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Kurzzusammenfassung

Bei der Entwicklung neuer therapeutischer Materialien, z.B. fiir Implantate, haben
rechnerische Methoden eine besonders grofle Bedeutung, denn Versuche am Tier und am
Menschen unterliegen strengen Einschrankungen. In der vorliegenden Arbeit sollen mit
Hilfe von Modellierungsmethoden die Eigenschaften von moglichen restaurativen
Dentalkompositen berechnet werden. Im Vordergrund steht dabei die Entwicklung von
Algorithmen, die die Reaktionen abbilden, die bei der Bildung von Hybridmaterialien auf
der Basis von ORMOCER"en ablaufen. Dabei erfolgt zunichst eine Kondensationsreaktion
zwischen Organosilylmonomeren; die Reaktionsprodukte werden in einem zweiten
Schritt iiber die organischen Reste mittels einer UV-Licht-induzierten Reaktion
polymerisiert.

Dafiir wird zunichst das Hybridmaterial ORMOCLAD® untersucht. Der Mechanismus der
Kondensationsreaktion ~wird {iber einen pseudoreaktiven Algorithmus mit
Reaktivitdtsparametern simuliert. Reaktivitdtsparameter und Algorithmus wurden beide
im Rahmen dieser Arbeit entwickelt und konnen so eingestellt werden, dass
unterschiedliche Oligomerstrukturen entstehen. Die nach der Kondensation erfolgende
Polymerisation der organischen Bestandteile kann ebenfalls mittels eines
pseudoreaktiven Algorithmus simuliert werden, der aus einer Abfolge kurzer
Molekiildynamiksimulationen besteht, zwischen denen bei Erfilllung vorgegebener
Bedingungen Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen erzeugt werden. Die Ergebnisse
der ORMOCER®-Simulationen zeigen, dass bei entsprechend grofien Zellen die
Kondensation in angemessener Form simuliert werden kann und dass strukturelle
Unterschiede zwischen den bei verschiedenen experimentellen Bedingungen
hergestellten Produkten klar erkennbar sind.

Bei der Simulation der Polymerisation ergeben sich allerdings Probleme durch zu grofie
Abstande der beteiligten Atome. Diese Problematik wird im zweiten Teil der Arbeit
durch die Generierung einer zusitzlichen attraktiven Wechselwirkung behoben. Dabei
wird ein eigens parametrisiertes Kraftfeld genutzt, um ein coarse grained-Modell eines auf
Bis-GMA und TEGDMA basierenden Zahnersatzmaterials zu simulieren. Es zeigt sich,
dass durch die attraktiven Wechselwirkungen die Rechenzeit und die Abstinde wéhrend
der Bindungsbildung deutlich reduziert werden kénnen.

Abschlielend wurden Simulationszellen mit finf unterschiedlich geformten
Fillstoffpartikeln erstellt; es wurde untersucht, welchen Einfluss die Form und die
Funktionalisierung der Nanopartikel auf die Schrumpfung und die mechanischen
Eigenschaften des Nanokompositmaterials haben. Dabei zeigt sich bei einer
Funktionalisierung der Partikel eine verdnderte Rissbildung und zusatzlich eine
Reduzierung der Polymerisationsschrumpfung. Die entwickelten Algorithmen bieten
letztendlich eine gute Moglichkeit, die Reaktionswege abzubilden und koénnen mit
geringem Aufwand auf andere dhnliche Systeme iibertragen werden.

Stichworte: Dentale Kompositmaterialien, pseudoreaktive Reaktionsalgorithmen, coarse
grained-Modell, ORMOCER®, Nanofillstoffe
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Abstract

In the development of novel therapeutic materials, for example for implants,
computational approaches are especially important, as experiments on animals and
humans underlie strict regulations. In this thesis, the properties of possible restorative
dental composites are modeled. More important is the development of algorithms which
represent the reactions which proceed during the formation of hybrid materials like, e.g.,
ORMOCER"s. There, first a condensation reaction between organosilyl monomers occurs;
the reaction products are then polymerized in a UV light-induced reaction.

Firstly, the hybrid material ORMOCLAD® is examined. The mechanism of the condensation
reaction is simulated by a pseudo-reactive algorithm which employs reactivity
parameters developed within this work. These can be adjusted so that different oligomer
structures are produced. The polymerization reaction succeeding the condensation can
also be simulated via a pseudoreactive algorithm. This consists of a sequence of short
molecular dynamics simulations where between each sequence, bonds are generated
when predetermined conditions are fulfilled. The results of the ORMOCER” simulations
show that the condensation can be simulated appropriately and that structural
differences between products obtained at reaction conditions are clearly recognizable,
when sufficiently large cells are used in the simulations.

However, during simulation of the polymerization, problems arise due to large distances
between the reacting atoms. This problem is solved in the second part of the thesis by
generating an additional attractive interaction. A specially parameterized force field is
used to simulate a coarse grained model of a tooth material based on Bis-GMA and
TEGDMA. It is shown that the attractive interactions can significantly reduce the

computation time and the distances during bond formation.

Finally, cells with five differently shaped filler particles were generated. It was
investigated which influence shape and functionalization of the nanoparticles have on
the shrinkage and the mechanical properties. The influence of a functionalization of the
particles is shown by the changed crack formation. In addition, a reduction in
polymerization shrinkage can be observed. The developed algorithms provide a reliable
way to represent the reaction pathways; they can be transferred to other similar systems
with little effort.

Keywords: dental composite materials, pseudoreactive reaction algorithms, coarse grained
model, ORMOCER®, nanofillers



Inhaltsverzeichnis AV

Inhaltsverzeichnis
Danksagung I
Kurzzusammenfassung I11
Abstract v
Inhaltsverzeichnis \%
Abkiirzungsverzeichnis VIII
1 Einleitung 10
2 Aufgabenstellung 15
3 Allgemeine Grundlagen 16
3.1 Zahnaufbau und ZahnKkaries ... 16
3.2 ORMOCERE .....ourmiiiniiiiinci ettt sttt sa s a s enasas 18
3.2.1  Synthese VON ORMOCEREN........c.cuiueuriueuieeiiieiteetreeeeseaessesessesessesessesessesessesessesessesessesenns 18
3.2.2 Anwendungsbereiche vOn ORMOCEREI .......c.ceurueueuruririueueirieieieereesesessesesesessesesesennens 21
3.3 Dentale Komposite auf der Basis von Dimethacrylaten.........cc.cccooocvvencnecnecnennnn. 23
3.3.1  POlYMEIMALIIX. ..ttt 26
3.3.2  FUIISTOTE .o 29
3.4 Mechanische Eigenschaften dentaler Komposite.........cccoooeuricureinincnicinecnienecnenn. 32
3.41  DoppelbindungSumSatz......c.ccceviueiririceiririccer e 33
3.4.2  PolymerisationsSChrumpfUung.......cccoceeeiniiiniieinienecrcreceeereeee e 34
3.4.3 Spannungs-Dehnungs-Verhalten und Elastizitatsmodul ..........c.cccceovniiinnnnnnn. 35
3.5 Computergestiitzte Simulationsmethoden............cccccoviiniinniiceee 37
3.6 Die MoleKUldynamik........cocoiriiiriiiriinicrcnereceee ettt 39
3.7 Die klassischen Kraftfeldmethoden. ..o 44
3.7.1  Kraftfeldmodellierungen von coarse grained-Modellen............cccocccveenecurecunennnn. 51
3.7.2  Methoden zur Entwicklung von coarse grained-Modellen............ccccococveeuricunence. 52
3.7.3  Methoden zur Entwicklung eines Kraftfeldes fiir coarse grained-Modelle.......... 55
3.8 Temperatur und ThermOState........cccoviriiuriiirieiriercre et 59
3.9  Druck und BaroState ...........ccoocerrieiriniieieceie et 63
4 Material und Methoden 67
4.1 Simulationssoftware und Simulationsstrategie ...........ccoveeveereeneeneeneenecereereennes 67
4.2  Das ORMOCER-System ORMOCLAD .......c.ccceetrtruruereretnintereresentsensesesesetsesseseseseessssesesesessssens 68
4.3 Dentale KOMPOSILE .....cc.ouiueuiueiiieiiieiiieineieieieireicereie ettt sse e sesennes 68
4.4 SEUKEUTZENETICIUING . ....cuiuiiiiaciieirecieteir ettt ettt 69

441 Die atOmMIStISCHEII MOELLE ...ttt e et et eeeeeeeeseeseeseeeseeneens 70



VI Inhaltsverzeichnis

4.4.2 Die coarse grained-Modelle ...t 71
4.5 Modellentwicklung der Pseudoreaktionen..........cocecveueeneueineueenceninereeneenencrseciseseneeeseenns 72
4.5.1 Atomistische Kondensationsreaktion fiir das ORMOCER-System.........c.ccoveueuenee. 72
4.5.2 Radikale Polymerisationsreaktion fiir atomistische Modelle ............ccccccoeeurunencece. 76
4.5.3 Radikale Polymerisationsreaktion fiir coarse grained-Modelle ................ccoccunc... 78
4.6 Simulation der Materialeigenschaften..........cooviirniinniinnccccceee 81
4.6.1 Dichte und Polymerisationsschrumpfung...........cccoocccvereencncnenecnecnecneenn. 81
4.6.2  Spannungs-Dehnungs-KUIVe ...t 33
4.6.3  ElastizitAtSmOdUL......cccoouiiiiiiiiiic s 84
4.6.4 Radiale VerteilungsfunKktion.......c..ccveunieinicinicniencrcnecreneeneeneseeseseiesseneene 85
5 Ergebnisse und Diskussion 87
5.1 Simulation der ORMOCERE ........ccceuriiueuririeieieirecieteiseeie ettt esesese e seaneae 87
5.1.1  PIECUISOTEIN ...ttt 87
5.1.2  KONAENSAION ...ttt 90
5.1.3  POLYMETISAtION .....cuevieiiicieicircicireicreetre ettt 95
5.2 Modell- und Kraftfeldentwicklung...........cccoceviiinniiinninccerceerecee s 102
5.2.1  Entwicklung eines coarse grained-Modells fiir die organische Matrix............... 102
5.2.2  Entwicklung eines Kraftfeldes zur Beschreibung der organischen Matrix.......104

5.2.3  Generierung eines Kraftfeldes auf Basis des COMPASS II- Kraftfeldes —
€N €ISEET ANSALZ ... s 105

5.24 Validierung des auf CompAss II basierenden ersten Kraftfeldes

(Basis-Kraftfeld).........ccocoeeeeieeeieeiees et 110

5.2.5  Optimiertes Kraftfeld ... 113
5.3 Die Polymerisation der organischen MatriX.........ccocoeerneeennccennceenenceesecenes 125
5.3.1 Die dynamische und die progressive Polymerisationsmethode ...........ccccecevun.cc.. 126
5.3.2  Besonderheit der Polymernetzwerkmodellierung..........ccococoeevniicnncenncnnnes 130
5.3.3  Validierung der Polymerisationsmethoden ...........cccocvevvirncnncnncnncnncncnnen 134
5.4 Simulationen der Eigenschaften der organischen MatriX.........cccccovvceuennccucnnccnnes 136

5.5 Entwicklung eines coarse grained-Modells fiir die anorganischen Nanopartikel . 143

5.5.1 Entwicklung eines Kraftfeldes fiir die Nanopartikel .........cccccoverrerninncrrncennnce 146
5.6 Simulation der Nanopartikel in organischer MatrixX.........ccocovveeennccennccenencennns 150
5.6.1 Reduzierungen der Thermostat-induzierten Schwingungen........c.ccccoceeuvuveuenee. 151
5.6.2  Simulationen der funktionalisierten und nicht funktionalisierten Partikel......157
5.6.3 Mechanische Eigenschaften ... 164

6 Zusammenfassung und Ausblick 168




Inhaltsverzeichnis VII
7 Literatur 173
8 Anhang 182
8.1 ISI-NIMR wovvrevreersesssssssesssesssessssssssesssessssss s 182
8.2 Faktoren zur Beeinflussung der Strukturen in der Kondensationsreaktion............ 183
8.3 Radiale Verteilungsfunktionen der Ersatzmolekille ...........ccooveeniueniencnninincencennes 183
8.4 Anpassung der intermolekularen Wechselwirkungen tiber die force matching
MELROAE ...t 185
8.5 Lebenslauf........c.oiiii bbb 186
8.6  Veroffentlichungen und Konferenzbeitrage..........ccccovvciuernicenncccnncccncccnenee 187



VIII

Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzungsverzeichnis

A
Abb.
a,b,c
ABNR

Bis-GMA
cg
cm
CN
COMPASS
cQ

CPU
DEMPOD
DPD
EDMAB
E-Modul
fs

g

GDMA
GPa
HEMA
IL-MS 1
IL-MS 2
IPTES

K

kcal

MD
MEMO
MG

MPa

nm

NpT

ns

NVT
NVE
ORMOCER

P
ps
p

r
RDF

3

Angstrom

Abbildung

Gitterparameter (Achsen)

Adjusted Basis set NEWTON-RAPHSON; deutsch: angepasster Basissatz
NEWTON-RAPHSON
2,2-Bis[4-(2-hydroxy-3-methacryloxypropoxy]phenyl]-propan
coarse grained; deutsch: grobkornig

Kubikzentimeter

Coordination Number; deutsch: Koordinationszahl
Condensed-Phase Optimized Potentials for Atomistic Simulation Studies
Campherchinon

Central Processing Unit; deutsch: zentrale Prozessor Einheit
3-[3-[diethoxy(methyl)silyl]propyl]oxolan-2,5-dion
Diphenylsilandiol

Ethyl-4-dimethylaminobenzoat

Elastizitatsmodul

Femtosekunde

Gramm

Glycerindimethacrylat

Gigapascal

Hydroxyethylmethacrylat

Ionic Liquid-Mapping Scheme 1

Ionic Liquid-Mapping Scheme 2
3-Isocyanatopropyltriethoxysilan

Kelvin

Kilokalorien

Molekiildynamiksimulation
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan

Motion Group

Megapascal

Nanometer

Isotherm-isobares Ensemble

Nanosekunde

Kanonisches Ensemble

Mikrokanonisches Ensemble

organically modified ceramics; deutsch: organisch modifizierte Keramiken
Druck

Pikosekunde

Dichte

Radius

Radial Distribution Function; deutsch: radiale Verteilungsfunktion



Abkiirzungsverzeichnis

IX

Tab. Tabelle

TEGDMA Triethylenglycoldimethacrylat

TFPTMS (3,3,3-trifluoropropyl)trimethoxysilan
UDMA Urethandimethacrylat

Uuv Ultraviolett

wt% weigth percent; deutsch: Gewichtsprozent
WwW Wechselwirkungen

W zwischen



10 Einleitung

1 Einleitung

Senioren im Alter von 65-74 Jahren besaflen im Jahr 2014 im Schnitt 15,1 prothetisch
ersetzte Zahne, wahrend es 2005 noch 18,2 Ziahne waren. Trotz der positiven
Entwicklung bedeutet dies, dass immer noch fast die Hélfte der natiirlichen Zdhne im
Laufe des Lebens erkranken und erneuert werden miissen.' Das ist nicht verwunderlich,
da sich die natiirliche Zahnhartsubstanz im Laufe eines Lebens abbaut und ersetzt
werden muss. Bereits im Kindesalter kann Karies mit weitreichenden Folgen bis ins hohe
Erwachsenenalter auftreten. In den USA beispielsweise ist Karies die am héaufigsten
auftretende chronische Krankheit im Kindesalter.” Unabhingig vom Alter fithrt Karies in

jedem Fall dazu, dass Teile des Zahns oder sogar gesamte Zahne ersetzt werden miissen.

Ein Bereich in der Zahnheilkunde sind die sogenannten Materialien der direkten
asthetischen Restauration. Solche Systeme sind optisch &sthetisch und konnen an die
Farbe der umgebenden Zihne angepasst werden. Hierfir werden entweder
Nanokomposite oder Hybridmaterialien genutzt. Allgemein sind Komposite Systeme
bestehend aus zwei Materialien mit unterscheidbaren Phasengrenzen. Besteht zumindest
einer der Komponenten aus Strukturen im nanoskaligen Bereich spricht man von
Nanokompositen. Die Hybridmaterialien sind Systeme in denen die Komponenten
Wechselwirkungen auf molekularer Ebene haben. Sie werden je nach Art der
Wechselwirkungen in zwei Klassen eingeteilt. Bei Klasse I Hybriden liegen zwischen den
Komponenten schwache Wechselwirkungen haufig mit interpenetrierten Netzwerken
vor, wahrend bei den Klasse II Hybriden kovalente Bindungen oder starke
Wechselwirkungen gebildet werden.” Ein Beispiel hierfiir sind die ORMOCER”e'
(organically modified ceramics), bei denen es sich um ein solches organisch-anorganisches
Hybridsystem handelt.

Diese  Materialien werden als sogenanntes Harz, welches durch eine
Kondensationsreaktion der anorganischen Komponenten entsteht, in die Kavitat gefiillt
und durch die Bestrahlung mit UV-Licht zu einem festen Polymer ausgehirtet. Die
Polymerisation erfolgt an den Doppelbindungen der organischen Komponenten, weshalb
die Eigenschaften der ORMOCERe durch die Beteiligung der anorganischen und der
organischen Strukturelemente sehr vielfiltig sein konnen. Allgemein konnen die
typischen Eigenschaften der organischen Polymere, wie Flexibilitit oder
Verarbeitbarkeit, mit den Eigenschaften der anorganischen Bestandteile, wie Hérte oder
thermische und chemische Stabilitat, kombiniert werden. Der Einfluss der einzelnen
Eigenschaften auf das Gesamtsystem variiert, weswegen auch die Anwendungsbereiche
sehr unterschiedlich sein konnen. Bestimmend ist dabei die Zusammensetzung der
verwendeten Komponenten.”” Im biomedizinischen Bereich wird aufgrund der hohen

Biokompatibilitit als anorganische Komponente haufig Silicium verwendet.®’ In anderen

' Die ORMOCER®e sind ein Produkt der Fraunhofer-Gesellschaft zur Férderung der angewandten

Forschung e.V. Miinchen. In dieser Arbeit wird auf eine weitere Verwendung des ®-Symbols verzichtet.
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Bereichen ist jedoch auch der Einsatz anderer anorganischer Komponenten wie
Aluminium oder Zirconium gebrauchlich. So kdnnen beispielsweise Beschichtungen mit
unterschiedlichen Eigenschaften oder Materialien fiir die Wellenleitertechnik erzeugt
werden.*
Ein weiteres mogliches Restaurationsmaterial zur Fiillung einer Kavitat oder zum Ersatz
eines Zahns stellen die Kompositmaterialien dar. Diese bestehen aus einer organischen
Matrix und Fillstoffpartikeln in verschiedenen Gréflen, weshalb eine grofle Anzahl an
unterschiedlichen Kompositmaterialien existieren. Diese werden ebenfalls als Harz in die
Kavitit gegeben, wobei das Harz hier lediglich eine Mischung der beteiligten
Komponenten bezeichnet. Das gewiinschte Polymer entsteht dabei in nur einem
Reaktionsschritt, einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation, die als
Aushartungsschritt bezeichnet wird. Nach der Reaktion liegt ein Polymer vor, welches
durch die Fillstoffe eine erhohte Festigkeit besitzt und als Fillung im Zahn verbleibt.
Dieser Schritt beinhaltet einen der Hauptnachteile des Verfahrens: Durch die
Polymerisation kommt es zu einer Volumenschrumpfung des Materials.'® Somit kann ein
Randspalt zwischen der Fiillung und dem eigentlichen Zahn entstehen, woraus
Sekundarkaries resultieren kann. Durch schichtweises Auftragen und Polymerisieren des
Kompositmaterials wird dieser Randspalt minimiert, jedoch kann er bisher nicht
vollstandig vermieden werden.

Aufgrund ihrer geringeren Hirte im Vergleich zu metallischen Fillungen werden
Komposite vermehrt im Frontzahnbereich und bei kleinen Defekten im
Seitenzahnbereich eingesetzt. Der Einsatz im Frontzahnbereich liegt vor allem durch die
hervorragenden asthetischen Eigenschaften des Materials begriindet. Dentale Komposite
konnen durch die Zugabe von Pigmenten, wie beispielsweise Eisenoxid, an die Farbe des
umgebenden Zahnbereiches angepasst werden."” Besonders im Vergleich zu den
langjahrig genutzten Amalgamfiillungen liegt in den guten &sthetischen Eigenschaften
ein Vorteil der dentalen Komposite. In Abb.1 sind vergleichend eine
Silberamalgamfiillung mit ihrer typisch metallischen Erscheinung sowie eine
Kompositfiillung dargestellt. Ein weiterer Vorteil der dentalen Kompositmaterialien im
Vergleich zu den Amalgamfiillungen sind geringere toxikologische Bedenken."® Patienten
fiirchten belastende Auswirkungen auf den Organismus durch das im Amalgam
enthaltende Quecksilber, weshalb sie haufig den Einsatz amalgamfreier Materialien
bevorzugen. Zusédtzlich zeichnen sich die Kompositmaterialien durch eine
substanzsparende Kavititenpraparation im Vergleich zu den Amalgamen aus. Das
Komposit kann tiber ein Adhésivsystem an der Zahnhartsubstanz befestigt werden,
wihrend Amalgam keine Haftung an Dentin oder Zahnschmelz zeigt. Aus diesem Grund
missen zur Fixierung des Amalgams Kavititenunterschnitte vorgenommen werden,

wobei ein Teil der intakten Zahnhartsubstanz entfernt werden muss.'”"*
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Abb. 1: Vergleich einer Silberamalgamfiillung (oben) und einer Kompositfillung (unten).”® Wihrend die
Silberamalgamfiillung in der typischen metallischen Farbe sichtbar ist, kann die Kompositfiillung farblich
an die umgebende Zahnfarbe angepasst werden.

Der gravierendste Nachteil der Kompositmaterialien liegt in ihrer begrenzten
Lebensdauer. Wiahrend Amalgamfiillungen bis zu 15 Jahre im Zahn verbleiben kénnen,
ist die durchschnittliche Lebensdauer der Kompositmaterialien auf fiinf Jahre begrenzt.18
Grund hierfiir sind die thermischen und mechanischen Belastungen, die auf die Zahne
und entsprechend auf die Kompositmaterialien ausgeiibt werden sowie die Bildung von
Sekundarkaries im Randspalt zwischen Zahn und Fillung. Insgesamt sind die Materialien
nach einiger Zeit so stark beansprucht, dass sie den Anforderungen nicht mehr

, . " 17,21,22
standhalten konnen und aufgearbeitet oder ersetzt werden miissen.

Eine
Verbesserung der Eigenschaften wiirde folglich eine langere Lebensdauer und somit
einen geringeren Reparaturbedarf sowie eine bessere Lebensqualitit des Patienten

bedeuten.

Kompositmaterialien, die in der dentalen Restauration benutzt werden, bestehen aus
unterschiedlichen Fillstoffpartikeln, die von einer Polymermatrix umgeben sind. Im
Laufe der Zeit wurden verschiedene Monomere zur Bildung der Polymermatrix getestet,
jedoch konnte bisher nicht das beste Monomer oder das ideale Verhiltnis mehrerer
Monomere identifiziert werden. Aufgrund der geringen Volumenschrumpfung wird als
Monomer haufig das Dimethacrylat Bis-GMA verwendet, das sich zudem durch eine
hohe Viskositdt auszeichnet. Fir eine bessere Verarbeitbarkeit wird deshalb das
Verdiinnungsmittel TEGDMA eingesetzt, das zur Reduzierung der hohen Viskositat
beitragt. Mit verschiedenen Zusammensetzungen der beiden Komponenten werden somit
unterschiedliche Viskositdten, aber auch variierende Polymerisationsschrumpfungen
erreicht.

Zur Initilerung der photoinduzierten radikalischen Polymerisationsreaktion der
organischen Matrix wird ein Initiatorsystem eingesetzt, welches héaufig aus

19,23-26 )
Durch den Einsatz von

Camperchinon und Etyhl-4-dimethylaminobenzoat besteht.
Fillstoffpartikeln konnen unter anderem Verbesserungen der mechanischen
Eigenschaften sowie eine Reduzierung der Polymerisationsschrumpfung der dentalen

Komposite erreicht werden. Je nach Grofle lassen sich die Fillstoffe in Mikro- und
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Nanopartikel einteilen. Mikropartikel haben eine Gréfle im Bereich von 0,2 bis 5 pm und
sind damit deutlich gréBer als die Nanopartikel mit einer GréBe von 5 bis 100 nm.”’ Je
nach eingesetzten Fiillstoffen konnen die Kompositmaterialien unterschieden werden in
Nanokomposite, denen neben der Polymermatrix lediglich 35 bis 50 wt% Nanopartikel
zugefiigt werden, und gemischte Komposite, die mit 85 wt% einen erheblich hdheren
Fillstoffanteil haben. Hier werden neben den Nanopartikeln auch Mikropartikel
eingesetzt, in der Praxis meist in einem Verhaltnis von 15 bis 30 wt% Nanofiillstoff und
einem entsprechenden Anteil an Mikropartikeln.19’21’26’27 Wihrend die Mikrofiillstoffe
durch Zerkleinern oder Morsern von Quarz, Keramiken, Borosilikat- oder Barium-
Glasern, Zirkoniumdioxid oder Ytterbiumfluorid entstehen und vor allem die Asthetik
der Materialien beeinflussen, haben die Nanofiillstoffe vorwiegend Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften der Komposite.27 Sie werden meist als spharische, amorphe
Silicapartikel eingesetzt, die durch Flammenpyrolyse hergestellt werden kénnen,'"#%%%%
In einigen Arbeiten konnte gezeigt werden, dass die mechanischen Eigenschaften
verbessert werden konnen, wenn faserartige Fillstoffpartikel zum Einsatz kommen.
Diese Verbesserung kann dadurch erklart werden, dass es durch die mechanischen
Belastungen der Zihne zu Mikrorissen im Kompositmaterial kommen kann, deren
weitere Ausbreitung durch die Verwendung von faserartigen Fiillstoffen gestoppt werden
kann. Diese Verbesserung wurde jedoch bisher meist durch den Einsatz nicht
biokompatibler Substanzen gezeigt, weshalb eine Nutzung im dentalen Kompositmaterial
nicht moglich ist. Aus diesem Grund konnte eine Verbesserung der Materialien durch
den Einsatz von faserartigen Silicapartikeln anstelle spharischer Nanofiillstoffe erreicht

23,26
werden.

Die genauen Einfliisse der Form und der Grofle der Partikel lassen sich jedoch durch
Experimente nur bedingt ermitteln, da es durch die Gréfienverteilung der Partikel und
die zufillige Anordnung innerhalb der Matrix zu einer Mittelung der Eigenschaften
kommt. Computergestiitzte Modellierungsmethoden, die in der Chemie und den
Materialwissenschaften Anwendung finden, konnen hier Abhilfe schaffen. Sie liefern
detaillierte Vorhersagen zur Struktur oder zu den Eigenschaften der modellierten
Materialien. Je nach Komplexitdt und notwendiger Genauigkeit des zu beschreibenden
System konnen verschiedene Modellierungstechniken angewandt werden, beispielsweise
Kraftfeldmodellierungen. Diese werden hauptsdchlich zur Simulation von einfachen
Molekiilen bis hin zu grofien Systemen wie Makromolekiilen, Kristallen, Proteinen oder
Flissigkeiten genutzt. Es konnen Effekte wie Phaseniibergdnge oder Bindungsenergien
analysiert werden, allerdings sind keine expliziten Beschreibungen von elektronischen
Eigenschaften moglich. Folglich kéonnen mittels Kraftfeldmodellierungen auch keine
Bindungsbriiche oder Protonen-Transfer-Reaktionen beschrieben werden. Grund hierfir
ist die Modellannahme, dass Atome als starre Kugeln betrachtet werden, die iiber Federn

miteinander verbunden sind. Die Bewegungen der Kugeln sowie der Federn basieren auf
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der klassischen Mechanik und koénnen iiber die Newtonsche Bewegungsgleichung
beschrieben werden. Hierfir werden sogenannte Kraftfelder bendtigt, die aus
verschiedenen  Parametersidtzen fiir bestimmte Atome bestehen und die
Wechselwirkungen und Bewegungen der Atome gut beschreiben.’*”"
Da es sich bei der Modellierung der dentalen Komposite um Systeme handelt, bei denen
die Simulationszellen eine Kantenlinge von mehreren Nanometern aufweisen, werden
fir die Simulation sogenannte coarse grained-Modelle genutzt. Bei der coarse grained-
Simulation handelt es sich um eine Abbildung des atomistischen Systems auf ein
vergrobertes System mit einer geringeren Anzahl an Freiheitsgraden. Abgeleitet von dem
bead-spring-Modell werden Atome dafiir in Atomgruppen zusammengefasst und durch
einen entsprechenden bead reprasentiert. Die Bindungen zwischen den beads werden als
springs bezeichnet. Durch diese Vereinfachung kann fiir ausreichend grofle
Modellsysteme die Rechendauer auf eine akzeptable Zeit beschriankt werden. Da die
Vergroberung jedoch modellspezifisch verlauft, liegen hierfiir keine vorparametrisierten
Datensitze als Kraftfelder vor, weshalb es in jedem Fall zunichst einer Parametrisierung
der beteiligten Potentiale fir die gewiahlten beads bedarf. Je nach Schwerpunkt der
Modellentwicklung konnen anschliefend makroskopische Eigenschaften untersucht

werden.



Aufgabenstellung 15

2 Aufgabenstellung

Das Verstandnis dafiir, wie die einzelnen Bestandteile eines dentalen Werkstoffs dessen
Eigenschaften beeinflussen, ist von fundamentaler Bedeutung fiir die gezielte
Verbesserung solcher Materialien. Dafiir miissen nicht nur Strukturen analysiert,
sondern auch ihre Bildung nachvollzogen werden. Das Ziel dieser Arbeit ist es Strategien
zu entwickeln, die die Bildung solcher Dentalkomposite moglichst detailliert beschreiben
und Strukturen generieren, an denen anschlieffend die Materialeigenschaften untersucht
werden konnen. Dafiir werden unter anderem Algorithmen definiert, die die Synthese

der dentalen Materialien nachbilden konnen.

Dafiir miissen zunichst Systeme ausgewdhlt werden, die in der dentalen Restauration
Anwendung finden konnen und bereits experimentell umfassend untersucht wurden.
Mogliche Préparate, die genutzt werden konnen, bestehen entweder aus einer
Polymermatrix mit anorganischen Fillstoffen oder aus Hybridpolymeren, den
ORMOCERen. Die ORMOCERe werden in einer zweischrittigen Synthese, bestehend aus
Kondensation und Polymerisation, erstellt. Diese beiden Syntheseschritte sollen unter
Beachtung der experimentellen Reaktionsbedingungen durch pseudoreaktive

Algorithmen dargestellt werden.

Fir das Kompositmaterial soll zundchst ein coarse grained-Modell erstellt werden, das
beliebige Verhiltnisse der Monomere der organischen Matrix beschreiben kann. Dafiir
muss ein Kraftfeld parametrisiert werden, welches anhand von experimentellen
Ergebnissen der organischen Matrix evaluiert werden soll. Die Bildung des Polymers soll
mit einer angepassten Version des bereits entwickelten Polymerisationsalgorithmus
erstellt werden. Anschlieflend sollen unterschiedliche Partikel generiert werden, die sich
sowohl in anisotrope und isotrope als auch in funktionalisierte und nicht

funktionalisierte Partikel einteilen lassen.

Unter Berticksichtigung des vorher optimierten pseudoreaktiven Algorithmus sollen die
Kompositmaterialien mit den verschiedenen Fiillstoffen erstellt werden und mogliche

unterschiedliche mechanischen Eigenschaften aufgezeigt werden.
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3 Allgemeine Grundlagen

Das folgende Kapitel bietet einen Uberblick iiber die Grundlagen sowie bereits
bestehende Ergebnisse zu den in dieser Arbeit untersuchten Materialklassen und
genutzten Modellierungsmethoden. Weiterhin werden Methoden und deren Ergebnisse
prasentiert, die zum Teil als Basis fiir diese Arbeit dienen. Die zugehérige Literatur wird

prasentiert und entsprechend angemerkt.

3.1 Zahnaufbau und Zahnkaries

Anatomisch lésst sich ein Zahn in zwei Bereiche einteilen: der sichtbare Teil oberhalb des
Zahnfleischs wird als Zahnkrone und der untere Abschnitt als Zahnwurzel bezeichnet.
Insgesamt bestehen Zahne aus Zahnhartsubstanzen und aus Weichgewebe, wobei die
Zahnhartsubstanz das innenliegende Weichgewebe schiitzt. Der duflere Zahnschmelz
besteht grofitenteils aus Hydroxylapatit und ist die harteste Substanz des menschlichen
Koérpers. Er tiberdeckt im Bereich der Zahnkrone das Dentin mit einer festen Schicht.
Den grofiten Teil des Zahns bildet das Dentin, auch Zahnbein genannt, welches einen
geringeren anorganischen Anteil aufweist, jedoch zusdtzlich ein Geriist aus
Collagenfasern besitzt. Im Bereich der Wurzel wird das Dentin mit Wurzelzement
geschiitzt. Zahnschmelz, Wurzelzement und Dentin bilden die Zahnhartsubstanz und
schiitzen die im Inneren liegende Pulpa, das sogenannte Zahnmark. Die Pulpa beinhaltet
die Blut- und Lymphgefafie sowie Nervenfasern des Zahns und ist somit entscheidend fiir
die Sensibilitit des Zahns. Der Zahnhalteapparat wird als peridontales Ligament oder
Wurzelhaut bezeichnet. Er verbindet die Zahnwurzel mit dem Kieferknochen und besteht
aus vielen Bindegewebsfaserbi'lndeln.z2’33
schematisch in Abb. 2 dargestellt.

Der beschriebene Aufbau eines Zahns ist

.~ ~—Zahnschmelz

( —tDentin Krone
» —Pulpa
°1 o+ —Zahnfleisch
' Wurzelzement
Peridontales
Q ec Ligament
Wurzel

f’——Knochen

Da

Abb. 2: Der Aufbau des Zahns (angepasst nach **). Die Krone bildet den sichtbaren, die Wurzel den nicht
sichtbaren Teil des Zahns. Die Zahnhartsubstanz, bestehend aus Zahnschmelz, Dentin und Wurzelzement,
schiitzt die innenliegende Pulpa.
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Der Zahnschmelz ist die hérteste und abrasionsfesteste, aber zugleich auch die sprodeste
der drei Zahnhartsubstanzen. Diese Eigenschaften sind bedingt durch den hohen Anteil
des anorganischen Apatits, der neben dem Hydroxylapatit unter anderem Fluorapatit
enthilt. Je weniger Fluorapatit im Zahnschmelz enthalten ist, desto leichter kann eine
Entkalkung der Kristallstruktur durch Sauren erfolgen, wodurch die Bildung von
Zahnkaries gefordert wird.* Allgemein wird Zahnkaries durch Bakterien verursacht, die
in einem Biofilm, der sogenannten dentale Plaque, organisiert sind und der durch die
Bildung eines Pellikels auf der Kaufliche von Zihnen oder Implantaten entsteht. Das
Pellikel ist eine diinne, fest haftende Schicht aus adsorbierten Speichelproteinen, die sich
innerhalb von Sekunden selbststindig auf gereinigten Zahnoberflachen bildet. Diese
Schicht fungiert als Substrat fiir die initiale Anlagerung von Bakterien. Nach Anhaftung
werden weitere Bakterien zur Anlagerung angeregt und es bilden sich Mikrokolonien,
die innerhalb des Biofilms durch eine interbakterielle Matrix verbunden sind. Die Matrix
bietet Schutz vor antibakteriellen Substanzen, sodass die Mikroorganismen ungehindert
Nahrstoffe austauschen und proliferieren konnen. Zusétzlich konnen die Bakterien
niedermolekulare Kohlenhydrate metabolisieren und organische Séduren freisetzen.
Dadurch kommt es zu einer hohen lokalen Konzentration, die den pH-Wert der Plaque
senkt. Wirkt der niedrigere pH-Wert lang genug auf die Zahnhartsubstanz ein, kann
tieferliegender Zahnschmelz demineralisiert werden und durch einen wiederholten
Saureangriff kann es schlieflich zum Verlust der Struktur der Zahnhartsubstanz
kommen.”**> Weltweit ist Zahnkaries die am haufigsten auftretende orale Krankheit und
betrifft bereits 60 — 90 % aller Kinder. Nahezu jeder Erwachsene hat wihrend seines
Lebens mindestens einmal Karies.”® Ein karioser Zahn kann je mnach Stelle der
entstehenden Kavitit in weltweit geltende Kavitdatenklassen eingestuft werden, die die
Art und Behandlung des Hohlraumes im Zahn definiert. Die folgende Einteilung wurde

von dem Zahnarzt Black vorgeschlagen und ist auch nach hundert Jahren noch

aktuell:*”®

I. Der Hohlraum umfasst Griibchen und Fissuren in der Kauflache (Seitenzihne
okklusal)

II. Der Hohlraum umfasst die approximalen Berithrungsflichen der Backenzéhne

III. Der Hohlraum umfasst die approximalen Berithrungsflichen von Schneide- und
Eckzdhnen ohne Beteiligung der Schneidekante

IV. Der Hohlraum umfasst die approximalen Berithrungsflichen der Schneide- und
Eckzdhne mit Beteiligung der Schneidekante

V. Der Hohlraum umfasst die Zahnhalsfliche (zahnfleischnahe Kavitit an den
Glattflachen)
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3.2 ORMOCERe

ORMOCERe zdhlen zu den organisch-anorganischen Hybridsystemen und geniefien durch
ihre vielfaltigen Eigenschaften grofle Beliebtheit in Forschung und Anwendung.
Hybridmaterialien sind eine Kombination von anorganischen und organischen
Bestandteilen auf molekularer Ebene und ergeben typischerweise organisch
funktionalisierte Polysiloxane. Ein Beispiel hierfiir sind die ORMOCERe (englische
Kurzform fir organically modified ceramics und ibersetzt organisch modifizierte
Keramiken), die zum ersten Mal am Fraunhofer Institut fiir Silikatforschung (ISC)
synthetisiert wurden.””*’ Trotz des hohen organischen Anteils, der abhingig vom
Anwendungsgebiet ist, zdhlen die ORMOCERe zu den Sol-Gel-Materialien.””*’ Zusitzlich
zu dem anorganischen Netzwerk aus dem Sol-Gel-Prozess konnen ORMOCERe in einer
radikalischen Polymerisation ein organisches Polymernetzwerk ausbilden.””*" Die
Materialien kombinieren typische Eigenschaften wie die Flexibilitit oder die
Verarbeitbarkeit von organischen Polymeren mit der Harte sowie der thermischen und
der chemischen Stabilitdit anorganischer Keramiken, wobei die Auswirkung der
Eigenschaften abhangig von der Zusammensetzung und den verwendeten Komponenten
ist.*” Die Anwendung im biomedizinischen Bereich ist in vielen Fallen moglich, da als
anorganische Komponente tiberwiegend Silicium genutzt wird, wodurch die Materialien

eine hohe Biokompatibilitat aufweisen.””’

