsnpt = $minequilibration*1000/$timestepNPT;

123 my $NPTsteps = $simtimeNPT*1000/$timestepNPT;

124 my $sumvisc = 0;

125 my $sumbulk = 0;

126

127 #ppspppssssssss Molekueldynamik NPT

128 for (my $npti=1; $npti<=$numNPT; $npti++){

129 print "NPT Dynamics calculation $npti of $numNPT initiated.\n";

130 my $results = Modules->Forcite->Dynamics->Run($doc, Settings([

131 Quality => $qualityNPT,

132 CurrentForcefield => "COMPASSII",

133 Ensemble3D => "NPT",

134 Temperature => $temperature,

135 Pressure => $pressure,

136 TimeStep => $timestepNPT,

137 NumberOfSteps => $NPTsteps,

138 TrajectoryFrequency => $frameoutputNPT,

139 Thermostat => $thermostat,

140 Barostat => $barostat,

141 "3DPeriodicElectrostaticSummationMethod" => $electrostaticNPT]));

142 my $outTrajectory = $results->Trajectory;

143 my $saveNPT = $outTrajectory->SaveAs("$docname\ NPT _$npti.xtd");

144 $Documents {"$docname.xtd"}->Delete;

145 $numbernptframes = $saveNPT->NumFrames ;

146 $saveNPT->CurrentFrame = $saveNPT->EndFrame; $saveNPT->SaveAs ("$docname\
_NPT_$npti\_result.xsd");

147 print "NPT Dynamics calculation $npti of $numNPT completed.\n";

148

149 #####sn#r#### Startpunkte fiir NVE anlegen

150

151 if (($numNVE>1) && ($NVEselector eq "Yes")){

152 my $divisor= ($NPTsteps-$eqstepsnpt)/(($numNVE-1)*$frameoutputNPT) ;
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153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183

184

185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196

197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211

212
213

214

215

216

217

218
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for (my $i=0; $i<=$numNVE-1; $i++){
my $framenumber=int ($numbernptframes-$i*$divisor);
push(estartframes, $framenumber) ;
}

}

elsif (($numNVE>1) && ($NVEselector eq "No")){

for (my $i=0; $i<=$numNVE-1; $i++){
my $framenumber= $numbernptframes;
push(estartframes, $framenumber) ;

}

}
elsif ($numNVE eq 1){
push (estartframes, $numbernptframes)

}

else {print "No NVE Dynamics calculation selected.";}

Molekueldynamik NVE und Auswertung

for (my $nvei=1; $nvei<=$numNVE; $nvei++){
my $startframenumber = $startframes[$nvei-1];
$saveNPT->CurrentFrame = $startframenumber;
$saveNPT->SaveAs ("$docname\_npt$npti\_frame$startframenumber\ $cellidentifier.xsd");
my $npttime = $saveNPT->FrameTime;
$saveNPT->Close;
print "NVE Dynamics calculation $nvei of $numNVE initiated.\n"
#  my $NVEstart = $Documents{"$docname\_npt$npti\_frame$startframenumber\_$cellidentifier.xsd"}—>SaveAs("Last Frame NPT $npti temp.xsd")

my $results = Modules->Forcite->Dynamics->Run($Documents{"$docname\ npt$npti\

_frame$startframenumber\_$cellidentifier.xsd"}, Settings([

Quality => $qualityNVE,

CurrentForcefield => "COMPASSII",

Ensemble3D => "NVE",

TimeStep => $timestepNVE,

NumberOfSteps => $NVEsteps,

TrajectoryFrequency => $frameoutputNVE,

Temperature => $temperature,

InitialVelocities => "Current",

"3DPeriodicElectrostaticSummationMethod" => $electrostaticNVE ]));
$outNVETrajectory = $results->Trajectory;

my $auswertung = Modules->Forcite->Analysis->StressAutocorrelationFunction(

$outNVETrajectory, Settings(

Delete;

SACFFrameOriginStep => $originstep,

SACFMaxFrameLength => $evaluationlengthpercent));
my $outSACFChart = $auswertung->SACFChart;
my $outSACFChartAsStudyTable = $auswertung->SACFChartAsStudyTable;
my $0outSACFViscosityStudyTable = $auswertung->SACFViscosityStudyTable;
$sheet->Cell($cellidentifier,0)= $npti;
$sheet->Cell($cellidentifier,1)= $npttime ;
$sheet->Cell($cellidentifier,2)= $nvei;
$sheet->Cell($cellidentifier,3)=$outSACFViscosityStudyTable->Cell(0,1);
$sheet->Cell($cellidentifier,4)=$outSACFViscosityStudyTable->Cell(0,0);
my $visc = $outSACFViscosityStudyTable->Cell(0,1);
my $bulk = $outSACFViscosityStudyTable->Cell(0,0);
$sumvisc = $sumvisc+$visc;
$sumbulk = $sumbulk+$bulk;
$Documents{"$docname\ npt$npti\ frame$startframenumber\ $cellidentifier.xtd"}->

#  $Documents{"$docname\_npt$npti\_frameS$startframenumber\_S$cellidentifier.xsd"}—>Delete;
$Documents {"$docname\_npt$npti\_frame$startframenumber\_ $cellidentifier Forcite SACF.

std"}->Delete;

$Documents{"$docname\_npt$npti\_frame$startframenumber\_$cellidentifier Forcite SACF

Viscosity.std"}->Delete;

$Documents{"$docname\ npt$npti\_ frame$startframenumber\_ $cellidentifier Forcite SACF.

xcd"}->Delete;

"}->Delete;

$Documents{"$docname\ npt$npti\ frame$startframenumber\ $cellidentifier Energies.xcd

$Documents {"$docname\ _npt$npti\_frame$startframenumber\_$cellidentifier Temperature.

xcd"}->Delete;

print "NVE Dynamics calculation $nvei of $numNVE completed.\n";

289



219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250

0NN U W

Nl

7 Anhang

print "Calculated viscosity: $visc cP\n";
print "Calculated Bulk Viscosity: $bulk cP\n";

$cellidentifier = $cellidentifier+1; #in die nichste Zelle springen

print "NVE Dynamics for NPT Trajectory $npti complete.\n";
PIAIE "FF A AR A A KA A AR AR EREEAAEAEAEEAAA e\ DU

###### ENDE der NVE Schleifen
$Documents{"$docname Temperature.xcd"}->Delete;
$Documents{"$docname Density.xcd"}->Delete;
$Documents{"$docname Cell.xcd"}->Delete;
$Documents {"$docname Energies.xcd"}->Delete;

###### ENDE der NPT Schleifen
Documents->CloseAll;

###### Finale Statistiken

my $numdynamics = $numNPT* $numNVE;

my $averagevisc = $sumvisc/$numdynamics;
my $averagebulk = $sumbulk/$numdynamics;
print "Calculated viscosity for $docname in $numdynamics NVE Dynamics:\n";
print "$averagevisc cP\n";

print "S$averagebulk cP\n";

###### Rechenzeit ausgeben

my $datestringEND = localtime();

my $end = time();

print "Finished: $datestringEND\n";

my $calctime = $end - $start;

print "Calculation time: $calctime s";

7.7.2 Dynamische Erzeugung von Polymerstrukturen aus
Harzmodellen

#lperl

use strict;
use Getopt::Long;
use MaterialsScript qw(:all);

#Radius fuer Distanzerfassung global in Angstrom festlegen. Maximalwert = 20.
my $watchradius = 15;

#Finalen Polymerisationsumsatz festlegen, z.B. 10% = 0.1
my $conversion = 0.5;

#Forcite Einstellungen global festlegen

Modules->Forcite->ChangeSettings ([
Quality => "Fine",
CurrentForcefield => "COMPASSII",
WriteLevel => "Silent",
AssignForcefieldTypes => "NO",

s
# Maximale Anzahl an Minimierungsschritten
my $forcitegoiterations = "1000";
# Anzahl MD—Schritte pro Durchlauf
my $forcitemdsteps = "500000";
# Ausgabe der Struktur alle xx Frames:
my $forcitemdfreq = "100";
# Zeitschritt fiir MD—Rechnung in fs:
my $forcitemdtimestep = "1.0";

#Kraftfeldtyp des Radikals angeben:
my $radicalfftype = "c3";

#Dokument festlegen, Harzstruktur ohne .xsd:
my $originaldocname = "oc27_002+003e_MD5000";
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Frorneereeosooosooeo Bestimmung der notigen Polymerisationscycl

#Startzeit festlegen
my $startzeit = time();

my $originaldoc = $Documents{"$originaldocname.xsd"};

# Dokumentation

printf "Die Polymerisation von %s wird gestartet...\n\n", $originaldoc->Name;

print "Der festgelegte Suchradius um das Radikal betragt $watchradius Angstroém.\n\n";

# Radikal erzeugen
my $radicaldoc = Documents->New("$originaldocname\ rad.xsd");
$radicaldoc->CopyFrom($originaldoc) ;

$radicaldoc = Modules->Forcite->Energy->Run($radicaldoc, Settings(AssignForcefieldTypes => "YES",));

$radicaldoc = $radicaldoc->Structure;
my $atoms = $radicaldoc->AsymmetricUnit->Atoms;
my $aussen;
my $innen;
foreach my $atom (e$atoms) {
if ($atom->ForcefieldType eq "c3=") {
my $attachedatoms = $atom->AttachedAtoms;
my S$watchH;
foreach my $attachedatom (e@$attachedatoms) {
my $elsymbol = $attachedatom->ElementSymbol;
if ($elsymbol eq "H"){
$watchH = $watchH+1
}

if ($watchH eq "2") {
push (@$aussen, $atom);

}

else {push (@e$innen, $atom)}

}

$radicaldoc->CreateSet("innen", $innen);

$radicaldoc->CreateSet ("aussen", $aussen);

my $numsek = $radicaldoc->AsymmetricUnit->Sets("innen")->NumItems;

print "Die Anzahl méglicher Startpunkte betriagt $numsek.\n";

my $randnumber= int(rand($numsek));

my $start= $radicaldoc->AsymmetricUnit->Sets("innen")->Atoms ($randnumber) ;
my $radname = $start->Name;

print "Startpunkt $randnumber wurde zufallig ausgewahlt ($radname).\n";

$start->ForcefieldType = "c3";

my $dran = $start->AttachedAtoms;

foreach my $dranatom (@$dran) {
if ($dranatom->ForcefieldType eq "c3=") {
$radicaldoc->CreateBond($start, $dranatom, "Single") ;
$dranatom->AdjustHydrogen;
$dranatom->ForcefieldType = "c4";
my $dranHatoms = $dranatom->AttachedAtoms;
foreach my $H (@$dranHatoms) {

if ($H->ElementSymbol eq "H"){

$H->ForcefieldType = "hl";
}

}
$radicaldoc->AsymmetricUnit->Sets("aussen")->Remove($dranatom) ;
$start->Hybridization = "Trigonal";
$start->FormalCharge->Numerator = "0";
$start->FormalCharge->Denominator = "-0";

$start->Style = "Ball and stick";

$start->Color = RGB(0,255,0);
$radicaldoc->AsymmetricUnit->Sets("innen")->Remove($start);
$radicaldoc->CreateSet("radical", $start);

}
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112

113 #distdoc0 anlegen

114 my $distdoc =Documents->New("doublebondcounter.xsd");
115 $distdoc->CopyFrom($radicaldoc);

116  $distdoc->AsymmetricUnit->Sets->Delete;

117  # Ueberfluessige Atome loeschen

118 foreach my $atoms (@{$distdoc->UnitCell->Atoms}){

119 if ($atoms->ForcefieldType ne "c3=" and $atoms->ForcefieldType ne $radicalfftype) {
120 $atoms->Delete}

121 }

122 #Sets zuweisen und Doppelbindungen zihlen
123 my $c3counter = 0;
124 my epolydistatoms;

125 foreach my $polydistatom (@{$distdoc->UnitCell->Atoms}){
126 if ($polydistatom->ForcefieldType eq ’c3=){

127 push(epolydistatoms, $polydistatom);

128 $c3counter=$c3counter+1

129 }

130 }

131 $distdoc->CreateSet("polydistatoms", \epolydistatoms);
132 $distdoc->Close;

133

134 #Ausgabe der Anzahl an Doppelbindungen

135 my $numdoublebonds = $c3counter/2;

136  if ($c3counter % 2 == "0") {

137

138 print "Die Anzahl vorhandener Doppelbindungen nach Radikalerzeugung in der Startstruktur betragt
$numdoublebonds.\n";

139 3}

140 else {

141 print "Die Anzahl an Doppelbindungen ist nicht gerade. Fehler in der Startstruktur, die Rechnung
wird abgebrochen.\n";

142 my $endzeit = time();

143 my $laufzeit = $endzeit - $startzeit;

144 printf "\n\n****rrrerrrressssssssvsssipnde der Polymerisation vom %s*ttrrFErrrresssssssssssssi\p\pu
,$originaldoc->Name;

145 print "Bendtigte Rechenzeit: $laufzeit Sekunden.\n";

146 exit;

147 3

148  #Ausgabe der nétigen Polymerisationscyclen

149 my $numcyclesraw = $numdoublebonds*$conversion-1;

150 my $numcycles = sprintf("%.0f",$numcyclesraw);

151 my $realconversion = ($numcycles+1)/($numdoublebonds+1);

152 refima DO0900000e0000000000000e0800000000000008T000000000000TY000RN000RDoYTNDCYTI0RIDO\FTg

153 printf "Es wurden %2.2f %% als Zielpolymerisationsumsatz festgelegt.\n", $conversion*100;

154 printf "Der nichste erreichbarere Polymerisationsumsatz betragt %2.2f %%.\n",$realconversion*100;
155 print "Es werden $numcycles Polymerisationscyclen durchgefithrt.\n";

156 PIAIE "F*FHr At At ek f kA XA xR E KR A XXX KRR KRR XA XA KA KA Xkt e\
157

158

159  #eommmmmmmnmnnnnneneeeessBeginn der Polymerisationscycl

160

161 my $step = 1;

162 my $doc = Documents->New("mdstart_step$step.xsd");

163 my $resulttablename = $originaldoc->Name;

164 my $resulttable = Documents->New("$resulttablename\_results.std");

165 $resulttable->ColumnHeading(0) = "Struktur mit Radikal";

166 $resulttable->Cell(0,0)=$radicaldoc;

167 $resulttable->ColumnHeading(1l) = "Struktur mit Radikal, optimiert";
168 $resulttable->ColumnHeading(2) = "Struktur abgesdttigt, optimiert";
169 $resulttable->ColumnHeading(3) = "Polymerisationsumsatz / %";

170  $resulttable->ColumnHeading(4) = "Polymerisationsdistanz / A";

171  $doc->CopyFrom($radicaldoc) ;
172  $doc->AsymmetricUnit->Sets->Delete;

173

174 for ($step; $step<=$numcycles; $step++) {

175

176 print "\n\n***rrrrerreeesssssssessrstgeginn von Polymerisationscyclus $step von $numcycles
AN LE

177

178 #distdoc fuer diesen Schritt anlegen

179 my $distdoc =Documents->New("distdoc_$step.xsd");

180 $distdoc->CopyFrom($doc) ;

181 # Ueberfluessige Atome loeschen

182
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183 # Sets zuweisen: Mogliche Reaktionsstellen

184 my @polydistatoms;

185 foreach my $polydistatom (e{$distdoc->UnitCell->Atoms}) {

186 if ($polydistatom->ForcefieldType eq "c3=") {

187 my $attachedatoms = $polydistatom->AttachedAtoms;

188 my $watchH;

189 foreach my $attachedatom (e@$attachedatoms) {

190 my $elsymbol = $attachedatom->ElementSymbol;

191 if ($elsymbol eq "H"){

192 $watchH = $watchH+1

193 3}

194

195 }

196

197 if ($watchH eq "2") {

198 push(epolydistatoms, $polydistatom);

199 }

200 else {$polydistatom->Delete;}

201 3}

202 }

203 $distdoc->CreateSet ("polydistatoms", \epolydistatoms);

204

205 # Radikal einsortieren und Rest loschen

206 my e@radicaldistsetatoms;

207 foreach my $atoms (@{$distdoc->UnitCell->Atoms}) {

208 if ($atoms->ForcefieldType eq $radicalfftype){

209 push(eradicaldistsetatoms, $atoms);

210 3}

211 if ($atoms->ForcefieldType ne "c3=" and $atoms->ForcefieldType ne $radicalfftype){

212 $atoms->Delete;

213 3

214

215 }

216 $distdoc->CreateSet("radicaldistset", \eradicaldistsetatoms);

217

218 #Close Contacts berechnen

219 my $closecontacts = $distdoc->AsymmetricUnit->Sets("radicaldistset")->CalculateCloseContacts(
Settings(

220 DistanceCriterionMode => "Absolute",

221 MaxAbsoluteDistance => $watchradius,

222 ExclusionMode => "Set"));

223 my $numcontactsdist = $closecontacts->Count;

224 #  print "Erwartete Anzahl an Close Contacts betrdgt $numcontacts.\n";

225

226

227 # Alle Contacts abgehen und auswaehlen, wenn zu distradical gehoren

228 #my $test = $closecontacts—>Item(1)—>Name;

229 #print $test;

230

231 if ($numcontactsdist eq 0) {

232 print "In Schritt $step befinden sich keine polymerisierbaren Atome im Suchradius. Das
Skript wird beendet.\n\n";

233 my $endzeit = time();

234 my $laufzeit = $endzeit - $startzeit;

235 printf "\n\n***rrrrrrrrsesssssxssswrrsrpnde der Polymerisation von %s
*euxarvxasssaessssexssvsi\n\nv Soriginaldoc->Name;