3.2.1 Synthese von ORMOCERen

ORMOCERe werden allgemein in einem zweistufigen Prozess synthetisiert, welcher in
Abb. 3 schematisch dargestellt ist. Im ersten Schritt werden die sogenannten
anorganischen Precursoren, typischerweise Silanole oder Alkoxysilane, kondensiert oder
hydrolysiert (Abb. 4).

Die Precursoren lassen sich in vier Typen einteilen, die zu unterschiedlichen
strukturellen Eigenschaften fithren:” Silicium mit ausschlieBlich hydrolysierbaren
Gruppen gehort zum Typ I, Precursoren, bei denen Silicium durch ein anderes Metall,
beispielsweise Aluminium, ersetzt ist, zihlen zum Typ II. Typ III umfasst die Precursoren,
die ein modifiziertes Netzwerk aus nicht reaktiven organischen Funktionalitdten
erzeugen und Typ IV die, die ein organisches Polymernetzwerk durch cross-linking-
Reaktionen formen (Abb. 5).

si P"ecurso'.“ H*’?‘rZ: Polymerisation -
ilanole, Alkoxysilane Polysiloxane

Abb. 3: Zweistufiges Syntheseschema von ORMOCERen. Zunichst bildet sich in der Kondensationsreaktion
das Harz aus, welches als Edukt in der Polymerisation zum gewiinschten Polymer reagiert.
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Hydrolyse:

\ \
—SOR  + oy — —SiOH  + 4O R

Kondensation:
/

N / N Ao o
—8§-OR  +  HO-Si— — —§i-0-si— + -0
/ \ / \

N / Mool o
—Si-OH + HO-Si— — —Si-O-si— + O
/ \ / \

Abb. 4: Schematische Darstellung der méglichen Reaktionen im ersten Syntheseschritt der ORMOCERe.

Neben den eingesetzten Precursoren ist die Reaktionsgeschwindigkeit, der
Reaktionsablauf sowie die Struktur der entstehenden Polysiloxane abhingig von den
gewdhlten Reaktionsbedingungen. So kénnen pH-Wert und Temperatur wihrend der
Reaktion ebenso Einfluss auf die Kondensation bzw. Hydrolyse haben wie die Art des
L(isungsmittels.42 Die Hydrolysegeschwindigkeit wird von sterischen Faktoren der
Precursoren beeinflusst: Mit zunehmender Lange oder Verzweigung der Silicium-
Sauerstoff-Kette sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit. Diese Auswirkung kann tiber die
induktiven Effekte der Substituenten des Siliciums begriindet werden. Durch
stabilisierende bzw. destabilisierende Wirkung der Substituenten kann die
Elektronendichte an dem Silicium-Atom variieren, wodurch ein Ubergangszustand
begiinstigt oder erschwert werden kann. Die geringere Reaktionsgeschwindigkeit einer
wachsenden Silicium-Sauerstoff Kette steigt mit der Elektronendichte am Silicium-Atom

in folgender Reihenfolge an:

=Si-0-Si= < =Si-OH < =Si-OR < =Si-R

Heteroatome in
anorganischem
Netzwerk

Precursor Typ Il

anorganisches Silicia
Netzwerk
Precursor Typ |

funktionelle Gruppen
Precursor Typ IV

organisches cross-
linking
Precursor Typ llI

/
Si
/ N\
Abb. 5: Strukturelle Ei%enschaften von ORMOCERen basierend auf den vier verschiedenen Precursoren
Typen (angepasst nach ™).
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Die Reaktionsmechanismen der sdaure- oder basenkatalysierten Hydrolyse unterscheiden
sich durch unterschiedliche Geschwindigkeiten der Teilreaktionen. Bei einem pH-Wert
kleiner als fiunf lauft die Hydrolyse bevorzugt ab und es entstehen tiberwiegend
Oligomere mit reaktiven SiOH-Gruppen, wahrend bei einem pH-Wert tber funf die
Kondensation die begiinstigte Reaktion ist und dementsprechend die Hydrolyse als
geschwindigkeitsbestimmender Schritt gilt.42 Die Strukturen der Oligomere variieren von
kettenahnlichen Netzwerken bei sauren Reaktionsbedingungen, da die Reaktion an
endstandigen Silicium-Atomen bevorzugt ablauft, bis zu stark verzweigten Netzwerken
bei basischen Reaktionsbedingungen. Hierbei findet die Kondensation bevorzugt an

zentralen Silicium-Atomen mit zwei oder drei Silicium-Sauerstoff-Bindungen statt
(Abb. 6).

Monomer
Dimer
saure / \ basische
Reaktionsbedingungen Reaktionsbedingungen
Si\O’Si‘O'SI‘O’Si ’,SI\O Si o Si O,Sl
/ “si
PR TP TP T Iy A
Sil.8i_.Sii_.sii_ Si{_.Si & oS,
o~ho o 0 o, 0-St-
o
/ =S\
e Lo dos Lo e Ba Jon ) Si-- g
nd 4 o T S: ’S: /S.’ /S: —\ 1 O 1
’,S:Iso,SI\O,SI O'SI‘O’ IO |O |O I, SIO,‘Si’O‘Si |‘
v 5 O O-Si
i

Abb. 6: Struktur der Oligomere, die bevorzugt bei sauren oder basischen Reaktionsbedingungen wéhrend
der Kondensation gebildet werden.

Das Losungsmittel ist besonders zu Beginn der Reaktion fir die Homogenitit der
Reaktionsmischung verantwortlich. Unter anderem konnen durch die Polaritit und die
Viskositiat des Losungsmittels die Reaktionsgeschwindigkeit und die Struktur des Harzes
beeinflusst werden. Bei der Verwendung polarer oder teilweise polarer Losungsmittel
werden bevorzugt polare Silicium-Spezies gebildet, die Hydroxidgruppen aufweisen,
wiahrend bei unpolaren Losungsmitteln vor allem Strukturen mit Alkoxygruppen oder
unvollstindig hydrolysierten Systemen begiinstigt entstehen.” Die Synthese der
ORMOCERe erfolgt vermutlich bei basischen Bedingungen, weshalb die Bildung groferer
Oligomerstrukturen erwartet wird.” Typischerweise haben die Kondensationsprodukte

. ) ) 12,44
Groflen zwischen einem und zehn Nanometer.
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Der zweite Schritt der Synthese, die Polymerisation (Abb.7), ist auch als
Vernetzungsreaktion oder dem "organischen cross-linking" der Kondensationsprodukte
bekannt. Sie wird durch thermische Einwirkung, nach Zugabe eines Photoinitiators,

durch Bestrahlung mit UV-Licht oder als Zweiphotonenpolymerisation initiiert.””*’

Y —

n R = Siloxan Oligomere

Abb. 7: Schema der Polymerisation.

Die Methode der Zweiphotonenpolymerisation liefert eine grof3e Vielfalt an moglichen
Strukturen, die in der Forschung von groflem Interesse sind.>”* Zur Initiierung der
Polymerisation wird das Material mit einem Laser bestrahlt. Geniigt die Energie eines
Photons mit der Wellenlange des Lasers jedoch nicht um den Photoinitiator zu spalten,
wird die Polymerisation nur im Fokus des Lasers ausgelost. Auf diese Weise kann das

Material direkt strukturiert werden.®”'*

Diese Methode wird auch als Schreibvorgang
bezeichnet, da die Materialien direkt strukturiert werden und dadurch sehr kleine
dreidimensionale Strukturen entstehen konnen. Die Polymerisation durch Bestrahlung
mit UV-Licht wird beispielsweise bei Materialien fiir die dentale Restauration genutzt.
Nachdem das Harz in die Kavitat im Zahn gefillt wurde, wird die Polymerisation, die in
diesem Fall den Aushartungsschritt des Materials beschreibt, durch die Bestrahlung mit

einer UV-Lampe angeregt.41

3.2.2 Anwendungsbereiche von ORMOCERen

Bedingt durch die grofle Anzahl an méglichen Precursoren sind die Eigenschaften der
ORMOCERe sehr vielfiltig. Mogliche Anwendungsgebiete sind beispielsweise die
Verwendung von ORMOCERen als Wellenleiter-Material, in der Zahnmedizin oder in

8,47-49

Beschichtungen.™ Der héaufigste Einsatz der Beschichtungen ist als Kratz- und

Rostschutz von Oberflachen oder als Beschichtungen mit antistatischem Verhalten.”>”!
Sie schitzen verschiedene Oberflichen wie Glas, Plastik, Keramik oder Metall vor

48,49,51-53 . )
Der Abrasionswiderstand solcher

chemischen und mechanischen Belastungen.
Beschichtung kann erhoht werden, wenn hoch fluorierte Silane wahrend der Synthese
hinzugefigt werden.”* Zusitzlich kénnen die Beschichtungen antistatische Wirkungen
aufweisen, wenn Precursoren genutzt werden, die polare oder ionische Gruppen haben.”*
Diese reduzieren die elektrostatische Ladung auf der Oberfliche, wodurch Partikel
schwéacher an der Oberfliche adsorbieren konnen. Antikorrosionsbeschichtungen

basierend auf ORMOCERen zeigen ausgezeichnete Adhasionseigenschaften und demnach
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eine verbesserte Haltbarkeit.>” Die Verwendung von Precursoren mit langen
Alkylketten fithren zu Beschichtungen mit hydrophoben Eigenschaften, wihrend
Precursoren mit fluorierten Alkylketten Beschichtungen mit oleophoben Eigenschaften
erzeugen.

Eine der vielversprechendsten und erfolgreichsten Anwendungen von ORMOCERen sind
ORMOCER-Materialien fiir die dentale Restauration.”””® Durch die oligomere Struktur der
Harze erzeugt die Polymerisation lodsungsmittelfreie Biomaterialien mit einem geringen
Monomergehalt sowie einer besseren Biokompatibilitéit.57’58 ORMOCERe, die in der
restaurativen Zahnmedizin verwendet werden, kdnnen so angepasst werden, dass nur
eine geringe Volumenschrumpfung wihrend der Polymerisation auftritt.”’ Auf diese
Weise kann die entstehende Liicke zwischen der eigentlichen Zahnhartsubstanz und dem
Fillungsmaterial verhaltnismaflig klein gehalten und das Risiko auf Sekundérkaries
verringert werden.”” Die Farbe der ORMOCER-Systeme kann ebenfalls an die des
natiirlichen Zahns angepasst werden wund ist somit ein sehr &asthetisches
Fillungsmaterial. Solche ORMOCERe finden bereits Anwendung auf dem Markt der
dentalen Restaurationsmaterialien in den Produkten Definite’ und Admira® der Firmen
Degussa und Voco, weswegen die genaue Monomerzusammensetzung sowie deren
Massenverhaltnisse nicht offentlich zuginglich sind. Allgemein kann jedoch davon
ausgegangen werden, dass Materialien verwendet werden, die Reaktionen zeigen wie die
in Abb. 8 dargestellten. Die Produkte aus der Reaktion von 3-Isocyanatopropyl-
triethoxysilan (IPTES) und Glycerindimethacrylat (GDMA) oder Hydroxyethylmeth-
acrylat (HEMA) und 3-[3-[diethoxy(methyl)silyl]propyl]oxolan-2,5-dion (DEMSPOD)
weisen beide Reaktionsprodukte mit mindestens einer Doppelbindung auf, durch die in
der Polymerisation ein dreidimensionales Netzwerk ausgebildet werden kann. Allerdings
sind beide hoch viskos, weshalb ein Einsatz von Verdiinnungsmitteln noétig ist, um eine

gute Handhabbarkeit zu gewéihrleisten.21

< ] (@)
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Abb. 8: Mogliche Reaktionen zur Erzeugung von ORMOCER-Materialien fiir dentale Komposite.

? Definite”. In dieser Arbeit wird auf eine weitere Verwendung des ®-Symbols verzichtet.
3 Admira”. In dieser Arbeit wird auf eine weitere Verwendung des ®-Symbols verzichtet.
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Eine weitere moderne Anwendung der ORMOCERe ist die Verwendung der Materialien in
8-15
Der

besondere Vorteil sind ihre gut definierten und iiber einen relativ groflen Bereich

optischen Wellenleitern, die in der Telekommunikation genutzt werden.

einstellbaren optischen Eigenschaften. Damit konnen sehr kleine Lichtwellenleiter
realisiert und in Leiterplatten integriert werden.”’ Dieser Fortschritt ist besonders im
Hinblick auf die Miniaturisierung der Bauteile bei gleichzeitig steigender Leistungsstéarke
von grofler Bedeutung, beispielsweise in Smartphones. Kommerziell erhaltliche
ORMOCER-Materialien in diesem Bereich tragen die Namen ORMOCORE4, ORMOCLAD und
ORMOCOMP®. ORMOCORE ist als Material fiir Wellenleiterkerne entwickelt worden,
OrMOCLAD als Wellenleiterhiille und ORMOCOMP fiir den Gebrauch als optische
Kopplungselemente.61 Wihrend  ORMOCORE aus den beiden  Monomeren
Diphenylsilandiol (DPD) und 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) besteht, ist
in ORMOCLAD zusétzlich zu den beiden Monomeren (3,3,3-trifluoropropyl)trimethoxysilan
(TFPTMS), enthalten (Abb. 9).

\<|3 e OH N y
o NG Si
\/\/SI\ - SI/O
\ o
o) F
MEMO DPD TFPTMS

Abb. 9: Eingesetzte Precursoren zur Synthese des sogenannten ORMOCER-Systems ORMOCLAD” .

3.3 Dentale Komposite auf der Basis von Dimethacrylaten

Die Entdeckung der heutigen dentalen Kompositmaterialien, die auf den
Dimethacrylaten basieren, reicht zuriick bis zum Jahr 1843 als Redtenbacher die
Acrylsaure entdeckte. Um 1900 wurde die Methacrylsdure und einige ihrer Ester
synthetisiert und polymerisiert. Das unlésliche Polymer konnte bei Raumtemperatur mit
nur geringer Volumenschrumpfung ausgehirtet werden und zeigte eine gute
Haftfdhigkeit auf fast allen Oberflichen.””  Diese Eigenschaften sind gute
Voraussetzungen zur Verwendung des Materials in der dentalen Restauration.

Ein Komposit ist ein Material, das nach Definition aus zwei oder mehr Komponenten
besteht. Die dentalen Komposite bestehen aus einer organischen Polymermatrix, in die

19,27

anorganische  Fillstoffpartikel  eingelagert = werden. Die  anorganischen

* ORMOCORE”. In dieser Arbeit wird auf eine weitere Verwendung des ®-Symbols verzichtet.
3 ORMOCLAD". In dieser Arbeit wird auf eine weitere Verwendung des ®-Symbols verzichtet.
¢ OrRMOCOMP”. In dieser Arbeit wird auf eine weitere Verwendung des ®-Symbols verzichtet.
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Fillstoffpartikel setzen sich aus einer Mischung verschiedener Fiillstoffe zusammen, die
sich hinsichtlich ihrer Grofie unterscheiden. Der Vorteil solcher Materialien liegt darin,
dass sich die kleineren Partikel, die sogenannten Nanofiillstoffe, in die Zwischenraume
der groflen Mikropartikel setzen kénnen (Abb. 10). Es entsteht eine dichtere Anordnung
der Komponenten des Materials, die positive Auswirkungen auf die mechanische
Eigenschaften der Komposite hat.”* Neben den Kompositen und ORMOCERen werden
derzeit fiir die direkte, &sthetisch restaurative Zahnheilkunde die Kompomere, die
Hybrid-Ionomere sowie die Glasionomerzemente verwendet. Sie haben neben einer
hervorragenden Asthetik unterschiedliche Vor- und Nachteile in den notwendigen
Eigenschaften =~ wie die Handhabbarkeit, die Fluoridfreisetzung oder die
Abnutzungsresistenz. Wahrend die Fluoridfreisetzung bei den Glasionomerzementen am
héchsten ist, weshalb diese sehr gut fiir Patienten mit hohem Kariesrisiko geeignet sind,
sinkt die Freisetzung bei den Hybrid-lonomere, den Kompomere sowie den Kompositen
in der aufgefiihrten Reihenfolge. Allerdings sind die Komposite die
abnutzungsresistenten Materialien und diese Eigenschaft verhilt sich genau
entgegengesetzt zu der Fluoridfreisetzung, sodass bereits die Hybrid-lonomere nicht
mehr im Seitenzahnbereich eingesetzt werden."”** Die Handhabung der Materialien ist
vergleichbar und erfolgt als Auftragen einer pastenartigen Konsistenz direkt in eine
Kavitéitenpréiparation.19 Insgesamt lasst sich erkennen, dass der Einsatz der Materialien
abhédngig von der Art der benétigten Restauration ist, jedoch allgemein der Bedarf an
verbesserten, asthetisch restaurativen Materialien fiir einen langerfristigen und

vielseitigeren Einsatz hoch ist.

Abb. 10: Schematische Darstellung der Zusammensetzung von dentalen Kompositmaterialien.
Hellgrau: organische Matrix; dunkelgrau: Nanofillstoffe; schwarz: Mikrofillstoffe.

Die Nutzung dentaler Komposite als Restaurationsmaterial ist zu empfehlen, wenn es nur
geringe okklusale Belastungen, also wenig Kaubelastung, gibt und die Asthetik des Zahns
von Bedeutung ist. Darunter fallen Defekte der Klasse I sowie III bis v."” Bisher sind

Komposite mechanisch nicht so stabil wie die viel genutzten Amalgamfiillungen, weshalb
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ein sicherer Einsatz der Komposite im Seitenzahnbereich, also bei Zdahnen mit hoher
Kaubelastung, an Stelle von Amalgam bislang nicht gewéhrleistet werden konnte.""*
Der bedeutendste Nachteil einer Fiillung aus Amalgam sind die gesundheitlichen
Bedenken fiir den Patienten. Amalgam ist eine Legierung aus den Metallen Kupfer,
Quecksilber, Silber, Zink und Zinn® und hat sowohl im elementaren als auch im
ionischen Zustand toxische Eigenschaften.17 Quecksilber kann im Korper akkumuliert
werden und nervenschidigend wirken. Dentale Komposite hingegen konnen toxische
Substanzen nur in einem sehr geringen Mafle wahrend der Einbringung des Materials in
den Zahn freisetzen.”” Anschliefend verbleiben nicht reagierte Monomere nahezu
komplett im inerten Komposit. Insgesamt ist die Konzentration der freigesetzten
Monomere so gering, dass sich bei einer richtigen Verarbeitung nahezu keine toxischen
Reaktionen ergeben.”® Ein weiterer Vorteil der Komposite gegeniiber —der
Amalgamfiillung liegt in der reduzierten Abtragung von gesunder Zahnhartsubstanz zur
Fixierung der Fillung (Abb. 11). Das Amalgam haftet nicht am Dentin und Zahnschmelz,
sodass haufig gesunde Zahnhartsubstanz entfernt werden muss, da die Fixierung

mechanisch in einem Unterschnitt der Kavitét erfolgt.”’19

Vor dem Einfiillen des
Komposits wird zunichst lediglich die Zahnhartsubstanz mit Phosphorsdure angeatzt,
anschliefend haftet das Komposit tiber ein Adhésivsystem durch mikromechanische
Retention.

Da es sich bei Amalgam um eine Metall-Legierung handelt, kann es durch die thermische
Leitfahigkeit zu Temperaturempfindlichkeit kommen, weshalb eine Unterfiitterung der
Fiillung notwendig ist.'”* Bei den Kompositmaterialien zeigen die Wirmeleitfihigkeit
sowie der thermische Ausdehnungskoeffizient &hnliche Werte wie die der

Zahnhartsubstanz.'”*’

Amalgam Komposit

Abb. 11: Vergleich der Kavititen einer Amalgam- und einer Komposit-Fillung (angepasst nach )
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Der grofite Nachteil der dentalen Komposite im Vergleich zum Amalgam besteht in der
vergleichsweise kurzen Lebensdauer. Amalgamfiillungen kénnen im Seitenzahnbereich
durchschnittlich 15 Jahre in der Kavitit verbleiben, wahrend Komposite meist nur eine
Lebensdauer von fiinf Jahren haben.'® Die mechanischen Eigenschaften der Komposite
miissen dahingehend verdndert werden, dass die Materialabrasion minimiert wird,
wodurch dem Patienten ein héaufiger Fillungsaustausch erspart bleibt und ein

gesteigertes Wohlbefinden erreicht wird.

Zusammenfassend konnen die Anforderungen an dentale Zahnkomposite in drei

L . 19,21,27,71
Kategorien eingeteilt werden:

e Biokompatibilitat (von der Lagerung bis zum fertigen Priparat im Mund)
— keine giftigen Initiatoren, Monomere ohne giftige Inhibitoren
— geringe Freisetzung von Stoffen aus der Matrix (z.B. Monomerreste)
— keine toxischen Substanzen
e einfache Handhabung
— Lagerstabilitat der Monomere
— rasche Aushértung, photochemische Initiierung moglich
— Verarbeitbarkeit, Einstellen der Viskositat
e physikochemische Eigenschaften
— chemisch inert
— Langzeitstabilitat auch tber Jahre
— exzellente mechanische Stabilitdit wahrend der gesamten Lebensdauer (Harte,
Steifigkeit, Festigkeit, Abrasion)
— thermische Stabilitat, beispielsweise beim Genuss kalter und warmer Speisen
— geringe thermische Expansion
— geringe Wasseraufnahme (Quellung)

— geringe Volumenschrumpfung wahrend der Polymerisation

3.3.1 Polymermatrix

Um 1960 wurde von Bowen das Dimethacrylat 2,2-Bis[4-(2-hydroxy-3-methacryloxy-
propoxy)phenyl]propan (Bis-GMA) entwickelt, wodurch der erste Schritt einer
Polymermatrix fiir dentale Komposite basierend auf dem Monomer Bis-GMA getan war
(Abb. 12)."7%5% Aufgrund des hohen Molekulargewichts sowie der intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen der Hydroxyl-Gruppen liegt Bis-GMA als Monomer als
hochviskose Fliissigkeit vor. Zur besseren Handhabung muss das Material eine niedrigere
Viskositdt aufweisen, weshalb niedermolekulare Dimethylmethacrylate als Monomere
hinzugefiigt werden. Haufig wird als Verdiinnungsmittel Trieetyhlenglycoldimethacrylat
(TEGDMA) verwendet, welches zusdtzlich zu der geringeren Viskositat gute
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Copolymerisationseigenschaften aufweist (Abb. 12). Der Nachteil bei einem Einsatz von
TEGDMA ist jedoch die erhohte Polymerisationsschrumpfung durch die geringere
Viskositdt im Vergleich zu reinem Bis-GMA. Bis-GMA vermindert insbesondere durch
die Grofle sowie den starren Kern der Monomere die Volumenschrumpfung wéhrend der
Polymerisation. Die Entstehung sowie die Folgen der Volumenschrumpfung werden in
Kapitel 3.4.2 ndher erlautert. Allgemein sind Dimethacrylate aufgrund ihrer zwei
Doppelbindungen in der Lage ein dreidimensionales Netzwerk auszubilden, wodurch die
mechanischen Eigenschaften verbessert werden konnen. Um einen bestmoglichen
Kompromiss zwischen den physikochemischen sowie den mechanischen Eigenschaften
und der Handhabbarkeit des Kompositmaterials zu erreichen, liegt heutzutage eine
typische Zusammensetzung bei ungefihr 70 wt% Bis-GMA und 30 wt% TEGDMA als

. 19,23-26
Polymermatrix.

0]
OH OH
Bis-GMA
0]

)
o /\/ \/\O /\/O
TEGDMA

Abb. 12: Monomere der organischen Matrix dimethacrylatbasierter Kompositmaterialien.

Die Aushartung bzw. Polymerisation der Komposite erfolgt iiber eine photoinduzierte
radikalische Polymerisation der organischen Matrix, in der zwischen den Kohlenstoft-
Doppelbindungen der Methacrylat-Gruppen eine radikalische Additionsreaktion
stattfindet, dessen Mechanismus in Abb. 13 dargestellt ist.”>7?

Zur Initilerung der radikalischen Polymerisation wird der Monomermischung ein
Initiator-System bestehend aus Campherchinon (CQ) und einem tertidren Amin, Ethyl-4-
dimethylaminobenzoat (EDMAB), hinzugegeben. Durch Bestrahlung mit Licht im
Wellenldngenbereich von 400 nm bis 500 nm wird CQ in einen Triplett-Zustand
angeregt, wodurch ein Radikal-Protonen-Transfer zwischen der aktivierten Carbonyl-
Funktion sowie dem Protonendonator EDMAB erzeugt wird. Anschlieflend kann durch

das entstandene a-Aminoalkylradikal die radikalische Additionsreaktion initiiert werden.
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R = organischer Mittelteil

Abb. 13: Reaktionsschema der radikalischen Polymerisation von Dimethacrylaten.

Der Mechanismus der Entstehung des o-Aminoalkylradikals ist in Abb. 14
dargestellt.17’19’27
GMA bei Raumtemperatur liegt bei 48 % und kann durch den Zusatz von TEGDMA auf

70 % erhoht.”*”

Der Doppelbindungsumsatz bei der Polymerisation von reinem Bis-

EDMAB OH

Abb. 14: Mechanismus der Initiatoraktivierung fiir die radikalische Polymerisation.

Um die organische Matrix weiter zu optimieren, gibt es alternative Monomere zu der
oben beschriebenen Polymermatrix, wie z. B. Urethandimethacrylat (UDMA) (Abb. 15).
UDMA hat im Vergleich zu Bis-GMA eine deutlich niedrigere Viskositdt, sodass der
Einsatz eines Verdiinnungsmittels reduziert oder sogar vermieden werden kann. Zudem
ist die Volumenschrumpfung wiahrend der Polymerisation von UDMA mit 6,5 % nur
geringfiigig grofler als die von Bis-GMA (6,1 %). Allerdings kann es durch Photo-
Oxidationsreaktionen, die durch kiinstliches Licht und Wasser hervorgerufen werden, zu
Verfarbungen des Materials kommen. Aus diesem Grund miissen der Polymermatrix
zusatzlich UV-Stabilisatoren hinzugefiigt werden.”® Trotzdem wurde wegen der
bestehenden Vorteile in einigen kommerziell erhiltlichen dentalen Kompositen ein
partieller oder gesamter Austausch von Bis-GMA durch UDMA durchgefiihrt. Zusétzlich
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gibt es Literaturstudien iiber die physikochemischen Eigenschaften bei unterschiedlichen
Zusammensetzungen an Bis-GMA, UDMA und TEGDMA.”*””’
anderem gezeigt werden, dass der hochste Elastizitaitsmodul bei einem Gemisch aus
gleichen Anteilen Bis-GMA und TEGDMA erreicht wird.”” Da bisher kein
Universalkomposit entwickelt werden konnte, wird auch weiterhin der Einsatz von

UDMA als moégliche Komponente der Polymermatrix gepriift.so’81

Dabei konnte unter

0]

0
A J\/\/O

R=H:CH, (1:1)

0]

UDMA

Abb. 15: UDMA als mogliches Monomer der dimethacrylatbasierten Komposite.

3.3.2 Fullstoffe

Zur Verbesserung der mechanischen und optischen Eigenschaften der
Kompositmaterialien werden der Polymermatrix anorganische Fiillstoffe hinzugefiigt.
Silicapartikel, die je nach durchschnittlicher Grofle in Mikropartikel (0,1-100 pm) und
Nanopartikel (kleiner als 100 nm) unterschieden werden sowie Pigmente wie Eisenoxid,
die eine &sthetische Anpassung der Komposite an die natiirliche Zahnfarbe
erzeugen.17’26’27

Die Grofle der eingesetzten Mikropartikel in den dentalen Kompositen betrdgt bis zu
30 um, aufgrund &sthetischer Griinde und einer besseren Polierbarkeit der ausgeharteten
Komposite werden jedoch Partikel im Bereich von 0,2 und 5,0 pm bevorzugt eingesetzt.27
Allgemein werden Fillstoffe verwendet, die eine gute Biokompatibilitdit und eine
chemische Bestandigkeit aufweisen, weshalb sich besonders Glaser oder Keramiken fiir
den Einsatz als Fillstoffe eignen.25 Der Einsatz von Mikropartikeln ist erforderlich, um
eine asthetische Opazitiat der Zahnkomposite zu erzeugen. Hierfiir wird eine Mischung
aus Quarz, Keramiken sowie Barium- und Strontium- Glasern eingesetzt, die durch
Vermahlung groflerer Partikel entstehen. Zusatzlich ist der Einsatz von Zinkoxid,
Titandioxid, Zirkoniumdioxid und Ytterbiumfluorid als Mikropartikel mé')glich.27 Barium-,
Strontium- und Ytterbium-Verbindungen sind rontgenopak, wodurch Kompositdefekte
mittels Rontgenaufnahmen erkannt werden kénnen.”” Die Radioopazitat steigt dabei
proportional zum Volumenanteil des Fiillers an.”

Durch den Einsatz von Nanofiillstoffen konnen Festigkeit, Harte und Steifigkeit optimiert

und eine Reduzierung der Polymerisationsschrumpfung erreicht werden. Nanopartikel
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bestehen aus reinem amorphen Siliciumdioxid und werden durch Flammenpyrolyse von
SiCly oder in Sol-Gel-Verfahren hergestellt. In konventionellen Produkten weisen sie eine
sphérische Form und eine mittlere Grofle im Bereich von 5-40 nm auf.”**"%

Der Anteil der Mikropartikel liegt je nach Anwendung der dentalen Kompositmaterialien
zwischen 85 und 90 wt% der Fillkorper und entsprechend variiert der Anteil der
Nanopartikel zwischen 15 und 10 wt%. Der Gesamtfiillstoffgehalt des Materials liegt im

Bereich von 85 wt%.%

3.3.2.1 Komposite mit isotrop und anisotrop geformten Nanopartikeln

Bisher sind Nanofiillstoffe in dentalen Kompositmaterialien meist spharisch, also isotrop,
geformte Partikel. Der Einsatz von anisotrop geformten Nanofiillstoffen kann jedoch
positive Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften der Kompositmaterialien
haben.'®**"® Hierfiir wurden natiirlich vorkommende Attapulgit-Fasern verwendet, ein
Aluminium-Magnesium-Schichtsilikat mit der Summenformel (Mg,Al),Si40;9(OH)-4H,0.
Die Fasern hatten im Mittel einen Durchmesser von 10-25 nm und eine Lange von 0,1-
3.0 um. Bei niedrigem Fiillstoffgehalt konnte gezeigt werden, dass eine Rissbildung bei
der Verwendung anisotrop geformter Nanopartikel durch iiberbriickende Effekte
reduziert wird. Die Partikel bleiben zwischen der Rissflache intakt und kénnen somit ein
Fortschreiten der Rissbildung unterbinden (Abb. 16)."**** Der Einsatz der Attapulgit-
Fasern in dentalen Kompositmaterialien ist jedoch aus medizinischer Sicht
problematisch, da diese nicht biokompatibel sind. Sie sind lungengéngig und zeigen ein
shnliches kanzerogenes Verhalten wie Asbest-Fasern.*’ " Anisotrop geformte Glasfasern
zeigen als Ersatzmaterial gute Ergebnisse bei der Messung mechanischer Eigenschaften,
da sie eine shnliche Struktur haben.*>*

Durch die Grofie der verwendeten Partikel mit einer Lange von 25 pm und einem
Durchmesser von 5-10 um liegen diese jedoch im Bereich der Mikropartikel und sind
daher nicht relevant fiir die Untersuchung der Nanopartikel. Allerdings konnte auch in

dieser Arbeit eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften gezeigt werden.**®
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Abb. 16: Schematische Darstellung der Rissbildung bei spharischen (links) und nicht sphérischen (rechts)

Partikeln. Nicht sphéarische Partikel reduzieren ein Fortschreiten der Rissbildung durch uberbriickende
Effekte.
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Eine Alternative zu den beschriebenen Attapulgit-Fasern sind synthetisch erzeugte,
anisotrop geformte Nanofiillstoffe. Sie konnen wie die bisher verwendeten sphérischen
Nanofiillstoffe im Sol-Gel-Prozess synthetisiert werden. Hierbei sollte jedoch vorerst
gepriift werden, welche Morphologie der anisotrop geformten Partikel die optimalen

physikochemischen und mechanischen Eigenschaften bietet.

3.3.2.2 Funktionalisierung von Nanofiillstoffen

Unabhéngig von der Morphologie weisen die Oberflichen der Partikel eine hohe Dichte
hydrophiler Silanol-Gruppen auf, wodurch repulsive Wechselwirkungen mit der
hydrophoben Polymermatrix entstehen. Durch mdgliche Agglomeratbildungen der
Partikel kann es zu einer negativen Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften der
Komposite kommen.” Eine Funktionalisierung der Partikel mit einem hydrophoben
Organosilan kann durch die attraktiven Wechselwirkungen mit der Matrix fiir eine
bessere Dispergierbarkeit der Partikel in der Matrix sorgen. Mogliche Organosilane sind
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) und Octyltrimethoxysilan (OTMS)
(Abb. 17).5+17%

MEMO OTMS

Abb. 17: Mégliche Molekiile zur Funktionalisierung der Nanofiillstoffe.

Durch die Funktionalisierung des hydrophilen Partikels erhalt er dhnliche hydrophobe
Eigenschaften wie die Dimethacrylate der Harzmatrix. Bei einer Funktionalisierung mit
dem Methacrylat MEMO kann die Doppelbindung des Organosilans sogar an der
Polymerisationsreaktion teilnehmen und es kann eine kovalente Bindung ausgebildet
werden, wodurch eine stirkere Verbindung zwischen der organischen Harzmatrix und
dem Nanofiillstoff erzeugt wird.” Die Anbindung der Methacrylatgruppe an den Partikel
unter Abgabe von Methanol ist schematisch in Abb. 18 dargestellt.

HQ OH Ho HQ M
HO OH \ \O
HO OH + O7L/\/O —_—
- CH;0H
(0]

(T M%

Abb. 18: Schema zur Funktionalisierung eines Partikels.
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Insgesamt wird durch eine Funktionalisierung der hydrophilen Nanofiillstoffe eine
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und der Belastungsiibertragung
erreicht.””” Es muss jedoch beachtet werden, dass sich durch eine Funktionalisierung die
Hydrolyse-Bestandigkeit, das Quellungsverhalten und das Absorptionsverhalten
gegeniitber Wasser verschlechtern kénnen.”” Durch die Verwendung von Mischungen
verschiedener Organosilane zur Funktionalisierung konnen die jeweiligen nachteiligen
Stoffeigenschaften vermindert werden, beispielsweise sorgt bei einer Mischung aus
MEMO und OTMS das MEMO fiir eine gute Anbindung an die organische Harzmatrix
und das OTMS fiir eine verbesserte Hydrolyse-Bestindigkeit.”” Allgemein steigt die
Dichte der Funktionalisierung im Bereich von 0,55 bis 5 Funktionalisierungen pro

Quadratnanometer bei Silicapartikel an.”*”’

3.4 Mechanische Eigenschaften dentaler Komposite

Neben den optischen Anforderungen bestehen hohe Anspriiche an die mechanischen
Eigenschaften der Kompositmaterialien, damit sich diese auch bei Benutzung moglichst
geringfiigig von der umgebenden Zahnhartsubstanz bzw. den umgebenden Zihnen
abhebt. Dieser Anspruch ist nétig, da Zahne allgemein einer Vielzahl unterschiedlicher
Wirkungen ausgesetzt sind. Neben einem wechselnden pH-Wert und variierender
Temperatur konnen sich Speisen und Getrdnke in Zusammensetzung und Konsistenz
unterscheiden, wodurch verschiedene Einfliisse auf die Zahne entstehen. Auflerdem
finden starke mechanische Belastungen beim Kauen oder durch Zahnpflege statt.
Zusitzlich entstehen bei der Zahnpflege durch unterschiedliche Zahnpastabestandteile
chemische Einfliisse auf die Zdhne, die ebenso bei der Einnahme von Medikamenten
hervorgerufen werden koénnen.”® Aus den gesamten Einfliissen resultieren
physikochemische und mechanische Anforderungen an die Zahne, die ebenso von den
restaurativen Zahnmaterialien erfiillt werden miissen. Der Einfluss der Eigenschaften der
Kompositmaterialien sowohl untereinander als auch auf die Beschaffenheit der
Komposite soll an Hand der folgenden vier Beispiele, dem Doppelbindungsumsatz, der
Viskositat, der Dispersion von Fillstoffen in der organischen Matrix sowie der
Polymerisationsschrumpfung, in Abb. 19 dargestellt werden””'”"  Ein direkter
Zusammenhang ist zwischen der Polymerisationsschrumpfung und dem
Doppelbindungsumsatz zu beobachten: Die unpolymerisierten Monomere in der
Harzmatrix sind sehr beweglich, wodurch haufig ein hoher Doppelbindungsumsatz
erreicht werden kann. Dies fihrt jedoch zu einer entsprechend hohen
Polymerisationsschrumpfung und einem hohen Polymerisationsstress bis hin zu der
beschriebenen Rissbildung im Material.'”" Die Polymerisationsschrumpfung kann
verringert werden, wenn anorganische Fiillstoffe der Matrix zugefiigt werden, die

wiahrend der Polymerisation keine Volumenénderung zeigen.
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Polymerisations- <:> Doppelbindungs-
schrumpfung umsatz

Mechanische
Eigenschaften

Dispersion _ o
der Fillstoffe <: > Viskositat

Abb. 19: Abhingigkeitsgeflecht der Eigenschaften dentaler Kompositmaterialien (angepasst nach 102,

Allerdings wird mit der Anwesenheit der Fillstoffe die Viskositat verandert und daraus
resultierend auch die Dispergierbarkeit der Fiillstoffe in der Matrix beeinflusst.”"*"'*
Eine niedrige Viskositat zeigt positive Auswirkungen auf die Dispersion der
Fullstoftpartikel. Wiederum darf die Viskositat des Materials nicht zu gering sein, sodass
sich das Material noch gut verarbeiten lasst. Durch einen hohen Fiillstoffanteil und einer
damit einhergehenden hoheren Viskositat wird die Beweglichkeit der Monomere in der
Harzmatrix geringer, weshalb es zu einem niedrigeren Doppelbindungsumsatz und zu
einer schwicheren Dispersion der Partikel kommt. Zwischen den vielen Einwirkungen
auf das Kompositmaterial muss ein Kompromiss gefunden werden, um die
unterschiedlichen Anforderungen an die dentalen Komposite moglichst gut zu erfiillen.
Im Rahmen dieser Arbeit sind der Doppelbindungsumsatz, die
Polymerisationsschrumpfung sowie das Spannungs-Dehnungs-Verhalten und der

Elastizititsmodul von Bedeutung und daher werden diese im Folgenden naher erldutert.

3.4.1 Doppelbindungsumsatz

Wihrend der photoinduzierten Polymerisationsreaktion werden die Kohlenstoff-
Doppelbindungen der Monomere aufgebrochen und durch Einfachbindungen zu einem
dreidimensionalen Netzwerk verkniipft. Der Umsatz U der in der Polymerisation
verbrauchten Doppelbindungen ist ein Mafl fiir den Vernetzungsgrad der entstandenen
Polymermatrix. Er kann bei vollstindigem Umsatz maximal 100 % erreichen und wiirde

damit entsprechend den Wert 1 in Gl. (1) annehmen.

_ Nc=cHarz — "Mc=CPolymer U Doppelbindungsumsatz
U= n NC=C Harz Anzahl der Doppelbindungen im Harz (1)
C=CHarz Ne-cpolymer Anzahl der Doppelbindungen im Polymer
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Ein typischer Doppelbindungsumsatz bei methacrylatbasierten dentalen Kompositen

103,104

liegt abhangig vom Fillstoffgehalt zwischen 50 und 80 %. In vorherigen

Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die mechanischen Eigenschaften von

72,77,105-108 109,110

Kompositen, die Freisetzung unverbrauchter Monomere sowie die

Polymerisationsschrumpfung76 mit dem Doppelbindungsumsatz verkniipft sind.

Eine experimentelle Methode, um den Doppelbindungsumsatz in der Polymermatrix zu
bestimmen, ist die Infrarot-Spektroskopie. Hierbei lassen sich die Deformations- und
Valenzschwingungen der Doppelbindungen quantitativ auswerten, wodurch ein
Riickschluss auf den Doppelbindungsumsatz im Komposit mdglich ist."""* Basierend auf
GL (2) werden zur Berechnung des experimentellen Umsatzes die Absorptionsmaxima

der unpolymerisierten Probe Apar, und der polymerisierten Probe Apolymer in Beziehung

gesetzt.
Axdarz — APolymer U Doppelbindungsumsatz
= ) AHar,  Absorptionsmaximum der unpolym. Probe (2)
Harz Apolymer Absorptionsmaximum der polymerisierten Probe

3.4.2 Polymerisationsschrumpfung

Nach dem Auffillen der Kavitdt mit dem dentalen Komposit als Harz wird das Material
ausgehdrtet. Hierfir wird es mit UV-Licht bestrahlt, wodurch die
Polymerisationsreaktion gestartet wird. Die unvernetzten Monomere haben im Harz
Absténde, die durch die VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen bestimmt werden. Durch
die Polymerisation erfolgt eine Verkleinerung des Abstandes auf den Bindungsabstand
zwischen zwei  Kohlenstoffatomen. Dadurch erfihrt das Material eine
Volumenkontraktion, die als Polymerisationsschrumpfung bezeichnet wird.* Dieser
Effekt hat sowohl Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften als auch auf die
Dichtigkeit, die Haltbarkeit und das Rissbildungsverhalten des Materials,'**'%H110
Durch die Polymerisationsschrumpfung kann es im ungiinstigen Fall zu einem Randspalt
zwischen der Zahnhartsubstanz und dem dentalen Komposit kommen. Bakterien aus der
Mundhohle koénnen in die Undichtigkeit eindringen, was zu einer Ausbildung von
Sekundirkaries fithren kann.”® Auflerdem sind Risse im Material mogliche
Sollbruchstellen, die ebenfalls die Haltbarkeit des Komposits reduzieren.’” Wie bereits
beschrieben kann die Volumenkontraktion durch das Hinzufiigen von anorganischen
Fillstoffen in die unpolymerisierte organische Matrix vermindert werden. Die Fiillstoffe
lassen sich nicht komprimieren, weshalb ein hoher Fiillstoffanteil zu einer verbesserten
Formstabilitat des Komposits und zu einer verminderten Polymerisationsschrumpfung
fiihrt.'"* Bei kommerziellen Produkten liegt die Polymerisationsschrumpfung mit

niedrigem Fiillstoffanteil bei 4-6% und bei Kompositmaterialien mit einem hohen
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Fullstoffanteil bei 2-4 %. Es muss jedoch beachtet werden, dass die Viskositit bei
Materialien mit einem hohem Fiillstoffanteil erheblich hoher und damit die Handhabung

des Materials fiir den Zahnarzt entsprechend schwerer ist.

Experimentell lasst sich die Polymerisationsschrumpfung iiber die Bestimmung der

Dichte vor und nach der Polymerisation nach Gl (3) ermitteln, wobei eine mdgliche

Dichtebestimmung auf dem archimedischen Prinzip beruhen kann.”*'"
p —p AV Volumenéinderung
(%) = Polymer Harz 100 VHarz  Volumen Harz 3)
Varz Ppolymer Prolymer Dichte Polymer

PHarz Dichte Harz

3.4.3 Spannungs-Dehnungs-Verhalten und Elastizititsmodul

Das Spannungs-Dehnungs-Verhalten eines Korpers beschreibt die Abhéngigkeit der
erforderlichen Zugspannung, um ein Material {iber eine definierte Lange zu dehnen. Die
Dehnung entspricht hierbei der relativen Langendnderung des Materials und die
Spannung der dafiir erforderliche Kraft. Werden beide Groflen gegeneinander
aufgetragen erhalt man ein charakteristisches Spannungs-Dehnungs-Diagramm, welches
in Abb. 20 exemplarisch fiir ein Polymer dargestellt ist. Anhand des Kurvenverlaufs
lassen sich mechanische Eigenschaften der Materialien erkennen. Er beginnt mit einem
linearen Teil, der unabhéngig vom Material als reversibler, linear-elastischer Bereich
bezeichnet wird. Demnach nimmt ein Priifkorper seine urspriingliche Form an, sobald die
angelegte Spannung wieder entfernt wird.

Die Steigung des linearen Teils wird als Elastizitaitsmodul (E-Modul) bezeichnet, welcher
den Widerstand gegen die elastische Deformation unter Belastung beschreibt und somit
als ein MafB fiir die Steifigkeit des Materials verstanden werden kann."” Je groBer der
Elastizititsmodul ist, desto weniger wird ein Material bei angelegter Spannung
deformiert bzw. je mehr Spannung ist nétig, um ein Material ein gewisses Maf} zu
dehnen. Er wird nach dem Hookschen Gesetz bzw. der Steigung des linearen Bereichs
nach GI. (4) berechnet.

Ao E Elastizitatsmodul
E = A_ Ao Spannungsanderung (4)
€ Ae Dehnungsanderung
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Abb. 20: Schematische Darstellung eines Spannungs-Dehnungs-Diagramms eines Polymers. Es lasst sich
in zwei Deformationsbereiche einteilen, die elastische und die plastische Verformung (links und rechts der
Proportionalititsgrenze). Im ersten Bereich nimmt der Priifkérper seine urspriingliche Form an, sobald die
Spannung entfernt wird. Im zweiten Bereich werden die Ketten zunéchst ausgerichtet und anschlieend so
weit gedehnt, bis es schlieilich zum Bruch kommt.

Steigen Spannung und Dehnung nicht mehr proportional zueinander an, so kann der
Kurvenverlauf abflachen und es kommt zu einer plastischen Dehnung mit einer
irreversiblen = Deformation des  Materials. Dieser = Ubergang  wird als
Proportionalitiatsgrenze bezeichnet. Wird das Material anschlieflend weiter gedehnt bzw.
weiterhin Spannung ausgeiibt, kommt es letztlich zum Bruch des Materials. Dieser Punkt
wird hier im Spannungs-Dehnungs-Diagramm mit einem Stern gekennzeichnet. Je nach
Art der ausgeiibten Spannung wird der Punkt als Bruchfestigkeit bezeichnet, sofern eine
Zugbelastung auf das Material ausgeiibt wird, oder als Druckfestigkeit, wenn das
Material iiber eine Druckbelastung gedehnt wird. Bruchfestigkeit und Druckfestigkeit
konnen sich generell deutlich unterscheiden. So ist bei sproden Materialien wie
beispielsweise dem menschlichen Zahnschmelz die erforderliche Druckbelastung bis zum
Bruch (400 MPa) deutlich hoher als die relevante Zugbelastung (10 MPa)."

Experimentell ermittelt werden kann der Elastizitditsmodul und die Druckfestigkeit
mittels eines Drei-Punkt-Biegeversuchs (Abb. 21). Hierbei wird der Priifkorper auf zwei
zueinander parallelen Widerlagern aufgelegt und mittig belastet. Die Durchbiegung bis
zum Bruch in Abhéngigkeit von der benotigten Kraft lasst Riickschliisse auf den
Elastizitatsmodul und die Druckfestigkeit der Probe zu.

Die Zugfestigkeit einer Probe lédsst sich experimentell bestimmen, indem der Priitkérper
zwischen zwei Zylinder eingespannt wird, von denen sich der eine Zylinder hydraulisch
bewegt. AnschlieBend wird das Material entlang einer Achse gestreckt und die
Zugspannung ermittelt. Dieser Vorgang kann bis zum Riss des Materials wiederholt

werden, was der maximalen Zugspannung entspricht. Auf diese Weise lasst sich



Allgemeine Grundlagen 37

ebenfalls der E-Modul bestimmen. Beide Aufbauten sind schematisch in Abb. 21
dargestellt. Fiir typische dentale Kompositmaterialien liegt der E-Modul bei 16600 MPa,
die Druckfestigkeit zwischen 200 und 345 MPa und die Zugfestigkeit zwischen 34 und
62 MPa."”

Druckkraft
Prufkérper

Prifkérper

Abb. 21: Schematischer Aufbau zur Bestimmung der Druckfestigkeit (links) und Zugfestigkeit (rechts).

Zugkraft

3.5 Computergestiitzte Simulationsmethoden

Kraftfeldbasierte Modellierungsrechnungen tragen in der Chemie seit einigen
Jahrzehnten neben quantenchemischen Berechnungen und Experimenten zum Fortschritt
in der Forschung bei, indem sie Detailinformationen von Materialien auf atomarer oder
molekularer Ebene liefern. Durch die Modellierungen von Festkorper- oder
Molekiilstrukturen kann z. B. ein tieferes Verstindnis der makroskopischen
Eigenschaften der entsprechenden Verbindungen erlangt werden.

Die Grundvoraussetzung fiir eine erfolgreiche Simulation ist in jedem Fall die Erstellung
eines passenden theoretischen Modells zu Beginn der Arbeit, welches die signifikanten
chemischen Details des Experiments wiedergibt. Die Qualitdt des Modells ist dabei
entscheidend fiir die Signifikanz aller Aussagen, die auf Basis der Simulation getroffen
werden. Ein wichtiger Schwerpunkt liegt somit auf der Erstellung eines passenden
Modells, welches durch den Einbezug experimenteller Daten oder anderer Groflen, wie
Naturkonstanten, validiert werden sollte. Ist ein geeignetes Modell gefunden, so kdnnen
mit Hilfe von Simulationen komplizierte Vorgidnge oder Strukturen aus einem
Experiment leicht zugénglich gemacht werden. Hierbei muss beachtet werden, dass die
Vereinfachungen und Naherungen, die bei einem Modell getroffen wurden, Einfluss auf
den Simulationszeitraum sowie die Rechendauer haben. Einhergehend mit einer
grofleren Vereinfachung der Modelle kann der simulierte Zeitraum in Molekiildynamik-
Simulationen bei &hnlicher Berechnungsdauer verlingert werden. Wihrend

beispielsweise die Analyse der Vibrationszustinde von Bindungen im Bereich von
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Pikosekunden anzuordnen ist, ist fiir die Untersuchung von Relaxationen einer
Polymerkette ein erheblich lingerer Simulationszeitraum notwendig.''® Eine Ubersicht
tiber die Anwendung der verschiedenen Modellierungsmethoden in Bezug zur

Langenskala der Modelle sowie der relativen Simulationszeit ist in Abb. 22 dargestellt.

Zeitskala

[nicht-afpmistisch]

v

Liangenskala

Abb. 2%: Modellierungstechniken fiir verschiedene Modellgroflen und Simulationszeiten (angepasst
nach '").

Die quantenchemischen Methoden finden Anwendung fiir Modelle mit einer sehr kleinen
Langenskala und einer entsprechend kurzen Simulationszeit, liefern jedoch Ergebnisse
mit grofiter Genauigkeit und detailliertester Beschreibung des Systems. Die ab initio-
Methoden als ein Teilbereich der quantenchemischen Methoden berechnen auf Basis
physikalischer Naturkonstanten Losungen der Schrodingergleichung. Allgemein kénnen
durch die ab initio-Methoden wichtige Aussagen tiber die Struktur der Modelle getroffen
werden, da sie sowohl Auskunft iiber die Elektronen als auch iiber die Kernbewegungen
geben konnen und liefern auf diese Weise wichtige Informationen zur Erstellung
atomistischer Modelle wie Bindungslangen, Bindungswinkel oder Partialladungen.l18’119
Mit ansteigender Modellgrofle wird die Bedeutung einzelner Elektronen auf das
Gesamtergebnis der Berechnungen immer geringer. Deshalb fokussieren sich die
Berechnungen verstirkt auf die atomare Bewegung und beziehen die Elektronen nur als
Korrekturfaktoren mit ein. Die Bewegung der Atome wird dabei nicht mehr auf Basis der
Schrodingergleichung  berechnet, sondern durch spezielle Kraftfelder. Diese
Parametersitze zur Simulation der Bewegungen und Wechselwirkungen von Molekiilen
basieren auf experimentell ermittelten Daten oder auf den Ergebnissen der ab initio-
Rechnungen. Je grofier solch ein Parametersatz ist, desto genauer konnen die Ergebnisse
in der Simulation ausfallen. Im Gegensatz zu den ab initio-Methoden werden bei den

Kraftfeldmethoden die Bewegungen der Elektronen ignoriert, weshalb die Lange der
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Simulationszeit durch die Zeit dominiert wird, die fiir Rotationsbewegungen und
intramolekulare Schwingungen von Atomen notwendig ist. Da diese Bewegungen
deutlich langsamer verlaufen als die Elektronenbewegung, kann ein Zeitschritt in der
Molekilldynamiksimulation folglich linger ausfallen, wodurch eine gesamte
Simulationszeit im Bereich von einigen Nanosekunden gew#hlt werden kann.""
Die Simulationen der ORMOCERe und Kompositmaterialien sollen in dieser Arbeit mit
Hilfe von Kraftfeldmethoden in verschiedenen Grofienskalen erfolgen. Hierbei wurde
hauptsiachlich die Technik der Molekiildynamik zur Simulation genutzt, weshalb die
Grundlagen beider Simulationsmodelle sowie die Methode der Molekiildynamik im

Folgenden niher beschrieben werden sollen.

3.6 Die Molekiildynamik

Die Molekilldynamik ist eine Simulationstechnik, bei der die Wechselwirkungen
zwischen Atomen oder Molekiilen und die daraus resultierenden Bewegungen iterativ
berechnet werden. Bereits seit den 1950er Jahren wird die Molekiildynamik neben den
Monte-Carlo-Simulationen als Methode in der Modellierung komplexer Systeme
genutzt.120 Waihrend einer Molekiildynamik werden Bewegungen der Atome erzeugt, die
zu energetisch unterschiedlichen Konformationen fithren. Dabei werden einige
thermodynamische Variablen konstant gehalten, sodass jeder Simulation ein bestimmtes
Ensemble zugewiesen werden kann. Im Falle dieser Arbeit wird das sogenannte
isotherm-isobare Ensemble genutzt, welches den Laborbedingungen am ahnlichsten ist.
Eine Ubersicht moglicher Ensembles sind in Tab. 1 zusammengefasst. Zur Erzeugung
unterschiedlicher Konformationen der Molekiille sind Kraftfelder notig, die die
Bewegungen und die Wechselwirkungen der Atome bzw. Molekiille wihrend der
Dynamik beschreiben. Aufgrund des geringeren Detailgrads bedarf es im Vergleich zu
den quantenchemischen Modellierungen fiir komplexe Systeme eines erheblich

geringeren Rechenaufwand.

Tab. 1: Auswahl der wichtigsten thermodynamischen Ensembles.
N: Teilchenzahl; V: Volumen; T: Temperatur; E: Energie; p: Druck; pu: chemisches Potential

Bezeichnung des Ensembles Thermodynamische Variablen
Kanonisches Ensemble NV,T
Mikrokanonisches Ensemble N, V,E
Isotherm-isobares Ensemble NpT

Grof3kanonisches Ensemble wV, T
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Nachdem eine Simulationszelle erstellt und Atome bzw. Atomgruppen platziert wurden,
werden die Krafte berechnet, die jeweils auf ein Atom in der Simulationszelle wirken.
Entsprechend dieser Kraft wird das Atom in sehr kleinen Zeitschritten bewegt. Die
Bewegung eines Atoms i wird durch die Newtonsche Bewegungsgleichung aus Gl. (5) auf
Grundlage des Kraftfeldes gelost, wobei die resultierende Beschleunigung abhéngig ist

von der Masse des jeweiligen Atoms und der Kraft die auf das Atom wirkt.

E Kraft
Fi =my- a4 m; Masse (5)
a Beschleunigung

Die Kraft entspricht der ersten Ableitung der potentiellen Energie des Systems nach den
Atompositionen, womit sich die Anderung der potentiellen Energie durch die
Atombewegung als Funktion der Zeit beschreiben ldsst. Die Beschleunigung ergibt sich
aus der zweiten Ableitung des Ortes nach der Zeit, wodurch sich zusammengefasst Gl. (6)

ergibt.

potentielle Energie

Atomposition

Beschleunigung (6)
Ort (Atomposition in x

Richtung)

t Zeit

dv dvi dzxi
_ViV:d_‘I"i =Fi=miai=mia =my F

R Y <

Durch Lésen und Umstellen der Differentialgleichung (6) ergibt sich fiir die Koordinate in
x-Richtung eines Atoms Gl. (7), die die Abhéangigkeit der Koordinate zur

Anfangsgeschwindigkeit vy und der Anfangsposition x, eines Atoms beschreibt.

x: Ort (Atomposition in x
Richtung)
x = at® + vt + x a Beschleunigung
0 0 t Zeit (7)
Vo Anfangsgeschwindigkeit
Xo Anfangsposition

Folglich muss wiahrend einer Molekiildynamik zur Berechnung der Bewegung der Atome
GL (7) gleichzeitig fiir jedes Atom in alle drei Raumrichtungen geldst werden. Da Ort und
Zeit in zweiter Ableitung in der Gleichung enthalten sind, kann die Lésung nur mittels
einer Integration bestimmt werden. Diese analytische Losung fithrt bereits fiir kleine
Systeme zu einem groflen Rechenaufwand, weshalb fiir groflere, komplexe Modelle
verschiedene numerische Algorithmen genutzt werden konnen, von denen die drei
haufigsten der leap—frog—,121 der VERLET-'** sowie der VELOCITY-VERLET-">> Algorithmus

sind.
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Die leap-frog Methode berechnet asynchron zueinander die Positionen der Atome jeweils

an den Intervallgrenzen und die Geschwindigkeit in der Mitte des Zeitintervalls
(Abb. 23).

v(t-1/2At) v(t+1/2At) v(t+3/2At)

' } '
t+1/2At t+At t+3/2At t+2At
r(t+At) r(t+2At)

— -

t-1/2At

-
—

—
N

Abb. 23: Schematische Darstellung des leap-frog-Algorithmus.

Die Geschwindigkeiten in der Intervallmitte, dargestellt in Gl (8), ergeben sich aus der
Startgeschwindigkeit bzw. bei einem beliebigen Intervall aus der Geschwindigkeit eines

Atoms zu Beginn des Zeitintervalls und der Beschleunigung zum Zeitpunkt t.

v Geschwindigkeit
o(t+2ae) = v(e—=a) +ac- a(t) t Zeitpunkt 8)
2 2 At Zeitschritt
a Beschleunigung

Die Startgeschwindigkeiten werden nach der MAXWELL-BOLTZMANN-Verteilung
entsprechend der definierten Temperatur fiir die Dynamik zufillig auf die Atome verteilt.
Eine genauere Beschreibung der Verteilung ist in Kapitel 3.8 zu finden. Die Kraft, die
hierbei auf ein Atom wirkt, entspricht der Ableitung der potentiellen Energie nach der
Position des Atoms in GI. (9).

dEpot F Kraft
F,=— I Epot potentielle Energie 9
1 r Atomposition

Ersetzt man die Kraft aus Gl. (9) in der Newtonschen Bewegungsgleichung, so ergibt sich
fir ein Atom i die Beschleunigung als Quotient aus der Ableitung der potentiellen
Energie nach der Position und der Masse des Atoms (GL. (10)).

dEpot a Beschleunigung
T dr Epor potentielle Energie
ai(t) = ———— r Atomposition (10)

m; m Masse
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Mit der berechneten Geschwindigkeit, die in der Intervallmitte vorliegt, kann
anschlieend die neue Atomposition an der Grenze eines Zeitintervalls nach Gl (11)

berechnet werden.

. r Atomposition
B . 1 t Zeitpunkt
r(t+At) =r(t) + At v (t + 5 At) At Zeitschritt (11)
v Geschwindigkeit

Nach Berechnung der neuen Atomposition fiir jedes Atom kann wiederum jeweils die
neue Beschleunigung und daraus die neue Geschwindigkeit berechnet werden. Dieser
Algorithmus wird bis zum Ende des Zeitintervalls wiederholt. Der Nachteil dieser
Methode ist, dass die Geschwindigkeiten asynchron zu den Positionen und den
Beschleunigungen der Atome berechnet werden. Bei Bedarf miissen die
Geschwindigkeiten zu den jeweiligen Positionen separat nach Gl. (12) ndherungsweise

berechnet werden.

(t + At) () v Geschwindigkeit

=1 T t Zeitpunkt

VAo = At At Zeitschritt (12)
r Atomposition

Nach derselben Gleichung werden auch die Geschwindigkeiten im VERLET-Algorithmus
einzeln berechnet. Er verlduft dhnlich zum leap-frog-Algorithmus und ist der alteste
Algorithmus zur Beschreibung einer Molekiildynamik. Hierbei lassen sich ohne die
Berechnung der Geschwindigkeiten die Atompositionen nach einem definierten
Zeitintervall r(t+At) aus den Atompositionen zum Zeitpunkt t und der Position im

vorherigen Zeitschritt sowie der Beschleunigung der Atome berechnen (Gl (15)).

Durch Aufsummieren und Umformen der Atompositionen zu Beginn des vorherigen
Zeitschrittes (Gl. (14)) sowie der Position nach dem néachsten Zeitschritt (Gl. (13)), die
beide abhangig von der Beschleunigung und der Geschwindigkeit eines Atoms sind, wird
die Atomposition nach einem Zeitintervall errechnet, die nicht mehr abhangig von der
Geschwindigkeit des Atoms ist (GL (15)).'%

1
r(t+ At) =r(t) + At-v(t) + EAtZ ~a(t) r Atomposition (13)
1 t Zeitpunkt
_ _ _ ) L2, At Zeitschritt
r(t—A) =r(t) —At-v(t) + zAt a(t) v Geschwindigkeit (14)
a Beschleunigung

r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + At? - a(t) (15)
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Eine Alternative zu den beiden beschriebenen Algorithmen ist der VELOCITY-VERLET-
Algorithmus, der auf dem Verlet-Algorithmus basiert und neben den Positionen der
Atome (Gl (13)) auch die Geschwindigkeiten zu jedem Zeitpunkt berechnet. Hierfiir
werden zunichst, vergleichbar mit dem VERLET-Algorithmus, den Atomen zufillige
Anfangsgeschwindigkeiten gemafl der MAXWELL-BOLTZMANN-Verteilung fiir die
gewlnschte Temperatur zugeordnet. Anschlieffend konnen aus dem Kraftfeld die auf die
Atome wirkenden Kréfte und dariiber die Beschleunigungen der Atome ermittelt werden.
Anschlieflend konnen iiber Gl. (16) die Berechnung der Geschwindigkeiten nach einem
Simulationsschritt und tber Gl (17) die Berechnung nach einem halben Simulations-
schritt erfolgen. Dies entspricht dem Ubergang der Atome von einer zur nichsten
Position. An der neuen Position kénnen erneut die Beschleunigungen fiir alle Atome
bestimmt werden, sodass der Algorithmus wiederholt wird, bis die gewiinschte

Simulationszeit erreicht ist.

1
r(t+ At) = r(t) + At - v(t) + =At? - a(t) (13)
2 r Atomposition
1 t Zeitpunkt
v(t + At) = v(t) + = At - [a(t) + a(t + At)] At Zeitschritt (16)
1 2 1 v Geschwindigkeit
v (t + EAt) = v(8) +v(t) + 5 At a(t) ¢ Beschleunigung (17)

Unabhingig vom gewéhlten Algorithmus kann die Simulation einer Molekiildynamik
entweder fiir isolierte Molekiile oder unter periodischen Randbedingungen durchgetiihrt
werden (Abb. 24). Periodische Randbedingungen bedeuten, dass die Simulationszelle den
vollstandig begrenzten Raum einnimmt, sodass bildlich gesehen ein Atom beim Austritt
auf der einen Seite auf der gegeniiberliegenden Seite wieder in die Simulationszelle
eintritt. Deshalb finden die Wechselwirkungen zwischen den Atomen selbstverstandlich
auch iiber die Simulationszelle hinaus statt. Die periodischen Randbedingungen lassen
sich somit als eine wiederholte Anordnung der Simulationszelle in alle drei

. 124
Raumrichtungen verstehen.

Im Gegensatz dazu konnen Molekiilldynamiken auch in einem unendlichen Vakuum
simuliert werden. Hierbei existieren keine periodischen Randbedingungen, sodass bei
den Atomen keine Wechselwirkungen mehr mit sich selber stattfinden konnen. Die
Simulationszelle kann hierbei als eine unendlich grofie Zelle verstanden werden.

Allgemein konnen als Resultat der Molekiildynamik, je nach Ensemble, thermo-
dynamische Eigenschaften des simulierten Modells wie die Dichte direkt ausgewertet
werden. Zusatzlich ist es moglich, weitere Eigenschaften wie den Elastizitdtsmodul oder

die Viskositit zu berechnen.
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Abb. 24: Schematische Darstellung der periodische Randbedingungen der mittleren, hervorgehobenen
Simulationszelle. Beim Austritt eines Atoms auf der einen Seite der Simulationszelle tritt das selbe Atom
auf der gegeniiberliegenden Seite wieder ein. Ebenso wirken die Wechselwirkungen zwischen den Atomen
iber die Simulationsgrenze hinaus.

3.7 Die klassischen Kraftfeldmethoden

Heutzutage ist eine grofle Anzahl an unterschiedlichen Kraftfeldern verfiigbar, die an den
Fokus der simulierten Eigenschaften angepasst sind. Die Kraftfelder unterscheiden sich
in der Qualitdt ihrer Parametrisierung fir verschiedene Atomtypen, wodurch ein
Kraftfeld gewahlt werden muss, welches das gewiinschte Modell in geeigneter Form
simulieren kann. Ein bekanntes Kraftfeld ist das Compass-Kraftfeld, welches besonders
fur Siloxane in kondensierten Materialien,125 fur hybride Materialien wie den

12,126,127 128-132

ORMOCERen sowie fiir reine organische Polymere und fiir Polymere, die

. . . 133-135
Silesquioxane beinhalten,

gut parametrisiert ist.

Um Molekiile mit Hilfe vereinfachter Annahmen aus der klassischen Mechanik zu
simulieren, wird ein Kraftfeld bendtigt, welches die Krifte fiir jedes Atom wahrend der
Molekiildynamik-Simulation beschreibt. Auch hier wird auf die Grundlagen der
klassischen Mechanik zuriickgegriffen, um beispielsweise die Darstellung einer Bindung
als Federkraft zu simulieren. Der Ausdruck Molekiilmechanik wird daher synonym zu
dem Begriftf der Kraftfeldmethoden verwendet. Der wesentliche Unterschied zwischen
den Kraftfeldmethoden und den ab initio-Methoden ist die Vereinfachung in der
Beschreibung der Bewegung der Atomkerne durch Gesetze der klassischen Physik ohne
eine explizite Betrachtung der Elektronen, weshalb keine elektronischen Uberginge
untersucht werden konnen. Folglich konnen mittels Kraftfeldmethoden nicht allgemein
Bildung oder Briiche von Bindungen und damit keine beliebigen chemischen Reaktionen

beschrieben werden. Die Bewegung der Atome als starre Kugeln wird durch die
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numerische Losung der Newtonschen Bewegungsgleichung (Gl. (5)) berechnet.

F Kraft
F=m-a m Masse (5)
a Beschleunigung

Dabei ist die Kraft das Produkt aus der Masse eines Atoms und dessen Beschleunigung,
die der zweiten Ableitung der Atomposition nach der Zeit entspricht. Diese Kraft wird
fir jeden Zeitschritt, der im Bereich einer Femtosekunde liegt, iiber die gesamte
Simulationszeit (im Bereich von Nano- und Mikrosekunden) berechnet. Die Bindung
zwischen zwei Atomen kann im einfachsten Fall als ein harmonischer Oszillator
verstanden werden, deren potentielle Energie durch eine Veranderung der Lange variiert
wird. Sie kann nicht reiflen, sondern theoretisch beliebig lang werden, was zu einer sehr
hohen Energie fiihrt. Fiir Atome innerhalb eines Molekiils werden intramolekulare
Potentiale, fiir die Beschreibung der Bindungslidnge Vi, des Bindungswinkels Vieng, der
Torsionen Vi, sowie der out-of-plane-Schwingungen Voo, berechnet, wobei die
Verdnderung eines Potentials stets zu einer Anderung der Energie der Struktur fiihrt
(Abb. 25). Zusatzlich konnen diese intramolekularen Potentiale kombiniert werden,
welche unter dem V. Potential zusammengefasst werden. Wechselwirkungen
zwischen Atomen unterschiedlicher Molekiile sowie Wechselwirkungen zwischen
Atomen, die mindestens drei Bindungspartner voneinander entfernt sind, werden als
nicht-bindende Wechselwirkungen mit dem Potential V,q4y beschrieben. Zur Simulation
elektrostatischer Ladungen wird das Potential V. genutzt, welche durch Ionen oder
Partialladungen, resultierend aus unterschiedlichen Elektronegativititen der Atome,
auftreten konnen,. Die schematische Darstellung der Potentiale ist in Abb. 25 gezeigt.
Man beachte, dass sich die gesamte potentielle Energie eines Systems aus der Summe der

einzelnen Potentiale der gesamten Atome ergibt.30

Vo=V + Vo o+ Vo + Vo + Vo +V,, +V

ges str tors Cross vdw el
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Abb. 25: Zusammensetzung der einzelnen Potentiale in einem atomistischen Kraftfeld.
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Zur Beschreibung der intramolekularen Potentiale konnen unterschiedliche Verldufe
angenommen werden. Als einfachstes Beispiel ist das harmonische Potential zu nennen,
welches in Gl (18) dargestellt ist.

14 Potential
K, K Kraftkonstante
V=—-(—r)? r Bindungsabstand (18)
2 o Gleichgewichts-
bindungslénge

Als genauere Potentiale seien das quartische oder das MORSE-Potential *® erwihnt, dessen
Gleichungen in (19) und (20) beschrieben sind.

Vv Potential
K Kraftkonstante
V — &(T —r )2 . [1 + C(T —r )2 + D(T -7 )2] r Bindungsabstand (19)
2 0 0 0 T Gleichgewichts-
bindungslinge
CD Parameter
Vv Potential
2 Dy Potentialtiefe
K, r Bindungsabstand
V=D, |exp(— |[=—=—(r—1y))—1| =S ro Gleichgewichts- (20)
2D, bindungsléange
S konstante
Energieverschiebung

Ein Vorteil fir die Verwendung harmonischer Potentiale gegeniiber der MORSE-
Potentiale ist neben der einfachen Berechnung der potentiellen Energie, die recht hohe
Stabilitat der Molekiilldynamik-Rechnung. Dies gilt auch fiir Bindungslangen und Winkel
auflerhalb des Gleichgewichtszustandes. Die drei Potentiale sind als Vergleich in Abb. 26
dargestellt. Das Minimum der drei Verldufe entspricht dem Gleichgewichtsbindungs-
abstand und ist in diesem Fall fiir alle derselbe (r = 2.3 A).
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Abb. 26: Vergleich zwischen einem harmonischen (griin), einem quartischen (grau) und einem MORSE-
(blau) Potential zur Beschreibung einer kovalenten Bindung. Das Minimum der drei Potentiale entspricht
dem Gleichgewichtsbindungsabstand.

Der Torsionswinkel entspricht dem Winkel bei der Verdrehung der auflenstehenden
Atome, in Abb. 27 die Atome A und D, entlang der mittleren Achse zwischen den beiden
Atomen B und C. Somit sind mindestens vier Atome in einer Kette notwendig zur

Berechnung dieses Winkels.

Abb. 27: Darstellung des Torsionswinkel zwischen den Ebenen bestehend aus den Atomen A, B und C
sowie B,C und D, der bei Rotation um die mittlere Achse zwischen den Atomen B und C entsteht.

Da sich die Atome um 360° um die mittlere Achse drehen konnen, sind zur Beschreibung
des Potentials periodische Terme notwendig. Eine mogliche Form entspricht einer
Fourierreihe in Gl. (21).

1 Vv Potential
B; Potentialbarriere
V= E Z {Bi(1 — d; cosln (PD} d; Phasenvektor (21)
i n; Periodizitat
1) Torsionswinkel
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Die Beschreibung der potentiellen Energie als Summenterm ergibt sich aus den weiteren
Atomen, die an die Atome B und C gebunden sein konnen und ebenfalls bei einer
Torsion Beitrage zur potentiellen Energie liefern. Die Summe der vier einzelnen Beitrdge
ergibt die potentielle Energie eines Molekiils.

Die out-of-plane-Schwingungen beschreiben die Energieinderung bei einer
Inversionsbewegung einer planaren Struktur, beispielsweise einem aromatischen System,
aus der Ebene der anderen Atome mit einer bestimmten Auslenkungshohe. Im Kraftfeld

wird diese Schwingung tiber Gl. (22) bertcksichtigt.

5 14 Potential
V=Ky-h Ko Kraftkonstante (22)
h Auslenkung

Die physikalischen Wechselwirkungen der Valenzterme untereinander werden in den
Valenzkreuztermen V.. beriicksichtigt und fithren zu einer Verbesserung des
Kraftfeldes. Fir Atome aus unterschiedlichen Molekillen sowie Atome mit einem
Abstand von drei oder mehr Bindungen werden die intermolekularen Potentiale
verwendet. Hierzu zdhlen die VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen (V,qw) sowie die
Coulomb Wechselwirkungen V.. Zur Beschreibung der intermolekularen VAN-DER-
WaaLs-Wechselwirkungen wird ein LENNARD-JONES-Potential genutzt. Es setzt sich aus
einem repulsiven und einem attraktiven Term zusammen, die Tiefe des Potentials wird
durch den Vorfaktor Dy bestimmt. Das 9-6 LENNARD-JONES-Potential ist in Gl. (23), das
12-6 LENNARD-JONES-Potential in Gl. (24) sowie der Verlauf der beiden Potentiale in
Abb. 28 dargestellt.

To 9 7o 6 .
V =D,|2 (—) -3 (—) 14 Potential (23)
r r Dy Potentialtiefe
7o\ 12 70\ ° r VAN-DER-WAALS-Abstand
V =D, [(7) -2 (7) ] o Gleichgewichtsabstand (24)

Obwohl die elektronische Struktur in den Kraftfeldsimulationen nicht beachtet wird, ist
es moglich, Atome und Molekiile mit partiellen Ladungen oder Ionen zu simulieren."”’
Hierfir konnen Ladungsverteilungen angendhert werden, die im Kraftfeld in der
CouLoMB-Wechselwirkung beriicksichtigt werden. Angendhert ergibt sich fiir zwei
Punktladungen Q; und Q; die potentielle Energie zwischen zwei Teilchen aus dem
Coulombschen Gesetz (Gl. (25)).

\%4 Potential
_ QiQ]' 1 _ 1 0, O; Punktladungen (25)
4mteg \ 1y 7] & elektr. Feldkonstante
r Abstand
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Abb. 28: Vergleich zwischen dem 12-6 LENNARD-JONES- (blau) und dem 9-6 LENNARD-JONES-Potential
(griin). Sind Gleichgewichtsabstand und Potentialtiefe gleich, fallt bzw. steigt das 12-6 LENNARD-JONES-
Potential etwas starker.

Insgesamt ergibt sich aus den Potentialen die gesamte potentielle Energie, die in Gl (26)
dargestellt ist.*

Potentiale fiir
Viges gesamte pot. Energie
Vstr Bindung

Vges = Vstr + Voend + Viors + Voop Voend ~ Winkel
Viors Torsion
+ Vcross + VvdW Voop out-of-plane- (26)
+Vq Schwingungen

Viross ~ Valenzkreuzterme
Veaw  VAN-DER-WAALS-WW
Vel Coulomb-WW

Parametrisierungen der Potentiale konnen auf Basis quantenchemischer Berechnungen
oder iiber eine Anndherung an experimentelle Daten erfolgen. Durch Anpassung der
Parameter an experimentelle Werte kann das Kraftfeld schrittweise verbessert werden.”!
Abhédngig von den optimierten Parametern ergibt sich hieraus die sinnvolle
Anwendungsmoglichkeit eines Kraftfeldes fiir bestimmte Systeme. Allgemein gilt, dass
die Qualitat der Molekiildynamik durch die verwendeten Potentiale und deren Parameter
limitiert ist. Somit variieren ebenfalls die Ergebnisse in Abhangigkeit des Kraftfeldes,

durch welches die Krafte zwischen den Atomen berechnet werden.

Graphisch ergibt die Gesamtenergie eine Potentialhyperfliache, die abhéngig ist von der
geometrischen Anordnung aller Objekte im Raum. Die Hyperflache ist ein n-dimensio-
nales Konstrukt, wobei n der Anzahl der Freiheitsgrade entspricht. Im Falle eines

zweiatomigen Systems ergibt die Potentialhyperfliche eine Potentialkurve, die einem
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eindimensionalen Verlauf in einem zweidimensionalen Koordinatensystems entspricht.
Auch ergibt sich eine Potentialkurve, wenn ausschliefllich ein Freiheitsgrad in einem
mehratomigen System verdndert wird. Ein moglicher Verlauf hierfiir ist exemplarisch in
Abb. 29 dargestellt. Der Graph reprasentiert eine Funktion der Energie in Abhéngigkeit
der Anderung einer Reaktionskoordinate. Globales und lokale Minima, als energieirmste
Strukturen in diesem Verlauf, sind fiir das dargestellte Potential gekennzeichnet.138 Um
wihrend einer Simulation Minima in der Potentialhyperfliche zu finden, die folglich
energetisch  ginstigen  Zustinden  entsprechen, werden  Methoden  zur

Energieminimierung eingesetzt.

lokales
Minimum

Energie

lokales

Minimum lokales

Minimum
globales
Minimum

Raumkoordinate

Abb. 29: Vereinfachung des n-dimensionalen Problems zum Verstandnis des Grundprinzips.

Je nach Konvergenzverhalten und Stabilitit sind unterschiedliche Minimierungs-
algorithmen verfiigbar, die von der line-search-Methode iiber steepest decent und
conjugate gradient bis hin zur NEWTON-RAPHSON-Methode in Qualitdt wund

138,139 1 . 11 o .
Es ist daher durchaus ublich, Kombinationen aus diesen

Rechenaufwand ansteigen.
Methoden zu verwenden, um moglichst zeiteffizient ein nahegelegenes Minimum zu
erkennen. Je nach Startpunkt der Minimierung kénnen unterschiedliche Minima erreicht
werden, weshalb es bei wiederholter Durchfithrung mit unterschiedlichen Startpunkten
moglich ist, ein globales Minimum zu erhalten, welches den Gleichgewichtszustand der

entsprechenden Struktur darstellt. Details lassen sich unter anderem in diverser Literatur

! 118,138,140,141
finden.