236 print "Bendtigte Rechenzeit: $laufzeit Sekunden.\n";

237 exit;

238 }

239

240 for (my $i=0; $i<$numcontactsdist; ++$i) {

241 #  printf "Contact %d zum Radikal zugeordnet.\n", $i;

242 if ($closecontacts->Item($i)->Atom2->ForcefieldType ne $radicalfftype) {

243 my $dist = $distdoc->CreateDistance([$closecontacts->Item($i)->Atoml, $closecontacts
->Item($i)->Atom2]);

244 3}

245 else {$numcontactsdist = $numcontactsdist-1;}

246

247 }

248

249 $closecontacts->Delete;

250 undef $closecontacts;

251

252

253 printf "Die erwartete Anzahl an Distanzen betridgt %s.\n\n",$numcontactsdist;
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#Ermittlung der Close—Contacts im Polymerisationsdokument

#distradical festlegen
my @distradical;
foreach my $polydistatom (@{$doc->UnitCell->Atoms}){
if ($polydistatom->ForcefieldType eq $radicalfftype){
push(edistradical, $polydistatom);

# Distradical a auf Atom festlegen und eventuell ausgeben.

my $distradicala = edistradical[0];
#  print "$distradicala\n";
# print $distradicala—>Name;

# Set mit polymerisierbaren Atomen festlegen und Atome zéihlen
my @polyatoms;
foreach my $polyatom (@{$doc->UnitCell->Atoms}){
if ($polyatom->ForcefieldType eq ’c3="){
push(e@polyatoms, $polyatom);

3
$doc->CreateSet ("poly Atoms", \e@polyatoms) ;

# Radikal suchen und Set "radicals" zuweisen
my @radical;
foreach my $atoms (@{$doc->UnitCell->Atoms}){
if ($atoms->ForcefieldType eq $radicalfftype){
push(eradical, $atoms);

}

$doc->CreateSet ("radical", \eradical);

my $closecontacts = $doc->AsymmetricUnit->Sets("radical")->CalculateCloseContacts(Settings(
DistanceCriterionMode => "Absolute",
MaxAbsoluteDistance => $watchradius,
ExclusionMode => "Set"));
my $numcontacts = $closecontacts->Count;
print "Es werden insgesamt $numcontacts Close Contacts uberpruft.\n\n";
my $numdist = 0;
for (my $i=0; $i<$numcontacts; ++$i) {

if ($closecontacts->Item($i)->Atom2->ForcefieldType eq "c3=") {
my S$attachedatoms = $closecontacts->Item($i)->Atom2->AttachedAtoms;
my $watchH;
foreach my $attachedatom (e$attachedatoms) {
my $elsymbol = $attachedatom->ElementSymbol;
if ($elsymbol eq "H"){
$watchH = $watchH+1
}

if ($watchH eq "2"){
$numdist=$numdist+1;
printf "Contact %d zum Radikal zugeordnet.\n", $i;
my $dist = $doc->CreateDistance([$closecontacts->Item($i)->Atoml,
$closecontacts->Item($i)->Atom2]);
printf "Distanzmonitor %s angelegt.\n\n", $dist->Name;

}

mrElmy Poo00o0ee000000000000000000000000000000000060000000000000000000000000000350000000\RI;
5

print "Es wurden $numdist Distanzen markiert.\n";
if ($numdist ne $numcontactsdist) {
print "Bei der Markierung der Distanzen wurde eine Abweichung festgestellt. Es
liegt moéglicherweise ein Problem mit der Startstruktur vor, das Skript wird beendet.\n";
my $endzeit = time();
my $laufzeit = $endzeit - $startzeit;
printf "\n\np***rrrereereswrsessssrsseipnde der Polymerisation von %s
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print "Bendtigte Rechenzeit: $laufzeit Sekunden.\n";
exit;

}

else {print "Erwartete Anzahl an Distanzen gefunden. ($numdist/$numcontactsdist)\n";}

$closecontacts->Delete;
undef $closecontacts;
print "Uberflissige Close Contacts wurden geldscht.\n";

prin
print "Die Struktur wird an MD-Rechnung iibergeben. Durchfithrung der MD.

#Dynamik rechnen

my $results = Modules->Forcite->Dynamics->Run($doc, Settings(
Ensemble3D => "NPT",
Pressure => 0.0001,
NumberOfSteps => $forcitemdsteps,
TimeStep => $forcitemdtimestep,
TrajectoryFrequency => $forcitemdfreq,
Thermostat => "Berendsen",
StressXX => -0.0001,
StressYY => -0.0001,
StressZZ => -0.0001));

my $mdtrajectory = $results->Trajectory;

#Speicher freigeben
undef $results;
print "MD-Rechnung erfolgreich durchgefiithrt.\nSuche kiirzesten Abstand...\n\n"

#Tabelle anlegen, Spalten benennen, Strukturen kopieren
my $disttable = Documents->New("Distances step$step.std");
my $calcSheet = $disttable->ActiveSheet;
my $numFrames = $mdtrajectory->Trajectory->NumFrames;
$calcSheet->ColumnHeading (0) = "Structure";
$calcSheet->ColumnHeading (1) = "Frame Number";
#Definition der Variablen des kiirzesten Abstands
my $shortdist = $watchradius;
my $shortframe;
my $shortdistmonitor;
my $shortdistmonitorname;
my $shortdistnumber;
$mdtrajectory->InsertInto($Documents{"Distances_step$step.std"});
for (my $i=1; $i<=$numFrames; ++$1i){
$calcSheet->Cell($i-1,1) = $i;
$mdtrajectory->Trajectory->CurrentFrame = $i;
for (my $j=1; $j<=$numdist; ++$3j){
my $actualmonitor= $mdtrajectory->UnitCell->Distances($j-1);
$calcSheet->ColumnHeading ($j+1) = $actualmonitor->Name;
$calcSheet->Cell($i-1,$j+1) = $actualmonitor->Distance;
my $actualdist = $actualmonitor->Distance;
# Kiirzesten Abstand finden und notieren
if ($actualdist < $shortdist) {
$shortdist = $actualdist;
$shortframe = $i;
$shortdistmonitorname = $actualmonitor->Name;
$shortdistmonitor = $actualmonitor;
$shortdistnumber = $j-1;
}

}
$Documents{"Distances_step$step.std"}->Close;
undef $disttable;
undef $calcSheet;

print "Die kiirzeste Distanz wihrend der MD-Rechnung betrigt $shortdist Angstrom
$resulttable->Cell($step,4)=sprintf ("%2.6f",$shortdist);
print "Gefunden in Frame $shortframe zwischen $shortdistmonitorname.\n\n";

#Struktur mit kiirzestem Abstand aus Trajektorie extrahieren

my $polymer = Documents->New("polymer step$step.xsd");
$mdtrajectory->Trajectory->CurrentFrame = $shortframe;
$polymer->CopyFrom($mdtrajectory) ;

B R AN

..\n\n";

\n";

5
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#Bindung ziehen, neues Radikal erzeugen

my $catoml = $polymer->UnitCell->Distances($shortdistnumber)->DistanceNodeT;

my $catom2 = $polymer->UnitCell->Distances($shortdistnumber)->DistanceNodeJ;

$catoml->Color = RGB(0,255,0);

$catom2->Color = RGB(0,255,0);

#Bindung erzeugen

$polymer->CreateBond($catoml, $catom2, "Single") ;

#Uberpriifen, welches A

my $newradicalname;

my S$attachedatoms = $catom2->AttachedAtoms;

for my $atomcheck (@$attachedatoms) {

if ($atomcheck->ForcefieldType eq "c3="){

$polymer->CreateBond($catom2, $atomcheck, "Single") ;
$atomcheck->Color = RGB(0,255,0);
Modules->Forcite->Energy->Run($polymer, Settings(AssignForcefieldTypes => "Yes"));
$atomcheck->ForcefieldType = $radicalfftype;
$atomcheck->FormalCharge->Numerator = "0";
$atomcheck->FormalCharge->Denominator = "1";
$atomcheck->Hybridization = "Trigonal";
$newradicalname = $atomcheck->Name;
print "Radikalreaktion durchgefihrt, Kraftfeldtypen angepasst.\n"
}

#print "Erstes Atom war Radikal.";

#print "Bindung zwischen $catom1 und $catom2.\n";

# Speicher freigeben
undef $mdtrajectory;
$resulttable->Cell($step,0)=$polymer;

#Geometrieoptimierung durchfiihren
D T RN
print "Struktur kopiert und zur Geometrie-Optimierung iibergeben.\n";
my $polymeropttemp = Documents->New("polymeropttemp.xsd");
$polymeropttemp->CopyFrom($polymer) ;
$results = Modules->Forcite->GeometryOptimization->Run($polymeropttemp, Settings(
MaxIterations => $forcitegoiterations,
OptimizeCell => "No"));

print "Geometrie-Optimierung durchgefiihrt.\n\n";

#Distanzmonitors entfernen und Sets loschen
my $polymeropt = Documents->New("polymeropt step$step.xsd");
$polymeropt->CopyFrom($results->Structure) ;
$polymeropt->AsymmetricUnit->Distances->Delete;
$polymeropt->AsymmetricUnit->Sets->Delete;
$polymeropttemp->Discard;
undef $polymeropttemp;
$resulttable->Cell($step,1)=$polymeropt;
# Gesdttigtes Polymer erstellen
my $polymersat = Documents->New("polymeropt step$step\ sat.xsd");
$polymersat->CopyFrom($polymeropt) ;
my $atoms = $polymersat->AsymmetricUnit->Atoms;
foreach my $atom (e$atoms) {
if ($atom->Name eq $newradicalname) {
$atom->Hybridization = "Tetrahedral";
$atom->AdjustHydrogen;

$results = Modules->Forcite->GeometryOptimization->Run($polymersat, Settings(
AssignForcefieldTypes => "Yes",
MaxIterations => $forcitegoiterations,
OptimizeCell => "No"));
$resulttable->Cell($step,2)=$polymersat;
$resulttable->Cell($step,3)=sprintf ("%2.2f", (($step+1)/($numdoublebonds+1))*100);
#MD— Trjektorie l6schen um Speicher zu sparen
$Documents{"mdstart_step$step\.xtd"}->Delete;

print "\n\n****rrrerresessesssssssssrpnde von Polymerisationscyclus $step von $numcycles

BEEEEAAERAERAERAERR LR AL LRI\ P\ O,
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if ($step<$numcycles) {
my $nextstep = $step+1;
$doc = Documents->New("mdstart_step$nextstep.xsd");
$doc->CopyFrom($polymeropt) ;

}

#Aufraumen

Documents->CloseAll;

undef $polymer;

undef $polymersat;

undef $results;

}

#Endzeit erfassen und Rechenzeit ausgeben:

my $endzeit = time();

my $laufzeit = $endzeit - $startzeit;

Printf "\n\n**rrrrrerrsrssssscsessseiipnde der Polymerisation vom %s*ttYrrrrirrssrsxsssssssssiy\g\nn
$originaldoc->Name;

print "Benotigte Rechenzeit: $laufzeit Sekunden.\n";

7.7.3 Konvertierung von Materials Studio zu LAMMPS

#lperl

use strict;
use Getopt::Long;
use MaterialsScript qw(:all);

### Define Masses

my $M H = 3.008;
my $M _Hc = 3.008;
my $M C = 12.011;
my $M O = 15.999;
my $M Si = 28.086;

### Define Bondlength/Energy

my $dCHc = 1.10; #1=C—Hc

my $dSiHc = 1.10; #2 = Si—Hc

my $dCO = 1.38; #3=C-0

my $dC20 = 1.08; #4=C=0

my $dSiC = 1.86; #5=S8i—C

my $dc2C = 1.24; #6 = C=C, bond order=2

my $dCarC = 1.38; # 7 = C—C aromatic, bond order=1.5
my $dCC = 1.54; #8 = C—C, bond order=1.0

my $douC = 1.38; #9 = C—O0u, bond order=1.0

my $dOou2C = 1.08; # 10= C=Ou bond order=2.0

my $constreng = 50; # in kcal/mol (K for harmonic bonds)

my $constrengsic = 100; #in kcal/mol (K for harmonic bonds)

### Define run variables

my $T = 1000; #Temp in K
my $runtime = 5.0; #runtime in ns
my $deltat = 1.0; #timestep in fs

### Define global variables:
my $type;
my $bondcounter;
my $one;
my $two;

### Build temp docs

my $temp = Documents->New("temp.xsd");

my $original = Documents->ActiveDocument ;
$temp->CopyFrom($original) ;

undef $original;

my $doc = $temp;

my $bondsfile = Documents->New("bonds-temp.txt");

my $atomfile = Documents->New("atoms-temp.txt");

my $inskeleton = Documents->New("inskeleton-tmp.txt");
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### Check if all angles are 90 degrees

my $alpha = $doc->Lattice3D->AngleAlpha;
my $beta = $doc->Lattice3D->AngleBeta;
my $gamma = $doc->Lattice3D->AngleGamma;

if ($alpha ne "90" || $beta ne "90" || $gamma ne "90"){print "Axes not orthogonal, programm quits"; $temp->

Delete; exit;}

### Build datafiles

my $datafile = Documents->New("data.system.txt");

my $infile = Documents->New("in.system.txt");
$datafile->Append("Lammps Input generated from MatStudio\n\n");
my $NAtoms = atoms($doc);

$datafile->Append("$NAtoms atoms\né6 atom types\n");
bondcoeffs();

my $Nconstrbonds =constraints($doc)
$datafile->Append("$Nconstrbonds bonds\n10 bond types\n\n");

### Evaluate cell

my $zero = sprintf ’%.6f£°,°0°;

my $x = $doc->Lattice3D->LengthA;

$x = sprintf ’%.6f°, $x;

my $y = $doc->Lattice3D->LengthB;

$y = sprintf ’%.6f’°, $y;

my $z = $doc->Lattice3D->LengthC;

$z = sprintf ’%.6f°, $z;

$datafile->Append("$zero $x xlo xhi\n$zero $y ylo yhi\n$zero $z zlo zhi\n\n");

### Write masses
$datafile->Append("Masses\n \n 1 $M_H\n 2 $M _Hc\n 3 $M_C\n 4 $M O\n 5 $M_Si\n 6 $M_O\n \n");

### Merge data.system
$datafile->Append($atomfile->Content) ;
$datafile->Append($bondsfile->Content);

### Populate in.system

insystemskeleton() ;

$infile->Append($inskeleton->Content) ;
$infile->Append("minimize 0.0 1.0e-8 1000 5000\n");

my $Tdamp = 100*$deltat;

$T = sprintf ’%.1f’°,$T;

$Tdamp = sprintf ’%.1f’,$Tdamp;

$infile->Append("fix nvtfix all nvt temp $T $T $Tdamp\n");
$infile->Append("velocity all create $T 12345678 rot yes dist gaussian mom yes\n");
my $steps = 1000000* $runtime/$deltat;

$steps=int ($steps);

$deltat = sprintf ’%.1f’,$deltat;
$infile->Append("timestep $deltat\n");
$infile->Append("run $steps\n");

$temp->Delete;
$bondsfile->Delete;
$atomfile->Delete;
$inskeleton->Delete;
exit;

sub constraints{

$bondsfile->Append("Bonds\n\n") ;

my S$oneff;

my $twoff;

my $bondcoll = $doc->UnitCell->Bonds;

my $allbonds = $bondcoll->Count;

my $nconstrbonds = 0;

my @garbage;

for (my $i=0; $i<$allbonds; $i++){
$one = @$bondcoll[$i]->Atoml->Name;
$oneff = @$bondcoll[$i]->Atoml->ForceFieldType;
$two = @$bondcoll[$i]->Atom2->Name;
$twoff = @$bondcoll[$i]->Atom2->ForceFieldType;

if (@$bondcoll[$i]->BondOrder eq 1.0){
if ($oneff eq "5" && $twoff eq "4"){push (egarbage,$i);}
elsif ($oneff eq "4" && $twoff eq "5") {push (egarbage,$i);}
elsif ($oneff eq "4" && $twoff eq "1") {push (egarbage,$i);}
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elsif ($oneff eq "1" && $twoff eq "4") {push (egarbage,$i);}

elsif ($oneff eq "2" && $twoff eq "3"){$nconstrbonds = $nconstrbonds+1; $type = 1;
bondfilepopulator($type, $one, $two);}

elsif ($oneff eq "3" && $twoff eq "2"){$nconstrbonds = $nconstrbonds+1; $type = 1;
bondfilepopulator($type, $one, $two);}

elsif ($oneff eq "5" && $twoff eq "2"){$nconstrbonds = $nconstrbonds+1; $type = 2;
bondfilepopulator($type, $one, $two);}

elsif ($oneff eq "2" && $twoff eq "5"){$nconstrbonds = $nconstrbonds+1; $type = 2;
bondfilepopulator($type, $one, $two);}

elsif ($oneff eq "3" && $twoff eq "4"){$nconstrbonds = $nconstrbonds+1; $type = 3;
bondfilepopulator($type, $one, $two);}

elsif ($oneff eq "4" && $twoff eq "3"){$nconstrbonds = $nconstrbonds+1; $type = 3;
bondfilepopulator($type, $one, $two);}

elsif ($oneff eq "3" && $twoff eq "6"){$nconstrbonds = $nconstrbonds+1; $type = 9;
bondfilepopulator($type, $one, $two);}

elsif ($oneff eq "6" && $twoff eq "3"){$nconstrbonds = $nconstrbonds+1; $type = 9;
bondfilepopulator($type, $one, $two);}

elsif ($oneff eq "5" && $twoff eq "3"){$nconstrbonds = $nconstrbonds+1; $type = 5;
bondfilepopulator($type, $one, $two);}

elsif ($oneff eq "3" && $twoff eq "5"){$nconstrbonds = $nconstrbonds+1; $type = 5;
bondfilepopulator($type, $one, $two);}

elsif ($oneff eq "3" && $twoff eq "3"){$nconstrbonds = $nconstrbonds+1; $type = 8;
bondfilepopulator($type, $one, $two);}