Allgemein steigt bei den Kraftfeldmethoden die Rechenzeit quadratisch mit der Zahl der
simulierten Atome an, wihrend sie bei quantenchemischen Berechnungen in der vierten
Potenz mit der Anzahl der verwendeten Basisorbitale wichst.'** Der grof3te Nachteil der
Kraftfeldmethoden, ebenfalls bedingt durch die Reduktion der Modelle, ist der Verlust
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vieler chemischer Details und Zusammenhéange. Prozesse, wie die Bindungsbildung oder
der Bindungsbruch, kénnen mit Hilfe der klassischen Kraftfeldmethoden nicht simuliert,
sondern lediglich in sogenannten Pseudoreaktionen beschrieben werden.""”  Abhilfe
schaffen konnen in einigen Féllen reaktive Kraftfelder, bei denen die Bindungsordnung
dynamisch neben dem Bindungsabstand auch vom Winkel sowie dem Torsionswinkel
abhidngt und die Bindungsenergie zusatzlich iiber die Bindungsordnung bestimmt

. 143
wird.

Auch hier gibt es unterschiedlich parametrisierte Kraftfelder fiir bestimmte
Modelle."**™  Der Rechenaufwand fiir eine vergleichbare Modellgrofle und
Simulationszeit zu den klassischen Kraftfeldmethoden ist jedoch erheblich hoher,
weshalb der Einsatz nur dann gewé#hlt werden sollte, wenn Pseudoreaktionen fiir die
Modellierung nicht ausreichend sind oder der Fokus der Modellierung auf der

Beschreibung eines der genannten Prozesse liegt.

3.7.1 Kraftfeldmodellierungen von coarse grained-Modellen

Auch die Modellierungen von Systemen auf mesoskaliger Ebene verlaufen auf Basis von
Kraftfeldern. Im Vergleich zu den atomistischen Simulationen werden die Systeme noch
weiter vereinfacht, wodurch die Betrachtung einzelner Atome durch die grofien
Strukturen unwesentlicher wird. Um die Analyse groflerer Systeme und deren
makroskopischen Eigenschaften zu realisieren, ist es notig diese weiter zu vereinfachen.
So kann die notwendige Grofle der Simulationszelle mit der erforderlichen
Simulationszeit in einer akzeptablen Rechenzeit kombiniert werden. Wie in Abb. 30
ersichtlich, wiachst die Grof3e einer Polymerkette erheblich an, sodass Simulationszellen

mit einer Gréf8e von bis zu 100 A notwendig sein kénnen.

Abstand H C-H

~10 A H>“ _H

HC/C\H

L HHH H H ) -H
Co N e’ Y

—~ °C 7 H H
H,Cl‘-| & H H’C‘H H
Bindungslange
~1A
) Durchmesser .
~100 A

Abb. 30: Schematische Darstellung der Gré8enverhaltnisse in einer Polymerkette.
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Werden zusétzlich einige Nanometer grofle Fillstoffpartikel simuliert, so steigert dies die
Grofle der Simulationszelle zusatzlich und es konnen Zellen mit einer Kantenlinge im
Bereich von einem Mikrometer entstehen. Einhergehend mit einer entsprechend langen
Rechenzeit, um die groflen Systeme umfassend simulieren zu konnen, stellen sich
atomistische Simulationen zunehmend als ungeeignet heraus. Stattdessen werden die
sogenannten coarse grained-Modelle verwendet, die eine Reduzierung der Freiheitsgrade
um iber 90 % durch die grobkornige Struktur im Vergleich zu den atomistischen

119,150
Modellen erzeugen.

Dafiir werden sogenannte Superatome gebildet, welche aus den
' Die
Superatome beschreiben die mittleren Eigenschaften der einzelnen Atomgruppen und
0

schweren Atomen wund ihren gebundenen Wasserstoffatomen bestehen."”

haben als Masse jeweils die Summe der einzelnen Massen aller enthaltener Atome."
Neben dem Begriff Superatom wird auch haufig die Bezeichnung bead verwendet, deren
Ursprung in den sogenannten bead-spring-Modellen liegt. Wie auch bei den
atomistischen Kraftfeldmodellierungen wird eine Polymerkette durch verschiedene beads
beschrieben, die durch springs, den mechanischen Federn, verkniipft sind. Neben der
Generierung der coarse grained-Modelle ist zusatzlich die Erstellung eines Kraftfeldes
notwendig. Dies erfolgt tiber die Ermittlung der Parameter mittels des zugehdrigen
atomistischen Modells oder moglicher experimentell ermittelter Daten als Referenz. Aus
diesem Grund muss zur Durchfithrung einer mesoskaligen Simulation je nach zu
untersuchendem Aspekt zunéchst eine passende Einteilung der beads gefunden werden
und anschliefend eine darauf basierende Parametrisierung zur Erstellung eines
spezifischen Kraftfeldes erfolgen. Fiir beide Schritte sollen in den zwei folgenden
Kapiteln Methoden vorgestellt werden, mit denen bereits erfolgreich coarse grained-

Modellierungen durchgefithrt werden konnten.

3.7.2 Methoden zur Entwicklung von coarse grained-Modellen

Da keine genauen Vorschriften zur ihrer Definition existieren, gibt es unterschiedliche
Vorgehensweisen zur Bestimmung der beads, die eine bestimmte Atomgruppe
reprasentieren sollen. Je nach Modell reicht die Zusammenfassung von einzelnen
Molekt’ilgruppen152 bis hin zur Reprisentation ganzer Monomere oder mehrerer
Losungsmittelmolekiile durch einen bead.'” Die Bestimmung héngt von der benétigten
Genauigkeit und Komplexitit des zu simulierenden Modells, beispielsweise der
Stereochemie oder bestimmter Geometrieinderungen, ab. Unterschiedliche chemische
Eigenschaften konnen aufgrund der verschiedenen Einteilungen simuliert werden. Als
Beispiel sind in Abb.31 zwei verschiedene Einteilungen fiir das 1-Alkyl-3-
methylimidazolhexafluorophosphat gezeigt. Besonders erwidhnt werden soll an dieser
Stelle die verschiedenen Einteilungen des Imidazolrings. Bei der Darstellung in IL-MS 1
wurde der Ring in drei beads (R1, R2, R3) unterteilt, wahrend sich ein Kohlenstoffatom

und ein Wasserstoffatom im Ring gleichmaflig auf zwei beads (R1 und R2) aufteilen. Bei
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der bead-Einteilung in IL-MS 2 wird der Ring lediglich durch einen bead (R) reprasentiert.
Hier hingegen wird die Einteilung einer Methyl-Gruppe an Hand der verschiedenen
Positionen in der Struktur in zwei verschiedene beads mit der gleichen Masse (M1 und
M2) unterschieden.””® Durch die unterschiedlichen Einteilungen des Imidazolrings
werden in den simulierten Neutronenbeugungsexperimenten Unterschiede sichtbar, die
sich eindeutig auf die Einteilung der beads zuriickfithren lassen. Wahrend die Einteilung
im IL-MS 1 eine detailliertere Beschreibung des Rings enthéilt und die flache Form des
Rings erhilt, stimmen die simulierten Ergebnisse besonders mit den dafiir typischen
Peaks der experimentellen Neutronenbeugung tberein. Im Gegensatz dazu sind die
simulierten Peaks fiir das IL-MS 2 im Bereich der Methyl-Gruppen deutlich besser
reprasentiert. Grund hierfiir ist die genauere Modellierung der Wechselwirkungen der
Alkylkette mit zwei beads im Gegensatz zu der Darstellung der Alkylgruppe in einem
grofleren bead wie in IL-MS 1, wodurch experimentelle und simulierte Neutronen-

, o 153-155
beugung besser iibereinstimmen.

IL-MS 1 IL-MS 2

Abb. 13521 Zwei mogliche bead-Einteilungen fiir 1-Alkyl-3-methylimidazol Hexafluorophosphat (Einteilung
nach %)

Neben der Einteilung der beads ist die Anzahl der zusammengefassten Atome der
Atomgruppe ausschlaggebend fiir die Qualitit der Simulation der Polymere. Die Anzahl
der zusammengefassten Atome zu einem bead wird haufig als Grad des coarse graining
bezeichnet. Auch hierfiir gibt es keine genauen Vorschriften, sondern er sollte auf die zu
untersuchenden Details passend abgestimmt werden. Bei einem sehr hohen Grad kann es
dazu kommen, dass sehr grofle beads entstehen, die aufgrund ihrer kugelférmigen
Geometrie keine Uberlappung zwischen den einzelnen beads zeigen, weshalb andere
Polymerketten die beschriebene Polymerkette schneiden koénnen. In Abb. 32 ist
schematisch das Problem der fehlenden Uberlappung bei einem zu hohen coarse graining
Grad dargestellt. Das Volumen des sphédrischen beads ist dabei abhéngig von der Summe
der Volumina der zusammengefassten Atome. Werden zu viele Atome zusammengefasst,
so reicht das kugelférmige Volumen nicht mehr bis zum benachbarten bead und somit

entsteht ein Bereich, der keine intermolekularen Wechselwirkungen zeigt.'"”
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Abb. 32: Schematische Darstellung der Uberlappung der beads bei einem coarse graining Grad von zwei
(links) sowie die fehlende Uberlappung der beads bei einem Grad von fiinf (rechts). Die schwarzen Punkte
entsprechen dem Masseschwerpunkt und der schwarze Kreis dem theoretischen Volumen des beads.

Am Beispiel von Polyethylen konnte gezeigt, dass die grofite Anzahl an
zusammenfassbaren Kohlenstoffatomen mit den zugehorigen Wasserstoffatomen fiir
dieses System drei ist. Bei einem grofleren Grad werden die Eigenschaften in den
Simulationen qualitativ falsch Wiedergegeben.119 Das bedeutet jedoch nicht, dass ein
groflerer Grad generell falsch ist, sondern, dass die Wahl unmittelbar strukturabhangig
ist. Im Falle eines starker vernetzten Polymers kann die Wahl eines grofleren Grades
durchaus moglich sein. So sind erfolgreich Simulationen durchgefithrt worden, bei dem
bis zu 16 Kohlenstoffatome zu einem bead zusammengefasst wurden.'”” Zur Nutzung des
MARTINI-Kraftfeldes, welches im folgenden Kapitel naher erlautert wird, konnte gezeigt
werden, dass durchschnittlich vier schwere Atome, im Falle vom Losungsmittel Wasser
beispielsweise vier Sauerstoffatome, zu einem bead zusammengefasst werden

. 156,157
konnen.

Einer weiteren Uberlegung bedarf die Position der beads in dem coarse grained-Modell.
Hier konnen die Atomkoordinaten der atomistischen Struktur genutzt werden, von
denen entweder der Masseschwerpunkt oder ein zentrales Atom als Mittelpunkt der
beads gewahlt werden kann. Als Richtlinie kann hierbei angenommen werden, dass eine
Bindung zwischen den Mittelpunkten zweier beads durch ein einfaches harmonisches

19158 16 nach Ort des Massepunktes kann zwischen

Potential reprasentiert werden kann.
einem united atom (ua) sowie einem anisotropic united atom (aua) unterschieden werden,

abhéngig davon, wo das Kraftzentrum angreift.159

e ) ) <

X Massenschwerpunkt

united atom Q ................ O = O ................. O

arnsotroplc united atom O .............. O # O ....................... O

Abb. 33: Unterschied in der Platzierung der beads je nach gewéhltem Ort des Massepunktes. Bei der united
atom-Methode ist kein Unterschied zwischen den gezeigten Strukturen zu erkennen, wahrend die
Strukturen unterschiedlich ausfallen, wenn der Massenschwerpunkt als Ort des Massepunktes gewéhlt
wird (angepasst nach %),
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3.7.3 Methoden zur Entwicklung eines Kraftfeldes fiir coarse
grained-Modelle

Durch die individuelle Definition der beads als Grundlage zur Erzeugung von coarse
grained-Modellen existiert im Gegensatz zu den atomistischen Kraftfeldern keine
Auswahl an vorparametrisierten Kraftfeldern. Zusétzlich ist durch die Reduzierung der
Freiheitsgrade der Fokus der Simulation entscheidend fiir das notwendige Kraftfeld. Es
muss beachtet werden, dass es weder Ziel noch Schwerpunkt der Simulationen auf
mesoskaliger Ebene ist, die Eigenschaften der zugehorigen atomistischen Modelle
wiederzugeben, es muss vielmehr im Vorfeld entschieden werden, welche Eigenschaft
untersucht werden soll. Abhéngig davon sind in der Literatur unterschiedliche Methoden
zur Generierung eines Kraftfeldes beschrieben. Unabhédngig von der Methode wird
jedoch immer ein Referenzmodell bendtigt, um einzelne Parameter herleiten zu kénnen.
Je nach Art des Referenzmodells auf dem die Parametrisierung basiert, kann zwischen
struktur-, potential- sowie kraft-basierten Verfahren unterschieden werden.'® Hierbei ist
die Wahl des Referenzmodells und der Observablen abhiangig von dem zu erstellenden
Modell. In vielen Fillen, wie bei der (iterativen) BOLTZMANN-Inversion, wird die radiale
Verteilungsfunktion des atomistischen Systems zur Anpassung des Kraftfeldes des
zugehorigen coarse grained-Modells genutzt.158 Genauso ist es moglich, experimentell
ermittelte Ergebnisse wie die thermodynamischen Eigenschaften oder Ergebnisse der
Infrarot- oder NMR-Spektroskopie zur Entwicklung des Kraftfeldes zu nutzen.”

Alternativ konnen die Methoden durch die Art der Parametrisierung unterschieden
werden und in iterative und nicht-iterative Methoden eingeteilt werden. Hierbei zéhlen
zu den iterativen Methoden Verfahren wie die iterative BOLTZMANN-Inversion''” oder die

161162 ynd zu den nicht-iterativen Methoden die

inverse Monte-Carlo Methode
BOLTZMANN-Inversion'® oder das force matchirzg.119 Als Gegensatz zu den genannten
Methoden soll das MARTINI-Kraftfeld erwahnt werden, welches auf eine korrekte
Reproduktion der Potentiale zur Beschreibung struktureller Details eines bestimmten
Systems verzichtet und darauf abzielt, einen breiten Bereich an Anwendungen ohne eine
zusitzliche Parametrisierung abzudecken. Als Grundlage fiir diese Arbeit sollen in den
folgenden Abschnitten einige dieser Methoden kurz erlautert werden.

Bei der BOLTZMANN-Inversion werden die Parameter eines Kraftfeldes aus der Verteilung
eines Freiheitsgrades oder einer Funktion ermittelt, die vom selbigen abhéngig ist. Dabei
kann dieser Freiheitsgrad beispielsweise ein Winkel oder eine Bindungslidnge sein,
alternativ wird die radiale Verteilungsfunktion (Radial Distribution Function, RDF) einer

atomistischen Berechnung als Grundlage genutzt."”*'**

Hieran soll im folgenden die
BOLTZMANN-Inversion exemplarisch gezeigt werden.

Die radiale Verteilungsfunktion beschreibt allgemein die Haufigkeit H(r) eines
bestimmten radialen Abstandes r zweier Atome oder beads. Wie in Abb. 34 schematisch

dargestellt, werden hierfiir die Atome oder beads des gleichen Typs (blau) in einer
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definierten Kugelschale mit Radius r und der Dicke 6r um ein Atom oder bead eines

zweiten Typs (dunkelrot) gezahlt.

Abb. 34: Schematische Darstellung zur Bestimmung der RDF.

Diese Haufigkeit wird im Vergleich zu der Haufigkeit fiir den bestimmten radialen
Abstand zweier Atome eines idealen Gases betrachtet, die neben dem radialen Abstand
von der Teilchendichte abhéngig ist (Gl. (27)). Um den Vergleich auszudriicken, wird die
Haufigkeit auf die Haufigkeit des Abstandes im idealen Gas normiert (Gl. (28)).

) Higea(r) Haufigkeit im idealen Gas
Higeal(r) = 4mr<pndr r Radius (27)
Pn Teilchendichte

g(n) radiale

") H(r) Verteilungsfunktion
8\ =T—"7"= H(r) Haufigkeit (28)
N-Higear(r) N Teilchenanzahl

Higea(r) Héufigkeit im idealen Gas

Dieses Vorgehen erlaubt Aussagen iiber die rdumliche Umgebung eines Atoms bzw.
beads zu treffen. Bedingt durch die endliche Menge an beads in einer Simulation zeigt die
ermittelte radiale Verteilungsfunktion nur einen recht groben Verlauf, weshalb diese
tiber mehrere Zeitschritte einer Dynamik gemittelt wird. Ein typischer Verlauf einer
radialen Verteilungsfunktion einer LENNARD-JONES-Fliissigkeit ist in Abb. 35 dargestellt.
Die Maxima ergeben sich aus den resultierenden Gleichgewichtsabstanden der jeweiligen
Wechselwirkungen zwischen den Atomen bzw. beads. Das Integral eines Maximums, bis
zum folgenden Minimum, entspricht der Koordinationszahl (CN) der zugehorigen
Koordinationssphire. Das bedeutet, dass aus der RDF die Anzahl der nachsten Nachbarn

bestimmt werden kann.
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g(r)

G T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Radius / A

Abb. 35: Radiale Verteilungsfunktion einer LENNARD-JONES-Fliissigkeit. Die grau markierte Fldche
entspricht der CN der ersten Koordinationssphére.

Die graue Flache in Abb.35 entspricht der CN der ersten Koordinationssphére.
Berechnen lésst sich die CN allgemein nach Gl. (29).

CN Koordinationszahl

T2 2 r Radius
CN = 4ﬂf reg(r)pdr 146} radiale (29)
1 Verteilungsfunktion
p Dichte

Aus der RDF lasst sich erkennen, ob es sich bei einem System um eine periodische
Struktur oder einen amorphen Festkorper bzw. eine Flussigkeit handelt. Diese
Eigenschaft ist niitzlich um die Grofie einer Simulationszelle zu beurteilen. Im Falle einer
zu klein gewihlten Simulationszelle zeigt die RDF auch bei einer amorphen Struktur eine
Periodizitat, welche sich an Hand der gleichméfiigen Verteilung der Maxima erkennen
lasst.

In der BOLTZMANN-Inversion, die dem Losen der Gl. (30) entspricht, ergibt sich ein
Potential, das in erster Naherung die Wechselwirkungen in der Simulationszelle

wiederspiegelt und den ungefdhren Verlauf der RDF beschreibt.

Vv Potential
ks BOLTZMANN-Konstante
V=-kg-T-lng(r) T Temperatur (30)
g radiale
Verteilungsfunktion

Die iterative BOLTZMANN-Inversion ist eine Verbesserung der beschriebenen BOLTZMANN-

Inversionsmethode, bei der das aus Gl (30) erhaltene Potential iiber eine
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Iterationsschleife optimiert wird. Hierfiir wird zu dem aktuellen Potential in jedem
Iterationsschritt n ein Korrekturterm addiert (Gl. (31)).

yr n+1-ter Iterationsschritt

yntl —pyng Apn vt n-ter Iterationsschritt (31)
AV"™  Korrekturterm

Zur Berechnung des Korrekturterms muss neben der atomistischen Ziel RDF g, .(r) auch
die RDF aus der Molekilldynamik des coarse grained-Modells g, (r) bestimmt werden.
Dieser wird aus dem Quotienten der Ziel RDF und der momentanen coarse grained-RDF
gebildet. Je nach Verhiltnis der beiden RDFs senkt oder hebt der Quotient das
Ausgangspotential ab bzw. an, wodurch sich nach Gl (32) das verbesserte Potential
ergibt.119 Dieser Prozess wird solange wiederholt, bis der Unterschied zwischen beiden
Potentialen kleiner ist als ein bestimmter Schwellenwert bzw. bis der Verlauf beider

Funktionen identisch ist.

yr n+1-tes Potential

vt n-tes Potential
ks BOLTZMANN-Konstante
VM =Y 4+ kg T -In (—gTeSt(r)> T Temperatur (32)
9zie1(1) grest(r) aktuelle radiale
Verteilungsfunktion
gziel(r) Ziel radiale
Verteilungsfunktion

Bei der force matching Methode ist es das Ziel, die Kréfte in einem coarse grained-System
so zu bestimmen, dass sie die korrespondierenden Summen der Kréfte in dem

zugehorigen atomistischen Modell abbilden. Eine erfolgreiche Anwendung des

165,166 . 167
reine ~ oder

gemischte'® Doppelschichten, Kohlenhydrate,'” einfache Fliissigkeiten, *"”

171,172

Verfahrens konnte bereits fiir verschiedene Systeme wie Peptide,
ionische
Flussigkeiten, RufS—Nanopartikel173 sowie zur Simulation einer Ionenbriicke durch
eine Membran'"* gezeigt werden. Der Nutzen dieser Methode liegt vor allem in einem
besseren dynamischen Verhalten der coarse grained-Modelle, wie beispielsweise der
Selbst-Diffusion.'® Falls bei der Erstellung des Kraftfeldes keine Naherungen benutzt
wurden, gehen keine Details bei der Ubertragung auf das coarse grained-Modell verloren.
In diesem Fall entspricht die Hyperfliche des coarse grained-Modells exakt der
Hyperfliche des Referenzmodells. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass die
Parametrisierung gut mit kleinen Systemen erfolgen kann. Die gewonnen Parameter des
Kraftfeldes konnen anschlieflend zur Simulation grofierer Modelle genutzt werden.'”’
Das MARTINI-Kraftfeld ist urspriinglich gut parametrisiert worden fiir Lipid-Modelle
sowie Tensid—Systeme175 und wurde spater verbessert und verallgemeinert fir Modelle
mit polaren und unpolaren Wechselwirkungen.156 Die Entwicklung des MARTINI-

Kraftfeldes basiert auf dem Vergleich des Nernstschen Verteilungskoeffizienten fiir die
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jeweiligen Atomgruppen in einem Ol-Wasser Gemisch. Dabei wurde das Kraftfeld so
generiert, dass die Ergebnisse der Simulation mit den thermodynamische Werten
tibereinstimmen. Als Ergebnis ist ein Kraftfeld entstanden, welches vorparametrisierte
bead-Typen enthalt, die auf unterschiedliche Modelle tibertragen werden koénnen. Um das
Kraftfeld nutzen zu konnen, miissen lediglich die bead-Typen der modellspezifisch
definierten Atomgruppen charakterisiert werden. Hierfiir kann zunachst zwischen den
vier verschiedenen Wechselwirkungen der Atomgruppen unterschieden werden: den
polaren, den apolaren, den unpolaren sowie den geladenen Wechselwirkungen.
Zusitzlich zu diesen vier Hautwechselwirkungen gibt es Unterkategorien, die zum einen
die Wasserstoftbindungen (Donator (d), Akzeptor (a), beides (da), keine (0)) zum anderen
den Grad der Polaritét, mit Zahlen aufsteigend von 1 fiir geringe Polaritat bis hin zu 5 fiir
hohe Polaritit, beschreiben.'*

Durch die vereinfachte Modellstruktur sowie die verringerte Anzahl an Freiheitsgraden
sind, unabhéngig von der Methode zur Parametrisierung des Kraftfeldes, in den meisten
Fallen fir eine geeignete Simulation der Bewegung und Wechselwirkungen der beads
eine kleinere Auswahl an Potentialen ausreichend. Meist geniigen lediglich die Potentiale
fir die Bindungen, die Winkel sowie die VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen zur
Beschreibung der coarse grained—Systeme.176 Im einfachsten Fall kann auch hier zur
Représentation der Bindungen und der Winkel wie bei den atomistischen Kraftfeldern
ein harmonisches Potential verwendet werden. Ebenso kann als ein genaueres Potential
das quartische oder das MORSE-Potential genannt werden. Zur Beschreibung der
intermolekularen VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen wird eines der beiden LENNARD-
JONES-Potentiale benutzt.

3.8 Temperatur und Thermostate

Die Temperatur und ihre Anderung kann den thermodynamischen Zustand eines
Systems beschreiben und ist damit ein wichtiger Bestandteil der Molekiilldynamik. Die
kinetische Energie liefert in einer Simulation tiber die Geschwindigkeiten der Atome den
Zusammenhang zwischen der Temperatur als makroskopische Grofle und den
simulierten mikroskopischen Eigenschaften. Die Verteilung der Geschwindigkeiten von
Atomen bei einer bestimmten Temperatur ist allgemein durch die MAXWELL-BOLTZMANN-
Verteilung in Gl. (33) gegeben.177

Geschwindigkeit
Masse
BOLTZMANN-Konstante
Temperatur

mvz

fv)dv = 4mv? (ZHTBT)B/Z e(_z"BT)dv

(33)

HEF S <
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Diese Verteilung beschreibt die Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen bei einer
definierten Temperatur des Systems eine bestimmte Geschwindigkeit besitzt. In Abb. 36
sind exemplarisch einige Verteilungen der Geschwindigkeiten von Wassermolekiilen fiir

verschiedene Temperaturen gegeben.
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S
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Abb. 36: Wabhrscheinlichkeitsdichtefunktionen fir Geschwindigkeiten von Wassermolekiilen bei
verschiedenen Temperaturen.

Die MAXWELL-BOLTZMANN-Verteilung wird in der Molekildynamik genutzt, um
randomisiert die Startgeschwindigkeiten auf die Atome zu verteilen, sodass im Mittel die
gewinschte Temperatur erreicht wird. Wahrend der Molekiilldynamik kommt es zu
Anderungen der Temperatur, welche tiber die durchschnittliche kinetische Energie aus
Gl. (34) berechnet werden kann.

(K) durchschnittliche kin.

n Energie
5. N¢kgT p Impuls
(K) =H( 2p;> = fz m Masse (34)
=1 m; Ne Anzahl der Freiheitsgrade
kg BOLTZMANN-Konstante
T Temperatur

Die Anderung der Temperatur entsteht durch den Austausch von kinetischer und
potentieller Energie wéihrend der Dynamik. Je nach Wahl des Ensembles fiir eine
Molekiildynamik ist es notig, die gewiinschte Temperatur konstant zu halten, um
beispielsweise andere physikalische Daten wie die Dichte bei Raumtemperatur berechnen
zu konnen. Hierfiir ist ein Thermostat notwendig, der die Anderungen der Temperatur
anpasst, um die gewiinschte Temperatur moglichst bestandig einzuhalten. Die Regulation

der Temperatur in einer Molekiildynamik durch einen Thermostaten kann iiber
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unterschiedliche Algorithmen geschehen.178 Im Folgenden werden drei unterschiedliche
Thermostaten genauer beschrieben. Dabei handelt es sich um die velocity-scaling-
Methode, die eine starke Beeinflussung der Temperatur bewirkt, den BERENDSEN
Thermostaten, der in den atomistischen Simulationen als Thermostat verwendet wurde,
sowie den NOSE-HOOVER-Thermostaten, der zur Regulierung der Temperatur in den

coarse grained-Modellierungen genutzt wurde.

Bereits seit den 1970er Jahren wird die velocity-scaling-Methode als einfachste und

179,180 . )
Weicht die momentane

drastische Form der Temperaturkontrolle angewendet.
Temperatur von der vorher definierten Zieltemperatur T, ab, so werden die

Geschwindigkeiten aller Atome gleichzeitig nach Gl. (35) angepasst.

Vpeu neue Geschwindigkeit
_ Ty Vakt aktuelle Geschwindigkeit
Vineu = T Vi,akt T Zieltemperatur (35)
T momentane Temperatur

Auf sehr effiziente Weise kann dem System Energie zugefiihrt oder entnommen werden,
wobei natiirliche Fluktuationen der Temperatur nicht zugelassen werden. Daher kann die
Methode nicht genutzt werden, um ein realitdtsnahes thermodynamisches Ensemble zu
erzeugen und daraus resultierend auch nicht zur Auswertung makroskopischer Grofien
des Modells. Insgesamt ist die Methode sehr stabil und dient zur schnellen Erzeugung
von Gleichgewichtzustinden, jedoch ist auch hier die Dauer bis zum Erreichen des
Gleichgewichtszustandes abhangig von der Grofle des Systems. Je grofier das System ist,
desto langer muss die Simulationszeit gewahlt werden. Befindet sich das System im
Gleichgewicht, so kann ein angemessener Thermostat zur Erzeugung thermodynamisch
realistischer Trajektorien verwendet werden.

Eine solche Variante fiir den Austausch der thermischen Energie zwischen dem System
und einem externen Bad ist die BERENDSEN-Methode, bei der die Geschwindigkeit von
jedem Atom mit einem Faktor A (Gl. (36)) multipliziert wird (GL (38))."*!

A Faktor
1= _ ﬂ T — TO At Zeitschritt (3 6)
B T T T Abklingkonstante
T Temperatur
Vneu neue Geschwindigkeit
Vineu = A Vi akt A Faktor (37)

Vakt aktuelle Geschwindigkeit

Durch den Term wird eine Kontrolle zur Temperaturregelung gewonnen, deren Stérke
mit der Abklingkonstanten variieren kann. Liegt die Abklingkonstante in der von At bzw.

ist die Abklingkonstante 7 = At, liegt eine dhnlich starke Regulierung der Temperatur wie
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bei der velocity-scaling-Methode vor, wihrend bei einer sehr groflen Abklingkonstanten
nahezu keine Temperaturkontrolle erfolgt. Ist die Abklingkonstante 7 um das 100- bis
400-fache grofier als der gewéhlte Zeitschritt At, so findet eine Temperaturkontrolle statt,
die nur kleine Eingriffe in die Trajektorien der Dynamik zur Folge hat, die
Zieltemperatur aber dennoch erhalten wird. Hat das System die Zieltemperatur erreicht,
so wird die Geschwindigkeiten der Atome nicht reguliert und die Bewegung der Atome
ist nur von den auftretenden Kraften im System abhangig.

Der NOsE-HOOVER-Thermostat basiert auf der Idee, ein System um einen zusitzlichen
fiktiven Freiheitsgrad zu erweitern, um einen Wéarmeaustausch zwischen dem System
und einem externen Bad représentieren zu konnen. Dem Freiheitsgrad wird eine fiktive
Masse sowie eine Position und eine Geschwindigkeit zugeordnet. Die Voraussetzung zur
erfolgreichen Nutzung des NOSE-HOOVER-Thermostaten ist, dass das System ergodisch
ist. In diesem Fall werden, unabhéngig vom Anfangszustand, nach hinreichend langer
Zeit alle Zustande des Systems durchlaufen, weshalb der Thermostat eher ungeeignet ist
zur Temperaturkontrolle bei der Simulation von Systemen mit hoher Symmetrie, wie

zum Beispiel bei einem idealen Kristall (Abb. 37).

Abb. 37: Links: ein nicht-ergodisches System; rechts: ein ergodisches System.

Die Temperaturkontrolle verlauft hierbei iiber die Berechnung der Anderung eines
Reibungskoeffizienten {, dargestellt in Gl. (38), der auf den Impuls der Atome iibertragen

wird.

Reibungskoeffizient

Impuls

Masse

Anzahl der Freiheitsgrade ~ (38)
BOLTZMANN-Konstante
Temperatur

fiktive Masse

p?
dg iy, ~ gkeT
a0

0N Q 3 T
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Abhéngig von der hypothetischen Masse, die die Geschwindigkeit der Temperatur-
kontrolle bestimmt, wird die Warme zwischen dem Wiarmereservoir und den Atomen
entsprechend ausgetauscht. Eine grofle Masse fithrt dabei zu sehr langsamen
Relaxationszeiten, wahrend eine kleine Masse eine starke Regulierung der Temperatur
zur Folge hat. Bei einer geeigneten Wahl der fiktiven Masse konnen jedoch realistische
Trajektorien erhalten werden, die fiir das erweiterte System einem mikrokanonischen
Ensemble (NVT) und fiir die beobachteten Atome einem kanonischen Ensemble (NVE)
178,181 :'*! kann die Masse aus Gl. (39) mit

entsprechen. Basierend auf der Idee von NOSE
einer typischen Relaxationszeit von 1 ps bestimmt werden.

Q Kopplungskonstante
T Relaxationszeit
Q
Qratio = ZakaT. g Anzahl der Freiheitsgrade ~ (39)
T°gKkelo ks BOLTZMANN-Konstante
T Temperatur

Die Masse Q lasst sich durch eine Veranderung des Skalierungsfaktors Q;ati, variieren.
Allgemein sollte die Masse so gewihlt werden, dass sie den Zusammenhang zwischen
der Stabilitdit der Losung und der hochsten frequenziellen Bewegung der Struktur
beschreibt. Der Skalierungsfaktor steigt dabei proportional zur Anzahl der Atome oder

beads in der Simulationszelle an.

3.9 Druck und Barostate

Der Druck ist neben der Temperatur eine weitere grundlegende thermodynamische
Grofle zur Definition des Zustandes eines Systems, der Standard Atmospharendruck
betragt 1,013 bar. Allgemein ist der Druck definiert als Kraft pro Flacheneinheit (GL. (40)).

F P Druck
p=- F Kraft (40)
A A Flache

Fir einen Wiirfel mit einem bestimmten Volumen und der zugehérigen Kantenlange als

Simulationszelle ergibt sich die Kraft in x-Richtung als Impuls pro Zeit (Gl. (41)).

P Fy Kraft in x-Richtung
E = 2mvy — mvy m Masse
X 21 l Vy Geschwindigkeit in x- (41)
v_x Richtung

l Lange
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Damit ergibt sich ein Druck py auf die Flache in x-Richtung Gl. (42).

Px Druck in x-Richtung
N Teilchenzahl
m(v 2) m Masse
_ X (v,%)  Mittelwert der
Px = N- % quadratischen (42)

Geschwindigkeit in
x-Richtung

Vv Volumen

Mit der Annahme, dass die Bewegung der Atome zufillig ist und der Mittelwert der
quadratischen Geschwindigkeiten in jede Raumrichtung identisch ist, ist folglich auch
der Druck auf alle Wande gleich, weshalb sich ein Gesamtdruck des Systems wie in
GL. (43) ergibt.

P Druck
Vv Volumen
N Teilchenzahl
N Masse
— 2\ (v?) Mittelwert der
pv = 3 m(v*) = nRT quadratischen (43)
Geschwindigkeit

n Stoffmenge
R Gaskonstante
T Temperatur

Es lasst sich erkennen, dass die mittlere Geschwindigkeit eines Atoms nur von der
Temperatur und nicht vom Druck oder Volumen abhéngt. Folglich kann die kinetische

Energie eines Atoms wie in Gl. (44) durch den Druck beschrieben werden.

2 p Druck
pV = §Ekin v Volumen (44)
Exin kin. Energie

Da der Druck lediglich durch eine einzige Zahl dargestellt wird, wird impliziert, dass es
sich um eine skalare Grofle handelt. Tatsichlich ist der Druck ein Tensor, der als eine
mathematische Funktion eine bestimmte Anzahl von Vektoren auf einen Wert abbildet

und wie in Gl. (45) beschrieben werden kann.'*

Pxx DPxy Pxz P Drucktensor
p =|Pyx DPyy Dyz Pyt i Normalenrichtung der
Pix Pzy Pz Ebene (45)
y Wirkrichtung der
Spannung

Der Tensor beinhaltet als Eintrdge auf der Diagonalen Krifte, die entlang einer der drei
Raumrichtung auf eine Flaiche wirken und damit die Druckspannung ausiiben, wahrend

die nicht diagonalen Eintrage der Scherspannung entsprechen.
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Wie bei der Temperatur sind wahrend einer MD je nach Ensemble ebenfalls Algorithmen
zur Regulierung des Druckes notwendig. Im Folgenden sollen die zwei in dieser Arbeit
verwendeten Barostaten, der BERENDSEN sowie der SOUZA-MARTINS Barostat, vorgestellt
werden. Allgemein kann der Druck durch Anderung der Koordinaten der Partikel und
der Grofle der Einheitszelle unter periodischen Randbedingungen variiert werden. Dabei
wird das Volumen der Zelle vergrofiert, sofern der Druck innerhalb der Zelle grofler ist
als der vorgeschriebene Druck und entsprechend in anderer Richtung.

In der BERENDSEN Methode'?' wird das System an ein Druckbad gekoppelt, um den
gewiinschten Zieldruck beizubehalten. Die Starke der Kopplung ist definiert durch die
Kompressibilitit y des Systems sowie einer Relaxationszeitkonstanten t. Bei jedem
Schritt werden die x-,y-, und z-Koordinaten von jedem Atom mit einem Faktor p skaliert,
der in Gl. (46) definiert ist.

[ Skalierungsfaktor
1/3 At Zeitschritt
— (1 At T Relaxationszeitkonstante ( 4 6)
p=\1+ ?Y[pmom ~ Po] Y Kompressibilitit

Pmom  momentaner Druck

Po Zieldruck

Die kartesischen Koordinaten der Einheitszellvektoren werden mit dem gleichen Faktor
skaliert. Somit wird die Einheitszelle gleichmafig gedndert, sodass die Grofie, jedoch
nicht die Form der Zelle variiert. Aus diesem Grund ist die Nutzung des BERENDSEN-
Barostaten fiir induzierte Veranderungen in der Kristallstruktur ungeeignet, da sich
hierbei sowohl die Zellgrofie als auch die Form der Zelle andert.

Die Berechnung des Drucks mit Hilfe des BERENDSEN-Barostaten erfolgt mit einer
Einheitsmatrix als Drucktensor. Das bedeutet, dass von allen Seiten ein gleicher Druck
auf die Zelle wirkt. Im Gegensatz dazu ist es moglich, mit dem SOUZA und MARTINS-
Barostaten'® Schwankungen der Zellform zu simulieren, indem der metrische Tensor G,
eine mathematische Darstellung der Zelle, als eine dynamische Variable genutzt wird.
Dabei ergibt sich eine kinetische Energie (Gl. (47))

1 Ein kin. Energie
Eyin = EQSM(detG)Tr(G G716 G_l) Osm Skalierungsparameter (47)
G

metr. Tensor

und eine potentielle Energie (Gl. (48)).

1 B Epo pot. Energie
Epot = - ETr((deth)h l.g- h) h t Zellmatrix (48)

c auflerer Druck
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Der SOUZA-MARTINS-Barostat kann genutzt werden, um Molekiildynamiken mit einer
konstanten Spannung zu erzeugen. Der Spannungstensor wird dabei konstant gehalten,
wodurch als Ergebnis eine anisotrope Molekiildynamik erhalten wird. Auf diese Weise
kann von einer oder mehreren Seiten ein Druck auf die Simulationszelle ausgeiibt
werden. Es ist  offensichtlich, dass diese Dynamik keinem echten
Gleichgewichtsensemble entspricht, jedoch niitzlich ist fir die Simulation des

Spannungs-Dehnungs-Verhaltens sowie der Berechnung des Elastizitatsmoduls eines

Systems.
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4 Material und Methoden

In den folgenden Kapiteln werden die im Rahmen dieser Arbeit angewendeten
Simulationstechniken vorgestellt und globale Einstellungen der einzelnen Methoden
erldutert.