}

elsif (@$bondcoll[$i]->BondOrder eq 1.5){$nconstrbonds = $nconstrbonds+1; $type= 7;
bondfilepopulator($type, $one, $two);}
elsif (@$bondcoll[$i]->BondOrder eq 2.0){

if ($oneff eq "6" && $twoff eq "3") {$nconstrbonds = $nconstrbonds+1; $type = 10;
bondfilepopulator($type, $one, $two);}

elsif ($oneff eq "3" && $twoff eq "6") {$nconstrbonds = $nconstrbonds+1; $type =
10; bondfilepopulator($type, $one, $two);}

elsif ($oneff eq "3" && $twoff eq "3") {$nconstrbonds = $nconstrbonds+1; $type = 6;

bondfilepopulator($type, $one,

$two);}

}

return $nconstrbonds;
}
sub atoms{
### Count atoms
my $NAtoms = $doc->SymmetrySystem->NumberOfAtoms;
$atomfile->Append("Atoms\n\n") ;
my $atoms = $doc->UnitCell->Atoms;

### Loop all atoms
for (my $i=0; $i<$NAtoms; ++$1i){
my $activeatom = $doc->UnitCell->Atoms($1i);
my $number = $i+1;
my $element = $activeatom->ElementName;
my $type;
if ($element eq "Silicon") {$type =
elsif ($element eq "Oxygen"){
my S$attached = $activeatom->AttachedAtoms;
my $reactive = 0;
foreach my $attachedto (e$attached){
my S$attachedtoelement =

5}

if ($attachedtoelement eq "Silicon") {$reactive

elsif ($attachedtoelement eq "Hydrogen") {$reactive =

}
if ($reactive == 1){$type = 4}
else {$type = 6}
}
elsif ($element eq "Carbon") {$type = 3}

elsif ($element eq "Hydrogen") {
my $attached = $activeatom->AttachedAtoms;
my $attachedto = e@e$attached[0]->ElementName;
if ($attachedto eq "Oxygen") {$type = 1}
else {$type=2}
b
$activeatom->ForceFieldType = "$type";
$activeatom->Name = "$number";

### Get coordinates
my $xa = $activeatom->X;

$attachedto->ElementName;

= 1}

1}
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183 $xa = sprintf ’%.5f’, $xa;
184 my $ya = $activeatom->Y;
185 $ya = sprintf ’%.5f’, $ya;
186 my $za = $activeatom->Z;
187 $za = sprintf ’%.5f’, $za;
188 $atomfile->Append("$number 0 $type 0.000 $xa $ya $za 0 0 0\n")
189 }
190 $atomfile->Append("\n");
191 return $NAtoms;
192 }
193
194 sub bondfilepopulator{
195 $bondcounter = $bondcounter+1;
196 $bondsfile->Append("$bondcounter $type $one $two\n");
197 }
198
199 sub bondcoeffs{
200 $dCHc=sprintf ’%.2f’, $dCHc;
201 $dSiHc=sprintf ’%.2f’,$dSiHc;
202 $dCO=sprintf ’%.2f’,$dCO;
203 $dC20=sprintf ’%.2f’,$dC20;
204 $dSiC=sprintf ’%.2f’,$dSiC;
205 $dC2C=sprintf ’%.2f’,$dC2C;
206 $dCarC=sprintf ’%.2f’,$dCarC;
207 $dCC=sprintf ’%.2f’,$dCC;
208 $douC=sprintf ’%.2f’,$dOucC;
209 $dou2C=sprintf ’%.2f’,$dOu2C;
210 $constreng=sprintf ’%.1f’,$constreng;
211 $constrengsic=sprintf ’%.1f’,$constrengsic;
212 $bondsfile->Append("Bond Coeffs\n\nl $constreng $dCHc\n2 $constreng $dSiHc\n3 $constreng $dCO\n4
$constreng $dC20\n5 $constrengsic $dSiC\n6 $constreng $dC2C\n7 $constreng $dCarC\n8 $constreng
$dcC\n9 $constreng $dOouC\nl0 $constreng $dou2C\n\n");
213 }
214
215 sub insystemskeleton{
216
217 $inskeleton->Append("# REAXFF Simulation\n");
218 $inskeleton->Append("units real\n");
219 $inskeleton->Append("atom_style full\n");
220 $inskeleton->Append("atom_modify map array\n");
221 $inskeleton->Append("bond_style harmonic\n");
222 $inskeleton->Append("read_data data.system\n");
223 $inskeleton->Append("pair_style reax/c NULL\n");
224 $inskeleton->Append("pair_coeff * * ffield.reax.chosi H Hc C O Si\n");
225 $inskeleton->Append("neighbor 2.5 bin\n");
226 $inskeleton->Append("neigh_modify every 2 delay 0 check yes\n");
227 $inskeleton->Append("fix geq all geq/reax 1 0.0 10.0 le-6 reax/c\n");
228 $inskeleton->Append("variable Density equal mass(all)*1.66053892/vol\n");
229 $inskeleton->Append("thermo_style custom step time etotal pe temp press vol v_Density\n");
230 $inskeleton->Append("thermo 1000\n");
231 $inskeleton->Append("dump dump all atom 1000 dump.system\n");
232 $inskeleton->Append("group bondatoms type 1 3 4 5\n");
233 $inskeleton->Append("fix dumpbonds bondatoms reax/c/bonds 1000 bonds.reaxc\n");
234 $inskeleton->Append("special bonds 1j/coul 1.0 1.0 1.0\n");
235 }
. .
7.7.4 Auswertung der reaktiven Dynamiken

1 import numpy as np

2 import scipy.signal as spsig

3 import matplotlib.pyplot as plt

4 import itertools

5 dimport os

6 import seaborn as sns

7 dimport errno

8 from matplotlib.backends.backend pdf import PdfPages

9

10 def mkdir_p(path):

11 try:

12 os.makedirs (path)

13 except OSError as exc: #Python=25

14 if exc.errno == errno.EEXIST and os.path.isdir(path):

15 pass
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else:
raise
filename = ’bonds-test.reaxc’ #Filename of the bonds file from ReaxFF
print ’Started ’, filename, ’analysis...’

# Define smoothing parameters:
sginputwindow = int(21) #int(raw_input("Define Savitzky—Golay window in frames: "))
sginputorder = int (1) #int(raw_input("Define Savitzky—Golay fit—order: "))

# Reaction detection parameters:
stabilities_product = [10] #number of stable Frames = in ps
stabilities_reactant = [10] # number of stable Frames = in ps
r_times = [10] # Time for reaction in ps
1s_prod = len(stabilities_product)
ls_reac = len(stabilities_reactant)
for bo_limit in np.linspace(0.5, 0.5, num=1): #define bond orders to analyze
print ’\nAnalyzing with a BO-Limit of’, bo_limit
framecounter = 0
lookup = {} #Dictionary for atom types
lookupo = {} #Dictionary for oxygen atom positions
lookupsi = {} #Dictionary for silicon atom positions
numatoms = 0
oatoms = 0
siatoms = 0
mkdir p(str(bo_limit))
tempoarray = np.array([])
timesteps = []
timestepinput = 1.0
tdmstat = np.zeros(26, dtype=int).reshape((2, 13))
os.chdir(str(bo_limit))
mkdir p(’O-kinetics’)
warn = open(’analysis.warnings’, ’w’)
os.chdir(’..’)
readwarnings = 0
with open(filename) as datal: # This part reads the data
print ’Reading data...’
warn.write(’Reading data...\nWarnings:\n’)
for line in datal:
strings = map(str, line.split()) #Fileisread line by line, line is cutted in a list of strings
if strings[0] in [’#’]: #Handling of caption lines of each frame
p = len(strings) #Number of strings, holds information about the line
if p din [3]: # Thisisatimestep line, the data arrays are grown, if needed
timestep = strings[2]
timefloat = float(timestep)
timemod = timefloat % 100000
if timemod ==
print ’Processing at {} ns.’.format(timefloat * timestepinput * le-6)
timesteps.append(timestep)
framecounter += 1
if framecounter == np.size(tempoarray, 0):
addedarray = np.zeros_like(tempoarray)
tempoarray = np.concatenate((tempoarray, addedarray))
addedarray = np.zeros_like(tempsiarray)
tempsiarray = np.concatenate((tempsiarray, addedarray))
addedarray = np.zeros_like(tdmstat)
tdmstat = np.concatenate((tdmstat, addedarray))
addedarray = np.zeros_like(siloxanes)
siloxanes = np.concatenate((siloxanes, addedarray))
ocounter = 0
tdmstat[framecounter, 0] = timestep
if framecounter == 1 and p in [5]: #Ifthisis the first frame, get the number of atoms
numatoms = int(strings[4])
numlines = numatoms + 7  # This is the number of lines for each frame
i=0
with open(filename) as data2: #Open the file again to populate the lookup dictionaries
for line in data2:
i+=1
strings2 = map(str, line.split())
if strings2[0] not din [’#’]: #Nota caption line
lookup[strings2[0]] = strings2[1] #Lookup—Dic for atom types
if strings2[1] in [’4’]: #Lookup for oxygen atoms
lookupo[strings2[0]] = oatoms
oatoms += 1  #counter for the oxygen atoms
elif strings2[1] in [’5’]: #Lookup for silicon atoms
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lookupsi[strings2[0]] =
siatoms += 1
if i == numlines:

a = int(oatoms) * 8 * 2

tempoarray =

b = int(siatoms) 10 * 2

tempsiarray = np.zeros(b, dtype=int).reshape((2,

c= int(oatoms) * 2 * 2
siloxanes = np.zeros(c,
break

dtype=int

else: #Read atom data, because it’s not a caption line
if strings[1] == ’4’: #Atom is oxygen
opos = lookupo[strings[0]]
tempoarray[framecounter, opos, 0] =
if strings[2] >1°:  #this oxygen has only 1 bond

siatoms
# First frame is read, needed arrays are constructed

np.zeros(a, dtype=int).reshape((2, oatoms, 8))

siatoms,

10))

) .reshape((2, oatoms, 2))

strings[0]

I = strings[3] #Name of the bonded atom
It = lookup[I] # Type of the bonded atom from lookup
I_bo = float(strings[5]) #Bond order to the bonded atom

tempoarray[framecounter, opos,
tempoarray[framecounter, opos, 4] =
if I_bo > bo_limit:

1] = 1
It

if It == ’1°: #OH=catl
tempoarray[framecounter, opos, 7]
elif It == ’2°: # This should not happen, issues

warn.write(’Warning: O to Hc.\n’)
readwarnings += 1

tempoarray[framecounter, opos, 7]
elif It == ’3°: #Alcoholate=cat2
tempoarray[framecounter, opos, 7]

elif It == ’4°: #0-O0, this should not happen,
warn.write(’warning: O to 0.\n’)
readwarnings += 1

tempoarray[framecounter, opos, 7]
elif It == ’5°: #Deprotonated Si—O=cat3
tempoarray[framecounter, opos, 7]

elif It == ’6’: #O—Ou this should not happen,
warn.write(’wWarning: O to Ou.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7]
else:
warn.write(’Warning: O {} without any
{}.\n’.format (
strings[0], bo_limit, timestep))
readwarnings += 1

elif strings[2] == ’2°: #thisoxygen holds 2 bonds
I = strings[3]
It = lookup[I]
I_bo = float(strings[6])
tempoarray[framecounter, opos, 1] = I
tempoarray[framecounter, opos, 4] = It
K = strings[4]
Kt = lookup[K]
K_bo = float(strings[7])
tempoarray[framecounter, opos, 2] = K
tempoarray[framecounter, opos, 5] = Kt

# define types:
if I_bo > bo_limit and K_bo > bo_limit:

# Write bonded atom to the oxygen array
# And the type
# Bond order larger than the cutoff, this bond is counted

=1

a warning

=2

issues a warning

issues a warning

I
=

atom with BO higher than {} in timestep

# Both bond orders are larger than the bo cutoff

if It == ’1°:  # Thisisa hydrogen atom
if Kt == ’1°: #H-O-H-water=cat4
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 4
elif Kt == ’2’:
warn.write(’warning: O to H and Hc.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
elif Kt == ’3’: #H-0-C=alcohol=cat5
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 5
elif Kt == ’4’: #H-0-0
warn.write(’warning: O to O and H.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
elif Kt == ’5°: #H-0-Si=silanole=cat6
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 6
elif It == ’2°: #Thisisacarbon—bonded hydrogen, issues a warning

warn.write(’Warning: O to Hc.\n’)
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readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

elif It == ’3’: # Thisisacarbon atom
if Kt == ’1’: #C—0O—H=alcohol
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 5
if Kt == ’27:

warn.write(’Warning: O to C and Hc.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

if Kt == ’3’: #C—0-—C=ether=cat7
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 7
if Kt == ’4’: #C-0-0

warn.write(’Warning: O to O and C.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

if Kt == ’5’: #C-0O-Si=alkoxysilane=cat8
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 8
elif It == ’4’°: #0-0-X

warn.write(’Warning: O to O and H.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

elif It == ’5’:
if Kt == ’1’: #Si—O—H-=silanole
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 6
if Kt == ’27:

warn.write(’Warning: O to Si and Hc.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

if Kt == ’3°: #Si—O—C=ether=cat8
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 8
if Kt == ’4°: #Si-0-0

warn.write(’wWarning: O to O and Si.\n’)

readwarnings += 1

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
if Kt == ’5°: #Si—O-Si=siloxane=cat9

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 9

siloxanes[framecounter, opos, 0] = I

siloxanes[framecounter, opos, 1] = K

elif It == 6’ or Kt == ’6°: #0-Ou

warn.write(’Warning: O to Ou.\n’)
readwarnings += 1

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
elif I_bo > bo_limit and K_bo <= bo_limit:
if It == ’1’: #OH=catl
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 1
elif It == ’2’:

warn.write(’warning: O to Hc.\n’)
readwarnings += 1

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
elif It == ’3’: #Alcoholate=cat2

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 2
elif It == ’4’: #0-0

warn.write(’wWarning: O to 0.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

elif It == ’5°: #Deprotonated Si—O=cat3
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 3
elif It == ’6’: #0-Ou

warn.write(’wWarning: O to Ou.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

7.7 Verwendete Skripte

# one bo below the cutoff: oxygen with 1 bond

elif I bo <= bo_limit and K_bo > bo_limit: #one bo below the cutoff: oxygen with 1 bond

if Kt == ’1°: #OH=catl
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 1
elif Kt == ’2°:

warn.write(’Warning: O to Hc.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

elif Kt == ’3’: #Alcoholate=cat2
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 2
elif Kt == ’4’°: #0-0

warn.write(’Warning: O to 0.\n’)

readwarnings += 1

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
elif Kt == ’5°: #Deprotonated Si—O=cat3
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240 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 3
241 elif Kt == ’6’: #0-Ou
242 warn.write(’Warning: O to Ou.\n’)
243 readwarnings += 1
244 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
245 else: #ifboth bonds are below the bo—limit, issue a warning.
246 warn.write(’Warning: O {} without any atom with BO higher than {} in timestep
{}.\n’.format (
247 strings[0], bo_limit, timestep))
248 readwarnings += 1
249 elif strings[2] == ’3’: #oxygen with 3 bonds
250 I = strings[3]
251 It = lookup[I]
252 I_bo = float(strings[7])
253 tempoarray[framecounter, opos, 1] = I
254 tempoarray[framecounter, opos, 4] = It
255 K = strings[4]
256 Kt = lookup[K]
257 K_bo = float(strings[8])
258 tempoarray[framecounter, opos, 2] = K
259 tempoarray[framecounter, opos, 5] = Kt
260 J = strings[5]
261 Jt = lookup[J]
262 J_bo = float(strings[9])
263 tempoarray[framecounter, opos, 3] = J
264 tempoarray[framecounter, opos, 6] = Jt
265 # Types are defined depending on the bond orders
266 if I_bo > bo_limit and K_bo > bo_limit and J_bo > bo_limit:
267 if It == 1’ and Kt == ’1’ and Jt == ’1°: #H30+=catl4
268 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 14
269 elif (It == ’3’ and Kt == ’5’ and Jt == ’5’) or \
270 (It == ’5’ and Kt == ’3’ and Jt == ’5’) or \
271 (It == ’5’ and Kt == ’5’ and Jt == ’3°): #bridging alkoxy=cat10
272 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 10
273 elif (It == ’1’ and Kt == ’3’ and Jt == ’5’) or \
274 (It == ’3° and Kt == ’1’ and Jt == ’5’) or \
275 (It == ’5’ and Kt == ’1’ and Jt == ’3’) or \
276 (It == ’5’ and Kt == ’3’ and Jt == ’1’) or \
277 (It == ’3’ and Kt == ’5’ and Jt == ’1’) or \
278 (It == ’1° and Kt == ’5’ and Jt == ’3’): #protonated alkoxysilane=cat11
279 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 11
280 elif (It == ’1’ and Kt == ’5’ and Jt == ’5’) or \
281 (It == ’5’ and Kt == ’1’ and Jt == ’5’) or \
282 (It == ’5’ and Kt == ’5’ and Jt == ’1’): # protonated siloxane=cat12
283 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 12
284 elif (It == ’1’ and Kt == ’1’ and Jt == ’5’) or \
285 (It == ’1’ and Kt == ’5’ and Jt == ’1’) or \
286 (It == ’5’ and Kt == ’1’ and Jt == ’1’): #protonated silanole=cat13
287 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 13
288 elif (It == ’1’ and Kt == ’1’ and Jt == ’3’) or \
289 (It == ’1’ and Kt == ’3’ and Jt == ’1’) or \
290 (It == ’3’ and Kt == ’1’ and Jt == ’1’): #protonated alcohole=cat15
291 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 15
292 elif (It == ’5’ and Kt == ’5’ and Jt == ’5°’): #O with 3 Si=cati6
293 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 16
294 else:
295 warn.write(
296 ’Warning: O with 3 uncommon neighbors: {} {} {} in timestep {}.\n’.
format (It, Kt,
297
Jt,
298
timestep))
299 readwarnings += 1
300 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
301 elif I_bo <= bo_limit and K_bo > bo_limit and J_bo > bo_limit:
302 if Kt == ’1:
303 if Jt == ’1°: #H-O-H=water=cat4
304 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 4
305 elif Jt == ’27:
306 warn.write(’Warning: O to H and Hc.\n’)
307 readwarnings += 1
308 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
309 elif Jt == ’3’: #H-0-C=alcohol=cat5
310 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 5
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elif Jt == ’4’: #H-0-0
warn.write(’wWarning: O to O and H.\n’)
readwarnings += 1