4.1 Simulationssoftware und Simulationsstrategie

Alle Simulationen in dieser Arbeit wurden mit Hilfe des Softwarepakets Materials Studio
der Firma Biovia durchgefithrt. Das Programm ist aufgrund der einfachen Bedienung via
graphischer Oberflache benutzerfreundlich und eignet sich gut fiir Simulationen
hinsichtlich chemischer oder materialwissenschaftlicher Fragestellungen. Es sind eine
Vielzahl unterschiedlicher Module zu klassischen, quantenchemischen sowie
statistischen Simulationsmethoden enthalten, die sowohl fiir die atomistischen als auch
fir coarse grained-Modelle genutzt werden konnen. Auflerdem ist es moglich, mit
selbstgeschriebenen Perl-Skripten, die enthaltenen Tools in Materials Studio anzusteuern.
Das kommerziell erhéiltliche Compass-Kraftfeld sowie dessen Erweiterung zum
Comprass II-Kraftfeld, welches fiir die Simulationen der atomistischen Modelle genutzt
wird, ist neben weiteren moglichen Kraftfeldern wie dem Dreiding-Kraftfeld oder dem
Universal-Kraftfeld (UFF) in dem Softwarepaket enthalten.

Nachdem die Erstellung der atomistischen Simulationszellen tiber das Modul Amorphous
Cell in Materials Studio erfolgt ist, werden die Simulationen und Analyse der ORMOCER-
Systeme sowie die Erstellung der atomistischen Referenzmodelle fiir die dentalen
Kompositmaterialien ausschlieflich iiber das Kraftfeldmodul Forcite durchgefiihrt.
Analysemethoden und Simulationstechniken koénnen fiir die coarse grained-Modelle tiber
das Modul Mesocite ausgewahlt werden. Die Erstellung von Simulationszellen der coarse
grained-Modelle ist ebenfalls in Materials Studio moéglich, erfolgt aber im Rahmen dieser
Arbeit tber einen selbstentwickelten Algorithmus, der in Kapitel 4.2.2 ndher erlautert
wird. Unabhingig vom Forcite oder Mesocite Modul sind in beiden Féllen Methoden wie
Energieminimierungen und Molekiildynamikrechnungen mit verschiedenen Ensembles
moglich. Ebenso konnen Analysen hinsichtlich der Eigenschaften der Modelle, wie
beispielsweise der Dichte, der Temperatur oder der RDF, in beiden Modulen erfolgen.
Allerdings bietet die Software trotz umfangreicher Dokumentationen und Hilfen keinen
tiefen Einblick in die Funktionsweisen der Algorithmen. Zudem liegen ein Teil der
Kraftfelder, wie beispielsweise die CoMmpAss-Kraftfelder, verschliisselt vor, sodass

einzelne Parameter nicht eingesehen oder individuell angepasst werden konnen.



68 Material und Methoden

4.2 Das ORMOCER-System ORMOCLAD

Wie bereits in den theoretischen Grundlagen beschrieben, ist die genaue
Zusammensetzung der ORMOCER-Materialien, die fiir die dentalen Restaurationen genutzt
werden, oOffentlich nicht zuginglich. Um jedoch beide Synthesestufen eines solchen
Materials simulieren zu konnen, wurde auf ein verwandtes ORMOCER-System, dem
Wellenleiter ORMOCLAD, zuriickgegriffen. Die eingesetzten Precursoren sind vergleichbar
mit moglichen Precursoren fiir die dentalen Materialien. Es ist mit drei verschiedenen
Precursoren (Abb. 38) ein komplex zu simulierendes System, da bereits im ersten
Syntheseschritt eine Vielzahl von Oligomeren gebildet werden kann. Die
Polymerisationsreaktion kann ausschlief}lich an der Acrylatgruppe des MEMOs erfolgen.
Hier ist ein Polymerisationsumsatz von iiber 90 %, bei einem verhéltnismaflig geringen
Anteil an polymerisierbaren Doppelbindungen, bemerkenswert und ebenfalls eine
Herausforderung in der Simulation. Grund fir diese Schwierigkeit sind die
eingeschrankten = Bewegungsmoglichkeiten der Atome mit fortschreitendem
Polymerisationsumsatz. Als Zusammensetzung wurde das fiir das System typische
Verhiltnis von 25 mol% : 50 mol% : 25 mol% fiir MEMO : DPD : TFPTMS gewéhlt. In
Abb. 38 sind die Precursoren und ihre Rolle bei der Bildung des finalen Materials

zusammenfassend dargestellt.

J\[(\/\/S' ©/ b %/y d

MEMO DPD TFPTMS
25 mol% 50 mol% 25 mol%
Kondensation Kondensation Kondensation

Polymerisation

Abb. 38: Zusammensetzung und Eigenschaften der Precursoren des ORMOCER-Systems ORMOCLAD.

4.3 Dentale Komposite

Zur Modellierung der Kompositmaterialien wird die organische Matrix durch das
Monomer Bis-GMA sowie das Verdiinnungsmittel TEGDMA reprasentiert. Dabei werden
systematisch verschiedene Zusammensetzungen der beiden Monomere untersucht, um
die Polymerisationsschrumpfung sowie das Spannungs-Dehnungs-Verhalten der Matrix

fiir die verschiedenen Zusammensetzungen nachzubilden. Da hierfiir experimentelle
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Werte vorliegen, konnen die Simulationen gleichzeitig genutzt werden, um spater das
entwickelte Kraftfeld zu iberpriifen. Es werden fiir die atomistischen und die
mesoskaligen Simulationen jeweils sechs Simulationszellen generiert. Dabei wéchst bzw.
sinkt der Monomergehalt jedes Monomers in Schritten von 20 wt%. Fir
Simulationszellen, die neben der organischen Matrix einen Fillstoffpartikel enthalten,
betragt die Zusammensetzung 10 wt% Nanopartikel und 90 wt% organische Matrix,
wihrend diese fiir alle Modelle aus 70 wt% Bis-GMA und 30 wt% TEGDMA besteht
(Abb. 39). Fir die Simulationszellen mit einem Nanofiillstoff liegen keine experimentellen
Werte vor, sodass hierbei die Aussagen tiber die Polymerisationsschrumpfung sowie tiber
das Spannungs-Dehnungs-Verhalten und die Berechnung des Elastizitatsmodul auf den
Ergebnissen der Modellierungen basieren. Fiir die Simulationen der organischen Matrix

mit Nanofiillstoff werden ausschlief3lich die coarse grained-Modelle genutzt.

organische Matrix:

Bis-GMA TEGDMA
Zusammensetzung: 0 wt% 100 wt%
20 wt% 80 wt%
40 wt% 60 wt%
60 wt% 40 wt%
80 wt% 20 wt%
100 wt% 0 wt%

organische Matrix + Nanopartikel:

Zusammensetzung:  organische Matrix : Fillstoff
90 wt% 210 wt%

Bis-GMA : TEGDMA
70 wt% : 30 wt%

Abb. 39: Zusammensetzung der Simulationszellen, die das dentale Kompositmaterial enthalten. Die rein
organische Matrix wird fiir unterschiedliche Massenverhiltnisse simuliert und zur Simulation der
organischen Matrix mit einem Fillstoffpartikel wird ein konstantes Verhaltnis der organischen Matrix
angenommen und jeweils das Fiillstoffpartikel variiert.

4.4 Strukturgenerierung

Zur Durchfithrung aller Simulationen bedarf es zunéchst der Erstellung geeigneter
Simulationszellen. Diese konnen auf verschiedene Weisen generiert werden, weshalb im

Folgenden kurz das Vorgehen erlautert wird, welches in dieser Arbeit genutzt wurde.
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4.4.1 Die atomistischen Modelle

Die Generierung der atomistischen Modelle erfolgt nach dem Monte-Carlo-Prinzip tiber
die zufillige Platzierung von Molekillen in der Simulationszelle mit Hilfe des Moduls
Amorphous Cell."**'® Als Eingabe erfolgt die Anzahl der Molekiile, die in der
Simulationszelle platziert werden sollen, sowie die gewiinschte Zieldichte, welche der
experimentellen Dichte entspricht. Daraus ergeben sich die Kantenlingen der
Simulationszelle, sodass eine Eingabe der Grofle nicht erforderlich ist.

Zur Platzierung der Molekiile werden Techniken verwendet, die auf dem sogenannten
METROPOLIS-Algorithmus  basieren.'® Randomisiert werden Molekiile in einer
bestimmten Konformation in der Simulationszelle platziert. Werden einem Molekiil mehr
als einer Platzierungsmoglichkeit zugesprochen, so konnen anschliefend Energie-
anderungen berechnet werden, die sich aus der Anderung einer Bindungslinge, eines
-winkels oder eines Torsionswinkels ergeben.184 Auf diese Weise wird ein Pool an
moglichen Konformationen fiir eine Struktur erzeugt, die anschlielend nach bestimmten
Ausschlusskriterien wie ring spearing oder close contacts validiert werden. Alle
geeigneten Strukturen werden mit der BOLTZMANN-Gewichtung (Gl. (49)) evaluiert und

abschlieBend wird eine Konformation zufillig ausgewéhlt.

w; Wahrscheinlichkeit
_Ei E; Energie
1
w; = e ksT kg BOLTZMANN-Konstante (49)
T absolute Temperatur

Auf diese Weise werden Strukturen mit zu grofler Energie direkt aussortiert bzw.
ungiinstige Konformationen minimiert. Dieser Vorgang wird wiederholt, bis eine
Simulationszelle mit der gewiinschten Anzahl an Molekiilen gebildet ist. Durch diese Art
der Generierung ist die Erzeugung energetisch ungiinstiger Strukturen
unwahrscheinlicher als in traditionellen Monte Carlo-Simulationen.

Nach der Erzeugung der Simulationszelle wird diese, unter Freigabe der
Gitterkonstanten, mit Hilfe des Smart Algorithmus strukturoptimiert (Konvergenz-
kriterien: Energie: 10 kcal'mol'l, Kraft: 0,005 kcal A mol'l). Der Smart Algorithmus
besteht aus einer Kombination aus der steepest descent-Methode, dem NEWTON-RAPHSON-
Verfahren (ABNR-Variante) sowie den quasi-NEWTON-Strategien, in der Nahe des lokalen
Minimums.'** Allgemein empfiehlt es sich, eine groBere Anzahl an Simulationszellen auf
diese Weise zu erstellen, aus der am Ende das energetisch giinstigste Modell ausgewéahlt
wird. Daher werden in dieser Arbeit jeweils 1000 Simulationszellen erzeugt, aus denen

das Modell mit der geringsten Energie ausgegeben wird.
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4.4.2 Die coarse grained-Modelle

Die Erstellung der Simulationszellen fiir die coarse grained-Modelle erfolgen alle tiber

einen selbstentwickelten Algorithmus, der sich in drei Schritte einteilen lasst (Tab. 2).

Tab. 2: Verfahren zur Generierung mesoskaliger Simulationszellen

Dynamik (Dauer) Ziel Abbruchkriterium
1. Schritt Platzierung der beads
2. Schritt NVE (10 - 100 ps) Durchmischen der Zeit, abhéangig von der
Matrix Simulationszelle
3. Schritt NVT (< 1 ns) Reduzieren der Energie Zieltemperatur erreicht

Zu Beginn wird berechnet, wie viele Molekiille der verschiedenen Sorten die
Simulationszelle insgesamt enthalten soll. Aus der gewiinschten Anzahl wird
anschlieffend das, auf ganze Zahlen gerundete, Verhiltnis der unterschiedlichen
Molekiile gebildet und entsprechend in der Simulationszelle platziert. Sobald die
gewlnschte Anzahl einer Molekiilsorte erreicht ist, werden die restlichen Molekiile
aufgereiht. Das Volumen der Simulationszelle ist dabei abhidngig von der Anzahl der
eingesetzten Molekiile und ergibt sich als Summe der Volumina fiktiver Wiirfel um jedes
Molekiil (Abb. 40). AnschlieBend werden die Molekiile iiber eine Folge verschiedener
Molekiildynamiken mit maximal 1 ns durchmischt und das Volumen der Simulationszelle
so angepasst, dass sie den gewiinschten Startparametern entspricht. Als Thermostat wird
der NosE-HOOVER-Thermostat "1 genutzt und der Druck wird mit dem BERENDSEN-
Algorithmus121 reguliert. Ziel ist es dabei, eine energetisch giinstige Simulationszelle zu
erstellen, die der gewiinschten Dichte bei einem Druck von 1 bar und einer Temperatur
von 298 K entspricht. Es muss beachtet werden, dass die erstellten Simulationszellen
nicht equilibriert sind, sodass weitere Molekiildynamikrechnungen nétig sind. Da diese
jedoch nicht mehr zur Erzeugung der Simulationszellen zdhlen, werden sie an dieser
Stelle nicht ndher behandelt, sondern erst bei der Simulation der Materialeigenschaften
in Kapitel 4.6.

Die Simulationszellen die einen Nanopartikel enthalten werden auf die gleiche Weise
generiert, hier wird jedoch zunéchst in eine Ecke der Fillstoff platziert und anschlieffend

in der restlichen Simulationszelle die organische Matrix verteilt.
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Abb. 40: Schematische Darstellung zur Generierung einer Simulationszelle. Die beiden Molekiile werden in
diesem Beispiel abwechselnd in der Simulationszelle platziert, weshalb das Verhaltnis 50:50 ist. Das
Volumen der Simulationszelle ergibt sich als Summe der Volumina aller Wiirfel, indem jeweils ein Molekiil
formal platziert wird.

4.5 Modellentwicklung der Pseudoreaktionen

Zur Simulation der Synthese der Materialien wurden sogenannte Pseudoreaktions-
algorithmen entwickelt, um moglichst wirklichkeitsgetreue Kondensationsprodukte und
Polymere zu generieren. Diese realistischen Modelle sind wichtig, um daraus
aussagekriftige Eigenschaften der Materialien ableiten zu konnen. Da in den klassischen
Kraftfeldmodellierungen die Ausbildung bzw. der Bruch von Bindungen nicht simuliert
werden kann, sind Algorithmen notwendig, durch die unter bestimmten Kriterien eine

Bindungsbildung oder ein Bindungsbruch initiiert wird.""

Als Anforderungen an die
Modellentwicklung der Pseudoreaktionen sind eine gute Ubertragbarkeit auf
verschiedene Systeme sowie eine einfache Moglichkeit der Anpassung spezifischer
Reaktionsabldufe zu nennen. Hierzu zdhlen beispielsweise der Reaktionsumsatz, die
Reaktivitdt einzelner Atome, beeinflusst durch Faktoren wie Kettenlinge oder sterische
Hinderung sowie die bevorzugte Bildung gewisser Strukturen, beispielsweise in
Abhéngigkeit vom pH-Wert. Ein weiteres wichtiges Kriterium ist die Moglichkeit, den

Mechanismus an experimentelle Daten anpassen zu kénnen.

4.5.1 Atomistische Kondensationsreaktion fiir das ORMOCER-System

Zur Modellierung eines Systems mit mehreren reaktiven Monomeren muss beachtet
werden, dass nicht nur die Bildung eines spezifischen Kondensationsproduktes, sondern

eine Vielzahl unterschiedlicher Oligomere mdglich sind. In Abhangigkeit vom pH-Wert,
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bei dem die Kondensationsreaktion durchgefiithrt wird, kénnen sich entweder bevorzugt
Stréinge oder verzweigte Oligomere als Harze bilden.”” Der in dieser Arbeit entwickelte
Algorithmus generiert auf dynamische Weise direkt aus den Zellen der Precursoren
Oligomere, die auf einem experimentell ermittelten *Si-NMR basieren. Vor Beginn
miissen Angaben iiber die in Tab. 3 aufgefithrten Eigenschaften getroffen werden, die den
Ablauf des Algorithmus bestimmen. Zudem sind die Einstellungen angegeben, die im

Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden.

Tab. 3: Ubersicht der notigen Einstellungen die vor der Durchfithrung des Kondensationsalgorithmus
definiert werden miissen bzw. kénnen

Einstellungen, die festgelegt werden miissen:

Eigenschaften: Gewahlte Einstellungen:
1)  Eine Zelle als Startstruktur, die die Precursoren
im gewiinschten Verhiltnis enthélt.
2) Die Temperatur und der Druck, bei denen die T:298 K; p: 1,013 bar
Reaktion ablaufen soll.
3) Das Verhaltnis der unterscheidbaren Silicium-
zentren im Harz, welche sich aus dem
experimentell ermittelten *’Si-NMR ergeben.
Eine Beschreibung der verschiedenen Zentren
ist im Anhang gegeben.
4)  Angaben zur Geometrieoptimierung. Energie: 10™* kcal-mol ™
Kraft: 0,005 kcal A mol™

Einstellungen, die bei Bedarf variiert werden kéonnen:

Eigenschaften: Gewahlte Einstellungen:

5) Je nach pH-Wert konnen entsprechende Beide Faktoren wurden getestet
Reaktivitdten gewahlt werden, um die Bildung
bestimmter Oligomerstrukturen zu bevorzugen.

6) Angaben zur Molekildynamikrechnung. NpT, T: 298 K; p: 1,013 bar

Nach Angabe der Einstellung kann die dynamische Kondensation gestartet werden. Der
Algorithmus ist schematisch in Abb. 41 zu sehen. Zu Beginn wird mit Amorphous Cell
eine Simulationszelle als Startstruktur generiert, die die Precursoren im richtigen
Monomerverhaltnis enthélt. Anschlieflend wird eine Energieminimierung mit dem Smart
Algorithmus fiir maximal 5000 Schritte berechnet, anschlieBend werden die Abstédnde
zwischen den Silicium Atomen gemessen. Zwischen den beiden Silicium-Atomen mit
dem geringsten Abstand wird eine Bindung gezogen und die entsprechende

Abgangsgruppe, entweder Wasser oder Methanol, aus der Simulationszelle geldscht.
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Durch die Bindungsbildung verdndert sich das Verhéltnis der Siliciumzentren, welches

nach jedem Schritt berechnet wird.

Start

Zelle mit

0 o :

. . durchmischten Precursoren
. N\
.

@ T Zentren
@® D Zentren

Dynamische Kondensation:

identifiziere
kirzesten Abstand
o0 o
. .
@)
o : o
O o

l

Energie-
minimierung

Bildung Siloxan
Bindung

v

Stopp, falls Zelle

den experimentellen
Daten entspricht

Jra]

Ende:
Harz Modell

Abb. 41: Schematlsche Darstellung des Algorithmus zur dynamischen Erzeugung von Oligomerstrukturen

(angepasst nach '

'"). Es muss eine Simulationszelle mit dem richtigen Precursorenverhiltnis vorgegeben

werden. Anschlieflend wird ein Algorithmus durchlaufen der tiber Energieminimierungen und Ermittlung

der kiirzesten Abstande zwischen zwei Siliciumzentren Oligomere generiert,

Harzstruktur dem *’Si-NMR entsprechen.

die in der finalen
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Anschliefend wird iberpriift, ob das Ziel-Verhéltnis der Siliciumzentren aus dem
experimentellen *’Si-NMR erreicht ist. Wenn das der Fall ist, wird der Algorithmus
abgebrochen, andernfalls wird erneut eine Energieminimierung gestartet. Generell ist es
auch moglich, statt der Energieminimierungen kurze Molekiildynamiken zu simulieren,
hierbei verlangert sich die Rechenzeit jedoch entsprechend. Unabhidngig von der
gewahlten Methode wird anschlieBend wieder der Abstand gemessen und eine Bindung

gezogen.

Um die Entstehung bestimmter Strukturen zu bevorzugen oder zu vermeiden, kdnnen
gewisse Reaktivitaten den einzelnen Siliciumzentren zugeordnet werden (Abb. 42). So
nimmt die Grofie des Silicium-Sauerstoff-Netzwerkes, die Anzahl der bereits gekniipften
Verbindungen sowie die entstehende Struktur®’, die bei der Bildung einer neuen Bindung
entsteht, iber einen spezifischen Faktor Einfluss auf die Distanz zwischen zwei
Siliciumatomen. Zusétzlich konnen Faktoren so gewédhlt werden, dass die Bildung
kettenformiger oder verzweigter Strukturen bevorzugt entstehen, abhidngig von den
Reaktionsbedingungen die der Algorithmus reprasentieren soll.

Nach Ermittlung der neu entstandenen Abstinde werden die beiden Siliciumatome mit
kiirzester Distanz iiber eine Siloxanbriicke verkniipft. Fiir eine spitere Analyse muss
beachtet werden, dass wahrend des Verfahrens die Energien der Simulationszellen durch
eine Anderung der Atomzusammensetzungen nicht vergleichbar sind. Jedoch kénnen die
Harzzellen, sofern die gleiche Startstruktur und ein gleiches Verhiltnis der
Siliciumzentren aus den NMR-Daten gewé#hlt wurde, in ihren Energien verglichen
werden.

Nach Beendigung des Algorithmus wird ein Dokument erhalten, das eine
Simulationszelle bestehend aus dem kondensierten Harz enthalt, welches das gewiinschte
Verhiltnis der Siliciumzentren, beispielsweise aus einem experimentell ermittelten
?’Si-NMR, wiedergibt.



76 Material und Methoden

" S S s
cies Ww
d dd

o ee WV

Reaktivitdt der  Lange der Kette Grad der Verknipfung Bildung bestimmter Strukturen
T Zentren

@ D Zentren

Abb. 42: Schematische Darstellung der Einfliisse auf die Reaktivitit zur Bildung bestimmter Strukturen.
Die Reaktivitat der Siliciumzentren sinkt mit steigender Kettenldnge sowie steigendem Verkniipfungsgrad.
Auflerdem ist die Reaktivitit gering und damit der Faktor entsprechend hoch, sofern Strukturen generiert
werden, deren Vorkommen energetisch ungiinstig sind.

4.5.2 Radikale Polymerisationsreaktion fiir atomistische Modelle

Die radikalische Polymerisation ist sowohl der zweite Schritt in der Synthese der
anorganisch-organischen Hybridpolymere als auch der Aushértungsschritt der dentalen
Kompositmaterialien. Wie in der Kondensation werden auch in der Polymerisation neue
Bindungen gebildet, die in klassischen Kraftfeld-Simulationen durch Algorithmen
eingefiigt werden miissen. Dafiir werden immer zwei benachbarte Methacrylatgruppen
verbunden und somit kleine Polymereinheiten gebildet. Mogliche Methoden zur
Erstellung der Polymere sind in der Literatur zu finden. Das Verfahren kann entweder

12 . . . 117,126
manuell ” oder in dynamischer Weise

geschehen. Die erstgenannte Methode fiihrt

jedoch dazu, dass nicht zwangslaufig realistische Strukturen gebildet werden und daraus

7 .
Die

dynamischen  Ansdtze  basieren auf einer  wiederholten  Abfolge von

resultierend falsche Materialeigenschaften berechnet werden kénnen.'!

Molekiildynamiksimulationen, woraus erheblich realistischere Modelle hervorgehen.
Hierbei kann zwischen Dynamiken mit einer festen und einer flexiblen Suchzeit

. 117,126
unterschieden werden,

wobei fiir die vorliegende Arbeit das Verfahren mit der
flexiblen Suchzeit entwickelt wurde und daher im folgenden Abschnitt erldutert wird

(Abb. 43).

Vor Beginn des Pseudoreaktionsalgorithmus miissen einige Einstellungen und
Reaktionskriterien definiert werden.

1) Die Startstruktur mit der Harzzelle muss eingefiigt werden.

2) Die Reaktionstemperatur und der Polymerisationsumsatz missen festgelegt werden.

3) Der maximale Abstand zwischen den Reaktionspartnern muss festgelegt werden.
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Der Algorithmus beginnt mit der zufilligen Wahl eines Radikals als Startpunkt fiir die
Polymerisation. Die Definition eines Atoms als Radikal erfolgt unter Anderung des
Kraftfeldtyps von c3= zu c¢3. Die Polymerisation verlauft als eine Kopf-Schwanz-Reaktion,
sodass ein Radikal aus den Kohlenstoffatomen der Doppelbindung ausgewéahlt wird, die
mit weiteren Kohlenstoffatomen verkniipft sind (Kopf). Nach einer Molekiildynamik-
rechnung, mit einer Lange von 100 fs und 1 fs Zeitschritt, werden die Abstédnde zwischen
dem Radikal und den #ufleren Kohlenstoffatomen der Doppelbindungen (Schwanz)
analysiert. Sofern ein Abstand kleiner ist als der festgelegte "Reaktionsabstand", wird
eine Bindung zwischen dem Radikal und dem Kohlenstoffatom eingefiigt und
entsprechend die Doppelbindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen zu einer
Einfachbindung verandert. Das andere Kohlenstoffatom der Doppelbindung wird als
neues Radikal definiert. Anschlieflend wird eine neue Dynamik gestartet, bei der die
Geschwindigkeiten der Atome zufillig zugeordnet werden. Wird keine Bindung gebildet,

so bleiben die Geschwindigkeiten der Atome erhalten und die Dynamik wird fortgesetzt.

Start:
Harzmodell ==== kiirzester Abstand zu
mdglicher Reaktionsseite = r
R~ zuféllig gewahltes R~ Reaktionsbedingung:
R~ Startradikal R Z F < P = 4,0 A
_—
R . Z R~
A R A R

R = Siloxan Oligomere

wird gewahlt
Bindung einfligen
Energieminimierung

Ende:
Polymer-
modell

Abb. 43: Mechanismen zur Simulation der atomistischen Polymerisation mit flexibler Suchzeit. Die MD
wird unterbrochen, sobald ein Abstand ermittelt wurde, der der Reaktionsbedingung entspricht. Nach
Bildung der neuen Bindung wird die Struktur energieminimiert und dieser Vorgang bis zum Erreichen des
Polymerisationsumsatzes wiederholt. Als Ergebnis erhélt man ein Polymer Modell.
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In dieser Arbeit wurde der Reaktionsabstand auf 4 A definiert und eine "Reaktion" ist
demnach nur bei kleineren Distanzen zwischen Kohlenstoffatom und Radikal méglich.
Dieser Abstand wird jedoch schrittweise um 0,1 A angehoben, wenn die gesamte
Simulationszeit seit Bildung der letzten Bindung 100 ps betrdgt. Nach Bildung einer
neuen Bindung wird eine Energieminimierung  durchgefithrt und der
Polymerisationsumsatz tiberpriift. Stimmt er mit dem experimentell ermittelten Umsatz
iberein, so ist der Algorithmus beendet. Im anderen Fall wird erneut eine

Molekiildynamikrechnung gestartet, bis der Polymerisationsumsatz erreicht ist.

4.5.3 Radikale Polymerisationsreaktion fiir coarse grained-Modelle

Zur Generierung der Polymere fiir die coarse grained-Modelle bedarf es ebenfalls einer
Pseudoreaktion. Durch die Vergroberung der Systeme ist auch eine Vereinfachung des
Mechanismus notig. Die Besonderheit bei dieser Pseudoreaktion liegt darin, dass nach
der Zusammenfassung der Atomgruppen zu beads die Doppelbindungen nicht mehr
vorhanden sind. Hierdurch lasst sich neben der Vereinfachung der Modelle ebenfalls eine
notwendige Vereinfachung des Algorithmus erkennen, der schematisch in Abb. 44
dargestellt ist. Die Polymerisation, als Reaktion auf atomarer Ebene, wird in der
mesoskaligen Simulation ausschliefilich zwischen den bead-Typen BT-1 durchgefiihrt, da
in diesem bead die Doppelbindung enthalten ist.

Vor Beginn miissen dieselben Einstellungen und Reaktionskriterien wie in der
atomistischen Polymerisation definiert werden.

1) Die Startstruktur mit der Harzzelle muss eingefiigt werden.

2) Die Reaktionstemperatur und der Polymerisationsumsatz missen festgelegt werden.

3) Der "Reaktionsabstand" muss festgelegt werden.

Wie bei der atomistischen Polymerisation beginnt der Algorithmus mit der zufilligen
Wabhl eines Radikals, das in diesem Fall der randomisierten Auswahl einer bestimmten
Anzahl an BT-1-beads entspricht. Sie betrigt ein Prozent der Gesamtmasse und variiert
somit von Simulationszelle zu Simulationszelle. Vergleichbar zur atomistischen
Polymerisation wird eine Molekiildynamik iiber 100 fs gerechnet und anschlieend
werden die Abstinde zwischen dem Radikal-bead und den weiteren BT-1-beads
bestimmt. Auch hier wird eine Bindung gezogen, falls der kiirzeste Abstand zwischen
dem Radikal-bead und einem BT-1-bead niedriger ist als der definierte Suchabstand, der
in dieser Arbeit auf 5 A festgesetzt wurde. Dieser Abstand ist im Bereich der kleinsten
Abstande, die wahrend der Polymerisation auftreten, er kann bei Bedarf jedoch variiert
werden. Der BT-1-bead wird zum neuen Radikal-bead und erneut wird eine Dynamik
berechnet. Die Definition des Radikals erfolgt ebenfalls tiber eine Anderung des
Kraftfeldtyps.
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Falls alle gemessenen Abstinde grofler sind als der definierte Suchabstand wird eine
kurze Dynamik wiederholt, wobei ab 1500 Negativdurchgéngen der Reaktionsabstand bis
zur Bindungsbildung nach jeder Dynamik um jeweils 0,1 A erhéht wird.
Der Algorithmus wird bis zum Erreichen des gewiinschten Polymerisationsumsatzes

wiederholt.
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Abb. 44: Schematische Darstellung des Algorithmus der Polymerisation fiir ein coarse grained-Modell.
Vergleichbar zur atomistischen Polymerisation wird zunéchst ein Radikal gebildet. Anschliefend wird eine
MD berechnet, die unterbrochen wird sobald ein Abstand zwischen einem Radikal-bead und einem BT-1
bead unter dem gewiinschten Reaktionsabstand liegt. Nach Bildung der Bindung wird der Vorgang
wiederholt bis zum Erreichen des gewiinschten Polymerisationsumsatzes.

Aufgrund der Grofie der Simulationszellen von coarse grained-Modellen und der damit
einhergehenden Zunahme an Rechenzeit besteht die Moglichkeit, auf die kurzen
Dynamiken zwischen den einzelnen Bindungsbildungen zu verzichten und das Polymer
innerhalb eines Schrittes zu bilden (Abb. 45). In diesem Fall wird ebenfalls ein zufillig
ausgewahlter BT-1-bead als Radikal-bead definiert, anschliefend die Abstinde zwischen
dem Radikal und den weiteren BT-1-beads bestimmt und direkt eine neue Bindung
zwischen dem Radikal- und dem BT-1-bead mit kiirzester Distanz gezogen. Der
BT-1-bead wird als neuer Radikal-bead definiert und es werden wieder die Abstédnde
zwischen dem neuen Radikal und den weiteren BT-1-beads gemessen und eine Bindung
gezogen. Dieser Vorgang wird bis zum Erreichen des Polymerisationsumsatz fortgesetzt

und abschlieflend wird die Struktur energieminimiert.
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Abb. 45: Schema der Polymerisation fiir grofie coarse grained-Modelle. Das Polymer wird innerhalb eines
Schrittes durch Bildung einer Bindung zwischen dem Radikal- und dem BT-1-bead gebildet, ohne die
Berechnung kurzer Molekiildynamiksimulationen.

In dieser Arbeit wurde fiir die Simulation der organischen Matrix die Polymerisation mit
kurzen Dynamiken verwendet, um moglichst realistische Polymere zu erhalten und
entsprechend die Eigenschaften der organischen Matrix beurteilen zu kénnen. Durch die
starke Zunahme der Grofie fur die Simulationszellen, die Partikel und Matrix enthalten,
und den damit einhergehenden Anstieg der Rechenzeit wurde bei der Polymerisation fiir
die Zellen mit Partikel auf die kurzen Dynamiken verzichtet und demnach die als zweites

beschriebene Polymerisationsmethode genutzt.

Abschlieflend ist in Tab. 4 eine Ubersicht iiber die verwendeten Methoden aus den

vorherigen Kapiteln fiir die verschiedenen Modelle zu finden.

Tab. 4: Ubersicht der verwendeten Pseudoreaktionen zur Modellierung der unterschiedlichen Systeme.

Kondensation Polymerisation
) ) atomistische Polymerisation
ORMOCER dynamische Kondensation ) ) )
mit flexibler Suchzeit
Komposit atomistische Polymerisation
atomistisch mit flexibler Suchzeit
Komposit

coarse grained-Polymerisation

nur organische )
mit kurzen MD

Matrix
Komposit coarse grained-Polymerisation
Matrix und Fillstoff ohne MD
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4.6 Simulation der Materialeigenschaften

Im folgenden Kapitel werden die Strategien zur Simulation der Materialeigenschaften
vorgestellt. Hierbei wird sowohl das Vorgehen in Materials Studio als auch bei Nutzung

eines Perl Skriptes der entsprechende Algorithmus erklart.

4.6.1 Dichte und Polymerisationsschrumpfung

Zur Berechnung der Dichte wird fiir die atomistischen Modelle eine 5 ns lange und fiir
die coarse grained-Modelle eine 20 ns lange Molekiildynamiksimulation berechnet. Als
globale Einstellungen werden die Dynamiken im isobaren-isothermen Ensemble (NpT),
mit je 1 fs als Zeitschritt bei Standardbedingungen, also einem Druck von 1 bar und einer
Temperatur von 298 K, durchgefiihrt. In allen Simulationen zur Ermittlung der Dichte
wird der BERENDSEN-Barostat genutzt, als Thermostat wird im Atomistischen der
BERENDSEN-Thermostat und fiir die coarse grained-Modelle der NOSE-HOOVER-Thermostat

verwendet.

Zur Ermittlung der Dichte wird die erste Halfte zur Equilibrierung des Systems und die
zweite Halfte zur Ermittlung der Dichte genutzt. Wie in Abb. 46 ersichtlich wird, zeigt
der typische Verlauf einer solchen Simulation zunichst deutliche Schwankungen, was
darauf schlieflen lasst, dass die Simulationszelle nicht equilibriert ist. Eine Berechnung
der Dichte auflerhalb des Gleichgewichtes ist zwar moglich, liefert jedoch verfalschte
Ergebnisse, weshalb die Berechnung der Dichte ausschliefllich aus dem zweiten Teil der
Dynamik erfolgt. Im Mittel sind nach 2,5 ns die starken Dichteschwankungen in allen
Simulationen tberwunden, sodass aus den letzten 2,5ns der Mittelwert der Dichte

bestimmt wird.
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Abb. 46: Dichteverlauf wahrend einer Molekiildynamiksimulation {iber 5 ns fiir ein atomistisches Modell.
Der zweite Teil der Rechnung wird zur Bestimmung der Dichte genutzt.
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Die Auswertung der Dynamiken zur Berechnung der Dichte erfolgen iiber das Analyse-
Tool, welches im Atomistischen unter dem Modul Forcite und im Mesoskaligen unter
dem Modul Mesocite zu finden ist. Hierfiir werden wéhrend der Molekiildynamik-
simulation alle 500 fs die Zellparameter der Simulationszelle gemessen, wodurch das
Volumen der Zelle ermittelt werden kann. Da die Dynamiken in einem isothermen-
isobaren Ensemble verlaufen, ist die Teilchenzahl und damit auch die Masse wahrend der
Dynamik konstant. Aus diesen beiden Groflen ergibt sich letztlich die Dichte fiir die
Simulationszelle nach jedem Zeitschritt.

Die durchschnittliche Dichte der Simulationszelle ergibt sich aus dem arithmetischen
Mittelwert'™ nach GL (50), in dem der Quotient aus der Summe der Dichten fiir jedes

einzelne ausgegebene Frame (alle 500 fs) und der Anzahl der Frames gebildet wird.

»r p mittlere Dichte
p= L Pi p Dichte (50)
n n Anzahl der Frames

Zur Berechnung der Polymerisationsschrumpfung wird zundchst eine weitere
Molekiilldynamiksimulation mit den gleichen Einstellungen fiir das polymerisierte
System erstellt und die Dichte auf die gleiche Weise bestimmt. Anschlielend kann die

Polymerisationsschrumpfung fiir ein System nach Gl. (51) berechnet werden.

_ AV Volumeninderung
A( AV %) ) _ Prolymer — PHarz 100  Via  Volumen Harz (51)
VHarz Ppolymer Prolymer Dichte Polymer

PHarz Dichte Harz

Bei der berechneten Polymerisationsschrumpfung handelt es sich um eine Eigenschaft,
die sich nicht direkt simulieren oder experimentell bestimmen lasst, sondern sich aus den
Dichten des unpolymerisierten sowie des polymerisierten Systems ergibt. Damit haben
beide fehlerbehafteten Messwerte Einfluss auf die Polymerisationsschrumpfung, weshalb
der Fehler der Polymerisationsschrumpfung mit einer Reihenentwicklung abgeschatzt
wird (Gl. (52)).

A ( AV) Fehler der

. Harz
A AV — Ap Harz Pharz Ap Polymer Polymerisationsschrumpfung
Viarz Ppol ( p )2 Apuar,  Abweichung der Dichte (Harz) (52)
olymer Polymer p Dichte

Appotymer Abweichung der Dichte (Polymer)
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4.6.2 Spannungs-Dehnungs-Kurve

Die Berechnung der Werte zur Ermittlung des Spannungs-Dehnungs-Verhaltens der
Simulationszelle basiert auf einem Skript zur Berechnung des Elastizitdtsmoduls fiir
atomistische Modelle, das in der Materials Studio Datenbank zur Verfiigung steht. Das
Skript ist einsehbar und kann bei Bedarf vom Benutzer an die individuellen
Untersuchungen angepasst werden. Das Spannungs-Dehnungs-Verhalten sowie die
Berechnung des Elastizitdtsmoduls wird im Rahmen dieser Arbeit ausschliefllich fiir
coarse grained-Systeme vorgenommen, weshalb der Algorithmus auf die Simulation von
bead Strukturen angepasst wurde, indem alle angesprochenen Module in Forcite auf die
entsprechenden Module in Mesocite umgeschrieben wurden. Zudem wurde der
Thermostat auf den NOSE-HOOVER-Thermostat angepasst.

Zur Modellierung des Spannungs-Dehnungs-Verhaltens werden Molekiildynamiken der
polymerisierten Simulationszelle mit anisotroper Druckausiibung berechnet. Die
Dynamiken werden bei Standardbedingungen in einem NpT-Ensemble simuliert und sind
jeweils 1ns lang. Durch die Wahl des SoUZA-MARTINS-Barostaten kann der
Spannungstensor wihrend der Dynamik konstant gehalten und damit ein Druck aus
einer Richtung auf die Simulationszelle ausgeiibt werden. Die konstante Druckausiibung
wiahrend der Molekiildynamiksimulation bewirkt, dass Zelllange und Winkel angepasst
werden miissen, weshalb es zu einer Dehnung der Simulationszelle in die anderen
Richtungen kommt. Die Anderung der Linge der Simulationszelle wird wihrend der
Dynamik gemessen und entspricht der Dehnung. Diese wird mit der zugehorigen
ausgeliibten Spannung nach der Dynamik in einer Tabelle gespeichert, sodass
abschlieBend die Werte gegeneinander aufgetragen werden konnen, um den Verlauf

graphisch dazustellen.