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
elif Jt == ’5°: #H-0-Si=silanole=cat6
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 6
elif Kt == ’2’:

warn.write(’warning: O to Hc.\n’)
readwarnings += 1

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
elif Kt == ’3°: #
if Jt == ’1’: #C—0O—H=alcohol
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 5
if Jt == ’2’:

warn.write(’wWarning: O to C and Hc.\n’)
readwarnings += 1

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
if Jt == ’3’: #C—0-—C=ether=cat7

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 7
if Jt == ’4’: #C-0-0

warn.write(’Warning: O to O and C.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

if Jt == ’5°: #C—0O-Si=alkoxysilane=cat8
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 8
elif Kt == ’4°: #0-0-X

warn.write(’Warning: O to O and H.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

elif Kt == ’5’:
if Jt == ’1’: #Si—O—H-=silanole
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 6
if Jt == ’27:

warn.write(’Warning: O to Si and Hc.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

if Jt == ’3°: #Si—O-C=ether=cat8
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 8
if Jt == ’4’: #Si-0-0

warn.write(’wWarning: O to O and Si.\n’)

readwarnings += 1

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
if Jt == ’5°: #Si—O-Si=siloxane=cat9

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 9

siloxanes[framecounter, opos, 0] = K

siloxanes[framecounter, opos, 1] = J

elif Kt == ’6’ or Jt == ’6’: #0-Ou

warn.write(’Warning: O to Ou.\n’)
readwarnings += 1

7.7 Verwendete Skripte

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
elif I _bo > bo_limit and K_bo <= bo_limit and J_bo > bo_limit:
if It == ’1°:
if Jt == ’1’: #H-O-H=water=cat4
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 4
elif Jt == ’2°:

warn.write(’wWarning: O to H and Hc.\n’)
readwarnings += 1

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
elif Jt == ’3’: #H-0-C=alcohol=cat5

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 5
elif Jt == ’4°: #H-0-0

warn.write(’wWarning: O to O and H.\n’)
readwarnings += 1

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
elif Jt == ’5’: #H-0O-Si=silanole=cat6
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 6
elif It == ’2°:

warn.write(’wWarning: O to Hc.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

elif It == ’3°: #
if Jt == ’1’: #C—0O—H=alcohol
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 5
if Jt == ’27:

warn.write(’wWarning: O to C and Hc.\n’)
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386 readwarnings += 1

387 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
388 if Jt == ’3°: #(C—0—C=ether=cat7

389 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 7
390 if Jt == ’4°: #C-0-0

391 warn.write(’Warning: O to O and C.\n’)
392 readwarnings += 1

393 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
394 if Jt == ’5°: #C-0O-Si=alkoxysilane=cat8

395 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 8
396 elif It == ’4’: #0-0-X

397 warn.write(’Warning: O to O and H.\n’)

398 readwarnings += 1

399 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

400 elif It == ’5’:

401 if Jt == ’1°: #Si-O—H=silanole

402 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 6
403 if Jt == ’2°:

404 warn.write(’Warning: O to Si and Hc.\n’)
405 readwarnings += 1

406 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
407 if Jt == ’3°: #Si—O—C=ether=cat8

408 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 8
409 if Jt == ’4’: #Si-0-0

410 warn.write(’Warning: O to O and Si.\n’)
411 readwarnings += 1

412 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
413 if Jt == ’5°: #Si—O-Si=siloxane=cat9

414 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 9
415 siloxanes[framecounter, opos, 0] = I
416 siloxanes[framecounter, opos, 1] = J
417 elif It == ’6’ or Jt == ’6’: #0-Ou

418 warn.write(’Warning: O to Ou.\n’)

419 readwarnings += 1

420 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

421 elif I_bo > bo_limit and K_bo > bo_limit and J_bo <= bo_limit:
422 if It == 1:

423 if Kt == ’1’°: #H-O-H=water=cat4

424 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 4
425 elif Kt == ’2’:

426 warn.write(’Warning: O to H and Hc.\n’)
427 readwarnings += 1

428 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
429 elif Kt == ’3’: #H-0-C=alcohol=cat5

430 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 5
431 elif Kt == ’4’: #H-0-0

432 warn.write(’Warning: O to O and H.\n’)
433 readwarnings += 1

434 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
435 elif Kt == ’5’: #H—0-Si=silanole=cat6

436 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 6
437 elif It == ’2’:

438 warn.write(’Warning: O to Hc.\n’)

439 readwarnings += 1

440 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

441 elif It == ’3°: ¢

442 if Kt == ’1’: #C—0—H=alcohol

443 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 5
444 if Kt == ’2:

445 warn.write(’Warning: O to C and Hc.\n’)
446 readwarnings += 1

447 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
448 if Kt == ’3’: #C—0—C=ether=cat7

449 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 7
450 if Kt == ’4’: #C-0-0

451 warn.write(’Warning: O to O and C.\n’)
452 readwarnings += 1

453 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
454 if Kt == ’5°: #C-0O-Si=alkoxysilane=cat8

455 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 8
456 elif It == ’4’: #0-0-X

457 warn.write(’Warning: O to O and H.\n’)

458 readwarnings += 1

459 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

460 elif It == ’5’:
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if Kt == ’1°: #Si—O—H-=silanole
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 6
if Kt == ’27:

warn.write(’Warning: O to Si and Hc.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

if Kt == ’3°: #Si—O-C=ether=cat8
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 8
if Kt == ’4’: #S5-0-0

warn.write(’wWarning: O to O and Si.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
if Kt == ’5°: #Si—O-Si=siloxane=cat9
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 9
siloxanes[framecounter, opos, 0] = I
siloxanes[framecounter, opos, 1] = K
elif It == ’6’ or Kt == ’6’: #0-Ou
warn.write(’Warning: O to Ou.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

7.7 Verwendete Skripte

elif I_bo <= bo_limit and K_bo <= bo_limit and J_bo > bo_limit:

if Jt == ’1’: #OH=catl
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 1
elif Jt == ’2°:

warn.write(’Warning: O to Hc.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

elif Jt == ’3°: #Alcoholate=cat2
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 2
elif Jt == ’4’: #0-0

warn.write(’Warning: O to 0.\n’)
readwarnings += 1

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
elif Jt == ’5°: #Deprotonated Si—O=cat3

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 3
elif Jt == ’6’: #0-Ou

warn.write(’Warning: O to Ou.\n’)
readwarnings += 1

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
elif I_bo <= bo_limit and K_bo > bo_limit and J_bo <= bo_limit:
if Kt == ’1’: #OH=catl
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 1
elif Kt == ’2°:

warn.write(’wWarning: O to Hc.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

elif Kt == ’3’: # Alcoholate=cat2
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 2
elif Kt == ’4’: #0-0

warn.write(’wWarning: O to 0.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

elif Kt == ’5°: # Deprotonated Si—O=cat3
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 3
elif Kt == ’6’: #0-Ou

warn.write(’Warning: O to Ou.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

elif I_bo > bo_limit and K_bo <= bo_limit and J_bo <= bo_limit:

if It == ’1’: #OH=catl
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 1
elif It == ’2°:

warn.write(’Warning: O to Hc.\n’)
readwarnings += 1
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

elif It == ’3’: #Alcoholate=cat2
tempoarray[framecounter, opos, 7] = 2
elif It == ’4’: #0-0

warn.write(’warning: O to 0.\n’)
readwarnings += 1

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0
elif It == ’5°: #Deprotonated Si—O=cat3

tempoarray[framecounter, opos, 7] = 3
elif It == ’6°: #0-Ou
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536 warn.write(’Warning: O to Ou.\n’)

537 readwarnings += 1

538 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

539

540 else:

541 warn.write(’Warning: O {} without any atom with BO higher than {} in timestep
{}.\n’.format (

542 strings[0], bo_limit, timestep))

543 readwarnings += 1

544

545 else: #oxygen with 4 or more bonds is not typed, issues a warning

546 warn.write(

547 ’Warning: O with bad coordination ({}) in timestep {}.\n’.format(strings[2],
timestep))

548 readwarnings += 1

549 tempoarray[framecounter, opos, 7] = 0

550 if strings[1] == ’5°: # This atom is silicon

551 sipos = lookupsi[strings[0]]

552 tempsiarray[framecounter, sipos, 0] = strings[0]

553 if strings[2] == ’3’: #thissilicon has 3 bonds, check number of carbon and oxygen

554 o=0

555 c=0

556 no_bonds += 0

557 I_bo = float(strings[7])

558 K_bo = float(strings[8])

559 J_bo = float(strings[9])

560 if I_bo > bo_limit:

561 no_bonds += 1

562 if lookup[strings[3]] == ’4’:

563 o += 1

564 tempsiarray[framecounter, sipos, o] = strings[3]

565 elif lookup[strings[3]] == ’3°:

566 c +=1

567 if K_bo > bo_limit:

568 no_bonds += 1

569 if lookup[strings[4]] == ’4°:

570 o += 1

571 tempsiarray[framecounter, sipos, o] = strings[4]

572 elif lookup[strings[4]] == ’3°:

573 c += 1

574 if J_bo > bo_limit:

575 no_bonds += 1

576 if lookup[strings[5]] == ’4°:

577 o += 1

578 tempsiarray[framecounter, sipos, o] = strings[4]

579 elif lookup[strings[5]] == ’3°:

580 c += 1

581 tempsiarray[framecounter, sipos, 7] = o

582 tempsiarray[framecounter, sipos, 8] = ¢

583 if ¢ + o != no_bonds: #something is messed up, this silicon has bonds to atoms not C/O

584 warn.write(

585 ’Warning: Si with c.n. = {} covalently bound to atom other than C/0 in
timestep {}.\n’.format(

586 no_bonds, timestep))

587 readwarnings += 1

588 elif no_bonds == 3: #all bonds are to C or O:

589 if c == 2: #D—Precursor, has 2 Si—C bonds

590 tdmstat [framecounter, 1] += 1

591 elif c == 1: #T—Precursor, has 1 Si—C bond

592 tdmstat [framecounter, 5] += 1

593 elif c == 3: #M-Precursor, has 3 Si—C bonds

594 tdmstat [framecounter, 9] += 1

595 tempsiarray[framecounter, sipos, 7] = o

596 tempsiarray[framecounter, sipos, 8] = c

597 elif strings([2] == ’4’: #S5ihas 4 bonds, check number of C and O

598 o=0

599 c=0

600 no_bonds = 0

601 I_bo = float(strings[8])

602 K_bo = float(strings[9])

603 J_bo = float(strings[10])

604 L_bo = float(strings[11])

605 if I_bo > bo_limit:

606 no_bonds += 1

607 if lookup[strings[3]] == ’4’:
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7.7 Verwendete Skripte

o +=1
tempsiarray[framecounter, sipos, o] = strings[3]
elif lookup[strings[3]] == ’3’:
c += 1
if K _bo > bo_limit:
no_bonds += 1
if lookup[strings[4]] == ’4’:
o +=1
tempsiarray[framecounter, sipos, o] = strings[4]
elif lookup[strings[4]] == ’3’:
c +=1
if J_bo > bo_limit:
no_bonds += 1
if lookup[strings[5]] == ’4°’:
o += 1
tempsiarray[framecounter, sipos, o] = strings[5]
elif lookup[strings[5]] == ’3’:
c += 1
if L_bo > bo_limit:
no_bonds += 1
if lookup[strings[6]] == ’4°’:
o += 1
tempsiarray[framecounter, sipos, o] = strings[6]
elif lookup[strings[6]] == ’3°:
c +=1
tempsiarray[framecounter, sipos, 7] = o
tempsiarray[framecounter, sipos, 8] = c
if ¢ + o != no_bonds:
warn.write(
Warning: Si with c.n. = {} covalenty bound to atom other than C/0 in
timestep {}.\n’.format(
no_bonds, timestep))
readwarnings += 1
elif no_bonds == 4:
if c == 2: #D-Precursor
tdmstat[framecounter, 2] += 1
elif c == 1: #T—Precursor
tdmstat[framecounter, 6] += 1
elif c == 3: #M-Precursor
tdmstat[framecounter, 10] += 1
tempsiarray[framecounter, sipos, 7] = o
tempsiarray[framecounter, sipos, 8] = c
elif no_bonds == 3:
if c == 2: #D-—Precursor, has 2 Si—C bonds
tdmstat[framecounter, 1] += 1
elif c == 1: #T—Precursor, has 1 Si—C bond
tdmstat[framecounter, 5] += 1
elif c == 3: # M—Precursor, has 3 Si—C bonds
tdmstat[framecounter, 9] += 1
tempsiarray[framecounter, sipos, 7] = o
tempsiarray[framecounter, sipos, 8] = c
elif strings[2] == ’5’: #S5ihas 5 bonds, check number of C and O
o=20
c =20

no_bonds = 0

I_bo = float(strings[9])
K_bo = float(strings[10])
J_bo = float(strings[11])
L_bo = float(strings[12])
M_bo = float(strings[13])
if I _bo > bo_limit:

no_bonds += 1

if lookup[strings[3]] == ’4’:

o += 1

tempsiarray[framecounter, sipos, o]
elif lookup[strings[3]] == ’3’:

c +=1

if K bo > bo_limit:
no_bonds += 1

if lookup[strings[4]] == ’4’:

o += 1

tempsiarray[framecounter, sipos, o]
elif lookup[strings[4]] == ’3’:

c +=1

if J _bo > bo_limit:

strings[3]

strings[4]
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682 no_bonds += 1

683 if lookup[strings[5]] == ’4’:

684 o += 1

685 tempsiarray[framecounter, sipos, o] = strings[5]

686 elif lookup[strings[5]] == ’3°:

687 c +=1

688 if L_bo > bo_limit:

689 no_bonds += 1

690 if lookup[strings[6]] == ’4’:

691 o += 1

692 tempsiarray[framecounter, sipos, o] = strings[6]

693 elif lookup[strings[6]] == ’3°:

694 c += 1

695 if M_bo > bo_limit:

696 no_bonds += 1

697 if lookup[strings[7]] == ’4’:

698 o += 1

699 tempsiarray[framecounter, sipos, o] = strings[7]

700 elif lookup[strings[7]] == ’3°:

701 c += 1

702 tempsiarray[framecounter, sipos, 7] = o

703 tempsiarray[framecounter, sipos, 8] = c

704 if ¢ + o != no_bonds:

705 warn.write(

706 ’Warning: Si with c.n. = {} covalenty bound to atom other than C/0 in
timestep {}.\n’.format(

707 no_bonds, timestep))

708 readwarnings += 1

709 elif no_bonds ==

710 if c == 2: #D-Precursor

711 tdmstat [framecounter, 3] += 1

712 elif c == 1: #T—Precursor

713 tdmstat [framecounter, 7] += 1

714 elif c == 3: #M-—Precursor

715 tdmstat [framecounter, 11] += 1

716 tempsiarray[framecounter, sipos, 7] = o

717 tempsiarray[framecounter, sipos, 8] = c

718 elif no_bonds ==

719 if ¢ == 2: #D-Precursor

720 tdmstat[framecounter, 2] += 1

721 elif c == 1: #T—Precursor

722 tdmstat [framecounter, 6] += 1

723 elif c == 3: #M-Precursor

724 tdmstat [framecounter, 10] += 1

725 tempsiarray[framecounter, sipos, 7] = o

726 tempsiarray[framecounter, sipos, 8] = c

727 elif no_bonds ==

728 if ¢ == 2: # D—Precursor, has 2 Si—C bonds

729 tdmstat [framecounter, 1] += 1

730 elif c == 1: #T—Precursor, has 1 Si—C bond

731 tdmstat[framecounter, 5] += 1

732 elif c == 3: #M-Precursor, has 3 Si—C bonds

733 tdmstat [framecounter, 9] += 1

734 tempsiarray[framecounter, sipos, 7] = o

735 tempsiarray[framecounter, sipos, 8] = c

736 elif strings[2] == ’6’: #Sihas 6 bonds, check number of C and O

737 0o=0

738 € =0

739 no_bonds = 0

740 I_bo = float(strings[10])

741 K_bo = float(strings[11])

742 J_bo = float(strings[12])

743 L_bo = float(strings[13])

744 M_bo = float(strings[14])

745 N_bo = float(strings[15])

746 if I_bo > bo_limit:

747 no_bonds += 1

748 if lookup[strings[3]] == ’4’:

749 o += 1

750 tempsiarray[framecounter, sipos, o] = strings[3]

751 elif lookup[strings[3]] == ’3°:

752 c +=1

753 if K bo > bo_limit:

754 no_bonds += 1

755 if lookup[strings[4]] == ’4’:

310



756
757
758
759
760
761
762
763
764
765
766
767
768
769
770
771
772
773
774
775
776
777
778
779
780
781
782
783
784
785
786
787
788
789
790
791
792

793
794
795
796
797
798
799
800
801
802
803
804
805
806
807
808
809
810
811
812
813
814
815
816
817
818
819
820
821
822
823
824
825
826
827
828
829

o +=1
tempsiarray[framecounter, sipos,
elif lookup[strings[4]] == ’3’:
c += 1
if J_bo > bo_limit:
no_bonds += 1
if lookup[strings[5]] ==
o +=1
tempsiarray[framecounter, sipos,
elif lookup[strings[5]] == ’3’:
c +=1
if L_bo > bo_limit:
no_bonds += 1
if lookup[strings[6]] ==
o += 1
tempsiarray[framecounter, sipos,
elif lookup[strings[6]] == ’3°:
c += 1
if M_bo > bo_limit:
no_bonds += 1
if lookup[strings[7]] == ’4°’:
o += 1
tempsiarray[framecounter, sipos,
elif lookup[strings[7]] == ’3°:
c +=1
if N_bo > bo_limit:
no_bonds += 1
if lookup[strings[8]] == ’4°’:
o +=1
tempsiarray[framecounter, sipos,
elif lookup[strings[8]] == ’3°:
c +=1
tempsiarray[framecounter, sipos, 7] = o
tempsiarray[framecounter, sipos, 8] = c
if c + o

B

!= no_bonds:
warn.write(

’Warning: Si with c.n.
timestep {}.\n’.format(
no_bonds, timestep))
readwarnings += 1
elif no_bonds == 6:
if c == 2: #D-Precursor
tdmstat[framecounter, 4] += 1
elif c == 1: #T—Precursor
tdmstat[framecounter, 8] += 1
elif c == 3:
tdmstat[framecounter, 12] += 1
tempsiarray[framecounter, sipos, 7] =
tempsiarray[framecounter, sipos, 8] =
elif no_bonds == 5:
if c == 2: #D-Precursor
tdmstat[framecounter, 3] += 1
elif c == 1: #T—Precursor
tdmstat[framecounter, 7] += 1
elif c == # M—Precursor
tdmstat[framecounter, 11] += 1
tempsiarray[framecounter, sipos, 7] =
tempsiarray[framecounter, sipos, 8] =
elif no_bonds == 4:
if c == # D—Precursor
tdmstat [framecounter, 2] += 1
elif c == 1: #T—Precursor
tdmstat[framecounter, 6] += 1
elif c == # M—Precursor
tdmstat[framecounter, 10] += 1
tempsiarray[framecounter, sipos, 7] =
tempsiarray[framecounter, sipos, 8] =

elif no_bonds == 3:

if c == 2:  #D-Precursor, has 2 Si—C bonds
tdmstat[framecounter, 1] += 1

elif # T—Precursor, has 1 Si—C bond
tdmstat[framecounter, 5] += 1

elif # M—Precursor, has 3 Si—C bonds
tdmstat[framecounter, 9] += 1

tempsiarray[framecounter, sipos, 7] =

@ ==

c == 3:

o]

o]

0 0

0 o

[elNe}

o

strings([4]

strings[5]

strings[6]

strings[7]

strings[8]
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= {} covalenty bound to atom other than C/0 in
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tempsiarray[framecounter, sipos, 8] = c
else: #Silicon atoms with less than 3 or more than 6 bonds are not analyzed, issues a warning:
warn.write(
WARNING: Si with bad coordination ({}) in timestep {}.\n’.format(strings[2],
timestep))
readwarnings += 1
# At this point, the data is completely read and the essential information is stored in memory
# Warnings are averaged on the number of frames
av = float(readwarnings) / f£loat(framecounter)
print ’Finished reading data from {} frames with a total of {} warnings, {:.2f} warnings ’ \
’per frame on average.’.format (

framecounter, readwarnings, av)
warn.write(

’\nFinished reading data from {} frames with a total of {} warnings, {:.2f} warnings

’per frame on average.\n\n’.format (

framecounter, readwarnings, av))

# Precursor typing for silicon analysis: These lists are fixed for all frames
msi, dsi, tsi, qsi = [],[],[],[]
print ’\nGenerating precursor lists...\n’
numavs = np.sum(tempsiarray, axis=0) / float(framecounter)

for a in range(0, siatoms):
numc0 = str(tempsiarray[1l, a, 8]) #thisisthe number of carbons attached in the first frame
numcav = round(numavs[a, 8], 2) #thisis the number of carbons attached on average
numcint = int(round(numavs[a, 8], 0)) #thisis the rounded integer number of carbons attached on average
numo0 = str(tempsiarray[1, a, 7]) #thisis the number of oxygens attached in the first frame
numo = round(numavs([a, 7], 2) #thisis the number of oxygens attached on average
userpromt = None
if numcint == 1: # Assume T center because only one carbon is bonded
if numoO == "3": #1 carbon, 3 oxygens, typed as a T—silicon
tsi.append(tempsiarray[1, a, 0])
else: # This silicon is typed manually, some information are provided:
print ’WARNING: Inconsistency: Si atom {} is typed T center with {}/{} Si-C bonds and {}/{}
Si-O0 bonds in the first frame/on average.’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numo0O, numo)
while userpromt not in {’Q’, ’T’, ’D’, ’M’, ’ignore’}:
userpromt = raw_input(’Please confirm type for silicon atom + strx(
tempsiarray[1, a, 0]) + ’ manually (type Q, T, D, M or ignore): ’)
if userpromt == ’Q’:
qsi.append(tempsiarray[1, a, 0])
warn.write(
WARNING: Inconsistency: Si atom {} is manually typed Q center with {}/{} Si-C bonds
and {}/{} Si-O bonds in the first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numo0O, numo))
userpromt = None
elif userpromt == ’'T’:
tsi.append(tempsiarray[1, a, 0])
warn.write(
WARNING: Inconsistency: Si atom {} is manually typed T center with {}/{} Si-C bonds
and {}/{} Si-O bonds in the first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numo0O, numo))
userpromt = None
elif userpromt == ’D’:
dsi.append(tempsiarray[1l, a, 0])
warn.write(
WARNING: Inconsistency: Si atom {} is manually typed D center with {}/{} Si-C bonds
and {}/{} Si-O bonds in the first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numoO, numo))
userpromt = None
elif userpromt == ’M’:
msi.append(tempsiarray[1, a, 0])
warn.write(
WARNING: Inconsistency: Si atom {} is manually typed M center with {}/{} Si-C bonds
and {}/{} Si-O bonds in the first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numoO, numo))
userpromt = None
elif userpromt == ’ignore’:
warn.write(
’WARNING: Ignoring Si atom {} with {}/{} Si-C bonds and {}/{} Si-O bonds in the
first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numo0O, numo))
userpromt = None

B

elif numcint == 2: #Assume D center because two carbons are bonded
if numoO == "2": #2carbon, 2 oxygen, typed as a D—silicon
dsi.append(tempsiarray[1, a, 0])
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else: # Thissilicon is typed manually, some information are provided:
print ’WARNING: Inconsistency: Si atom {} is typed D center with {}/{} Si-C bonds and {}/{}
Si-O0 bonds in the first frame/on average.’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numoO, numo)
while userpromt not in {’Q’, °T’, ’D’, ’M’, ’ignore’}:
userpromt = raw_input(’Please confirm type for silicon atom ’ + str(
tempsiarray[1, a, 0]) + ’ manually (type Q, T, D, M or ignore): ’)
if userpromt == ’Q’:
gsi.append(tempsiarray[1, a, 0])
warn.write(
WARNING: Inconsistency: Si atom {} is manually typed Q center with {}/{} Si-C bonds
and {}/{} Si-O0 bonds in the first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numo0O, numo))
userpromt = None
elif userpromt == ’T’:
tsi.append(tempsiarray[1, a, 0])
warn.write(
WARNING: Inconsistency: Si atom {} is manually typed T center with {}/{} Si-C bonds
and {}/{} Si-O0 bonds in the first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numo0O, numo))
userpromt = None
elif userpromt == ’D’:
dsi.append(tempsiarray[1, a, 0])
warn.write(
WARNING: Inconsistency: Si atom {} is manually typed D center with {}/{} Si-C bonds
and {}/{} Si-O0 bonds in the first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numo0O, numo))
userpromt = None
elif userpromt == ’M’:
msi.append(tempsiarray[1, a, 0])
warn.write(
WARNING: Inconsistency: Si atom {} is manually typed M center with {}/{} Si-C bonds
and {}/{} Si-O bonds in the first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numo0O, numo))
userpromt = None
elif userpromt == ’ignore’:
warn.write(
WARNING: Ignoring Si atom {} with {}/{} Si-C bonds and {}/{} Si-O bonds in the
first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray([1, a, 0], numcO, numcav, numoO, numo))
userpromt = None

elif numcint == 3: #Assume M center because three carbons are bonded
if numoO == "1": #3carbons, 1 oxygen attached, this is a M—silicon
msi.append(tempsiarray[1, a, 0])
else: #Thissilicon is typed manually, some information are provided:

print ’WARNING: Inconsistency: Si atom {} is typed M center with {}/{} Si-C bonds and {}/{}
Si-O bonds in the first frame/on average.’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numoO, numo)
while userpromt not in {’Q’, ’T’, ’D’, ’M’, ’ignore’}:
userpromt = raw_input(’Please confirm type for silicon atom + str(
tempsiarray[1, a, 0]) + ’ manually (type Q, T, D, M or ignore): ’)
if userpromt == ’Q’:
gsi.append(tempsiarray[1, a, 0])
warn.write(
WARNING: Inconsistency: Si atom {} is manually typed Q center with {}/{} Si-C bonds
and {}/{} Si-O bonds in the first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numo0O, numo))
userpromt = None
elif userpromt == °T’:
tsi.append(tempsiarray[1, a, 0])
warn.write(
WARNING: Inconsistency: Si atom {} is manually typed T center with {}/{} Si-C bonds
and {}/{} Si-O bonds in the first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numo0O, numo))
userpromt = None
elif userpromt == ’D’:
dsi.append(tempsiarray[1, a, 0])
warn.write(
WARNING: Inconsistency: Si atom {} is manually typed D center with {}/{} Si-C bonds
and {}/{} Si-O bonds in the first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numo0O, numo))
userpromt = None
elif userpromt == ’M’:
msi.append(tempsiarray[1, a, 0])
warn.write(
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WARNING: Inconsistency: Si atom {} is manually typed M center with {}/{} Si-C bonds
and {}/{} Si-O bonds in the first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numo0O, numo))
userpromt = None
elif userpromt == ’ignore’:
warn.write(
’WARNING: Ignoring Si atom {} with {}/{} Si-C bonds and {}/{} Si-O bonds in the
first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numoO, numo))
userpromt = None

elif numcint == 0: # Assume Q center because no carbon is bonded
if numo0 == "4":
gsi.append(tempsiarray[1, a, 0])
else:

print ’WARNING: Inconsistency: Si atom {} is typed Q center with {}/{} Si-C bonds and {}/{}
Si-O bonds in the first frame/on average.’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numoO, numo)
while userpromt not in {’Q’, ’T’, ’D’, ’M’, ’ignore’}:
userpromt = raw_input(’Please confirm type for silicon atom ’ + str(
tempsiarray[1, a, 0]) + ’ manually (type Q, T, D, M or ignore): ’)
if userpromt == ’Q’:
qgsi.append(tempsiarray[1l, a, 0])
warn.write(
WARNING: Inconsistency: Si atom {} is manually typed Q center with {}/{} Si-C bonds
and {}/{} Si-O bonds in the first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numo0O, numo))
userpromt = None
elif userpromt == °T’:
tsi.append(tempsiarray[1l, a, 0])
warn.write(
WARNING: Inconsistency: Si atom {} is manually typed T center with {}/{} Si-C bonds
and {}/{} Si-O bonds in the first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numo0O, numo))
userpromt = None
elif userpromt == ’D’:
dsi.append(tempsiarray[1, a, 0])
warn.write(
WARNING: Inconsistency: Si atom {} is manually typed D center with {}/{} Si-C bonds
and {}/{} Si-O bonds in the first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numoO, numo))
userpromt = None
elif userpromt == ’M’:
msi.append(tempsiarray[1, a, 0])
warn.write(
WARNING: Inconsistency: Si atom {} is manually typed M center with {}/{} Si-C bonds
and {}/{} Si-O bonds in the first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numoO, numo))
userpromt = None
elif userpromt == ’ignore’:
warn.write(
WARNING: Ignoring Si atom {} with {}/{} Si-C bonds and {}/{} Si-O bonds in the
first frame/on average.\n’.format (
tempsiarray([1, a, 0], numcO, numcav, numoO, numo))
userpromt = None
else:
print ’WARNING: Could not type Si atom {} with {}/{} Si-C bonds and {}/{} Si-O bonds in the
first frame/on average.’.format (
tempsiarray[1, a, 0], numcO, numcav, numoO, numo)
allsi = set(msi + dsi + tsi + gsi)
print ’Found {} Q-centers, {} T-centers, {} D-centers, and {} M-centers, {} Si atoms in total.’.format
(len(gsi),

len(tsi),
len(dsi),
len(msi),

len(allsi))
print ’Done!’

# Oxygen reaction kinetics are analyzed in this post—processing step:
print ’\nAnalyzing reaction kinetics...
kin_head = np.array(

[’Time’, ’Silanol->Siloxan’, ’Alkoxysilan->Alkohol’, ’Siloxan->Silanol’, ’H20->H30+’, ’Silanol
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Protonierung’,
’SiOH2+->Silanol’, ’SiOH2+->H20’, ’Protoniertes Alkoxysilan->Alkohol’, ’H20->Silanol’,
’H20->protoniertes Silanol’, ’Si-OH->protoniertes Siloxan’, ’protoniertes Siloxan->Si-0-Si’,
’protoniertes Siloxan->Si-OH’, ’Silanol->H20’, ’Siloxan->protoniertes Siloxan’,
’Alkohol->protoniertes Alkoxysilan’, ’H30+->H20’, ’Alkohol->Alkoxysilan’, ’Alkoxysilan->Alkoxysilan

-H’, ’Alkoxysilan-H->Alkoxysilan’])

color_pairs = sns.color palette(’Paired’, n_colors=10)

kin_colors = sns.cubehelix palette(4, start=3, rot=1.5, dark=0.2, light=0.8)

sns.set_style(’ticks’)

for r_time in r_times:
# Prepare plots, these give a quick overview of the reaction:
kinplot, ax = plt.subplots(ls_reac, ls_prod, sharex=’all’, figsize=(11.02, 8.27))
kinplot_smooth, ax2 = plt.subplots(ls_reac, ls_prod, sharex=’all’, figsize=(11.02, 8.27))
kinplot_every_sum, ax3 = plt.subplots(ls_reac, ls_prod, sharex=’all’, figsize=(11.02, 8.27))
kinplot_two, ax_two = plt.subplots(ls_reac, ls_prod, sharex=’all’, figsize=(11.02, 8.27))
kinplot_two_smooth, ax2 two = plt.subplots(ls_reac, ls_prod, sharex=’all’, figsize=(11.02, 8.27))
kinplot_two_every sum, ax3_two = plt.subplots(ls_reac, ls_prod, sharex=’all’, figsize=(11.02, 8.27))
kinplot_three, ax_three = plt.subplots(ls_reac, ls_prod, sharex=’all’, figsize=(11.02, 8.27))
kinplot_three_smooth, ax2_three = plt.subplots(ls_reac, ls_prod, sharex=’all’, figsize=(11.02, 8.27)

kinplot_three_every_sum, ax3_three = plt.subplots(ls_reac, ls_prod, sharex=’all’, figsize=(11.02,
8.27))
axes=[ax,ax2,ax3,ax_two,ax2_two,ax3_two,ax_three,ax2_three,ax3_three]
plots=[kinplot, kinplot_smooth, kinplot_every_ sum, kinplot_two, kinplot_ two_smooth,
kinplot_two_every_sum,
kinplot_three, kinplot_three_smooth, kinplot_three_every_ sum]
if 1s_prod <= 1 or ls_reac <= 1:

if 1s_prod == 1 and ls_reac ==
kin_plotting = True
else:

print (’Plotting omitted for reaction kinetics - check stabilities.’)
kin_plotting = False #No plotting here
elif 1s prod > 1 and ls_reac > 1:
kin_plotting = True
for kin_loop in itertools.product((stabilities_reactant), (stabilities_product)): #allstabilities are
combined
print (’Stability settings:\n reactant: {} frame(s)\n product: {} frame(s)\n’
> reaction time: {} frame(s)’.format(kin loop[0],kin loop[1],r_time))
stability product = kin_loop[1]
stability reactant = kin_loop[0]
index_ps = stabilities_product.index(stability_product)
index_es = stabilities_reactant.index(stability_reactant)
kinetics = np.zeros(framecounter * 21, dtype=int).reshape(framecounter, 21)
analysis_o_array = np.concatenate((tempoarray, np.zeros(
tempoarray.shape[1] * tempoarray.shape[2] (stability_product + r_time)).reshape(
stability product + r_time,