Die Simulationen des Spannungs-Dehnungs-Verhaltens in dieser Arbeit verliefen alle
nach dem gleichen Schema. Zu Beginn werden zunichst fiinf Molekiildynamiken
(Simulationszeit: 1 ns; Zeitschritt: 1fs) zur Equilibrierung des Systems ohne weiteren
Druck berechnet, um die Dimensionen der Zelle und die zugehorigen Zellparameter
berechnen zu konnen. Anschliefend wird eine definierte Spannung aus einer Richtung
auf die Simulationszelle ausgeiibt und es wird eine Molekiildynamik (Simulations-
zeit: 1 ns; Zeitschritt: 1 fs) zur Equilibrierung des Systems bei entsprechender Spannung
sowie eine weitere Molekiildynamik (Simulationszeit: 1 ns; Zeitschritt: 1 fs) berechnet,
bei der die Anderung der Zellparameter gemessen werden. Insgesamt werden acht
Durchgénge berechnet, in dem jeweils die Spannung um 0,05 GPa erhoht wird, sodass am
Ende ein maximaler Druck von 1,2 GPa aus einer Richtung auf die Simulationszelle
ausgeiibt wird. Sollte die Risskante des Materials vorher erreicht werden, bricht der
Algorithmus ab, da in diesem Fall die Anderungen der Zellparameter zu grofl werden.
Dies auflert sich entweder in einem zu hohen Temperaturunterschied oder in einer zu

groflen Bewegung der beads innerhalb eines Zeitschrittes.
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4.6.3 Elastizititsmodul

Zur Berechnung des Elastizitatsmoduls bedarf es nach einer erfolgreichen Simulation des
Spannungs-Dehnungs-Verhaltens keiner weiteren Modellierungen. Hierfiir wird lediglich
die Gerade ermittelt, die durch die linear verlaufenden Simulationspunkte und den
Ursprung geht. Ein Beispiel ist in Abb. 47 gezeigt. Der Elastizitdtsmodul entspricht der
Steigung im Ursprung und kann durch die Steigung der Geraden durch die linear
verlaufenden Punkte angendhert werden. Folglich kann mit der Berechnung der

Geradengleichung nach Gl. (53) der Elastizitaitsmodul bestimmt werden.

g Gerade
Ao Ao Spannungsinderung
g= —€+n Ae Dehnungsianderung (53)
Ae n Schnittpunkt mit der
Ordinatenachse

Die Berechnung des Elastizititsmodul kann auch ohne eine gesamte Analyse des
Spannungs-Dehnungs-Verhaltens bestimmt werden. Hierfiir wird nach der gleichen
Methode in einer Molekiildynamiksimulation die Spannung in 0,02 GPa Schritten bis zu
einem Druck von 0,1 GPa erhoht und anschliefBend entsprechend die Steigung des
linearen Teils ermittelt. Dieser Vorgang wird fiir eine Spannungsausiibung in jede
Raumrichtung durchgefiihrt, sodass sich drei Graphen mit den zugehorigen Trendlinien
ergeben. Der Durchschnitt der Steigungen entspricht dem Elastizititsmodul des

untersuchten Systems.
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Abb. 47: Bestimmung des Elastizitatsmodul durch Nutzung einer Hilfsgeraden. In diesem Beispiel wird der
Elastizitatsmodul aus der Steigung der Hilfsgeraden durch die ersten vier Punkten ermittelt.
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4.6.4 Radiale Verteilungsfunktion

Die Ermittlung der radialen Verteilungsfunktion stellt eine Analysemethode fiir eine
Molekiildynamiksimulation dar. Die Methode wird fiir einen direkten Vergleich der
Verteilung der Bindungsabstidnde in einer atomistischen Molekiilldynamikrechnung und
einer coarse grained-Molekiildynamiksimulation genutzt.

Hierfiir werden zundchst Dynamiken beider Simulationszellen jeweils iiber 5ns mit
einem Zeitschritt von 1fs unter isothermen-isobaren Bedingungen berechnet.
Anschlieflend kann unter dem Analyse-Tool in Forcite bzw. Mesocite die radiale
Verteilungsfunktion ermittelt werden. Hierbei wird fiir jedes Atom bzw. jeden bead in
einem vordefinierten Intervallradius untersucht, wie viele Objekte sich dort befinden.
Dieser Vorgang wird jeweils fiir ein bestimmtes Atom fiir jeden Abstand bis zu einem
definierten cut-off-Abstand, in dieser Arbeit 15 A, um das Atom herum durchgefiihrt. Um
relative Aussage treffen zu konnen, wird die erhaltene Haufigkeit mit der
Kugeloberflaiche normiert, welche als maximalen Radius den cut-off-Wert hat. Als
Ausgabe erhilt man einen Verlauf, der die Haufigkeiten fiir die Abstdnde zwischen den

einzelnen Atomen oder beads darstellt.

Zur Auswertung der RDF kann in dem Analyse-Tool zwischen der intramolekularen und
der intermolekularen Verteilung unterschieden werden. Abb. 48 zeigt die beiden Verlaufe
fiir eine Simulationszelle. Im Hinblick auf diese Arbeit ist lediglich die intramolekulare
RDF von Bedeutung, weshalb im Folgenden unter dem Begriff RDF stets die RDF zur

Beschreibung der intramolekularen Wechselwirkungen verstanden wird.

o A~

0 5 10 15
Radius / A

Abb. 48: Beispiel der Verldufe einer intermolekularen (grau) und einer intramolekularen (blau) RDF eines
coarse grained-Modell.
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Aufgrund der hoéheren Anzahl an unterschiedlichen Objekten in den atomistischen
Modellen treten im Vergleich zu den mesoskaligen Modellen in der RDF deutlich mehr
Peaks auf. Um die radiale Verteilungsfunktionen der atomistischen und der coarse
grained-Strukturen vergleichen zu koénnen, wird daher vor der Analyse die Trajektorie
der atomistischen Simulation zunichst in ein bead-Modell Gberfiihrt. Hierfiir werden im
atomistischen Modell bereits in der Startstruktur die Motion Groups definiert, sodass
nach Berechnung der Molekiildynamik jedes einzelne Frame in die entsprechende bead-
Struktur iiberfithrt werden kann. Anschlieffend kann mit dem Analysemodul in Mesocite

der Verlauf der intramolekularen RDF fiir beide Modelle bestimmt werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In dem folgenden Kapitel sollen zunichst die Ergebnisse der entwickelten
Pseudoreaktionsmechanismen an dem untersuchten ORMOCER-System vorgestellt
werden. AnschlieSend werden die Ergebnisse der methodischen Arbeit fiir die dentalen
Kompositmaterialien prasentiert, welche die Generierung der Kraftfelder aller beteiligten
Komponenten sowie die Darstellung der erstellten anorganischen Fiillstoffpartikel
beinhaltet. ~Auf dieser Grundlage konnen die Simulationsergebnisse der
physikochemischen sowie der mechanischen Eigenschaften fiir die reine organische
Matrix und fiir die Simulationszellen mit Matrix und Nanofullstoff vorgestellt werden.
Die Analyse der Ergebnisse fiir die Simulationszellen mit Nanofiillstoff wird unterteilt in
die funktionalisierten und die nicht funktionalisierten Partikel. Die Diskussion der
Ergebnisse erfolgt sowohl aus Sicht der Simulationsaspekte als auch hinsichtlich der

Materialeigenschaften.

5.1 Simulation der ORMOCERe

Das ORMOCER-System ORMOCLAD wurde zur Validierung der Modellgrofien und der
entwickelten Algorithmen genutzt. Auf Basis der zweistufigen Synthese kann die
Modellierung in drei Stufen eingeteilt werden: die Simulation der Precursoren, des
Harzes und des Polymers. Zur Definition der Simulationsparameter, des Kraftfelds, der
Simulationszeit und der Zellgrof3e, werden die Precursoren verwendet. Die atomistischen
Modelle der Reinstoffe sind eindeutig bestimmt, weshalb globale Parameter optimiert
werden konnen, um die experimentellen Ergebnisse zu simulieren. Anschlieffend werden
diese festgelegten Einstellungen fiir weitere Simulationen iibernommen und es kénnen
Aussagen iiber die generierten Strukturen sowie die entwickelten Reaktionsalgorithmen

getroffen werden.

5.1.1 Precursoren

Grundlage einer jeden Simulation ist das verwendete Kraftfeld, weshalb dessen Eignung
fiir ein bestimmtes Modell zunéchst gepriift werden sollte. In vorherigen Arbeiten konnte
bereits gezeigt werden, dass sich mit dem CoMPASS-Kraftfeld fiir verschiedene ORMOCER-

. . . . 12,117,127
Systeme gute Simulationsergebnisse erzielen lassen.

Die Precursoren sind im Allgemeinen als Reinstoffe verfiigbar und experimentelle Daten
wie die Dichte sind leicht zugénglich. Zusiatzlich ist die atomistische Struktur der
Precursoren bekannt, sodass bei der Modellierung der reinen Precursoren verschiedene
Simulationsvariablen durch direkte Vergleiche der experimentell ermittelten Daten und

der simulierten Eigenschaften bestimmt werden konnen. Hierzu zahlt die Mindestgrofie
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einer Simulationszelle, welche die modellierten Systeme hinsichtlich ihrer Dichte
beeinflussen kann. Um den Einfluss der Grof3e der Simulationszellen auf die modellierten
Dichten der drei Precursoren zu untersuchen, wurden Simulationszellen mit einer
Atomanzahl zwischen 100 und 5500 generiert und die Dichte {iber eine Molekiildynamik-
simulation (Lange: 5000 ps, Zeitschritt: 1 fs) ermittelt. In Abb. 49 lasst sich erkennen, dass
die Dichte fiir alle Precursoren mit steigender Anzahl der Atome gegen einen Grenzwert
konvergiert. Ab einer Modellgré3e von ungefahr 1000 Atomen liegt die simulierte Dichte
im Bereich des experimentellen Wertes (Abweichungen maximal 0,8 %), weshalb fiir die
Erstellung weiterer atomistischer Simulationszellen eine Mindestanzahl von 1000
Atomen festgelegt wird. Des Weiteren ist es das Ziel, Harz- und Polymerstrukturen zu
erzeugen, deren Mittelwert nicht weiter als diese 0,8 % von den experimentellen Werten
abweicht.
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Abb. 49: Dichteverhalten in Abhéngigkeit der Anzahl an Atomen in einer Simulationszelle. Fiir alle drei
Precursoren sinkt die simulierte Dichte mit steigender Anzahl der Atome. Die Dichten konvergieren
jeweils gegen einen Grenzwert, der im Bereich der experimentellen Dichte liegt.

Eine mogliche Ursache fiir die Uberschiatzung der Dichten liegt in der héheren Ordnung
der Atome innerhalb einer Simulationszelle. Diese entsteht durch die geringe Entfernung
der Atome Uiber den Rand der Simulationszelle hinaus zu sich selbst. Im extremen Fall,
bei nur einem Atom, kommt es zu einer kristallinen Struktur. Sichtbar werden diese
periodischen Wiederholungen in der intermolekularen RDF (Abb. 50). Hierbei entspricht
der Ausschlag bei 16 A der Linge der Simulationszelle, sodass hier die
Wechselwirkungen der Atome mit sich selbst sichtbar werden. Diese Wechselwirkungen
und damit einhergehend die periodischen Anordnungen nehmen mit steigender
Zellgrofie signifikant ab, weshalb die Dichte sinkt und gegen einen Grenzwert

konvergiert.
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Abb. 50: Verlauf der intermolekularen RDF fiir eine Simulationszelle bestehend aus zehn MEMO
Precursoren (360 Atome). Der deutliche Ausschlag im Bereich von 16 A ist identisch mit der Linge der
Simulationszelle und entspricht demnach der Wechselwirkung eines Atoms mit sich selbst.

Als weitere Simulationsvariable ist die Anzahl der nétigen Dynamikschritte zu
bestimmen. Hierbei muss ein ausreichend grofles Zeitintervall eingeplant werden, damit
die Dichte innerhalb eines Intervalls berechnet werden kann, in dem sich das System in
einem dynamischen Gleichgewicht befindet. Gleichzeitig sollte die Simulationsdauer
moglichst kurz gehalten werden, da die Rechenzeit einhergehend mit ansteigender
Simulationszeit zunimmt. Am Verlauf des Graphen in Abb. 51 lasst sich fiir die drei
Precursoren erkennen, dass die Dichte zu Beginn der Simulation deutlich ansteigt und

sich das System somit nicht in einem dynamischen Gleichgewicht befindet.
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Abb. 51: Dichteverlauf tiber 5 ns fiir die drei Precursoren MEMO (rot), TFTPMS (orange) und DPD (blau).
Wihrend der ersten Nanosekunde lésst sich eine deutlichere Abweichung der simulierten Dichte von der
experimentellen Dichte (jeweils die schwarze Linie) erkennen als bei den letzten 2,5 ns.
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Da es sich bei den Precursoren um einfachere Strukturen handelt, die auf Grund ihrer
geringen Grofle schnell relaxieren, konnte die Simulationszeit an dieser Stelle kiirzer
gewihlt werden. Da jedoch die Komplexitit der Oligomer- und Polymermodelle ansteigt
und damit einhergehend die Equilibrierungsdauer, wird fiir ein einheitliches Vorgehen
die Dichte auch hier, wie in Kapitel 4.6.1 beschrieben, aus der zweiten Halfte einer

Molekiildynamikrechnung iiber 5 ns ermittelt.

5.1.2 Kondensation

Zur Beschreibung der Kondensationsreaktion wurden insgesamt 40 Simulationszellen mit
der entsprechenden Monomerzusammensetzung der Precursoren,
MEMO : DPD : TFTPMS im Verhéltnis von 25 wt% : 50 wt% : 25 wt%, generiert. Aus
diesen Simulationszellen wurden mit Hilfe des beschriebenen Algorithmus Harze
erzeugt, die anschlieend hinsichtlich ihrer Eigenschaften, wie Dichte, Energie oder ihrer
Struktur, analysiert wurden. Als Bedingung fiir den Kondensationsalgorithmus muss die
Verteilung der Siliciumzentren vorgegeben werden. Diese ergibt sich aus den Integralen
fir die entsprechende chemische Verschiebung des experimentell ermittelten ’Si-NMR
(siehe Anhang). Als Verhiltnis der Siliciumzentren im Harz wird fiir das modellierte

System die Zusammensetzung aus Abb. 52 angenommen.

Ph PR R R R
HO-Si-0-Si-O-Si-0-Si-0-Si-OMe
Ph Ph O OMe OMe
__Si__
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Abb. 52: Darstellung der vorhandenen Siliciumzentren und das verwendete Verhéltnis zur Generierung
der Harzmodelle. Das Verhéltnis der Siliciumzentren ergibt sich aus den Integralen des Si-NMRs.

Um Simulationszellen zu erzeugen, die mindestens 1000 Atome enthalten, wurde das
4-fache Verhiltnis eingesetzt, wodurch sich eine Verteilung der Siliciumzentren von
D':D*:T°:T°:T' zu 4:24:16:12:0 ergibt. Damit sind 1222 Atome in einer
Simulationszelle enthalten. Die Generierung der Harze erfolgte mit Hilfe des in Kapitel
4.5.1 beschriebenen Algorithmus sowohl unter sauren als auch unter basischen
Einstellungen, sodass die unterschiedlichen Strukturen der Harze verglichen werden
konnen. Beispielhaft sind die Oligomere aus der basischen und der sauren Kondensation
fir je zwei Simulationszellen in Tab.5 dargestellt. Fiir eine bessere Ubersicht sind

lediglich die Silicium-Sauerstoff-Ketten gezeigt. Die Strukturen, die in den sauren
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Reaktionsbedingungen erzeugt werden, zeigen iiberwiegend kleine, eher unverzweigte
Ringe. Die Oligomere, die aus den basischen Reaktionsbedingungen resultieren, bestehen
tiberwiegend aus einer groflen Struktur, bei der Ringe tiber Ketten verkniipft sind. Alle
auf diese Weise generierten Oligomere weisen innerhalb einer gesamten Simulationszelle

das vorgegebene Verhaltnis der Siliciumzentren auf.

Tab. 5: Generierte Kondensationsprodukte zweier Simulationszellen mit dem gleichen Precursoren-

verhiltnis. Fiir eine bessere Ubersicht sind nur die Silicium-Sauerstoff-Geriiste dargestellt (Silicium: gelb,
Sauerstoff: rot).

Saure Reaktionsbedingungen: Basische Reaktionsbedingungen:

Struktur 1 Struktur 1

Struktur 2 Struktur 2

Eine Evaluierung der erstellten Zellen erfolgt iiber die Ermittlung der Dichten und
Energien jeder Simulationszelle. Da alle erstellten Harze die gleiche Anzahl und das
gleiche Verhéltnis an Atomen aufweisen, konnen sie in ihren Energien verglichen
werden. In Abb. 53 sind die Energien und Dichten der erzeugten Harze, zwischen sauren
und basischen Reaktionsbedingungen unterschieden, gegeneinander aufgetragen.
Wihrend sich die beiden Kondensationsverfahren hinsichtlich ihrer Dichten nicht
wesentlich unterscheiden, lassen sich die Simulationszellen der beiden Algorithmen
hinsichtlich ihrer Energien grob in zwei Intervalle einteilen. Die Harze aus dem
Reaktionsalgorithmus, der die sauren Reaktionsbedingungen représentiert, ergeben
iiberwiegend niedrigere Energien als die Harze aus dem basischen Reaktionsalgorithmus.

Auflerdem ist bei letzterem das Energieintervall nahezu doppelt so breit. Anhand der
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Mittelwerte und der Standardabweichung der simulierten Dichten lasst sich erkennen,
dass beide Werte jeweils numerisch grofler sind als die experimentell ermittelte Dichte,
die einzelnen Werte zeigen zum Teil eine grofle Abweichung. Die Mittelwerte liegen
knapp auflerhalb des 0,8 % Bereichs um die experimentelle Dichte. Der Bereich entspricht
der maximalen Abweichung der simulierten Dichte fiir die Simulationszellen der reinen
Precursoren mit einer Atomanzahl von 1000 Atomen. Das grofiere Energieintervall der
basisch kondensierten Harze lasst sich durch die signifikant groflere Standard-

abweichung des Energiemittelwertes erfassen.
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Abb. 53: Berechnete Dichten und Energien der Harze, die mit den sauren (griine Dreiecke) und den
basischen (blaue Kreise) Einstellungen des Algorithmus erzeugt wurden. Die roten Symbole entsprechen
dem Mittelwert der jeweiligen Verfahren. Die Dichten der Mittelwerte (Dichte ist 1,236 g/cm3 bei sauren
und 1,234 g/cm3 bei basischen Bedingungen) sind numerisch grofier als die experimentell ermittelte Dichte.
Die Energien der Harze, die durch den sauren Reaktionsalgorithmus erzeugt wurden, zeigen iiberwiegend
eine geringere Energie (Mittelwert: —2136 kcal/mol) im Vergleich zu dem Energiebereich der basisch
kondensierten Harze (Mittelwert: -2049 kcal/mol). Die grauen Linien entsprechen einem 0,8 %
Abweichungsbereich von der experimentellen Dichte. Dieser Wert ist die maximale berechnete
Abweichung der Simulationszellen fiir die reinen Precursoren bei 1000 Atomen.

Insgesamt variieren die Dichteergebnisse, unabhiangig von den Reaktionsbedingungen,
maximal 2 % um die experimentell ermittelte Dichte. Die erzeugten Harze zeigen, trotz
der verschiedenen Strukturen, in der Dichte keine signifikanten Unterschiede. Um einen
moglichen Dichteunterschied der Harze aus den beiden Kondensationsreaktionen zu
erhalten, miisste der Algorithmus auf groflere Zellen angewendet werden, damit die
strukturellen Eigenschaften, wie Freirdume oder dichtere Anordnungen kleinerer
Oligomere, zum Tragen kommen und Dichteunterschiede erzeugen kénnten. Die Dichte
der Harze, die den sauren Algorithmus reprasentieren, ist geringfiigig grofler als die
Dichte der basisch erzeugten Harzstrukturen. Die hoheren Energien der basisch

kondensierten Harze lassen darauf schlieflen, dass die komplexeren Strukturen fiir die
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verhdltnisméaflig kleinen Zellen energetisch ungiinstiger sind. Werden die einzelnen
Energieterme der Simulationszellen betrachtet, lasst sich erkennen, dass der hohe
Energiebeitrag nicht ausschliefilich durch eine gestreckte Bindung oder einen Winkel
entsteht, sondern die hohe Energie aus einer Kombination von Bindungsenergien,
Winkelenergien und VAN-DER-WAALS-Energien stammt. Um eine Verbesserung der
Energien und einen moglichen Unterschied in der Dichte fiir groflere Zellen zu
tberpriifen, wurden deshalb zwolf Zellen mit dem 6-fachen der einfachen
Zusammensetzung berechnet. Hierbei betragt die Anzahl der Atome in einer Zelle 1833
und die Verteilung der Siliciumzentren ist D' : D% T° : T% T' zu 6 : 36 : 24 : 18 : 0.

Dargestellt in Abb. 54 ergibt sich eine neue Verteilung der Dichten und Energien fiir die
generierten Harzstrukturen. Es lasst sich erkennen, dass die Energieintervalle der
erzeugten Zellen durch die beiden Reaktionsalgorithmen keine wesentlichen
Unterschiede mehr zeigen. Die Dichten, die sich fiir die Harze aus dem Algorithmus fiir
die sauren Reaktionsbedingungen ergeben, liegen vollstandig oberhalb der experimentell
ermittelten Dichte, wahrend Harzzellen existieren, die die Dichte unterschétzen und nach
basischen Reaktionsbedingungen generiert wurden. Der Mittelwert, der sich fir die
Harze unter sauren Reaktionsbedingungen berechnen lasst, liegt auch unter Einbezug der
Standardabweichung tiber der experimentellen Dichte und zeigt keine Veranderung zum
Mittelwert der Dichte fiir die kleineren Simulationszellen. Der Mittelwert der basisch
generierten Harze zeigt eine Verringerung der Dichte im Bezug zu den kleineren
Simulationszellen, sodass er innerhalb des 0,8 %-Bereichs liegt und unter Einbezug der
Standardabweichung sogar knapp die experimentelle Dichte mit einschlief3t.

Es ist zu erkennen, dass kein eindeutiger Unterschied mehr zwischen den beiden
Energieintervallen besteht und sich durch die grofleren Simulationszellen die Energien
der basisch kondensierten Zellen relativ verbessert haben. Es muss allerdings beachtet
werden, dass die absoluten Energien der beiden Ansatze nicht verglichen werden diirfen,
da es sich hierbei um relative Energien handelt, die sich durch die unterschiedliche
Anzahl der Atome in den beiden Ansitzen ebenfalls verandert. Da jedoch in Abb. 54 der
Mittelwert der Energien fir die Harze nach dem Algorithmus unter basischen
Reaktionsbedingungen sogar links vom Mittelwert der sauer kondensierten Harze, und
damit bei kleineren Energien, liegt, scheinen die komplexeren Oligomerstrukturen in
diesen Féllen energetisch giinstiger zu sein. Eine Erklarung hierfiir ist, dass es erheblich
mehr Moglichkeiten gibt, Teile der groflen, aus langen, verkniipften Ketten bestehenden
Oligomere anzuordnen als die kompakten, kleinen Strukturen. Ebenfalls lasst sich
hiermit die vermutete Hypothese bestétigen, dass die Dichte der kondensierten Harze
unter basischen Bedingungen sinkt, wihrend der Dichtemittelwert der kondensierten

Harzzellen unter sauren Reaktionsbedingungen keine signifikanten Anderungen zeigt.
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Abb. 54: Berechnete Energien und Dichten der Harze, die mit den sauren (griine Dreiecke) und den
basischen (blaue Kreise) Einstellungen des Algorithmus erzeugt wurden. Die Zellen beinhalten das 6-fache
des einfachen Verhiltnis der Siliciumzentren und damit auch die 6-fache Anzahl an Atomen. Der
Mittelwert (roter Kreis) der erzeugten Zellen durch den basischen Reaktionsalgorithmus zeigt eine Dichte
(1,231 g/cm’), die unter Einbezug der Standardabweichung (0,01 g/cm”) die experimentell ermittelte Dichte
enthélt. Der Mittelwert der Zellen unter sauren Reaktionsbedingungen (rotes Dreieck) zeigt hinsichtlich
der Dichte (1,238 g/cm’) eine leichte Erhéhung im Vergleich zum 4-fachen Verhiltnis (Dichte:
1,236 g/cmS). Die Energiebereiche der Simulationszellen unterscheiden sich fiir die beiden Algorithmen
nicht wesentlich (saure Reaktionsbedingungen: -3044 kcal/mol, basische Reaktionsbedingungen:
-3102 kcal/mol).

Der Grund fiir eine hohere Dichte der sauer kondensierten Harze im Vergleich zu den
komplexeren, basisch kondensierten Oligomeren ist ebenfalls die engere Anordnungs-
moglichkeit der kleineren Oligomere im Vergleich zu einer grofien Oligomerstruktur.

Auf Grund der Ergebnisse der Mittelwerte fiir die zwei moglichen Reaktionsbedingungen
ist der Mittelwert der Harze mit 6-fachem Verhaltnis, die unter basischen Reaktions-
bedingungen generiert wurden, das einziges System, dessen Ergebnisse im statistischen
Annahmebereich liegen. Dies unterstiitzt die Vermutung einer Kondensation des Systems

unter basischen Reaktionsbedingungen.43

Beziiglich des Algorithmus lasst sich zusammenfassen, dass die Erzeugung verschiedener
Oligomere unter Beachtung der Reaktionsbedingungen der Kondensation gute
Ergebnisse liefert. Die Einteilung der Siliciumzentren verlauft nach einer Analyse, die
hinsichtlich der Substrukturen noch verbessert werden konnte. Durch die ungenaue
Analyse des ’Si-NMRs, beispielsweise hinsichtlich der Unterteilung der Siliciumatome
anhand ihrer benachbarten Zentren, ist eine grofiere Anzahl an Strukturen moglich und
damit auch eine groflere Streuung der Ergebnisse um die experimentellen Werte. Bei
Bedarf konnen diese genaueren “Si-NMR Daten in den Algorithmus eingearbeitet
werden. Dennoch eignet sich das Verfahren bereits jetzt gut, um anhand des
Massenverhiltnisses der Precursoren sowie eines *°Si-NMR Vorhersagen iiber mogliche

Strukturen zu treffen.
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Allgemein bilden in der Synthese der ORMOCERe die Oligomere das Harz, welches das
Edukt der Polymerisationsreaktion ist, sodass die Simulationszellen mit den erzeugten

Harzstrukturen zur Modellierung der Polymerisation genutzt werden.

5.1.3 Polymerisation

Alle 40 Simulationszellen mit einer Atomanzahl von 1222 Atome wurden genutzt, um
den vorgestellten Algorithmus der atomistischen Polymerisationsreaktion anzuwenden
und Polymermodelle zu erzeugen. Die im folgenden dargestellten Ergebnisse wurden
durch eine Polymerisation mit einem Radikal in jeder Simulationszelle generiert und
entsprechen alle dem experimentell ermittelten Polymerisationsumsatz von tber 90 %
(simulierter Polymerisationsumsatz: 92,3 %). In Abb. 55 ist der Blick in eine Simulations-
zelle vor und nach der Polymerisation gegeben, wobei die entstandene Polymerkette fiir

eine bessere Wahrnehmung in griin markiert ist.

Polymeri-
—.-—
sation

Abb. 55: Blick in eine Simulationszelle des Harzmodells (links), bestehend aus den Kondensations-
produkten der Precursoren, und die Struktur eines gebildeten Polymers in der Polymerisation (rechts). Die
Polymerkette ist griin markiert.""”

Fir die Simulationszellen der polymerisierten Harze werden ebenfalls die Dichten und
Energien berechnet und gegeneinander aufgetragen (Abb. 56). Zunachst sei erwahnt, dass
die Dichten und Energien lediglich von 33 polymerisierten Zellen der 40 erstellten
Harzstrukturen dargestellt sind. Die weiteren sieben Harzmodelle konnten nicht bis zu
einem Umsatz von mehr als 90 % polymerisiert werden. Grund hierfiir ist die hohe,
strukturbedingte Komplexitat der Modelle, die zu sehr groflen Energiedifferenzen
innerhalb der Molekiildynamikrechnungen fithren kann, wodurch es zum Abbruch des
Algorithmus kommt.

Die in Abb. 56 dargestellten Energien und Dichten der Simulationszellen sind unterteilt

in schwarze und graue Sechsecke, die hinsichtlich ihrer simulierten Dichte keine
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wesentlichen Unterschiede zeigen und iiberwiegend oberhalb der experimentell
ermittelten Dichte liegen. In Bezug auf die berechneten Energien zeigen sie jedoch
signifikante Unterschiede, da sie in zwei Energieintervalle aufgeteilt sind, die eine
Differenz von 1000 kcal/mol haben.
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Abb. 56: Berechnete Dichten und Energien fiir die polymerisierten Simulationszellen. Die schwarzen
Sechsecke entsprechen Polymeren, die aus einer energetisch giinstigen Konstitution bestehen, die grauen
Sechsecke repréasentieren Konstitutionen, die in deutlich hoéheren Energien der Simulationszellen
reprasentiert werden. Je dichter die Punkte an der gestrichelten Linie sind, desto besser stimmen sie mit
der experimentellen Dichte tiberein. Die graue Linie markiert den gewiinschten 0,8 %-Bereich. Das rote
Sechseck entspricht dem Mittelwert (Dichte: 1,286 g/cmS; Energie: —1774 kcal/mol) der Polymerstrukturen
mit natiirlicher Konstitution.

Die in grau dargestellten Sechsecke reprasentieren Polymere, die eine energiereiche
Konstitution haben, wiahrend die schwarzen Sechsecke korrekt polymerisiert wurden und
damit einem energetisch giinstigen Polymer entsprechen. Wird die durchschnittliche
Dichte der Simulationszellen mit nutzbarerer Polymerstruktur ermittelt, also der
Mittelwert der schwarzen Sechsecke aus Abb. 56 gebildet, so ergibt sich eine Dichte von
1,286 g/cma.

Die Generierung der unnatiirlichen und energiereichen Konstitutionen entstehen
beispielsweise durch tiberdurchschnittlich lange Bindungen als Polymerisationsabstande.
In Abb. 57 wird exemplarisch der Verlauf der Polymerisationsabstinde mit steigendem
Umsatz von zwei erfolgreich polymerisierten Simulationszellen betrachtet. Es lasst sich
zwar kein eindeutiger Trend des Polymerisationsabstandes bei steigendem Umsatz
erkennen, jedoch werden bei unterschiedlichen Umsétzen verhiltnismaflig hohe
Abstande beobachtet.
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Abb. 57: Verlauf des Polymerisationsabstandes in Bezug zum Polymerisationsumsatz fiir zwei Simulations-
zellen. Es lasst sich kein eindeutiger Trend zwischen dem Polymerisationsumsatz und -abstand erkennen,
allerdings sind zu unterschiedlichen Umsatzen sehr hohe Polymerisationsabstinde zu beobachten.

Wéhrend der Polymerisation kann es bei der Bildung des Polymers zu einer
iiberbriickenden Verkniipfung iiber eine Simulationszelle hinaus kommen. In Abb. 58 ist
beispielhaft eine solche Struktur gezeigt, bei der die Polymerkette durch eine
Simulationszelle gebildet wird und von der anderen Seite an den gleichen
Si-O-Ring anbindet. Diese iiberbriickende Verkniipfung tritt haufig auf und stellt kein
Problem dar, sofern die Bindungsldngen in einem normalen Bereich liegen. Eine solche
Verkniipfung kann auch durch eine zu geringe Anzahl von Polymerisierungsschritten
entstehen. Dies stellt dann ein Problem dar, wenn die letzte Bindung mit einem deutlich

vergrofierten Polymerisationsabstand gebildet wird.

Abb. 58: Darstellung einer Polymerkette (rot), die durch eine Simulationszelle hindurch wieder an den
gleichen Si-O Ring (gelb) gekniipft ist.
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Dieser kann auf Grund der periodischen Randbedingungen in einer Energieminimierung
nicht relaxiert werden, sodass die erhohte Bindungslinge auch nach der
Energieminimierung vorhanden ist. Bei einem Vergleich der Polymerisationsabstidnde
und den zugehorigen Energien der Strukturen lasst sich in Abb. 59 erkennen, dass die
Energie exponentiell zum Abstand steigt. Kommt es wéahrend der Polymerisation auf
Grund der tberbriickenden Verkniipfung zu einem vergrofierten Bindungsabstand und
kann dieser in der anschlieBenden Energieminimierung nicht genug verkiirzt werden,
kann es durch die zu hohe Energie zu einem Abbruch des Algorithmus kommen.

Aus dem weiten Polymerisationsabstand resultiert zudem das Problem des sogenannten
ring spearing, das ebenfalls zu einer fehlerhaften Polymerisation mit energiereicher
Konstitution fithrt. Hierbei werden Bindungen zwischen zwei Acrylatgruppen durch
einen aromatischen Ring oder durch einen Ring im Silicium-Sauerstoff-Netzwerk
gebildet. Der Grund fiir dieses Problem liegt darin, dass der Abstand zwischen Radikal
und Kohlenstoffatomen in kiirzester Distanz gemessen und entsprechend die Bindung
gezogen wird. Hierbei kann es zu einer Bindungsbildung durch einen Benzol-Ring des

Monomers DPD kommen.
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Abb. 59: Zusammenhang zwischen dem Polymerisationsabstand und der potentiellen Energie fiir die
beiden Simulationszellen aus Abb. 57. Die Energie steigt exponentiell zum Polymerisationsabstand an.

Ein Beispiel einer solchen Struktur ist in Abb. 60 dargestellt. Dieser entstehende,
energiereiche Zustand ist chemisch unmoglich. Berechnet man den Energieverlauf der
Simulationszellen wéhrend der Polymerisation, so nimmt die Energie annidhernd

proportional mit steigendem Polymerisationsumsatz zu.
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Abb. 60: Fehlerhafte Struktur bei Bildung der Polymerkette (griin) durch einen Benzolring. Dieses
Phénomen wird als ring spearing bezeichnet.

Wird eine Bindung durch einen Benzolring gezogen, wird zunachst der entstehende hohe
Energiebetrag wahrend der Bindungsbildung nicht beachtet, sodass die Bindung gebildet
wird, jedoch fallt er bei der Energieberechnung durch eine tiberdurchschnittlich hohe
Energiezunahme der Simulationszelle auf (Abb. 61). Solche Strukturen werden bei allen
weiteren Analysen ausgeschlossen, sofern ein Einbezug nicht explizit erwahnt ist.

Da bereits die Dichte der simulierten Harze numerisch grofer ist als die experimentelle
liegt es nahe, dass eine entsprechende Uberschitzung der Dichte des Polymers vorliegt.
Dazu sei bemerkt, dass die experimentelle Dichte des Systems wihrend der
Polymerisation lediglich um 2,2 % zunimmt, wéihrend die simulierte Dichte um 3,9 %

steigt.
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Abb. 61: Vergleich der Energieverlaufe fir die Polymerisation von zwei verschiedenen Harzmodellen.
Der hellgraue Energieverlauf entspricht einer normalen Polymerisation mit verwendbarer Polymerbildung,
da die Energie nahezu linear mit wachsendem Umsatz steigt. Der griine Energieverlauf stellt eine nicht
optimale Polymerisation (Bildung einer ring spearing-Struktur) dar, die durch die starke Energiezunahme
deutlich wird.
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Um einen vollstindigen Uberblick zu geben, sind in Abb. 62 und Abb. 63 beispielhaft
jeweils Dichteverlauf gegen den Polymerisationsumsatz aufgetragen. Da bereits kein
eindeutiger Zusammenhang zwischen den Polymerisationsabstinden und dem
Polymerisationsumsatz ermittelt (Abb.57) werden konnte, sind zusétzlich in den
Abbildungen die Polymerisationsabstinde gezeigt, um mdgliche Zusammenhinge
zwischen den Dichtednderungen und den Polymerisationsabstdnden zu erkennen. Die in
rot dargestellten Geraden entsprechen einer linearen Dichtezunahme, die jeweils an die
simulierten Dichten angepasst wurde. Ziel dabei ist es herauszufinden, welche Dichten
stark von diesem linearen Trend abweichen, und einen méglichen Zusammenhang zu
den Polymerisationsabstanden zu entwickeln.

Auf den ersten Blick zeigt sich dabei jedoch nicht dieser direkte Zusammenhang. Es kann
also nicht davon ausgegangen werden, dass durch grofiere Abstinde zwangslaufig
schlechtere Strukturen gebildet werden. In einigen Fallen lasst sich aber erkennen, dass
es haufig nach einem grofieren Polymerisationsabstand starkere Schwankungen in der
Dichte gibt. Zu erklaren sind diese durch die starken strukturellen Verinderungen, die
entstehen, wenn zwei Atome verkniipft werden, die einen grofien Abstand innerhalb der
Simulationszelle haben. Durch die groflen Abstinde werden Strukturen gebildet, die aus
der vorherigen Dynamik nicht direkt vorherzusehen sind. Die resultierende Struktur ist
dadurch stark vom Zufall gepragt, womit die zufillige Entwicklung der Dichte erklart
werden kann. Generell sollten die hohen Polymerisationsabstinde auf Grund der
beschriebenen Probleme des ring spearing und dem moglichen Abbruch des Algorithmus

vermieden werden.
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Abb. 62: Beispiel eines Dichteverlaufs wihrend der Polymerisation (Punkte mit Linie) und des Verlaufs der
zugehorigen Polymerisationsabstinde fiir die einzelnen Schritte. Es lasst sich kein Zusammenhang
zwischen der Dichtednderung und dem Polymerisationsabstand feststellen. Die rote Linie verdeutlicht, dass
unter Einbezug der Standardabweichung der Dichte fiir jeden einzelnen Polymerisationsschritt in diesem
Beispiel nahezu ein linearer Trend in der Dichtezunahme postuliert werden kann.
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Abb. 63: Weiteres Beispiel eines Dichteverlaufs wihrend der Polymerisation (Punkte mit Linie) und des
Verlaufs der zugehorigen Polymerisationsabsténde fiir die einzelnen Schritte. Auch in diesem Fall lasst sich
kein Zusammenhang zwischen der Dichtednderung und dem Polymerisationsabstand feststellen. Zudem
verdeutlicht die rote Linie in diesem Fall, dass auch unter Einbezug der Standardabweichung der Dichte fiir
jeden einzelnen Polymerisationsschritt kein linearer Trend in der Dichtezunahme zu erkennen ist.

Wird nun jeweils nur der Verlauf der Dichte bei steigendem Polymerisationsumsatz
betrachtet, so lassen sich keine eindeutigen Entwicklungen der Dichtednderung
erkennen. Wahrend sich die Dichte in Abb. 62 bei jedem Polymerisationsschritt starker
andert, sind die Dichtednderungen in Abb. 63 zunichst nur geringen Anderungen
unterlegen. Die Dichte steigt jedoch in den letzten Schritten sehr stark an. In diesem Fall
scheint die Verteilung der restlichen Acrylatgruppen in der Simulationszelle nicht mehr
gleichmaflig, sodass es zu starken Strukturdnderungen nach einer Bindungsbildung
kommt, weshalb sich die Dichte entsprechend verandert. Unter Einbezug der Standard-
abweichungen fiir jede einzelne Dichte ist es in beiden Fallen moglich, einen nahezu
linearen Verlauf der Dichte wihrend der Polymerisation zu ermitteln. Dabei muss
beachtet werden, dass aus der Dichte des letzten Polymerisationsschrittes die
Schrumpfung berechnet wird. Aus diesem Grund ist ein linearer Trend des Dichte-
verlaufs in Abb. 63 bedeutungslos. Zudem muss die geringe Schrumpfung der Systeme im
Vergleich zur Standardabweichung beachtet werden. Beide liegen in derselben
Groflenordnung, weshalb letztlich keine abschlieffenden Aussagen iiber den Verlauf der

Polymerisation getroffen werden kénnen.

Aus den beiden aufgetretenen Problemen ergeben sich fiir den Polymerisations-
algorithmus die folgenden Losungsansatze. Zur Vermeidung des ring spearing-Problems
bietet es sich an, in den Algorithmus nach der Bindungsbildung eine Abfrage
einzuarbeiten, die die potentielle Energie der Simulationszelle Gberpriift und die die
Ausbildung der Bindung bei einem zu groflen Energieanstieg untersagt. Allerdings

entsteht hierbei das Problem, wie der Algorithmus an dieser Stelle fortgesetzt werden
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soll. Zum einen besteht die Moglichkeit, die Dynamik fortzusetzen, bis eine bessere,
energetisch giinstigere Struktur entsteht, wodurch es jedoch zu einem drastischen
Anstieg der Rechenzeit kommen kann. Zum anderen wére ein Eingriff in die Struktur
moglich, wobei hier die Problematik ist, dass eine individuelle Optimierung der Struktur
noétig ist, die schlecht iiber einen Algorithmus bearbeitet werden kann. Eine Moglichkeit
zur Vermeidung der groflen Polymerisationsabstinde besteht darin, eine attraktive
Wechselwirkung zwischen den Reaktionszentren und dem Radikal wéahrend der
Molekiildynamiksimulation zu implementieren. Dieser Effekt ist zwar nicht chemisch
begriindbar, fithrt jedoch zu einem stabiler laufenden Algorithmus, wie in Kapitel 5.3.1
gezeigt wird. In diesem Kapitel wird der verbesserte Polymerisationsalgorithmus der
coarse grained-Modelle beschrieben und die zugehdrigen Ergebnisse dargestellt. Auf eine
Abfrage hinsichtlich der ring spearing-Strukturen kann aufgrund der vereinfachten coarse
grained-Modelle verzichtet werden. Hier besteht ein moglicher Ring aus mindestens 18
Atomen und ist damit so grofl, dass nicht mehr von einer ring spearing-Struktur

gesprochen werden kann.

5.2 Modell- und Kraftfeldentwicklung

Die Modell- und Kraftfeldentwicklung der coarse grained-Modelle stellt die Basis fir die
anschliefenden Simulationen dar. Je nach Forschungsfrage konnen unterschiedliche
Modelle erzeugt werden, die einen anderen Schwerpunkt in der Analyse erméglichen.
Die Aussagekraft der simulierten Eigenschaften ist abhangig von der Qualitat der
Parametrisierung. Die Erstellung der Kraftfelder erfolgte in einer Kombination aus der
force matching Methode sowie der Anpassung der Bindungslingen an Hand der RDF.
Zusatzlich wurde die Parametrisierung iiber eine Anpassung der Simulationsergebnisse

an vorhandene experimentelle Daten verbessert.

5.2.1 Entwicklung eines coarse grained-Modells fiir die organische
Matrix

Bevor eine Generierung des Kraftfeldes durchgefithrt werden kann, miissen zunachst die
vereinfachten coarse grained-Modelle erstellt werden. Hierzu werden in Materials Studio
die atomistischen Systeme in sogenannte Motion Groups eingeteilt, um anschlieflend die
bead-Strukturen zu erzeugen. Die Einteilungen der Atomgruppen sowie die Benennung
der beads der beiden Monomere Bis-GMA und TEGDMA, mit denen die organische
Matrix simuliert werden soll, sind in Abb. 64 zu sehen. Die Wahl der Motion Groups
wurde so bestimmt, dass sowohl die lineare Struktur des atomaren Grundgeriistes als
auch die Symmetrie beider Monomere in der bead-Struktur reprasentiert wird. Aulerdem

wurde bei der Entscheidung bedacht, dass Atomgruppen mit denselben chemischen
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Eigenschaften durch gleiche Motion Groups reprasentiert werden. So wurden in beiden
Monomeren die Methacrylatgruppen durch den bead BT-1 dargestellt. Der bead B-3 in
der Mitte des Bis-GMAs soll den starren Charakter der beiden Benzolgruppen
reflektieren und ist verhaltnismaf}ig gro3 im Vergleich zu dem mittleren bead T-3 im
TEGDMA. Insgesamt bestehen beide Monomere jeweils aus drei verschiedenen und

insgesamt aus fiinf unterschiedlichen bead-Typen.

Abb. 64: Mapping Schema fiir die beiden Monomere Bis-GMA (links) und TEGDMA (rechts). Oben die
Bezeichnung der beads, in der Mitte die Einteilung der zusammengefassten Gruppen und unten die
Darstellung der Monomere in Materials Studio. Die Einteilung wurde so gewhlt, dass gleiche funktionelle
Eigenschaften durch den gleichen bead reprisentiert werden und die Linearitat sowie die Symmetrie der
beiden Monomere erhalten bleibt.

Die Massen der jeweiligen beads entsprechen exakt den Atommassen der zusammen-
gefassten Atomgruppen und der Masseschwerpunkt der Atomgruppen ist als Mittelpunkt
der beads (ua) festgelegt. Die Summenformeln sowie die Massen der zusammengefassten

Atomgruppen sind in Tab. ¢ dargestellt.

Tab. 6: Uberblick iiber die zusammengefassten Atomgruppen zur Einteilung der beads

bead-Typ Summenformel Masse g/mol
BT-1 C4H;50, 85,08
B-2 C,H,OHO 59,04
B-3 CisHia 194,27
T-2 C,H,O 44,05

T-3 CoHy 28,05
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5.2.2 Entwicklung eines Kraftfeldes zur Beschreibung der
organischen Matrix

Durch die individuelle Vereinfachung der Systeme entstehen neue Objekte, die sich in
ihren Eigenschaften unterscheiden und daher jeweils ein spezielles Kraftfeld brauchen.
Im Allgemein basiert die Generierung eines Kraftfeldes fiir coarse grained-Modelle auf
einem bereits parametrisierten Kraftfeld. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zundchst
Simulationszellen im Atomistischen generiert und deren Dichte mit dem CoMmPASS II-
Kraftfeld berechnet. Dargestellt in Abb.65 sind die simulierten Dichten fir
unterschiedliche Monomerverhaltnisse sowie die entsprechenden experimentell
ermittelten Werte. Es lasst sich erkennen, dass die simulierten Ergebnisse im Bereich der
experimentell ermittelten Dichte liegen. Die maximale Abweichung betragt 2 % und ist
bei hohen Anteilen Bis-GMA und reinem TEGDMA am grofiten. Trotz der
Abweichungen einiger simulierter Werte ist die Nutzung des CoMpAsS II-Kraftfeldes eine
gute Moglichkeit zur Simulation der organischen Matrix der dentalen Komposite. Aus
diesem Grund erfolgt die Generierung des vereinfachten Kraftfeldes fiir die coarse
grained-Modelle auf Basis des COMPASS II-Kraftfeldes. Hierfiir werden lediglich Potentiale
zur Beschreibung der intermolekularen Wechselwirkungen und der Bewegungen der

beads durch die Bindungs- und die Winkelpotentiale aus dem CompASS II-Kraftfeld

abgeleitet.
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Abb. 65: Experimentelle und simulierte Dichten fiir verschiedene Monomerverhéltnisse. Der Trend der
simulierten Dichten entspricht dem der experimentell ermittelten Ergebnisse. Die maximale Abweichung
der Werte liegt bei hohen Anteilen Bis-GMA und reinem TEGDMA vor und betragt dabei maximal 2 %.
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5.2.3 Generierung eines Kraftfeldes auf Basis des ComPAsS II-
Kraftfeldes - ein erster Ansatz

Grundlage der Kraftfeldentwicklung ist die Anpassung der Kréfte, die zwischen den
jeweiligen beads wirken. Grundsitzlich sollen diese Kréfte aus dem Atomistischen fiir die
jeweiligen Motion Groups abgeleitet werden, die dabei den entsprechenden bead
reprasentieren. Hierbei soll zunichst die Entwicklung der Bindungspotentiale
beschrieben werden, anschlieBend die Bestimmung der intermolekularen Krifte und
zuletzt die Ermittlung der Winkelpotentiale. Die beschriebene Abfolge ist identisch mit
der Reihenfolge, in der die verschiedenen Potentiale entwickelt wurden.

Um einen Verlauf der Bindungspotentiale zu erhalten, wurde zuerst in den atomistischen
Modellen die Bindung zwischen zwei MG in definierten Abstinden von 0,1 A im Vakuum

gestreckt (Abb. 66) und jeweils die zugehorige Energie bestimmt.

&= =

(.'f:‘. f ' N

Abb. 66: Beispielhafte Darstellung der Streckung einer Bindung zwischen zwei MG zur Berechnung der
Bindungsenergien fiir definierte Lingen.

Dieses Verfahren wurde fir jede Bindung zwischen den beads der beiden Monomere
angewendet, anschliefend konnten die Abstinde gegen die berechneten Energien
aufgetragen werden. Der Verlauf der Messpunkte kann jeweils mit einem quartischen
Potential beschrieben werden (Abb. 67).
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Abb. 67: Ermittelte quartische Potentiale zur Beschreibung der Bindungen zwischen den beads der
Monomere basierend auf den Bindungsenergien der atomistischen Modelle.

Nachdem die Potentiale fiir die Bindungen zweier benachbarter beads ermittelt wurden,
werden im folgenden Abschnitt die intermolekularen Potentiale betrachtet. Diese sind im
Hinblick auf die zu untersuchenden Eigenschaften von besonderer Bedeutung, da die
intermolekularen =~ Wechselwirkungen  die = Dichte und damit auch die
Polymerisationsschrumpfung direkt beeinflussen.

Zunichst werden zwei Atomgruppen in einem Vakuum energieminimiert
(Energie: 10 * keal-mol ; Kraft: 0,005 kcal A" mol™) und eine kurze Molekiildynamik-
simulation (Lénge: 2 ns; Zeitschritt: 1 fs) berechnet. Wahrend der Molekiildynamik-
rechnung werden Frames ausgegeben, in denen jeweils der Abstand zwischen den beiden
MG und die zugehorige intermolekulare Energie berechnet werden. Aus den erhaltenen
Ergebnissen fiir zwei MG ergibt sich exemplarisch Abb. 68.
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Abb. 68: Beispiel fiir die berechneten VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen fir verschiedene Abstédnde
zwischen zwei MG.

Es lasst sich erkennen, dass fiir einen bestimmten Abstand verschiedene Energien
ermittelt wurden. Grund dafiir ist, dass die MG keine kugelférmige Geometrie haben,
sondern einem Ellipsoid entsprechen, bei dem die Orientierung der Atomgruppen einen
entscheidenden Einfluss auf die Energie hat (Abb. 69).

E = 10811 kcal mol” E = 160 kcal mol™

Abb. 69: Ein Beispiel zur Darstellung verschiedener Energien fiir den gleichen Abstand zwischen den MG
B-2 und T-3.

Da aus den erhaltenen Messwerten kein eindeutiges Potential bestimmt werden kann,
wird die Anzahl der Strukturen minimiert, um einen eindeutigen Verlauf zu erhalten. Die
Minimierung erfolgt durch Auswahl der Struktur mit niedrigster Energie aus der
Molekiildynamiksimulation. Fir diese Struktur werden bei gleichbleibender Orientierung
die Abstiande zwischen den zwei Atomgruppen variiert, vergleichbar mit dem Verfahren
zur Bestimmung der Bindungspotentiale, und die zugehoérigen intermolekularen
Wechselwirkungsenergien berechnet. Die Ergebnisse der Berechnung lassen sich gut mit
einem 12-6 LENNARD-JONES-Potential anpassen (Abb. 70). Als Beispiel ist die definierte
Anderung des Abstandes zwischen den MG B-2 und T-3 gezeigt sowie das daraus



108 Ergebnisse und Diskussion

resultierende 12-6 LENNARD-JONES-Potential. Obwohl das CompAss II-Kraftfeld ein
9-6 LENNARD-JONES-Potential nutzt, lasst sich erkennen, das hier alle Messwerte exakt
durch das 12-6 LENNARD-JONES-Potential beschrieben werden. Zudem wird das Potential
ebenfalls im MARTINI-Kraftfeld und damit in vielen coarse grained-Simulationen

erfolgreich verwendet, was die Anwendung zusétzlich stiitzt.'”
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Abb. 70: Beispiel fir einen Verlauf des 12-6 LENNARD-JONES-Potential, bei definierter Anderung des
Abstandes fiir eine feste Orientierung zwischen zwei MG, hier am Beispiel von B-2 und T-3.

Als dritte Einflussgrofle, die notwendig ist zur Beschreibung der Bewegung und
Wechselwirkungen der beads wihrend einer Molekilldynamiksimulation, muss das
Winkelpotential zwischen jeweils drei beads beschrieben werden. Das bedeutet, es muss
der Gleichgewichtswinkel und die entsprechende Energie sowie die entstehende Energie
bei Abweichungen aus dem Gleichgewichtswinkel bestimmt werden. Hierfiir wurde eine
atomistische Molekiildynamiksimulation (Simulationszeit: 5 ns; Zeitschritt: 1 fs) jeweils
fir die beiden Reinstoffe mit MGs berechnet und dabei der Winkel zwischen jeweils drei
aneinandergebundenen MG gemessen. Anschliefend wurde der Mittelwert der
gemessenen Winkel ermittelt und dieser als Gleichgewichtswinkel festgelegt. Die
Kraftkonstanten im Potential werden so gewéhlt, dass die Winkelverteilungen im coarse
grained-Modell den zugehorigen atomistischen Verteilungen entsprechen. Eine
exemplarische Winkelverteilung aus einem atomistischen sowie aus einem coarse
grained-Modell ist in Abb. 71 dargestellt. Hierbei handelt es sich um lediglich einen
Winkel, der wihrend der Molekiildynamikrechnung bestimmt wurde. Insgesamt wurden
fir jeden Winkel zwolf Verteilungen ermittelt. Aus den einzelnen Messungen ergibt sich
ein Mittelwert der Winkelverteilungen, der in den Potentialen des coarse grained-Modells

als Gleichgewichtswinkel verwendet wird.
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Abb. 71: Winkelverteilung wihrend der Molekiildynamiksimulation im atomistischen (griin) und im coarse
grained-Modell (grau) zwischen den beads BT-1, T-2 und T-3.

Diese Methodik hat sich als notwendig erwiesen, da die Verlaufe der atomistischen
Winkelverteilungen, wie in dem dargestellten Beispiel in Abb. 71, mehrere Maxima
zeigen konnen. Diese ergeben sich aus der hoheren Detaildichte einer atomistischen
Simulation. Der Unterschied zwischen den Atomgruppen, die eine MG ergeben, und den
beads ist unter anderem ihre verschiedene Gestalt als Ellipsoid und Kugel. Lasst man eine
MG und einen bead mit gleichem Volumen um dasselbe Zentrum rotieren, so besitzt die
MG einen vergrofierten Wirkungsbereich. Dadurch kann es bei der Oszillation um den
Gleichgewichtswinkel zu starkeren repulsiven Wechselwirkungen mit anderen Atom-
gruppen kommen, die zu einem energetisch ungiinstigeren Zustand fithren, der nach
Moglichkeit vermieden wird. Diese Winkel treten entsprechend weniger haufig auf und
ergeben somit ein Minimum in der gezeigten Winkelverteilung (Abb. 72).

In der gezeigten Winkelverteilung der coarse grained-Modelle tritt hingegen nur ein
Maximum auf, da hierbei die repulsive Wechselwirkung bei der Oszillation um das
gleiche Rotationszentrum geringer ist. Zusétzlich erlaubt eine geringere Viskositat der
coarse grained-Modelle eine leichtere lokale Anderung der Anordnung der beads, weshalb
eine solche Oszillation nicht gehindert wird.

Die berechneten Mittelwerte iiber die zwolf Messungen fiir einen Winkel sowie die
gewidhlten Gleichgewichtsabstande und die zugehorigen Standardabweichungen sind in
Tab. 7 zusammengefasst.

Zur Beschreibung des Verlaufs wird ein quartisches Potential genutzt und die beiden
weiteren Parameter werden so gewahlt, dass das Potential symmetrisch verlauft. Damit
werden die Energien bei Abweichungen der Winkel von dem Gleichgewichtswinkel in

beide Richtungen iiber den gleichen Wert angenéhert.
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Abb. 72: Schematische Darstellung der Winkeldnderung zwischen drei MG mit zusétzlich hindernder
externer MG. Durch die repulsiven Wechselwirkungen (roter Verlauf) kommt es zu einer Anderung des
urspriinglichen Winkelpotentials (blau), sodass ein weiteres Minimum entsteht (schwarzer Verlauf).

Als Ergebnis ist ein Kraftfeld generiert worden, welches ausschliefflich auf den
Ergebnissen von Simulationen des Compass II-Kraftfeldes fiir das zu analysierende
System basiert. Zur Validierung des Kraftfeldes sind Simulationen noétig, deren
Ergebnisse zunichst kritisch im Vergleich mit den atomistischen Daten betrachtet

werden missen.

Tab. 7: Mittelwerte der Winkelverteilung im atomistischen und der resultierende Gleichgewichtswinkel im
coarse grained-Modell.

Winkel Mittelwert Gleichgewichts-
(Standardabweichung) winkel

BT-1, B-2, B-3 123° (£23) 123°

B-2, B-3, B-2 131° (£11) 131°

BT-1, T-2, T-3 125° (+18) 125°

T-2, T-3, T-2 117° (£24) 117°

5.2.4 Validierung des auf CompAss II basierenden ersten Kraftfeldes
(Basis-Kraftfeld)

Zur Einschitzung der Qualitdt des generierten, vereinfachten Kraftfeldes werden
zundchst die Dichten fiir verschiedene Zusammensetzungen der beiden Monomere
berechnet. Diese werden ebenso fiir die atomistischen Modelle ermittelt, um einen

Vergleich der Kraftfelder zu ermdglichen.
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Abb. 73: Berechnete Dichten fiir verschiedene Zusammensetzungen der unpolymerisierten, organischen
Matrix fir die atomistischen (grilne Rauten) und die coarse grained-Modelle (graue Punkte). Die
atomistischen Simulationen zeigen einen gleichméfligen Anstieg der Dichte mit steigendem Anteil an
Bis-GMA. Die Simulation der Dichte der coarse grained-Modelle wird bereits fiir reines TEGDMA
ibertroffen und zeigt einen deutlich stirkeren Anstieg mit wachsendem Anteil an Bis-GMA als die
atomistischen Berechnungen. Als Beispiel betré3gt die Standardabweichung fiir 80 % Bis-GMA + 0,01 g cm”™
fir das atomistische Modell und * 0,008 g cm ~ fiir das coarse grained-Modell. Dargestellt werden kénnen
die Werte nicht mehr auf Grund der notwendigen Einteilung der Ordinatenachse iber einen
verhaltnismaflig weiten Bereich.

Es lasst sich erkennen, dass die Dichten der coarse grained-Modelle die atomistisch
ermittelten Dichten ibertreffen. Dieser Trend steigt mit wachsendem Anteil an
Bis-GMA. Grund hierfir ist, dass die Berechnungen der intermolekularen
Wechselwirkungen iiber eine energetisch giinstige Struktur erfolgten, weshalb die MG in
einer idealen Orientierung zueinander stehen und damit geringe Abstinde
verhiltnismaflig geringe Energien haben. Wird dieser Effekt in der gesamten
Simulationszelle beachtet, so sinken die Abstidnde zwischen den gesamten Molekiilen und
entsprechend steigt die Dichte der Simulationszelle an. Dieser Effekt lasst sich
entsprechend auf die Bindungen iibertragen, bei denen die MG in der Erstellung der
Potentiale durch die Energieminimierung ebenfalls eine energetisch giinstige

Orientierung zueinander aufweisen.

Zur Darstellung der Schrumpfung als wichtige Eigenschaft der organischen Matrix muss
zunichst das Polymer gebildet und die zugehorige Dichte bestimmt werden. Fiir beide
Modelle werden fiir die Simulationszellen mit den verschiedenen Monomeranteilen das
Polymer gebildet und vergleichbar mit der Darstellung der unpolymerisierten Matrix
gegeneinander aufgetragen. Dabei ergibt sich fiir die coarse grained-Modelle ein stark
wachsender Trend der Dichten mit steigendem Anteil an Bis-GMA. Besonders die Dichte

fir reines Bis-GMA ist deutlich hoher als die der atomistischen Simulation.
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Abb. 74: Berechnete Dichten der Polymere fiir verschiedene Zusammensetzungen der organischen Matrix
mit den atomistischen (griine Rauten) und den coarse grained-Modellen (graue Punkte). Auch hier zeigen
die Dichten der coarse grained-Modelle einen deutlich stiarkeren Dichtezuwachs mit steigendem Anteil an
Bis-GMA. Als Beispiel betragt die Standardabweichung fir 80 % Bis-GMA + 0,011 g cm” fiir das
atomistische Modell und * 0,008 g em”’ fiir das coarse grained-Modell. Dargestellt werden konnen die
Werte nicht mehr auf Grund der notwendigen Einteilung der Ordinatenachse tiber einen verhéltnismaflig
weiten Bereich.

Entsprechend der Erwartungen ibertreffen die simulierten Dichten des coarse grained-
Modells die Werte der atomistischen Systeme erheblich. Zugrunde liegen die gleichen
Effekte wie im unpolymerisierten Modell, als weiterer Einfluss kommen zudem die neu
gebildeten Bindungen zwischen zwei BT-1-beads hinzu. Diese Bindung ist fir die
Schrumpfung im Material verantwortlich und wird wéhrend der Polymerisation
zwischen zwei BT-1-beads gebildet. Dabei ersetzt das Bindungspotential die
intermolekularen Wechselwirkungen und verkiirzt somit den Abstand zwischen den
unterschiedlichen Molekiilen. Das Verhéltnis zwischen Bindungsldnge und optimalem
Abstand der intermolekularen Wechselwirkungen ist fiir die resultierende Schrumpfung
verantwortlich. Die Schrumpfungen fiir die unterschiedlichen Monomerverhaltnisse sind
fir beide Modelle in Abb. 75 gezeigt. Die Schrumpfungen der atomistischen Modelle
zeigen einen abnehmenden Verlauf mit steigendem Anteil an Bis-GMA. Dies ist aus zwei
Griinden zu erwarten gewesen. Zum einen hat Bis-GMA zwei Benzolringe im mittleren
Teil des Molekiils, die eine Beugung limitieren und dadurch eine strukturelle Anpassung
wiahrend der Reaktion erschweren. Zum anderen ist der Polymerisationsumsatz im
Vergleich zum Umsatz im TEGDMA sehr gering, weshalb weniger Bindungen

ausgebildet werden, die die Schrumpfung bewirken.
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Abb. 75: Berechnete Schrumpfungen fiir die atomistischen (griin) und die coarse grained-Modelle (grau).

Fir die coarse grained-Modelle zeigt der Verlauf der Schrumpfung kein einheitliches
Verhalten. Obwohl die Dichtednderung fiir Bis-GMA hoch und fiir TEGDMA niedrig ist,
was aufgrund der Ergebnisse der atomistischen Simulationen zu erwarten war, variieren
die Schrumpfungen der Simulationszellen mit einem Gemisch der beiden Monomere
wahllos. Demnach ldsst sich vermuten, dass die entstandenen Bindungen zwischen den
BT-1-beads zu kurz sind, da die Schrumpfung von TEGDMA iibertroffen wird, obwohl
bereits die Dichte des unpolymerisierten Systems zu hoch ist. Hingegen hat Bis-GMA
eine zu dichte Anordnung durch zu starke intermolekulare Wechselwirkungen. Daher
bewirkt die Ausbildung eines Polymers eine geringere Dichtezunahme und damit eine
geringe Schrumpfung. Die Schwankungen der Schrumpfungen fiir die Monomer-

mischungen lassen sich jedoch in diesem Zusammenhang nicht erklaren.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass eine Verbesserung des Kraftfeldes notwendig
ist, die sich vor allem durch die stark tberschéatzten Dichten begriinden lasst. Das

Vorgehen zur Verbesserung des Kraftfeldes wird im folgenden Kapitel beschrieben.

5.2.5 Optimiertes Kraftfeld

Eine Korrektur des Kraftfeldes ist neben einer Optimierung der Potentiale an weiteren
atomistischen Berechnungen durch die Anpassung der simulierten Ergebnisse an die
experimentell ermittelten Eigenschaften moglich. Diese Verbesserung der Parameter
erfolgt Uber die entsprechenden experimentellen Daten, die in einem direkten
Zusammenhang zu dem entsprechenden Parameter stehen. Daher wird das Potential zur
Beschreibung der intermolekularen Wechselwirkungen tber die Dichte und das

Winkelpotential iiber das Elastizitaitsmodul angepasst. Im Fall der Bindungspotentiale
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werden atomistische RDF analysiert, da iiber diese das Schwingungsverhalten der MG
eindeutig bestimmt werden kann.

Die Reihenfolge und das gesamte Vorgehen fiir alle drei Potentiale, einschliefilich der
Erstellung des Basis-Kraftfeldes, ist in Abb. 76 gezeigt. Der linke Kasten stellt die
Entwicklung des beschriebenen Basis-Kraftfeldes aus Kapitel 5.2.3 dar, in dem zunéchst
die Potentiale aus atomistischen Simulationen abgeleitet werden. Der rechte Kreislauf
entspricht der im folgenden erklarten Verbesserung des Basis-Kraftfeldes. Jedes Potential
wird dabei durch einen sich wiederholenden Kreislauf angepasst. Die intermolekularen
Wechselwirkungen werden iber die experimentellen Dichten angepasst, das
Bindungspotential iiber eine Analyse der atomistischen RDF und das Winkelpotential
tiber die experimentell ermittelten Elastizititsmoduln der reinen Monomere. Dieser
Prozess wurde zur Generierung des verwendeten Kraftfeldes im Rahmen dieser Arbeit

einmal wiederholt.

Bindungs- Winkel-
potential Potential
’ force matching-Methode ‘ ‘MD-rechnung‘
Bindung zw. Abstand zw. Mittelwert der
zwei beads zwei beads Verteilung als
verandern verandern GGW-winkel

Winkel
optimieren

Abb. 76: Schematische Darstellung der Generierung eines Kraftfeldes in zwei Schritten. Zunachst wird ein
Basis-Kraftfeld fiir die drei Potentiale generiert, welches auf den Ergebnissen der atomistischen
Simulationen basiert. Im Anschluss daran werden die Potentiale durch einen sich wiederholenden Prozess
an experimentellen Ergebnissen bzw. weiteren atomistischen Berechnungen angepasst. In dieser Arbeit
wurde das Verfahren fiir jedes Potential sowie der gesamte Kreislauf jeweils einmal wiederholt.

In den folgenden Abschnitten sollen das Vorgehen und die Ergebnisse der einzelnen
Optimierungen dargestellt werden. Dabei wird der Kreislauf grundlegend beschrieben
und der Ausgangszustand sowie die jeweiligen Endergebnisse prasentiert.

Die Optimierung der Bindungspotentiale erfolgt tiber die separate Anpassung der RDF
fir die beiden Monomere. Werden zunéchst die RDF von Bis-GMA und TEGDMA vor

der Anpassung des Bindungspotentials in Abb. 77 betrachtet, lasst sich erkennen, dass die
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RDF der coarse grained-Struktur fiir Bis-GMA vergleichbar zur atomistischen RDF drei
Peaks enthilt, diese jedoch bei kleineren Abstinden zu sehen sind. Zudem verlaufen die
ersten beiden Peaks deutlich schmaler und erheblich hoher als die entsprechenden Peaks
der atomistischen RDF. Das bedeutet, dass sich die Bindungslange zwischen den beads
wihrend einer Molekiildynamiksimulation nur wenig verandert. Der breitere Verlauf der
Peaks im unteren Teil hangt nicht unmittelbar mit dem Peak der zugehorigen Bindung
zusammen, sondern gibt die 1-3 sowie die 1-4 Abstinde an. Die Abstinde zwischen
diesen Atomen werden nicht iiber die Bindungen, sondern iber die direkte Distanz
gemessen. Durch die geringen Anderungen der Bindungslidngen ist die Verteilung dieser
Abstéande ausschlief3lich durch die Winkeldnderungen bestimmt und ergibt deshalb eine
deutlich breitere Verteilung.

Die RDF der beiden Modelle fir TEGDMA hingegen stimmen fiir den ersten Peak
tiberein, allerdings befindet sich der zweite Peak der Simulation des coarse grained-
Modells bei grofieren Abstinden. Wie bei der RDF von Bis-GMA verlaufen auch bei
TEGDMA die Peaks aus dem coarse grained-Modell deutlich schmaler und hoher als die
Peaks der atomistischen RDF. Es muss also fiir beide Monomere sowohl eine
Verschiebung des Gleichgewichtsabstandes als auch eine Anpassung der Kraftkonstanten
vorgenommen werden. Dabei entspricht die Position der atomistischen RDF dem
Gleichgewichtsbindungsabstand. Fiir Bis-GMA entspricht der erste Peak der Bindung
zwischen den beads BT-1 und B-2 und der zweite der Bindung zwischen den beads B-2
und B-3, wihrend bei TEGDMA der erste Peak die Bindung zwischen den beads T-2 und

T-3 und der zweite Peak die Bindung zwischen BT-1 und B-2 représentiert.
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Abb. 77: RDF des atomistischen (griin) und des coarse grained-Modells (grau) fiir Bis-GMA (links) und
TEGDMA (rechts). Die Peaks der atomistischen RDF verlaufen fiir Bis-GMA bei grofleren Abstinden
deutlich breiter als die entsprechenden Peaks der RDF des coarse grained-Modells. Fiir TEGDMA stimmt die
Position des ersten Peaks fiir die beiden Modelle iiberein, der zweite Peak der atomistischen RDF befindet
sich allerdings bei kleinerem Abstand. Wie bei Bis-GMA verlaufen auch bei TEGDMA die Peaks der coarse
grained-Modelle deutlich schmaler als die Peaks der atomistischen RDF.
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Eine Verbesserung des Verlaufs der RDF erfolgt iiber eine Verschiebung des
Gleichgewichtsabstandes und einer Anpassung der Kraftkonstanten. Eine Verringerung
der Kraftkonstante ergibt einen kleineren, breiteren Peak, wiahrend eine grofle
Kraftkonstante wenig Schwingungen zwischen den gebundenen beads ermdoglicht und
entsprechend einen sehr schmalen, hohen Peak formt. Durch Verschiebung des
Gleichgewichtsabstandes, entsprechend der Position der Peaks in der atomistischen RDF,
und Verringerung der Kraftkonstanten konnten die neuen RDF der beiden Monomere
ermittelt werden. Es ergibt sich fiir Bis-GMA eine RDF fiir das coarse grained-Modell
(Abb. 78), bei der die Positionen der Peaks gut mit dem atomistischen Modell
tibereinstimmen. Zudem konnte die Kraftkonstante so angepasst werden, dass die Peaks
etwas breiter und deutlich tiefer verlaufen. Allerdings wird der erste Peak, der sich im

atomistischen Modell in zwei Peaks aufteilt, lediglich durch einen Peak dargestellt.
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Abb. 78: Vergleich der RDF fiir Bis-GMA des coarse grained-Systems (grau) und des atomistischen Modells
(grin).

Die Aufteilung des atomistischen Peaks ergibt sich daraus, dass in der Simulation des
atomistischen Modells zwei bevorzugte Konfigurationen auftreten konnen, die durch die
Vereinfachung des Modells in MG zur Berechnung der RDF zusammengefasst wurden
und sich in zwei unterschiedliche Zustidnde teilen (Abb. 79). Im coarse grained-Modell
sind die tief verlaufenden, breiten Peaks nicht mehr sichtbar, da durch die Verdanderung
der Bindungslidnge die Abstinde zwischen dem ersten und dem dritten bead zunehmen.
Dadurch wird dieser Peak zu hoéheren Werten verschoben und durch die integrierte

Normierung bei der Bestimmung der RDF verhaltnismaflig klein.
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Abb. 79: Schematisches Beispiel zur Entstehung von zwei unterschiedlichen Abstinden in der
atomistischen ~RDF durch zwei mogliche Zustinde, die wihrend der atomistischen
Molekiildynamiksimulation bevorzugt vorliegen und in der RDF Analyse zu zwei Peaks fiihren.

Bei der RDF fiir TEGDMA lasst sich erkennen, dass die Anpassung der Bindungsldngen
und Kraftkonstanten eine abschlieBende RDF erzeugt, bei der die Bindungsabstande die
gleichen Werte zeigen, jedoch die Auspriagung der Peaks im coarse grained-Modell
starker ist (Abb. 80).
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Abb. 80: Vergleich der RDF fiir TEGDMA des coarse grained-Systems (grau) und des atomistischen Modells
(griin). Die Positionen und damit die Bindungsabstiande fiir beide Modelle befinden sich an gleicher Stelle.

Werden die Integrale der beiden RDF berechnet, so kann die Haufigkeit der Atome bis zu
einem bestimmten Abstand ermittelt werden (Abb. 81). Dies ist interessant, um zu
bestitigen, dass die beiden Peaks im Bereich von 4 A in der atomistischen RDF von
Bis-GMA einem bead entsprechen. Diese Annahme kann aufgrund des zugehorigen
Verlaufs der Integralfunktion fiir das coarse grained-Modell getroffen werden, da beide
Funktionen nach dem ersten Anstieg bei einem sehr &hnlichen Wert in einen

waagerechten Verlauf wechseln. Da die RDF des coarse grained-Modells an dieser Stelle
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wissentlich eine Bindung enthilt, kann davon ausgegangen werden, dass die
atomistische RDF entsprechend auch eine Bindung beschreibt. Im anderen Fall wire es zu
einer starkeren Abweichung der Funktionswerte gekommen. Zusatzlich lasst sich anhand
der Integrale zeigen wie gut die Atomverteilungen iibereinstimmen. Dabei ist
insbesondere die Verteilung der Bindungslingen im TEGDMA fiir beide Systeme sehr
ahnlich, obwohl in beiden Fillen der Verlauf des coarse grained-Modells etwas steiler

ansteigt, was auf die starkeren Kraftkonstanten zuriickzufiihren ist.
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Abb. 81: Verlauf des Integrals fiir die ermittelten RDF fiir Bis-GMA (links) und TEGDMA (rechts). Der
Verlauf fiir das coarse grained-Modell (grau) zeigt eine gute Ubereinstimmung zum atomistischen (griin).
Damit ist die Verteilung der Bindungsabsténde in beiden Modellen jeweils als dhnlich anzusehen. In beiden
Fillen steigt der graue Verlauf etwas steiler an, was auf die stirkeren Kraftkonstanten im coarse grained-
Modell zuriickzufiihren ist.

Allgemein lasst sich festhalten, dass die RDF der coarse grained-Modelle auch nach der
Anpassung etwas schmaler sind und héhere Maximalwerte haben. Der Grund hierfiir ist,
dass jeder bead im atomistischen Modell aus verschiedenen Atomen besteht, die jeweils
miteinander verbunden sein koénnen. Jedes verbundene Atompaar hat seine eigene
Schwingungsrichtung und Frequenz. Die Summe der Schwingungen innerhalb eines
beads hat deswegen einen entscheidenden Einfluss auf die Gesamtschwingung der
Atomgruppe. Im coarse grained-Modell wird ausschliellich die Bindung zwischen den
bead-verbindenden Atomen beriicksichtigt. Im Hinblick auf die Schwingungen innerhalb
der Atomgruppe wirde dieser Zustand einer kompletten Synchronisierung der
Atomschwingungen entsprechen und ist der Grund fiir die kleinere Abstandsverteilung.
Dennoch zeigt sich eine Verbesserung der RDF und damit einhergehend eine
Verbesserung der Potentiale. Dabei muss beachtet werden, dass die Anpassung an die
RDF der atomistischen Simulationen erfolgt, bei der bereits Abweichungen zu den

tatsdchlich auftretenden Bindungsabstanden moglich sind.

Zur Optimierung der Potentiale zur Beschreibung der intermolekularen
Wechselwirkungen wurden sogenannte Ersatzmolekiile generiert. Jedes Ersatzmolekiil

entspricht in dieser Arbeit einem Molekiilfragment der Monomere, bei denen die
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endstandigen Atome entsprechend ergidnzt wurden, sodass keine Subvalenzen vorhanden
sind und experimentelle Daten vorliegen. Die Idee einer Verwendung von
Ersatzmolekiilen basiert auf dem MARTINI-Kraftfeld, welches ahnlichen Molekiilen
dieselben Wechselwirkungen zuspricht und sie mit einem gleichen Kraftfeldtypen
beschreibt."®

Mit Hilfe der experimentellen Daten koénnen fiir jedes Ersatzmolekill der
Gleichgewichtsabstand und die Kraftkonstante zur Beschreibung der attraktiven und
repulsiven Wechselwirkungen berechnet werden, woraus sich 12-6 LENNARD-JONES-
Potentiale ermitteln lassen. Die Wahl der Ersatzmolekiile hangt hauptséachlich von zwei
Faktoren ab. Zum einen muss die Massenzunahme beachtet werden, die durch die
erganzenden Atome entsteht, weil es dadurch zu einer Steigerung der intermolekularen
Wechselwirkungen kommt. Daher ist die einfachste Methode zur Minimierung der
Massezunahme, an alle subvalenten Atome ein Wasserstoffatom zu binden. Zum anderen
muss jedoch die Auswirkung einer Verdnderung der chemischen Umgebung gepriift
werden. Durch Bindung eines Wasserstoffatoms an ein Sauerstoffatom werden
Wasserstoffbriickenbindungen erzeugt, die die intermolekularen Wechselwirkungen
verstarken. Alternativ kann eine Methylgruppe genutzt werden. Diese verhindert die
Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen, erzeugt jedoch eine grofiere Massen-
zunahme. In Abb. 82 sind beispielhaft fiir den bead B-2 die erwarteten Abstande zwischen
zwei Molekilmittelpunkten fiir die unterschiedlichen Modifizierungen der MG gezeigt.
Die theoretischen Abstidnde ergeben sich, wenn man vereinfacht annimmt, dass jedes
Molekiil das Volumen eines kleinen Wiirfels einnimmt. Mit Hilfe der Dichte der
entsprechenden Molekiile lassen sich die Kantenldnge und damit die mittleren Abstdnde
zwischen den Molekilmittelpunkten bestimmen. Diese entsprechen in den Molekiil-

dynamiksimulationen den Gleichgewichtsabstinden der intermolekularen Wechsel-

wirkungen.
OH OH OH OH
H\)\/O\H H3C\)\/O\H H\)\/O\CH H3C\)\/O\CH
3 3
1,2-Propandiol 1,2-Butandiol 1-Methoxy-2-propanol 1-Methoxy-2-butanol
Dichte: 1,036 g/mi 1,006 g/ml 0,916 g/ml 0,906 g/mi
Abstand: 464 A 501A 517 A 549 A

Abb. 82: Vereinfachte, theoretisch berechnete Abstinde fiir die MG des beads B-2, bei unterschiedlichen
Modifizierungen der MG. Der Abstand berechnet sich unter der Annahme, dass jedes Molekil das Volumen
eines kleinen Wiirfels einnimmt. Uber die Dichte des entsprechenden Stoffes lassen sich fiir eine
festgelegte Anzahl an Molekiilen die Kantenlingen der Wiirfel berechnen, die den angeniherten
Gleichgewichtsabstinden entsprechen.
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Die Formel zur Berechnung der Kantenldnge, die dem angenédherten Abstand entspricht,
ist in GL. (54) dargestellt.