*

tempoarray.
shape[1],
tempoarray.
shape[2])))
extended_length = analysis_o_array.shape[0] + r_time #Extend the array by the reaction time
bans = np.zeros(extended length * oatoms * kinetics.shape[1], dtype=int).reshape(
extended_length, oatoms, kinetics.shape[1])
# Analysis of reactions:
for i in itertools.product((range(stability reactant, framecounter - 1)), (range(0, oatoms))):
if i[1] == 0:
kinetics[i[0], 0] = timesteps[i[0]]
# Condensation, if Silanol ——> Siloxane:

if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 6 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1], 7] == 9:
if analysis_o_array[i[0] + stability_product + r_time, i[1], 7] == 9 and
analysis _o_array[i[0] - stability reactant, i[1], 7] == 6:
if bans[i[0], i[1], 1] ==
kinetics[i[0], 1] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 1] = 1
# Alkoxysilane Hydrolysis, if Alkoxysilane ——> Alcohol:
if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 8 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1], 7] == 5:
if analysis_o_array[i[0] + stability_product + r_time, i[1], 7] == 5 and
analysis _o_array[i[0] - stability reactant, i[1], 7] == 8:

if bans[i[0], i[1], 2] ==
kinetics[i[0], 2] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 2] = 1

# Alkoxysilane Hydrolysis reverse, if Alcohol ——> Alkoxysilane:
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if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 5 and analysis_o_array[

i[0] + r_time, i[1], 7] ==

if analysis_o_array[i[0] + stability product + r_time, i[1], 7] == 8 and \
analysis_o_array[i[0] - stability_ reactant, i[1], 7] == 5:
if bans[i[0], i[1], 18] == 0:
kinetics[i[0], 18] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 18] =1
# Siloxane Hydrolysis, if Siloxane ——> Silanol:
if analysis _o_array[i[0], i[1], 7] == 9 and analysis o_array[i[0] + r_time, i[1],
if analysis_o_array[i[0] + stability product + r_time, i[1], 7] == 6 and
analysis_o_array[i[0] - stability_ reactant, i[1], 7] == 9:
if bans[i[0], i[1], 3] == O:
kinetics[i[0], 3] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 3] =1
# Water Protonation, if H20 ——> H30+:
if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 4 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1],
if analysis_o_array[i[0] + stability_product + r_time, i[1], 7] == 14 and
analysis_o_array[i[0] - stability reactant, i[1], 7] == 4:
if bans[i[0], i[1], 4] == O0:
kinetics[i[0], 4] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 4] = 1
# Silanol Protonation, if Silanol ——> protonated Silanol:
if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 6 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1],
if analysis_o_array[i[0] + stability_product + r_time, i[1], 7] == 13 and
analysis_o_array[i[0] - stability reactant, i[1], 7] == 6:
if bans[i[0], i[1], 5] == O:
kinetics[i[0], 5] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 5] = 1
# Silanol Deprotonation, if protonated Silanol ——> Silanol:
if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 13 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1],
if analysis_o_array[i[0] + stability_product + r_time, i[1], 7] == 6 and
analysis_o_array[i[0] - stability_reactant, i[1], 7] == 13:
if bans[i[0], i[1], 6] == O:
kinetics[i[0], 6] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 6] = 1
# protonated Hydrolysis, if protonated Silanol ——> H20:
if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 13 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1],
if analysis_o_array[i[0] + stability_product + r_time, i[1], 7] == 4 and
analysis_o_array[i[0] - stability_reactant, i[1], 7] == 13:
if bans[i[0], i[1], 7] ==
kinetics[i[0], 7] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 7] = 1
# protonated Hydrolysis, if protonated Alkoxysilane ——> Alcohol:
if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 11 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1],
if analysis_o_array[i[0] + stability_product + r_time, i[1], 7] == 5 and
analysis_o_array[i[0] - stability_reactant, i[1], 7] == 11:
if bans[i[0], i[1], 8] == 0:
kinetics[i[0], 8] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 8] =1
# Def2 Hydrolysis, if H20 ——> Silanol:
if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 4 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1],
if analysis_o_array[i[0] + stability_product + r_time, i[1], 7] == 6 and
analysis_o_array[i[0] - stability_reactant, i[1], 7] == 4:
if bans[i[0], i[1], 9] == 0:
kinetics[i[0], 9] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 9] =1
# Def3 Hydrolysis, if H20 ——> protonated Silanol:
if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 4 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1],
if analysis_o_array[i[0] + stability_product + r_time, i[1], 7] == 13 and
analysis_o_array[i[0] - stability_reactant, i[1], 7] == 4:
if bans[i[0], i[1], 10] == O:
kinetics[i[0], 10] 4= 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 10] = 1
# Condensation: Silanol ——> protonated Siloxane:
if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 6 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1],
if analysis_o_array[i[0] + stability_product + r_time, i[1], 7] == 12 and
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analysis_o_array[i[0] - stability_reactant, i[1], 7] == 6:

if bans[i[0], i[1], 11] ==
kinetics[i[0], 11] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 11] =1
# Deprotonation of Siloxane: protonated Siloxane ——> Siloxane:

if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 12 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1], 7] == 9:
if analysis_o_array[i[0] + stability product + r_time, i[1], 7] == 9 and
analysis_o_array[i[0] - stability reactant, i[1], 7] == 12:

if bans[i[0], i[1], 12] ==
kinetics[i[0], 12] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 12] =1
# Reverse: protonated Siloxane ——> Silanol:

if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 12 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1], 7] == 6:
if analysis_o_array[i[0] + stability product + r_time, i[1], 7] == 6 and
analysis_o_array[i[0] - stability reactant, i[1], 7] == 12:

if bans[i[0], i[1], 13] ==
kinetics[i[0], 13] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 13] =1
# Hydrolysis2: Silanol ——> H20:

if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 6 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1], 7] == 4:
if analysis_o_array[i[0] + stability product + r_time, i[1], 7] == 4 and
analysis_o_array[i[0] - stability reactant, i[1], 7] == 6:
if bans[i[0], i[1], 14] == 0:

kinetics[i[0], 14] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 14] = 1
# Protonation of Siloxane: Siloxane ——> protonated Siloxane:

if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 9 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1], 7] == 12:
if analysis o _array[i[0] + stability product + r_time, i[1], 7] == 12 and
analysis_o_array[i[0] - stability reactant, i[1], 7] == 9:
if bans[i[0], i[1], 15] == O:

kinetics[i[0], 15] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 15] = 1
# Coordination of Alkohol to Silicon: COH ——> SiOHC:

if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 5 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1], 7] == 11:
if analysis_o_array[i[0] + stability product + r_time, i[1], 7] == 11 and
analysis_o_array[i[0] - stability reactant, i[1], 7] == 5:
if bans[i[0], i[1], 16] == 0:

kinetics[1[0], 16] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 16] = 1
# Deprotnation of H30+: H30+—>H20:

if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 14 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1], 7] == 4:
if analysis _o_array[i[0] + stability product + r_ time, i[1], 7] == 4 and
analysis_o_array[i[0] - stability reactant, i[1], 7] == 14:

if bans[i[0], i[1], 17] == O:
kinetics[i[0], 17] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 17] = 1
# Protonation of Alkoxysilan: SiOC—>SiOC—H:

if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 8 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1], 7] == 11:
if analysis_o_array[i[0] + stability_product + r_time, i[1], 7] == 11 and
analysis_o_array[i[0] - stability reactant, i[1], 7] == 8:

if bans[i[0], i[1], 19] == O:
kinetics[i[0], 19] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 19] = 1
# Deprotonation of SiOC—H: SiOC—H—>SiOC:

if analysis_o_array[i[0], i[1], 7] == 11 and analysis_o_array[i[0] + r_time, i[1], 7] == 8:
if analysis_o_array[i[0] + stability_product + r_time, i[1], 7] == 8 and
analysis_o_array[i[0] - stability reactant, i[1], 7] == 11:

if bans[i[0], i[1], 20] == O:
kinetics[i[0], 20] += 1
for a in range(i[0], i[0] + r_time, 1):
bans[a, i[1], 20] = 1

# Make a sum of 100 ps Blocks, shift the data points by 50 ps:

hundredpicos = int(framecounter / 100)

kinetics_sums = np.zeros(kinetics.shape[1] * hundredpicos, dtype=float).reshape(hundredpicos,
kinetics.shape[1])

for i in range(0, hundredpicos)

actualsums = np.sum(kinetics[i * 100:(i + 1) * 100, :], axis=0)
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318

for

kine
kin_time

j in range(0, actualsums.shape[0])
kinetics_sums[i, j] = actualsums[j]
tics_sums[i, 0] = float(timesteps[i * 100]) + 50000
= np.zeros(len(kinetics), dtype=float).reshape(len(kinetics), 1)

for i in range(0, len(kinetics))

kin_time[i] = kinetics[i, 0] * timestepinput * 1le-6
finalkinetics = np.hstack((kin_time, kinetics[:, 1:]))
kin_sumtime = np.zeros(len(kinetics_sums), dtype=float).reshape(len(kinetics_sums), 1)
for i in range(0, len(kinetics_sums))
kin sumtime[i] = kinetics_sums[i, 0] * timestepinput * 1le-6
final kinsums = np.hstack((kin_sumtime, kinetics sums[:, 1:]))

final kinetics_print = np.vstack((kin_head, finalkinetics))

final ki

nsums_print = np.vstack((kin_head, final kinsums))

# Make a cumulative plot

kin_sum_
kin_sum_

kin_sum_

every_y = np.cumsum(kinetics[:,1:],axis=0)
every y smooth = spsig.savgol filter(kin_sum_every_ y, sginputwindow, sginputorder, axis

every = np.concatenate((kin_time,kin_sum_every y),axis=1)

final kinsums_every print=np.vstack((kin_head, kin_sum_every))
# Plot data of the 100 ps blocks, the smoothed 100ps blocks and the smoothed cumulative data:

kin_x =
kin_y =
kin_labe
kin_ysmo
kin_smoo

final kinsums[:, 0]

final_kinsums[:, 1:]

1s = kin_head[1:]

oth = spsig.savgol filter(kin_ y, 3, sginputorder, axis=0)
thed = np.hstack((np.reshape(kin_x, (-1, 1)), kin_ysmooth))

# Define which data is plotted, line 1022 gives the information

datal =
data2 =
data3 =

[0, 2, 1, 17]
[4, 5, 6, 9, 10, 12, 18, 19]
[8, 13, 3, 16, 7, 15, 11, 14]

if kin_plotting: # This combination of ES and PS is plotted:
if len(stabilities product) == 1 and len(stabilities reactant) == 1

# Plotseries 1:
for i, x in enumerate(datal):
ax.plot(kin_x, kin_y[:, x], label=kin labels[x], c=color_pairs[i])
ax2.plot(kin_x, kin_ysmooth[:, x], label=kin_labels[x], c=color_pairs[i])
ax3.plot(kin_sum_every[:-1, 0], kin_sum_every_y_smooth[:-1, x],
label=kin_labels[x],
c=color_pairs[i])
# Plotseries 2:
for i, x in enumerate(data2):
ax_two.plot(kin_x, kin y[:, x], label=kin labels[x], c=color_pairs[i])
ax2_two.plot(kin_x, kin_ysmooth[:, x], label=kin_ labels[x],
c=color_pairs[i])
ax3_two.plot(kin_sum_every[:-1, 0], kin_sum_every_y_smooth[:-1, x],
label=kin_labels[x],
c=color_pairs[i])
# Plotseries 3:
for i, x in enumerate(data3d):
ax_three.plot(kin_x, kin y[:, x], label=kin labels[x], c=color_pairs[i])
ax2_three.plot(kin_x, kin_ysmooth[:, x], label=kin labels[x],
c=color_pairs[i])
ax3_three.plot(kin_sum_every[:-1, 0], kin_sum_every_y smooth[:-1, x],
label=kin_labels[x],
c=color_pairs[i])

else:

D

color_pairs[i])

# Plotseries 1:
for i, x in enumerate(datal):
ax[index_es, index_ps].plot(kin_x, kin_y[:, x], label=kin_labels[x], c=color_pairs[i

ax2[index_es,index_ps].plot(kin_x, kin_ysmooth[:, x], label=kin_labels[x],c=

ax3[index_es, index_ps].plot(kin_sum_every[:-1, 0], kin_sum_every_y smooth[:-1, x],

label=kin_labels[x],

D

color_pairs[i])

c=color_pairs[i])
# Plotseries 2:
for i, x in enumerate(data2):
ax_two[index_es,index_ps].plot(kin_x,kin_y[:,x], label=kin_labels[x],c=color_pairs[i

ax2_two[index_es,index_ps].plot(kin_x,kin_ysmooth[:, x],label=kin_labels[x],c=

ax3_two[index_es,index ps].plot(kin_sum_every[:-1,0],kin_sum_every y smooth[:-1,x],

label=kin_labels[x],

c=color_pairs[i])
# Plotseries 3:
for i, x in enumerate(data3):
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ax_three[index_es,index_ps].plot(kin_x,kin_y[:,x],label=kin_ labels[x],c=color_pairs[
i])
ax2_three[index_es,index_ps].plot(kin_x,kin_ysmooth[:, x],label=kin_labels[x],c=
color_pairs[i])
ax3_three[index_es,index_ps].plot(kin_sum_every[:-1,0],kin_sum_every_y_smooth[:-1,x
],label=kin_labels[x],
c=color_pairs[i])

# Save the data of this step
os.chdir(str(bo_limit))
os.chdir(’0-kinetics’)
np.savetxt (’0O-kinetics-p{}-r{}-time{}-raw.stats’.format(stability_product,stability_reactant,
r_time),
final kinetics_print, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata
np.savetxt(’0O-kinetics-p{}-r{}-time{}-sums100ps.stats’.format(stability product,
stability_reactant,r_time),
final kinsums_print, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata
np.savetxt (
’0-kinetics-p{}-r{}-time{}-sums-every.stats’.format(stability product, stability_reactant,

r_time),
final_kinsums_every_print, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata
os.chdir(’..’)
os.chdir(’..’)

# Edit plots: Legend, despine and labelling

# At this point, all data for one reaction time is calculated

if kin_plotting:

if len(stabilities_reactant) == 1 and len(stabilities_product)
for x in axes:

x.legend(loc="best’, fontsize=8)
sns.despine(ax=x)
x.set_ylim(bottom=0)

11
11
-

else:
for x in axes:
x[0, 0].legend(loc="best’, fontsize=8)
for p in itertools.product(range(0, len(stabilities_reactant), 1),
range (0, len(stabilities_product), 1)):
sns.despine(ax=x[p[0], p[1]])
x[p[0], p[1]].set_ylim(bottom=0)
for i in range(0, len(stabilities_product))
x[len(stabilities_reactant) - 1, i].set_xlabel(’time / ns’, fontsize=10)
x[0, i].set_title(’Product stability = {} frame(s)’.format(stabilities_product[i]),
fontsize=12)
for i in range(0, len(stabilities_reactant))
x[1i, 0].set_ylabel(’Reactant stability = {} frame(s)’.format(stabilities_reactant[i

fontsize=12)

kinplot.suptitle(’Unsmoothed data in 100 ps blocks for reaction time of {} ps’.format(r_time))

kinplot_smooth.suptitle(’Smoothed data in 100 ps blocks for reaction time of {} ps’.format(
r_time))

kinplot_every_sum.suptitle(’Smoothed cumulative data for reaction time of {} ps’.format(r_time)

kinplot_two.suptitle(’Unsmoothed data in 100 ps blocks for reaction time of {} ps’.format(
r_time))
kinplot_two_smooth.suptitle(’Smoothed data in 100 ps blocks for reaction time of {} ps’.format(
r_time))
kinplot_two_every_sum.suptitle(’Smoothed cumulative data for reaction time of {} ps’.format(
r_time))
kinplot_three.suptitle(’Unsmoothed data in 100 ps blocks for reaction time of {} ps’.format(
r_time))
kinplot_three_smooth.suptitle(’Smoothed data in 100 ps blocks for reaction time of {} ps’.
format (r_time))
kinplot_three_every sum.suptitle(’Smoothed cumulative data for reaction time of {} ps’.format/(
r_time))
os.chdir(str(bo_limit))
# Make one pdf for all reaction data of one reaction time setting:
if kin_plotting:
pdfcreate=PdfPages (’summarized-plots-kinetics-r{}.pdf’.format(r_time))
for p in plots:
p.savefig(pdfcreate, format=’pdf’)
pdfcreate.close()
# Close plots for memory efficiency:
plt.close(’all’)
os.chdir(’..’)
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1347 print ’Done!’

1348

1349 # Post—process: Cluster analysis and siloxane typing

1350 print ’\nClustering Si atoms bonded by siloxanes...’

1351 clusterlist = []

1352 clusteroutput = np.zeros(framecounter * 29, dtype=int).reshape(framecounter, 29)
1353 siloxanetypeoutput = np.zeros(framecounter * 4, dtype=int).reshape(framecounter,4)
1354 for i in range(0, len(timesteps)):

1355 clusterlist.append([int (timesteps[i])])

1356 c=0

1357 for a in range(0, oatoms): #loop over all oxygen atoms in that frame

1358 if tempoarray[i + 1, a, 7] == 9: #ifoxygen is siloxane

1359 c += 1

1360 clusterlist[i].append(set()) #Add a set for this cluster

1361 clusterlist[i][c].add(siloxanes[i, a, 0]) #Add silicon atom 1
1362 clusterlist[i][c].add(siloxanes[i, a, 1]) #Add silicon atom 2
1363 print ’Analyzing siloxane bond types...’ #Only for D+T—Type Simulations!
1364 dsiset = set(dsi)

1365 tsiset = set(tsi)

1366 if len(dsiset) == 0 or len(tsiset) == 0:

1367 print ’Warning: Only typing siloxane bond types for D+T-Type-Simulations. Skipping.’
1368 else:

1369 for step,i in enumerate(clusterlist):

1370 for n,x in enumerate(i):

1371 if n == 0:

1372 siloxanetypeoutput[step,0] = x

1373 else:

1374 nd = len(x.intersection(dsiset))

1375 nt = len(x.intersection(tsiset))

1376 if nd == 2 and nt == 0:

1377 siloxanetypeoutput[step, 1] += 1

1378 elif nd == 1 and nt ==

1379 siloxanetypeoutput[step, 2] += 1

1380 elif nd == 0 and nt == 2:

1381 siloxanetypeoutput[step, 3] += 1

1382

1383 print ’Joining found clusters...’

1384 for i in range(0, framecounter): #Clusters are joined if sets have intersection
1385 len0 = len(clusterlist[i])

1386 n =0

1387 while n < len0:

1388 orglen = len(clusterlist[i])

1389 for p in itertools.product(range(l, orglen - 1), range(l, orglen)):
1390 if p[1] > p[0]:

1391 if clusterlist[i][p[0]].isdisjoint(clusterlist[i][p[1]]) == False:
1392 clusterlist[i].append(set(clusterlist[i][p[0]] | clusterlist[i][p[1]]))
1393 clusterlist[i].pop(p[1])

1394 clusterlist[i].pop(p[0])

1395 break

1396 if p[1] == orglen - 1 and p[0] == orglen - 2:

1397 n = lenO #Break while loop after all clusters have been checked

1398 n += 1

1399 allsi = set(msi + dsi + tsi + gsi)

1400 # Output the number of clustered silicons

1401 for i in range(0, framecounter):

1402 clustered_si_list = clusterlist[i][1:]

1403 if len(clustered_si_list) > 0:

1404 clustered_si = set.union(*clustered_si_list)

1405 clusteroutput[i, 2] = len(clustered_si)

1406 else:

1407 clustered_si = set()

1408 clusteroutput[i, 3] = len(allsi - clustered_si)

1409

1410 for i in range(0, framecounter): #Loop all frames to write the clusteroutput

1411 clusteroutput[i, 0] = timesteps[i]

1412 clusteroutput[i, 1] = len(clusterlist[i]) - 1

1413 si =0

1414 for x in range(1l, len(clusterlist[i])):

1415 si += len(clusterlist[i][x])

1416 if len(clusterlist[i][x]) ==

1417 clusteroutput[i, 4] += 1

1418 clusteroutput[i, 17] += 2

1419 elif len(clusterlist[i][x]) == 3:

1420 clusteroutput[i, 5] += 1

1421 clusteroutput[i, 18] += 3

320



1422
1423
1424
1425
1426
1427
1428
1429
1430
1431
1432
1433
1434
1435
1436
1437
1438
1439
1440
1441
1442
1443
1444
1445
1446
1447
1448
1449
1450
1451
1452
1453
1454
1455
1456
1457
1458
1459
1460
1461
1462
1463
1464
1465
1466
1467
1468
1469
1470
1471
1472
1473
1474
1475
1476
1477
1478
1479
1480
1481
1482
1483
1484
1485
1486
1487
1488
1489
1490
1491
1492
1493
1494
1495
1496

7.7 Verwendete Skripte

elif len(clusterlist[i][x]) == 4:
clusteroutput[i, 6] += 1
clusteroutput[i, 19] += 4

elif len(clusterlist[i][x]) == 5:
clusteroutput[i, 7] += 1
clusteroutput[i, 20] += 5

elif len(clusterlist[i][x]) == 6:
clusteroutput[i, 8] += 1
clusteroutput[i, 21] += 6

elif len(clusterlist[i][x]) == 7:
clusteroutput[i, 9] += 1
clusteroutput[i, 22] += 7

elif len(clusterlist[i][x]) == 8:
clusteroutput[i, 10] += 1
clusteroutput[i, 23] += 8

elif len(clusterlist[i][x]) == 9:
clusteroutput[i, 11] += 1
clusteroutput[i, 24] += 9

elif len(clusterlist[i][x]) == 10:
clusteroutput[i, 12] += 1
clusteroutput[i, 25] += 10

elif len(clusterlist[i][x]) == 11:
clusteroutput[i, 13] += 1
clusteroutput[i, 26] += 11

elif len(clusterlist[i][x]) == 12:
clusteroutput[i, 14] += 1
clusteroutput[i, 27] += 12

elif len(clusterlist[i][x]) > 12:
clusteroutput[i, 15] += 1
clusteroutput[i, 28] += len(clusterlist[i][x])

else:
warn.write(’Warning: Clustersize unknown in timestep {}.\n’.format(timesteps[i]))
clusteroutput[i, 2] = si
clusteroutput[i, 16] = siatoms - si

print ’Done!’

print ’\nTyping Clusters...’

# # # Analyse Clusters for T-Content

detailed_clusterview = np.zeros(framecounter

*

19, dtype=int).reshape(framecounter, 19)

if len(dsiset) == 0 or len(tsiset) ==
print ’Warning: Only typing clusters for D+T-Type-Simulations. Skipping.’
else:
offsetlist = [1,4,8,13,19,26,34,43,53,64,76]
for i in range(0, framecounter): #loop all frames
for n,x in enumerate(clusterlist[i]):
if n ==
detailed_clusterview[i,0] = timesteps[i]
else:
nd = len(x.intersection(dsiset))
nt = len(x.intersection(tsiset))
if len(x) == nd+nt <= 5:

detailed_clusterview[i,offsetlist[len(x)-2]+nt] += 1

print ’Done!’
# Post—process: analyze silicon centers in each frame and locate siloxane bonds for silicon typing
# and analyze position of silanol groups
print ’\nTyping Si atoms and Silanols. .
sicenters = np.zeros(framecounter * 13, dtype=int).reshape((framecounter, 13))
silanoltypes = np.zeros(framecounter * 10, dtype=int).reshape((framecounter, 10))
dsiconnectivity = np.zeros(framecounter * 11, dtype=int).reshape((framecounter, 11))
tsiconnectivity = np.zeros(framecounter * 11, dtype=int).reshape((framecounter, 11))
for a in range(1l, framecounter + 1)

sicenters[a - 1, 0] = timesteps[a - 1]

for b in msi: #Analyze M centers

s

sipos = lookupsi[str(b)]
if tempsiarray[a, sipos, 7] == 1:
oone = str(tempsiarray[a, sipos, 1])
oonepos = lookupo[oone]
oonet = tempoarray[a, oonepos, 7]
if oonet == 9: #Attached O is siloxane == M1
sicentersfa - 1, 11] += 1
else: #M0
sicenters[a - 1, 10] += 1
if oonet == 6: #Oxygen is Silanol
silanoltypes[a-1, 0] += 1
elif tempsiarray[a, sipos, 7] == 2:
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sicentersfa - 1, 12] += 1

oone = str(tempsiarray[a, sipos, 1])
oonepos = lookupo[oone]

oonet = tempoarray[a, oonepos, 7]
otwo = str(tempsiarray[a, sipos, 2])
otwopos = lookupo[otwo]

otwot = tempoarray[a, otwopos, 7]

if oonet == 6 or otwot == 6:
if oonet == 6 and otwot == 6:
silanoltypes[a-1, 2] += 2
else:
+= 1

silanoltypes[a-1, 2]

elif tempsiarray[a, sipos, 7] == 3:
sicenters[a - 1, 12] += 1

elif tempsiarray[a, sipos, 7] == 4:
sicenters[a - 1, 12] += 1

elif tempsiarray[a, sipos, 7] == 5:
sicenters[a - 1, 12] += 1

else:

warn.write(

’Warning: ignoring M-Si-center in timestep {}, {} O atoms connected.\n’.format (

timesteps[a - 1],
tempsiarray[
sipos, 71))

for b in dsi: # Analyze D centers
sipos = lookupsi[str(b)]

if tempsiarray[a, sipos, 7] == 1: #Sum O-bonds=1
sicenters[a - 1, 4] += 1
elif tempsiarray[a, sipos, 7] == 2: #Sum O—bonds = 2, get types of O atoms

oone = str(tempsiarray[a, sipos, 1])
oonepos = lookupo[oone]
oonet = tempoarray[a, oonepos, 7]
otwo = str(tempsiarray[a, sipos, 2])
otwopos = lookupo[otwo]
otwot = tempoarray[a, otwopos, 7]
if oonet == 9 or otwot == 9: #ONLY unprotonated Si—O-Si bonds are counted
bonded_atoms = set([siloxanes[a, oonepos, 1], siloxanes[a,
siloxanes[a, otwopos, 1], siloxanes[a,
bonded_atoms.remove(b)
nd = len(bonded_atoms.intersection(dsiset))
nt = len(bonded_atoms.intersection(tsiset))
if otwot == 9 and oonet == 9: #Both bonds are siloxane, D2 center
sicenters[a - 1, 3] += 1

if nd == 2 and nt == 0: #D-D-D
dsiconnectivity[a-1, 8] += 1

elif nd == 1 and nt == 1: #D-D-T
dsiconnectivity[a-1, 9] += 1

elif nd == 0 and nt == 2: #T7-D-T
dsiconnectivity[a-1, 10] += 1

else: #onlyoneleft, DI center
sicenters[a - 1, 2] += 1

if oonet == 6 orxr otwot == 6: #oneof Oxygensis Silanol
silanoltypes[a - 1, 4] += 1
if nd == 1:
dsiconnectivity[a-1, 4] += 1
elif nt == 1:
dsiconnectivity[a-1, 6] += 1
elif oonet == 8 or otwot == 8: #oneofoxygens is Alkoxysilan
if nd == 1:
dsiconnectivity[a-1, 5] += 1
elif nt == 1:
dsiconnectivity[a-1, 7] += 1
else: #D without siloxane, DO center
sicenters[a - 1, 1] += 1
if oonet == 6 or otwot ==
if oonet == 6 and otwot ==

silanoltypes[a-1,3] += 2
dsiconnectivity[a-1,1] += 1
else:
silanoltypes[a-1, 3] += 1
if oonet == 8 or otwot == 8:
dsiconnectivity[a-1, 2] += 1
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if oonet == 8 and otwot == 8:
dsiconnectivity[a-1, 3] += 1
elif tempsiarray[a, sipos, 7] == 3: #Sum O—bonds=3

sicenters[a - 1, 4] += 1

oone = str(tempsiarray[a, sipos, 1])
oonepos = lookupo[oone]

oonet = tempoarray[a, oonepos, 7]

otwo = str(tempsiarray[a, sipos, 2])
otwopos = lookupo[otwo]

otwot = tempoarray[a, otwopos, 7]
othree = str(tempsiarray[a, sipos, 3])
othreepos = lookupo[othree]

othreet = tempoarray[a, othreepos, 7]

if oonet == 6: # Check for Silanols
silanoltypes[a - 1, 5] += 1
if otwot ==

silanoltypes[a - 1, 5] += 1
if othreet ==

silanoltypes[a - 1, 5] += 1
elif tempsiarray[a, sipos, 7] == 4: #Sum O—bonds=4
sicenters[a - 1, 4] += 1
elif tempsiarray[a, sipos, 7] == 5: #Sum O-bonds=5
sicenters[a - 1, 4] += 1
else:

warn.write(

’Warning: ignoring D-Si-center in timestep {}, {} O atoms connected.\n’.format/(

timesteps[a - 1],
tempsiarray[
sipos, 7]))

for b in tsi: #AnalyzeT centers
sipos = lookupsi[str(b)]

if tempsiarray[a, sipos, 7] == 1: #Sum O—bonds=1
sicenters[a - 1, 9] += 1
elif tempsiarray[a, sipos, 7] == 2: #Sum O—bonds=2

sicenters[a - 1, 9] += 1
elif tempsiarray[a, sipos, 7] =

oone = str(tempsiarray[a, sipos, 1])

oonepos = lookupo[oone]

oonet = tempoarray[a, oonepos, 7]

otwo = str(tempsiarray[a, sipos, 2])

otwopos = lookupo[otwo]

otwot = tempoarray[a, otwopos, 7]

othree = str(tempsiarray[a, sipos, 3])

othreepos = lookupo[othree]

othreet = tempoarray[a, othreepos, 7]

if oonet == 9 or otwot == 9 or othreet ==

3:  #Sum O—bonds = 3, get types of the O atoms

bonded_atoms = set([siloxanes[a, oonepos, 1], siloxanes[a, oonepos, 0],
siloxanes[a, otwopos, 1], siloxanes[a, otwopos, 0],
siloxanes[a, othreepos, 1], siloxanes[a, othreepos,

bonded_atoms.remove(b)
nd = len(bonded atoms.intersection(dsiset))
nt = len(bonded_atoms.intersection(tsiset))

if otwot == 9 and oonet == 9 and othreet == 9: #all Siloxane: T3
sicenters[a - 1, 8] += 1
if nd == 3 and nt == 0:
tsiconnectivity[a-1, 7] += 1
elif nd == 2 and nt == 1:

tsiconnectivity[a-1, 8] += 1
elif nd == 1 and nt == 2
tsiconnectivity[a-1, 9] += 1

elif nd == 0 and nt ==
tsiconnectivity[a-1, 10] += 1
elif (oonet == 9 and otwot == 9 and othreet != 9) or (
oonet == 9 and otwot != 9 and othreet == 9) or (
oonet != 9 and otwot == 9 and othreet == 9): #wo Siloxane: T2
sicenters[a - 1, 7] += 1
if oonet == 6 or otwot == 6 or othreet == 6: #otherone is Silanol:

silanoltypes[a - 1, 8] += 1

if nd == 2 and nt == 0:
tsiconnectivity[a-1,4] += 1
elif nd == 1 and nt == 1:

tsiconnectivity[a-1, 5] += 1
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1641 elif nd == 0 and nt == 2:

1642 tsiconnectivity[a-1, 6] += 1

1643 else: #onlyone Siloxane, T1

1644 sicenters[a - 1, 6] += 1

1645 if oonet == 6:

1646 silanoltypes[a - 1, 7] += 1

1647 if otwot == 6:

1648 silanoltypes[a - 1, 7] += 1

1649 if othreet ==

1650 silanoltypes[a - 1, 7] += 1

1651 if nd == 1 and nt == 0:

1652 tsiconnectivity[a-1, 2] += 1

1653 elif nd == 0 and nt == 1

1654 tsiconnectivity[a-1, 3] += 1

1655 else: #no Siloxane, TO

1656 sicenters[a - 1, 5] += 1

1657 tsiconnectivity[a-1, 1] += 1

1658 if oonet == 6: #check for Silanols

1659 silanoltypes[a - 1, 6] += 1

1660 if otwot == 6:

1661 silanoltypes[a - 1, 6] += 1

1662 if othreet == 6:

1663 silanoltypes[a - 1, 6] += 1

1664 elif tempsiarray[a, sipos, 7] == 4: #Sum O-bonds=4

1665 sicenters[a - 1, 9] += 1

1666 elif tempsiarray[a, sipos, 7] == 5: #Sum O—bonds=5

1667 sicenters[a - 1, 9] += 1

1668 else:

1669 warn.write(

1670 ’Warning: ignoring T-Si-center in timestep {}, {} O atoms connected.\n’.format(
timesteps[a - 1],

1671
tempsiarray|[

1672 a,
sipos, 7]))

1673 if len(gsi) != 0:

1674 print ’Q centers are not typed in this version of the script!.’

1675 # Bring oxygen type information to other array and build the sum for oxygen typing

1676 speciesarray = np.zeros(framecounter * 17, dtype=int).reshape((framecounter, 17))

1677 for a in range(1, framecounter + 1): #Forall frames..

1678 speciesarray[a - 1, 0] = timesteps[a - 1] # write timestep in speciesarraay

1679 for b in range (0, oatoms): #write speciesarray/ add +1 for every species in category

1680 speciesarray[a - 1, tempoarray[a, b, 7]] += 1

1681 # Analyze and find not assigned silanol groups:

1682 silanoltypes[a - 1, 9] = speciesarray[a-1, 6] - sum(silanoltypes[a-1, 0:9])

1683 print ’Done!’

1684 # Slice T/D—Si array for output

1685 tdmstatcut = tdmstat[1:framecounter + 1:1]

1686 # Add simulation time to output arrays

1687 sitime = np.zeros(len(sicenters), dtype=float).reshape(len(sicenters), 1)

1688 for i in range(0, len(sicenters)):

1689 sitime[i] = sicenters[i, 0] * timestepinput * le-6

1690 finalsidata = np.hstack((sitime, sicenters))

1691 finalsilanoldata = np.hstack((sitime, silanoltypes))

1692 finaldsiconnectivitydata= np.hstack((sitime, dsiconnectivity))

1693 finaltsiconnectivitydata = np.hstack((sitime, tsiconnectivity))

1694 otime = np.zeros(len(speciesarray), dtype=float).reshape(len(speciesarray), 1)

1695 for i in range(0, len(speciesarray)):

1696 otime[i] = speciesarray[i, 0] * timestepinput * le-6

1697 finalodata = np.hstack((otime, speciesarray))

1698 clustertime = np.zeros(len(clusteroutput), dtype=float).reshape(len(clusteroutput), 1)

1699 for i in range(0, len(clusteroutput)):

1700 clustertime[i] = clusteroutput[i, 0] * timestepinput * 1le-6

1701 finalcdata = np.hstack((clustertime, clusteroutput))

1702 final clustertypedata = np.hstack((clustertime, detailed_clusterview))

1703 final siloxanedata = np.hstack((clustertime, siloxanetypeoutput))

1704 tdtime = np.zeros(len(tdmstatcut), dtype=float).reshape(len(tdmstatcut), 1)

1705 for i in range(0, len(tdmstatcut)):

1706 tdtime[i] = tdmstatcut[i, 0] * timestepinput * le-6

1707 finaltdmstatcut = np.hstack((tdtime, tdmstatcut))

1708 # Prepare arrays for output and merge with headings

1709 sihead = np.array(

1710 [’Time’, ’Timestep’, ’DO’, °’D1’, ’D2’, ’D-trans’, ’TO’, °T1’, ’T2’, ’T3’, ’T-trans’, ’MO’, ’M1’, ’M-
trans’])

1711 finalsi = np.vstack((sihead, finalsidata))
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clusterhead = np.array(

[’Time’, ’Timestep’, ’Number of Clusters’, ’Number of Si atoms in Clusters’, ’Uncondensed precursors
>, ’Dimers’,
’Trimers’, ’Tetramers’, ’5mer’, ’6mer’, ’7mer’, ’8mer’, ’9mer’, ’10mer’, ’1lmer’, ’12mer’, ’greater
127,
’si-1°’, °’si-2’, ’Si-3°, °’si-4’, ’si-5°, ’Si-6’, ’Si-7’, ’Si-8’, ’Si-9°’, ’Ssi-10’, ’si-11°, ’Si-12°,
’Si-13+])
finalclusters = np.vstack((clusterhead, finalcdata))
speciesheadarray = np.array(
[’Time’, ’Timestep’, ’OH’, ’Alcoholate’, ’Si-O-’, ’HOH’, ’Alcohol’, ’Si-OH’, ’Ether’, ’Si-0-C’, ’Si-
0-Si’,
’Aloxy-Bridge’, ’Si-O-C protonated’, ’Si-0-Si protonated’, ’Si-O-H protonated’, ’H30+’, ’C-0O-H
protonated’,
’0+3Si’])
finalOspecies = np.vstack((speciesheadarray, finalodata))
tdmstathead = np.array([’Time’, ’Timestep’, ’D3’, ’D4’, ’D5’, ’D6’, ’T3’, ’T4’,
>T5°, °T6’, ’M3’, ’M4’, ’M5°, ’M6’])
finaltdmstat = np.vstack((tdmstathead, finaltdmstatcut))
silanoltypes_head = np.array([’Time’, ’at MO’, ’at M1’, ’at Mtrans’, ’at DO’, ’at D1’,
at Dtrans’, ’at TO’, ’at T1’, ’at T2’, ’not assigned’])
final_silanoltypes = np.vstack((silanoltypes_head, finalsilanoldata))
dsiconnectivity head = np.array([’Time’, ’n.a’, ’D0-2 OH’, ’DO-1 OH’, ’D0-0 OH’, ’D-D1-OH’,
’D-D1-Alk’, ’T-D1-OH’, ’T-D1-Alk’, ’D-D2-D’, ’D-D2-T’, ’T-D2-T’])
final dsi_connect= np.vstack((dsiconnectivity head, finaldsiconnectivitydata))
tsiconnectivity_head = np.array([’Time’, ’n.a’, ’TO’, ’D-T1’, °T-T1’, ’D-T2-D’,
’D-T2-T’, ’T-T2-T’, ’DDD-T3’, ’DDT-T3’, ’DTT-T3’, ’TTT-T3’])
final tsi_connect=np.vstack((tsiconnectivity _head, finaltsiconnectivitydata))
clustertypes_head = np.array(
[’Time’, ’Timestep’, ’DD’, ’DT’, ’TT’, ’3DOT’, ’2D1T’, ’1D2T’, ’OD3T’, ’4DOT’, ’3D1T’, ’2D2T’, ’1D3T
>, ’0D4T’,
’5DOT’, >4D1T’, >3D2T’, >2D3T’, ’1D4T’, ’OD5T’,
D
final clustertypes = np.vstack((clustertypes_head, final_ clustertypedata))
siloxanetypes_head = np.array([’Time’, ’Timestep’, ’D-D’, ’D-T’, ’T-T’,])

final_siloxanes = np.vstack((siloxanetypes_head, final siloxanedata))

print ’\nSaving raw data...’

os.chdir(str(bo_limit))

np.savetxt(’O-species.stats’, finalOspecies, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata
np.savetxt(’Si-centers.stats’, finalsi, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata
np.savetxt(’clusters.stats’, finalclusters, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata
np.savetxt(’Si-coord.stats’, finaltdmstat, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata

np.savetxt(’Silanol-data.stats’, final_silanoltypes, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata
np.savetxt(’Cluster-species.stats’, final clustertypes, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata
np.savetxt(’Siloxane-types.stats’, final siloxanes, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata

np.savetxt(’D-Si-connectivity.stats’, final dsi_connect, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata
np.savetxt(’T-Si-connectivity.stats’, final tsi_connect, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #write data
print ’Done!’
print ’\nSmoothing data...’
# Set colors:
clustercolors = sns.cubehelix palette(12, start=3, rot=-0.25, dark=0.25, light=0.75)
black = sns.color_palette(palette=’Greys r’, n_colors=6)
while len(black) > 1:
del black[1]
blues_si = sns.color_palette(palette=’Blues_r’, n_colors=4)
reds_si = sns.color_palette(palette=’Reds_r’, n_colors=5)
greens_si = sns.color_palette(palette=’Greens_r’, n_colors=3)
si_colors = blues_si + reds_si + greens_si
blues_co = sns.color_palette(palette=’Blues_r’, n_colors=4)
reds_co = sns.color_palette(palette=’Reds_r’, n_colors=4)
greens_co = sns.color_palette(palette=’Greens_r’, n_colors=4)
co_colors = blues_co + reds_co + greens_co
clustercolors_plus = black + clustercolors
ol_colors = sns.color_palette(palette=’Oranges’, n_colors=3)
02_colors = sns.color_palette(palette=’Dark2’, n_colors=6)
03_colors = sns.color_palette(palette=’Purples’, n_colors=6)
o_colors = ol_colors + 02_colors + 03_colors
print ’Using Savitzky-Golay filtering with window width {} and {}-order polynomials.’.format (
sginputwindow,

sginputorder)

warn.write(’Using Savitzky-Golay filtering with window width {} and {}-order polynomials.’.format(

sginputwindow,
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1778
sginputorder))

1779 # Initiate plotting

1780 sns.set_style(’ticks’)

1781 totalplot, ax = plt.subplots(4, 3, sharex=’all’, figsize=(11.02, 8.27))

1782 # Smooth Si data, generate output

1783 si_x = finalsidata[:, 0]

1784 si_y = finalsidata[:, 2:14]

1785 si_ysmooth = spsig.savgol filter(si_y, sginputwindow, sginputorder, axis=0)

1786 si_smoothed = np.hstack((np.reshape(si_x, (-1, 1)), si_ysmooth))

1787 final si_smoothed = np.vstack(

1788 ([’Time’, ’DO’, ’D1’, °’D2’, ’D-trans’, ’TO’, ’T1’, ’T2’, ’T3’, ’T-trans’, ’MO’, ’M1’, ’M-trans’],
si_smoothed))

1789 np.savetxt(’Si-centers-smooth.stats’, final si_smoothed, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata

1790 for x in range(0, len(si_y.T)):

1791 ax[0, 0].plot(si_x, si_y[:, x], c=si_colors[x])

1792 ax[0, 0].set_x1im(0, si_x[len(si_x) - 1])

1793 ax[0, 0].set_title(’raw data’)

1794 ax[0, 0].set_ylabel(’# silicon atoms’)

1795 for x in range(0, len(si_ysmooth.T)):

1796 ax[0, 1].plot(si_x, si_ysmooth[:, x], c=si_colors[x])

1797 ax[0, 1].set_x1im(0, si_x[len(si_x) - 1])

1798 ax[0, 1].set_title(’smoothed data’)

1799 ax[0, 1].set_ylim(bottom=0)

1800 ax[0, 2].stackplot(si_x, si_ysmooth.T, edgecolor="none", colors=si_colors)

1801 ax[0, 2].set_x1im(0, si_x[len(si_x) - 1])

1802 ax[0, 2].set_title(’silicon types’)

1803 ax[0, 2].set_ylim(0, siatoms)

1804 # Smooth cluster data, generate output

1805 cluster_x = finalcdata[:, 0]

1806 cluster_y = finalcdata[:, 2:30]

1807 cluster_ysmooth = spsig.savgol filter(cluster_y, sginputwindow, sginputorder, axis=0)

1808 cluster_smoothed = np.hstack((np.reshape(cluster_x, (-1, 1)), cluster_ysmooth))

1809 final cluster_smoothed = np.vstack(([’Time’, ’Number of Clusters’, ’Number of Si atoms in Clusters’,

1810 ’Uncondensed precursors’, ’Dimers’, ’Trimers’, ’Tetramers’, ’5mer’,

’émer’,

1811 >7mer’, ’8mer’, ’9mer’, ’10mer’, ’llmer’, ’12mer’, ’greater 12°,
Si-1’°,

1812 ’Si-2’, ’Si-3’, ’Si-4’, ’Si-5’, ’Si-6’, ’Si-7’, ’Si-8’, ’Si-9’, ’Si
~10°,

1813 ’Si-11’, ’Si-12’, ’Si-13+’], cluster_smoothed))

1814 np.savetxt(’clusters-smooth.stats’, final cluster_smoothed, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata

1815 for x in range(2, 15):

1816 ax[2, 0].plot(cluster_x, cluster_y[:, x], c=clustercolors_plus[x - 2])

1817 ax[2, 0].set_ylabel(’# of clusters’)

1818 ax[2, 0].set_ylim(0, siatoms + 5)

1819 for x in range(2, 15):

1820 ax[2, 1].plot(cluster_x, cluster_ysmooth[:, x], c=clustercolors_plus[x - 2])

1821 ax[2, 1].set_ylim(0, siatoms + 5)

1822 ax[2, 2].set_ylim(0, siatoms + 5)

1823 ax[2, 2].stackplot(cluster_x, cluster_ysmooth.T[16:30, :], edgecolor="none", colors=clustercolors)

1824 ax[2, 2].set_title(’clustered si atoms’)

1825 # Smooth si coordination data, generate output

1826 coord_x = finaltdmstatcut[:, 0]

1827 coord_y = finaltdmstatcut[:, 2:14]

1828 coord_ysmooth = spsig.savgol_filter(coord_y, sginputwindow, sginputorder, axis=0)

1829 coord_smoothed = np.hstack((np.reshape(coord x, (-1, 1)), coord_ysmooth))

1830 final coord_smoothed = np.vstack(

1831 ([’Time’, °D3’, ’D4’, °D5’, ’D6°, ’T3’, ’T4’, ’T5’, °T6’, ’M3’, °M4’, ’M5°, °M6’], coord_smoothed))

1832 np.savetxt (’Si-coord-smooth.stats’, final_coord_smoothed, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata

1833 for x in range(0, 12):

1834 ax[1, 0].plot(coord_x, coord_y[:, x], color=co_colors[x])

1835 ax[1, 0].set_ylabel(’# of silicon atoms’)

1836 ax[1, 2].set_ylim(0, siatoms)

1837 for x in range(0, 12):

1838 ax[1, 1].plot(coord_x, coord_ysmooth[:, x], color=co_colors[x])

1839 ax[1, 1].set_ylim(bottom=0)

1840 ax[1, 2].stackplot(coord_x, coord_ysmooth.T[:, :], edgecolor="none", colors=co_colors)

1841 ax[1, 2].set_title(’coordination of si atoms’)

1842 # Smooth O type data, generate output

1843 o_x = finalodata[:, 0]

1844 o_y = finalodata[:, 2:18]

1845 o_ysmooth = spsig.savgol filter(o_y, sginputwindow, sginputorder, axis=0)

1846 o_smoothed = np.hstack((np.reshape(o_x, (-1, 1)), o_ysmooth))

1847 final_o_smoothed = np.vstack(([’Time’, ’OH’, ’Alcoholate’, ’Si-O-’, ’HOH’, ’Alcohol’, ’Si-OH’, ’Ether’,
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1848
1849
1850

1851
1852
1853
1854
1855
1856
1857
1858
1859
1860
1861
1862
1863
1864
1865
1866
1867
1868
1869
1870
1871
1872
1873
1874
1875
1876
1877
1878
1879
1880
1881
1882
1883
1884
1885
1886
1887

1888

1889
1890
1891
1892
1893
1894
1895
1896
1897
1898
1899
1900
1901
1902
1903

7.7 Verwendete Skripte

’Si-0-C’,
’Si-0-Si’, ’Aloxy-Bridge’, ’Si-O-C protonated’, ’Si-0-Si protonated’,
’Si-O-H protonated’, ’H30+’, ’C-O-H protonated’, ’0+3Si’], o_smoothed))
labels = [’OH’, ’Alcoholate’, ’Si-O-’, ’H-O-H’, ’Alcohol’, ’Si-OH’, ’Ether’, ’Si-0-C’, ’Si-0-Si’, ’Aloxy
-Bridge’,
’Si-0-C +H’, ’Si-0-Si +H’, ’Si-0-H +H’, ’H30+’, ’C-O-H +H’, ’0+3Si’]
np.savetxt(’0O-species-smooth.stats’, final o_smoothed, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata

for x in range(0, 15):

ax[3, 0].plot(o_x, o_y[:, x], label=labels[x], c=o_colors[x])
ax[3, 0].set _ylabel(’# of oxygen atoms’)
for x in range(9, 15):

ax[3, 1].plot(o_x, o_ysmooth[:, x], label=labels[x], c=o_colors[x])
ax[3, 1].legend(loc=’best’, fontsize=6)
for x in range(3, 9)

if x == 6:

continue

ax[3, 2].plot(o_x, o_ysmooth[:, x], label=labels[x], c=o0_colors[x])
ax[3, 2].set_title(’oxygen types’)
ax[3, 2].set_ylim(bottom=0)
ax[3, 2].legend(loc=’best’, fontsize=6)
for p in itertools.product(range(0, 4, 1), range(0, 3, 1))

sns.despine(ax=ax[p[0], p[1]])

ax[p[0], p[1]].set_ylim(bottom=0)
for i in range(0, 3):

ax[3, i].set_xlabel(’time / ns’)
plt.tight_layout()
plt.savefig(’summarized-plots.pdf’, dpi=300, orientation=’landscape’, papertype=’a4’)
silanol_x = finalsilanoldatal[:, 0]
silanol_y = finalsilanoldata[:, 1:]
dsi_connect_y = finaldsiconnectivitydata[:,1:]
tsi_connect_y = finaltsiconnectivitydata[:,1:]
silanol y smooth = spsig.savgol filter(silanol y, sginputwindow, sginputorder, axis=0)
dsi_connect_y smooth = spsig.savgol filter(dsi_connect_y, sginputwindow, sginputorder, axis = 0)
tsi_connect_y_ smooth = spsig.savgol filter(tsi_connect_y, sginputwindow, sginputorder, axis = 0)
silanol_smooth = np.hstack((np.reshape(silanol_x, (-1,1)), silanol_y_smooth))
dsi_connect_smooth = np.hstack((np.reshape(silanol_x, (-1,1)), dsi_connect_y_smooth))
tsi_connect_smooth = np.hstack((np.reshape(silanol_x, (-1, 1)), tsi_connect_y_smooth))
final_silanoltypes_smooth = np.vstack((silanoltypes_head,silanol_smooth))
final dsi_connect_smooth = np.vstack((dsiconnectivity head, dsi_connect_smooth))
final tsi_connect_smooth = np.vstack((tsiconnectivity head, tsi_connect_smooth))

np.savetxt(’Silanol-data-smooth.stats’, final silanoltypes_smooth, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata

np.savetxt(’D-Si-connectivity-smooth.stats’, final dsi_connect_smooth, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #write
data

np.savetxt (’T-Si-connectivity-smooth.stats’, final tsi_connect_smooth, fmt=’%s’, delimiter=",’) #write
data

clustertypes _x = final clustertypes[1:,0:2]

clustertypes_y = final clustertypes[1:,2:]

clustertypes_y smooth = spsig.savgol filter(clustertypes y, sginputwindow, sginputorder, axis=0)
clustertypes_smooth=np.hstack((np.reshape(clustertypes x, (-1,2)), clustertypes_y_ smooth))

final clustertypes_smooth =np.vstack((clustertypes head, clustertypes_smooth))
np.savetxt(’Cluster-species-smooth.stats’, final clustertypes_smooth, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #writedata
siloxanetypes_x = final siloxanes[1:,0:2]

siloxanetypes_y = final siloxanes[1:,2:]

siloxanetypes_y_smooth = spsig.savgol filter(siloxanetypes_ y, sginputwindow, sginputorder, axis=0)
siloxanetypes_smooth = np.hstack((np.reshape(siloxanetypes_x, (-1,2)), siloxanetypes_y_smooth))

final siloxanetypes_smooth = np.vstack((siloxanetypes_head, siloxanetypes_smooth))
np.savetxt(’Siloxane-types-smooth.stats’, final siloxanetypes_smooth, fmt=’%s’, delimiter=’,’) #write data
os.chdir(’..’)

warn.close()

print ’\nO and Si type analysis successfully completed.’
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