K Kantenldnge (Abstand)
K = 3| m m Masse 54
p Ny p Dichte (54)
Na Avogadro Konstante

Um nachzuweisen, ob der Zusammenhang zwischen Dichte und Gleichgewichtsabstand
auf die Simulationen zu iibertragen ist, wurden die intermolekularen RDF fiir jedes
Ersatzmolekiil im Atomistischen berechnet. Die jeweilige RDF wurde fir die MG der
Ersatzmolekiile aus den atomistischen Molekiildynamikrechnungen (Simulations-
zeit: 5 ns, Zeitschritt: 1 fs) angefertigt. In diesem Fall gibt die RDF die Haufigkeiten der
auftretenden Abstinde zwischen den einzelnen Molekiilen an. Dabei entspricht der erste
Peak dem am héaufigsten vorkommenden Abstand und wird als Gleichgewichtsabstand
fir die Potentiale der intermolekularen Wechselwirkungen angenommen. Werden in
Abb. 83 die entsprechenden Gleichgewichtsabstiande betrachtet, lasst sich erkennen, dass
die Reihenfolge der Ersatzmolekiile, geordnet nach steigendem Abstand, die gleiche ist.
Demnach lasst sich die oben beschriebene Vermutung bestdtigen und es kann der
Zusammenhang zwischen der Dichte und dem Gleichgewichtsabstand der

intermolekularen Wechselwirkungen angenommen werden.
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Abb. 83: Vergleich der RDF fiir die moglichen Ersatzbeads, die sich fiir den bead B-2 ergeben. Die
Reihenfolge der Molekiile mit steigendem Abstand entspricht der gleichen Abfolge wie die der
Ersatzmolekiile aus den theoretischen Absténden.
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Werden die Ergebnisse im Detail betrachtet, ergeben sich zwei Trends. Der Abstand
zwischen den MG ist deutlich grofier, sofern zwei Methylgruppen zur Modifikation
genutzt werden, wohingegen die Erzeugung von Wasserstoffbriickenbindungen den
Abstand verringert. Dies wird fiir die beiden Molekiile mit gleicher molarer Masse
sichtbar, denn der Gleichgewichtsabstand im 1,2-Butandiol, mit Wasserstoffbriicken-

bindung, ist kleiner als im 1-Methoxy-2-propanol (Abb. 82).

Insgesamt lasst sich festhalten, dass bei diesem Ansatz eine Abhangigkeit zwischen der
Dichte und dem Gleichgewichtsabstand zu erkennen ist, sodass die intermolekularen
Abstédnde iiber die experimentellen Dichten der entsprechenden Ersatzmolekiile ermittelt
werden konnen. Die Wahl der Ersatzmolekiile sollte nach dem Prinzip verlaufen, dass die
Massenzunahme moglichst gering ist, bei gleichzeitiger Vermeidung von
Wasserstoffbriickenbindungen. Die endgiiltige Wahl der Ersatzmolekiile sowie die
zugehorigen Massen der jeweiligen Molekiile sind in Tab. 8 dargestellt. Fiir die gewahlten
Ersatzmolekiile wurde die Dichte berechnet und die Kraftkonstante sowie der
Gleichgewichtsabstand angepasst, bis die Dichte den experimentellen Ergebnissen in

guter Naherung entsprachen.

Tab. 8: Ubersicht der gew#hlten Ersatzmolekiile fiir die fiinf verschiedenen bead-Molekiile.

Masse
bead Mas/s;lgf ad Ersatz-bead Ersatz-bead
g g/mol
H,C 0-3- H,C O—CHj3;
H 85 100
HaC o HyC 0
H{ ANAE H\ . ,~CHs
?&/9 0 44 _C o 60
Y H |
H
H\ /H H\ /H
5C—C¥ 28 H—C—C~ 30
/ \ / \
H H H H
| |
NN N g H CHs;
s, C|: O“Hﬂ 60 \(l:/\o/ 76
OH OH
| \ ‘ \ 202 | \ | \ 204
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Das Verfahren zur Bestimmung der intermolekularen Wechselwirkungen wurde fiir
jedes Ersatzmolekiil durchgefithrt und anschlieflend fiir jede Kombinationsméoglichkeit,
sodass insgesamt 15 Durchgiange nétig waren. Zur Uberpriifung der Parameter wurden
die Dichten fiir die verschiedenen Monomerverhéltnisse der organischen Matrix mit dem
verbesserten Kraftfeld bestimmt. Hierfiir wird wie in Kapitel 4.6.1 beschrieben, fiir jede
Simulationszelle eine entsprechende Molekiildynamiksimulation berechnet und die
Dichten nach der vorgestellten Methode bestimmt.

Werden diese gegen die unterschiedlichen Monomerverhéltnisse aufgetragen, ergeben
sich fiir die atomistischen und die coarse grained-Modelle Werte, die im Bereich der
experimentell ermittelten Dichte liegen (Abb. 84). Werden die Dichteverldufe genauer
betrachtet, lasst sich erkennen, dass besonders fiir grofiere Massenanteile an Bis-GMA
die berechneten Werte der atomistischen Simulationen von den experimentellen
Ergebnissen signifikant abweichen. Fir die coarse grained-Modelle hingegen liegt eine
Abweichung der Werte bei geringerem Masseanteil an Bis-GMA vor. Auffillig ist, dass
die beiden simulierten Werte fiir einen Masseanteil von 60 % Bis-GMA exakt mit der
experimentellen Dichte iibereinstimmen. Grund hierfiir ist, dass die Parametrisierung des
Kraftfeldes an das atomistische Kraftfeld und an die experimentelle Dichte fiir diese
Zusammensetzung durchgefiihrt wurde. Insgesamt weichen die atomistischen Werte
durchschnittlich stidrker von den experimentellen Daten ab als die Ergebnisse der coarse
grained-Modelle. Die Parametrisierung anhand der experimentellen Dichte wirkt sich
demnach positiv auf die Dichteergebnisse aus und begriindet somit die Nutzung der
experimentellen Werte. Die Qualitat der Ergebnisse in diesem Bereich ist besser, als eine
Parametrisierung, die ausschliefilich auf dem CompAss II-Kraftfeld basierend, moglich

ware.
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Abb. 84: Vergleich der Verldufe der experimentellen Dichten*"”® (blaue Dreiecke) und der berechneten
Dichten fiir die atomistischen (grine Rauten) und die coarse grained-Modelle (griine Punkte) der nicht
polymerisierten organischen Matrix bei unterschiedlichen Monomerverhaltnissen. Alle drei Verlaufe
zeigen einen Dichtezuwachs mit steigendem Anteil an Bis-GMA.
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Allgemein liefert eine reine kraftfeldbasierte Parametrisierung im Idealfall Eigenschaften
ohne Unterschiede zwischen dem parametrisiertem Kraftfeld und dem der
Parametrisierung zugrunde liegendem Kraftfeld.

Unter der Beachtung, dass zur Berechnung dieser Ergebnisse auch einmal das Bindungs-
und das Winkelpotential verbessert wurde, erscheint eine Parametrisierung iiber die
Ersatzmolekiile eine geeignete Form zur Bestimmung der intermolekularen

Wechselwirkungen.

Die Anpassung der Kraftkonstanten der Winkelpotentiale erfolgt iiber eine Angleichung
der simulierten Elastizititsmoduln an die zugehorigen, experimentell ermittelten
Werte'” fiir die beiden Monomere. Die berechneten Elastizititsmoduln vor Anpassung
der Winkelpotentiale sind in Abb. 85 gezeigt. Wahrend die atomistischen Berechnungen
die experimentellen Ergebnisse deutlich iibertreffen, sind die Elastizitditsmoduln der
coarse grained-Modelle zu gering, ausgenommen der Wert fiir 100 wt% TEGDMA. Die
experimentellen Elastizitditsmoduln steigen mit wachsendem Anteil an Bis-GMA, die
simulierten Werte der coarse grained-Modelle hingegen sinken. Aus diesen Ergebnissen
lasst sich folgern, dass der Trend der Elastizitaitsmoduln fiir die coarse grained-Modelle in
Zusammenhang mit dem Polymerisationsumsatz der unterschiedlichen Monomer-
verhiltnisse steht. Da im Basis-Kraftfeld im Winkelpotential keine wesentlichen
Unterscheidungen der Kraftkonstanten vorgenommen wurde, verhalten sich in der
Berechnung der Elastizitaitsmoduln Bis-GMA und TEGDMA hinsichtlich ihrer

Winkelanderungen nahezu identisch.

Elastizitatsmodul / GPa

0 20 40 60 80 100
Anteil an Bis-GMA [ wt%

Abb. 85: Vergleich der Elastizititsmoduln fiir die verschiedenen Massenanteile der Monomere der
atomistischen (griin) und der coarse grained-Modelle (grau) sowie den experimentellen Ergebnissen (blau).
Die berechneten Werte basieren auf dem Basis-Kraftfeld ohne eine weitere Anpassung. Die
Elastizitatsmoduln der atomistischen Modelle sind deutlich hoher als die experimentellen Ergebnisse. Die
Werte der coarse grained-Modelle hingegen untertreffen die experimentellen Elastizitatsmoduln.
Exemplarisch sind die Standardabweichungen fiir ein Monomerverhéltnis gezeigt.
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Somit liegt nahe, dass die Elastizitditsmoduln hauptsdchlich durch die verschiedenen
Polymerisationsumsitze'" beeinflusst werden. Werden die Polymerisationsumsitze der
verschiedenen Monomerverhéltnisse gegen die Elastizitaitsmoduln aufgetragen, so ergibt

sich ein nahezu direkter Zusammenhang der beiden Gréf3en (Abb. 86).

Elastizitatsmodul / GPa

50 60 70 80
Polymerisationsumsatz / %

Abb. 86: Zusammenhang zwischen dem Polymerisationsumsatz und dem entsprechenden Elastizitats-
modul. Der Elastizititsmodul steigt nahezu direkt mit dem Polymerisationsumsatz der verschiedenen
Monomerzusammensetzungen an.

Um den Verlauf der Elastizititsmoduln zu verbessern und an den experimentellen
Verlauf anzunidhern, wurde die Kraftkonstante der Winkelpotentiale an den
experimentell ermittelten Elastizititsmoduln der Reinstoffe verbessert. Die berechneten
Ergebnisse nach Anpassung der Kraftkonstanten sind in Abb. 87 dargestellt.

Das Spannungs-Dehnungs-Verhalten und insbesondere die Berechnung des
Elastizitatsmoduls stellen wichtige Eigenschaften der dentalen Zahnkomposite und damit
auch einen wichtigen Bereich dieser Arbeit dar. Bereits bei einem Vergleich der
atomistischen Ergebnisse mit denen der coarse grained-Modelle und den experimentell
ermittelten Elastizititsmoduln lasst sich die Notwendigkeit einer Verbesserung der
Potentiale erkennen. Abschliefend kann festgehalten werden, dass die Anpassung der
Potentiale erfolgreich war und die Ergebnisse der coarse grained-Modelle die
experimentellen Daten in guter Naherung repréasentieren.

Zusammenfassend stellt sich das gewaihlte Verfahren zur Generierung eines Basis-
Kraftfeldes sowie der folgenden Verbesserung als eine Moglichkeit fiir eine Entwicklung
eines individuellen Kraftfeldes heraus. Wie sich an den ersten Ergebnissen erkennen
lasst, werden die Dichte der Harze sowie die Elastizititsmoduln der Polymere bereits in
guter Naherung zu den experimentellen Daten berechnet und zeigen hierbei haufig

bessere Ergebnisse im Vergleich zu den atomistischen Modellen.
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Abb. 87: Verbesserung der Elastizitaitsmoduln fiir reines TEGDMA und reines Bis-GMA. Die Werte der
coarse grained-Modelle (grau) stimmen mit den experimentellen Ergebnissen'”’ (blau) iiberein, wihrend die
atomistischen Modelle (griin) die Ergebnisse tibertreffen.

Als Nachteil ist eine schlechte Ubertragbarkeit des Verfahrens auf andere Systeme zu
benennen, da fiir jedes System neue Ersatzbeads entwickelt werden miissen. Durch die
manuelle Bestimmung der Ersatzmolekiile bleibt der Arbeitsaufwand hoch, sodass keine
Zeitersparnis bei einer weiteren Durchfithrung entsteht. Dennoch kann die Methodik des
Verfahrens generell auf andere Systeme angewendet werden und somit ein
modellspezifisches Kraftfeld generiert werden. Die Qualitat des Kraftfeldes lasst sich an

den Ergebnissen der weiteren Simulationen in den folgenden Kapiteln erkennen.

5.3 Die Polymerisation der organischen Matrix

Die Generierung der Polymere aus dem vorherigen Kapitel erfolgt mit Hilfe der bereits in
Kapitel 4.5.3 beschriebenen Polymerisationsalgorithmen fiir die atomistischen und die
coarse grained-Modelle, wobei beide auf dem gleichen Prinzip basieren. Aufgrund der
vereinfachten strukturellen Beschreibung der Molekiile im coarse grained-Modell
reduziert sich die Komplexitdt des Reaktionsmechanismus der Polymerisation ebenfalls.
Die BT1-beads sind hinsichtlich ihrer Masse vor und nach der Polymerisation
unverandert und werden mit den gleichen Kraftfeldtypen beschrieben. Die wahrend der
Polymerisation gebildeten Radikale konnen ebenfalls mit den gleichen Parametern
simuliert werden. Sie miissen jedoch innerhalb des Algorithmus unterscheidbar sein und

haben aus diesem Grund eine gesonderte Kraftfeldbezeichnung.
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5.3.1 Die dynamische und die progressive Polymerisationsmethode

In Kapitel 5.1.3 wurde der atomistische Polymerisationsalgorithmus fiir die ORMOCER-
Modelle validiert und festgestellt, dass vor allem die Abstande der in der Polymerisation
gebildeten Bindungen unrealistisch lang sind. Hinsichtlich der Simulation ist dies ein
legitimer Faktor, jedoch ist nicht klar, inwiefern solche Bindungen Auswirkungen auf die
modellierten Eigenschaften der Systeme haben konnen. Die Bindungsldngen der
gebildeten Bindungen und der Polymerisationsumsatz sind fiir zwei Beispiele in Abb. 88
gegeneinander aufgetragen. Dabei zeigt sich aufgrund der grofleren Anzahl von
Molekiilen eine breitere Verteilung der Bindungsabstinde sowie ein klarer Trend zu
grofleren Polymerisationsabstanden bei steigendem Umsatz. Aus den Polymerisations-
ergebnissen der ORMOCER-Systeme ergab sich als ein Verbesserungsvorschlag, eine
attraktive Wechselwirkung zwischen dem Radikal und den Reaktionszentren zu
implementieren, welche in den coarse grained-Modellen demnach zwischen dem Radikal-
bead und den restlichen BT-1-beads besteht. Hierdurch soll das Problem der langen
Polymerisationsabstinde und damit einhergehend der Abbruch des Algorithmus durch

eine hohe Energie im System verhindert werden.
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Abb. 88: Polymerisationsabstinde in Abhingigkeit des Polymerisationsumsatzes an zwei Beispielen
(gefullt und ungefiillte Symbole) ohne Anziehung zwischen Radikal-bead und BT-1-bead fiir die organische
Matrix mit einem Anteil von 80 wt% Bis-GMA und einem Polymerisationsumsatz von 73 %.

Diese Anziehung zwischen dem Radikal-bead und den BT-1-beads wird durch eine
Anderung des Kraftfeldtyps fiir das Radikal erreicht. Wihrend die intermolekularen
Wechselwirkungen mit 12-6 LENNARD-JONES-Potentialen beschrieben werden, werden die
attraktiven =~ Wechselwirkungen  zwischen @ dem  Radikal-bead =~ und  dem

BT-1-bead durch ein MORSE-Potential erzeugt. Die MORSE-Potentiale wurden dafiir so
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angepasst, dass sie einen mit den LENNARD-JONES-Potentialen vergleichbaren Verlauf
zeigen und damit drei Vorteile bieten: Die attraktiven Wechselwirkungen sollen starker
als die normalen intermolekularen Wechselwirkungen sein, sie sollen eine grof3ere
Reichweite haben und zudem sollen sie auch bei geringer Distanz zwischen zwei beads
bis zum Bindungsabstand anziehend wirken.

Allgemein ist es das Ziel, freie Molekiile in Richtung des Radikals zu bewegen und bereits
gebundene Molekiile in Richtung des Radikals auszurichten. Die Moglichkeit zur
Anpassung der Potentialverldufe begriindet die Verwendung eines MORSE-Potentials, da
hiermit die gewiinschten Eigenschaften tiber die Parameter deutlich besser eingestellt
werden konnen, als dies bei einem 12-6 LENNARD-JONES-Potential moglich ist. In Abb. 89
sind sowohl die Potentiale als auch deren Ableitungen gezeigt. Es ist zu erkennen, dass der
Energieverlauf des MORSE-Potentials generell zu kleineren Energiewerten fiihrt als das
12-6 LENNARD-JONES-Potential. In den Ableitungen der Potentiale konnen die Krifte
zwischen zwei beads betrachtet werden, wobei ein positiver einer attraktiven und ein
negativer Wert einer repulsiven Kraft entspricht. Durch die EnergieAnderungen im
MORSE-Potential entsteht damit eine attraktive Wechselwirkung zwischen zwei beads
tiber den gesamten Bereich von dem Bindungsabstand bis hin zur cut-off-Distanz.

Das Minimum, also der Gleichgewichtsabstand, wird ebenfalls beeinflusst und ist bei dem
MOoRSE-Potential zu kleineren Abstdnden verschoben. Damit wird auch die Nullstelle der
Ableitungsfunktion verandert, welche von fundamentaler Bedeutung ist. Sie entspricht
dem Abstand, auf den sich zwei beads nahern kénnen, und spiegelt damit den minimalen
Bindungsabstand der Polymerisation wieder. Wird in Abb.89 die Nullstelle des
12-6 LENNARD-JONES-Potentials (5,7 A) mit dem Bindungsabstand von zwei BT-1-beads
(4,5 A) verglichen, wird deutlich, weshalb in Abb. 88 der Bindungsabstand entsprechend
zu hoch war: Die beads konnen sich bei Nutzung des 12-6 LENNARD-JONES-Potentials

nicht weiter annahern.

] 1.0
4 -
T 1
. .
= ] o 0.5
g , =
2 ©
o il g
o o = 00
_4_ !
1 -0.5
I ¥ - r T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Abstand / A Abstand / A

Abb. 89: linke Abbildung: Verlauf eines MORSE- (griin) und eines LENNARD-JONES-Potentials (blau).

rechte Abbildung: Verlauf der Ableitungen der beiden Potentiale. Positive Funktionswerte entsprechen
dabei einer attraktiven Wechselwirkung, wéahrend negative Funktionswerte eine repulsive
Wechselwirkung darstellen.
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Die Kraft im Bereich des cut-off-Abstandes von 15 A ist im 12-6 LENNARD-JONES-Potential
anndhernd null, weshalb keine Wechselwirkungen zwischen den beads vorliegen. Das
MOoRSE-Potential hingegen zeigt auch bei diesen hohen Abstinden eine attraktive
Wechselwirkung, wodurch die Bewegung der BT-1-beads wahrend der Dynamik zum
Radikal hin beeinflusst und damit der Bindungsabstand wahrend der Polymerisation
deutlich verringert wird. In Abb. 90 sind die Verteilungen der Bindungsabstinde in
Intervallen von je 0,5 A aus acht Polymerisationsdurchgingen gezeigt. Es lassen sich die
Verteilungen fiir die progressive und die dynamische Methode unterscheiden, bei der die
progressive Methode eine attraktive Wechselwirkung und die dynamische Methode
keine Wechselwirkung enthalt. Es lasst sich erkennen, dass bei beiden Methoden der
haufigste Abstand jeweils bei kleinen Distanzen der zugehdrigen Verteilung auftritt.
Allerdings zeigen die beiden Methoden einen unterschiedlichen Verlauf der
Verteilungen. Wihrend die progressive Methode bei 4,5 A die héchste Haufigkeit hat und
die Verteilung im Intervall von 5,5 A bis hin zu 12,5 A {iber ein zweites, verhiltnismiBig
kleines Maximum verlauft, zeigt der Verlauf der dynamischen Methode nach dem
Maximum bei 6 A einen nahezu durchgingig abnehmenden Trend bei steigendem
Polymerisationsumsatz. Ab einem Abstand von 9,5A sind keine wesentlichen
Unterschiede mehr zwischen den Bindungsabstidnden bei beiden Methoden zu erkennen.
Der Grund dafiir, dass es bei der Methode mit Anziehung zwischen den beads keine
Bindungsabstinde von 5A gibt, liegt darin, dass hierbei gemifl Abb. 89 starke
Anziehungskrafte wirken, die vor Bindungsbildung den Bindungsabstand auf die
Bindungslédnge reduzieren. Die weitere Verteilung fiir grofiere Abstande zeigt, dass die
BT-1-beads mit einem Abstand von bis zu 9 A durch die attraktive Wechselwirkung

positiv beeinflusst werden konnen.
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Abb. 90: Verteilung der Bindungsabstinde aus acht Polymerisationsdurchgingen fiir die Polymerisation
mit (griin) und ohne (blau) Anziehung zwischen den Radikal- und den BT-1-beads der organischen Matrix
mit einem Anteil von 80 wt% Bis-GMA und einem Polymerisationsumsatz von 90 %.
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Bei grofleren Abstdnden zeigt ein Vergleich mit Abb. 89, dass die Kréfte zwischen den
Radikalen und den BT-1-beads kleiner werden als die intermolekularen
Wechselwirkungen zu den nahegelegenen anderen beads. Gleichzeitig steigt die
Wahrscheinlichkeit mit zunehmendem Abstand, dass andere beads dem BT-1-beads
deutlich ndher sind und somit stirkere Wechselwirkungen ausbilden konnen. Aus
Abb. 8 konnte zusatzlich die Tendenz beobachtet werden, dass hohere
Polymerisationsabstinde iberwiegend mit steigendem Polymerisationsumsatz auftreten.
Durch den hohen Polymerisationsumsatz erhoht sich die Anzahl der BT-1-beads, die
bereits in dem Polymernetzwerk eingebunden sind. Aus den Simulationsmodellen ergibt
sich, dass bei einem Polymerisationsumsatz von 60 % nur noch 20 % der Molekiile frei
beweglich sind. Solche Molekiile konnen sich nicht mehr in gleicher Form frei durch die
Simulationszelle bewegen, weshalb eine Verringerung des Polymerisationsabstandes
nicht mehr moglich ist. Mit weiter steigendem Polymerisationsumsatz sollte die
Beweglichkeit der BT-1-beads noch stirker eingeschriankt sein und die progressive
Methode ihren Vorteil gegeniiber der dynamischen Methode einbiifien.

Um die Entwicklung des Polymerisationsabstandes fiir hoheren Umsatz zu bewerten,
wurden fiir beide Verfahren die acht Simulationszellen bis zu einem Polymerisations-
umsatz von 90 % umgesetzt und die Messwerte sowie die gleitenden Mittelwerte in
Abb. 91 gezeigt. Der Mittelwert fiir die progressive Methode befindet sich bis zu einem
Polymerisationsumsatz von 87 % stets unterhalb des gleitenden Mittelwertes fiir die
dynamische Methode. Es ist zu erkennen, dass der generelle Trend beider Methoden mit
zunehmenden Umsatz zu grofleren Abstanden fiihrt. Die starkeren Schwankungen der
progressiven Methode sind zudem gute Indizien fiir ausschlieBlich unbewegliche BT-1-
beads in der ndheren Umgebung zum Radikal-bead. Solche beads konnen, wie bereits
erwahnt, nicht von der Anziehung beeinflusst werden. Folglich kann kein Unterschied im
Mechanismus der beiden Methoden festgestellt werden und der mittlere Abstand gleicht
sich an. Die senkrechten Striche in der Abbildung reprisentieren experimentell erreichte
Polymerisationsumsétze von Arbeitsgruppen, die die Elastizititsmoduln™® und die
Schrumpfungen’® fiir unterschiedliche Monomerzusammensetzungen der organischen

Matrix untersucht haben. Bis zu beiden Umsétzen ist die progressive Methode tiberlegen.

Ein weiterer wichtiger Aspekt der computergestiitzten Modellierungen ist die benétigte
Rechenzeit fiir eine Simulation. In der progressiven Methode kommt es zu einem zeitlich
schnelleren Verlauf der Polymerisation, da die Anzahl der Durchginge an
Molekiildynamikrechnungen bis zum Erreichen des Polymerisationsumsatzes erheblich
reduziert wird. Die reinen CPU-Zeiten konnen dabei jedoch nicht verglichen werden, da
es bereits durch die Verwendung unterschiedlicher Hardware zu Abweichungen kommt.
Die Simulationszeit verringert sich allerdings von durchschnittlich 60 ns auf 12 ns fiir die
oben gezeigten Durchginge und entsprechend reduziert sich die Rechendauer circa um
Faktor fiinf.
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Abb. 91: Vergleich der Verlaufe des mittleren Polymerisationsabstandes {iber insgesamt acht
Polymerisationen und jeweils mit einem Anteil von 80 % Bis-GMA mit steigendem Umsatz (grin:
progressive Methode mit attraktiver Wechselwirkung; blau: dynamische Methode ohne attraktive
Wechselwirkung). Zusitzlich sind die gleitenden Mittelwerte der Abstdnde zur Verdeutlichung der
Entwicklung der Polymerisationsabstinde gezeigt.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass mit der progressiven Polymerisationsmethode
kleinere Polymerisationsabstdnde erreicht werden konnen. Aufierdem reduziert sich die
Simulationszeit erheblich, sodass die Methode bisher ausschliefilich Vorteile bietet.
Jedoch miissen fiir eine abschliefende Beurteilung die Eigenschaften der organischen
Matrix fiir beide Methoden berechnet werden, um mogliche Unterschiede in den

Simulationsergebnissen auszuschliefien.

5.3.2 Besonderheit der Polymernetzwerkmodellierung

Das nachfolgende Kapitel soll sich mit den wunterschiedlichen Ergebnissen der
Polymerisationsmethoden befassen. Im Fokus stehen dabei die Schrumpfung der Zellen
und der steigende Widerstand des Materials gegen eine Verformung durch die Bildung
eines Polymernetzwerks. Dieses Netzwerk besteht aus den Verkniipfungen zwischen den
BT-1-beads, die wahrend der Polymerisation gebildet werden, und der Querverkniipfung
tiber die Monomere, die wegen ihrer beiden BT-1-beads an zwei unterschiedlichen Stellen
in die Matrix eingebunden werden konnen. Aufgrund der Bedeutung, die die Bindungen
zwischen den BT-1-beads auf die Matrix haben, wird zunéchst ihre Parametrisierung kurz
erlautert. Allgemein wird die Parametrisierung als erfolgreich angesehen, wenn das
Schrumpfungsverhalten, die Elastizititsmoduln und das Spannungs-Dehnungs-Verhalten
fir verschiedene Massenanteile an Bis-GMA im Bereich der experimentellen Befunde

simuliert werden konnen.
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Zur Simulation der bereits vorgestellten Bindungen zwischen den jeweiligen beads in den
Monomeren wurden quartische Potentiale genutzt. Sie eigneten sich gut um die Dichte
des Harzes zu beschreiben, jedoch nimmt ihre Energie fiir grofie Bindungsabstinde
exponentiell zu. Somit steigt die riickwirkende Kraft stetig mit wachsendem
Bindungsabstand an (Abb. 92). Dadurch sind starke Abweichungen bei der Berechnung
von Spannungs-Dehnungs-Kurven zu erwarten, da die hohen Energien fiir lingere
Bindungen eine weitere Verformung verhindern. Daraus folgend steigt die Spannung im
Material auch bei geringerer Vergrofierung der Bindungslange sehr stark an. In Abb. 20
wurde bereits das typische Verhalten einer Spannungs-Dehnungs-Kurve fiir Polymere
vorgestellt. Dabei tritt nach der elastischen Verformung die plastische Verformung und
abschlieffend das Materialversagen in Form von Bindungsbriichen im Polymer auf. Damit
solche Briiche simuliert werden konnen, muss fiir die Bindung zwischen BT-1-beads ein
Potential gewdhlt werden, das bei ausreichend grofler Dehnung keine zu grofie
Ruckstellkraft aufweist. Ein solches Potential ist das MORSE-Potential (Abb. 92).

90+
<< 60
|3 4
E -
® 304
Q
e i
§ o
! -
-30 r T T T T T T T T T T T
0 3 6 9 12

Abstand / A

Abb. 92: Kraftverlauf fir das MORSE-Potential (violett) und das quartische Potential (orange) zur
Beschreibung der Bindungsstirke.

Ein direkter Vergleich in Abb. 93 zwischen den Ergebnissen der Spannungs-Dehnungs-
Berechnung fiir das Kraftfeld mit quartischen und MORSE-Potential zur Beschreibung der
Bindung zwischen den BT-1-beads bestitigt, dass die Nutzung des MORSE-Potentials eine
Spannungs-Dehnungs-Kurve erzeugt, die eher dem Spannungs-Dehnungs-Verlauf eines
Polymers gleicht. Der Verlauf bei der Verwendung eines quartischen Potentials zeigt eine
verhaltnismafig geringe Dehnung des Modells fiir eine entsprechende Spannung und
zeigt anstelle eines Plateaus einen Anstieg der Funktion, der der Form eines quartischen
Potentials entspricht.

Aus diesem Grund wurde fiir die folgenden Simulationen das MORSE-Potential verwendet

und die Potentialparameter anhand des Schrumpfungsverhalten angepasst. Dafiir wurde
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das Modell mit einem Anteil von 60% Bis-GMA verwendet, da das Verhaltnis fir das

Harz die beste Ubereinstimmung mit der experimentelle Dichte zeigt.
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Abb. 93: Vergleich der Spannungs-Dehnungs-Verldufe bei der Verwendung eines quartischen Potentials
(orangefarbene Sechsecke) bzw. eines MORSE-Potentials (violette Dreiecke) zur Beschreibung der Bindung
zwischen den BT-1-beads.

In Abb. 94 sind sowohl die Dichten fiir Harz und Polymer sowie die Schrumpfung der
experimentellen Daten nach DEWAELE’® als auch die simulierten Ergebnisse fiir das
Verhiltnis gezeigt. Die Ergebnisse fiir das Polymer konnten auf diese Weise in guter
Niherung angepasst werden, sodass sie wie das Harz eine gute Ubereinstimmung mit der
experimentellen Dichte zeigen und daraus resultierend auch das Schrumpfungsverhalten

in Simulation und Experiment ibereinstimmt.
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Abb. 94: Vergleich der Dichten von Harz und Polymer sowie die daraus resultierende Schrumpfung nach
Anpassung des Bindungspotentials fiir die Bindung zwischen zwei BT-1 beads in der Simulationszelle mit
60 % Bis-GMA (blau: experimentelle Ergebnisse’®; grau: coarse grained-Modell).
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Es kann somit festgehalten werden, dass fiir alle weiteren Simulationen die Bindungen
zwischen zwei BT-1-beads durch ein MORSE-Potential beschrieben werden.

Durch die Simulationen der Bindungen mit einem MORSE-Potential ergibt sich als
Nachteil, dass in Folge der hohen Polymerisationsabstidnde in beiden Methoden (Abb. 91)
Bindungen gebildet werden, die ldnger als 7 A sind. Aus Abb. 92 lisst sich schlieffen, dass
die riickstellende Kraft solcher Bindungen auf die verbundenen beads sehr klein ist. Die
Wahrscheinlichkeit ist damit sehr grof3, dass es zu einem simulierten Riss der Bindung
wiahrend einer Molekiilldynamiksimulation kommt, also einer Vergroflerung der
Bindungslénge, bis keine Kraftwirkung mehr existiert. Der Polymerisationsumsatz ware
in diesem Fall also geringer als berechnet und folglich kommt es zu einer geringeren
Dichte im Polymer. Um diesem Phinomen entgegenzuwirken, muss nach der
Polymerisation eine Molekiildynamiksimulation (Simulationszeit: 10 ns; Zeitschritt: 1 fs)
mit dem quartischen Potential durchgefithrt werden. Dieses Potential sorgt dafiir, dass
die Bindungslingen auf einen Betrag von weniger als 4 A reduziert werden.
Anschliefend kann die Dichte mit dem reguliren Kraftfeld auf dem tublichen Weg
berechnet werden. In Abb. 95 sind fir jeweils fiinf Zellen die Dichten mit der gerade
beschriebenen Korrekturdynamik-Simulation und ohne gezeigt. Jede der Zellen hat nach
der Korrektur eine deutlich héhere Dichte, die im Durchschnitt der experimentellen
Dichte entspricht. Generell scheint es keinen signifikanten Unterschied zwischen der
progressiven und dynamischen Polymerisation hinsichtlich der Dichteunterschiede zu

geben, obwohl die dynamische Polymerisation eine numerisch starke Differenz zeigt.
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Abb. 95: Verbesserung der Dichte in fiinf Durchgéngen fiir die dynamische (blaue Sterne) und progressive
(griine Sterne) Methode durch Nutzung einer Korrekturdynamik-Simulation mit quartischem Potential und
anschlieBender Simulation zur Bestimmung der Dichte mit reguldrem Kraftfeld. Die Sterne zeigen die
jeweiligen Dichten ohne Korrektur, die gefullten Sterne spiegeln die Dichten wieder, bei denen zu der
Simulation mit dem regularen Kraftfeld zusatzlich eine Korrekturdynamik-Simulation durchgefithrt wurde.
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5.3.3 Validierung der Polymerisationsmethoden

Der direkte Vergleich zwischen den beiden Polymerisationsmethoden ist notwendig, um
den Einfluss der progressiven Methode auf die Materialeigenschaften zu iiberpriifen. Da
auf unnatiirliche Weise in die Molekiildynamiksimulation der beads eingegriffen wird,
kommt es zu Veranderungen im Polymeraufbau. Dies wurde bereits anhand der
Bindungsabsténde illustriert, jedoch nicht weiter untersucht. Daher sollen im Folgenden

mogliche Unterschiede aufgezeigt werden.

Zunadchst wurde fiir beide Methoden der Dichteverlauf in Abhingigkeit vom
Polymerisationsumsatz ermittelt und in Abb. 96 exemplarisch fiir die Zusammensetzung
von 80 wt% Bis-GMA und 20 wt% TEGDMA graphisch dargestellt. In beiden Verfahren

ist ein nahezu stetiger Anstieg der Dichte mit zunehmendem Polymerisationsumsatz zu

erkennen.
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Abb. 96: Dichteverlauf in Abhéangigkeit vom Polymerisationsumsatz fiir die Simulation einer
Polymerisation mit Anziehung zwischen Radikal-bead und BT-1-bead (griine Dreiecke) und ohne
Anziehung zwischen den beiden beads (blaue Punkte) (Zusammensetzung: 80 wt% Bis-GMA, 20 wt%
TEGDMA). Exemplarisch ist die Standardabweichung der Werte fiir einen Messpunkt gezeigt.

Es lassen sich keine signifikanten Unterschiede hinsichtlich der Dichteentwicklung
zwischen den beiden Methoden erkennen. Die Daten der dynamischen
Polymerisationsmethode  schwanken jedoch offensichtlich stirker um die
durchschnittliche Entwicklung der Dichte als die Werte der progressiven Methode. Dies
stimmt mit den Erkenntnissen aus den atomistischen Simulationen des ORMOCER-
Systems iberein, da hier bereits ein Zusammenhang zwischen einem grofien
Polymerisationsabstand und den Schwankungen der Dichte wihrend der Polymerisation

erkannt wurde. Ferner ist in beiden Methoden zu erkennen, dass die Dichte bis zu einem
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Umsatz von ca. 60 % zunimmt und anschlielend die Steigung der Dichte stark abnimmt.
Dies lasst sich mit der geringen Anzahl an frei beweglichen Molekiilen und der bereits
stark ausgepriagten Netzwerkstruktur erklaren. Die beiden Methoden stimmen also

sowohl im Verlauf als auch im Ergebnis der Dichte iiberein.

Des Weiteren wurden die Elastizititsmoduln jeweils fir die einzelnen
Polymerisationsumsatze berechnet, um weiterhin mogliche Unterschiede in der Struktur
der Modelle auszuschliefen. Die Verlaufe fiir jeweils zwei Durchgange beider
Polymerisationsmethoden sind in Abb. 97 fir eine Zusammensetzung von 80 wt%
Bis-GMA und 20 wt% TEGDMA dargestellt.
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Abb. 97: Verlauf der Elastizitdtsmoduln in Abhingigkeit vom Polymerisationsumsatz fiir die Simulation
einer Polymerisation mit Anziehung zwischen Radikal-bead und BT-1-bead (griine Dreiecke) und ohne
Anziehung zwischen den beiden beads (blaue Punkte) (Zusammensetzung: 80 wt% Bis-GMA, 20 wt%
TEGDMA). Exemplarisch ist die Standardabweichung der Werte fiir einen Messpunkt gezeigt.

Bis zu einem Polymerisationsumsatz von 60 % steigen die berechneten Elastizitdtsmoduln
der beiden Methoden gleichméaflig stetig an. Oberhalb von 60 % zeigen die Werte jedoch
eine groflere Streuung. Diese hangt nicht von der gewahlten Polymerisationsmethode ab,
sondern zeigt generell eine grofle Varianz. Somit kann insgesamt davon ausgegangen
werden, dass die attraktive Wechselwirkung zwischen dem Radikal- und dem BT-1-bead
keine Auswirkungen auf die Strukturen und Eigenschaften der Modelle hat. Insgesamt
zeigt sich, dass die progressive Polymerisation aufgrund ihrer geringeren Rechenzeit, der
Verringerung der Polymerisationsabstinde und den gleichwertigen Ergebnissen der

dynamischen Methode tiberlegen ist.
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5.4 Simulationen der Eigenschaften der organischen Matrix

Mit Abschluss der Parametrisierung und der Entwicklung einer Polymerisationsmethode
konnen nun die Eigenschaften der Polymermatrix fiir verschiedene Zusammensetzungen
untersucht werden. Dabei sollen zum einen die Werte der Dichte, der Schrumpfung und
des Elastizititsmoduls und zusitzlich die Anderung der Eigenschaften wihrend der
Polymerisation mit steigendem Umsatz untersucht werden. Auf diese Weise kénnen
mogliche Fehler ausgeschlossen und starke Verdnderungen in der Struktur sichtbar

gemacht werden.

Um die Polymerisationsschrumpfung der organischen Matrix zu berechnen, miissen
zunichst alle Simulationszellen polymerisiert werden. Hierfir wird jeweils der
zugehorige experimentelle Polymerisationsumsatz des entsprechenden Monomer-
verhiltnisses’® als Polymerisationsumsatz angenommen. Die Auswertung der generierten
Polymere erfolgt auf dieselbe Weise wie bei den Harzmodellen. Werden die berechneten
Dichten fiir die beiden Systeme sowie die experimentell ermittelten Dichten fir die
unterschiedlichen Verhiltnisse der Monomere gegeneinander aufgetragen, ergibt sich
Abb. 98. Werden zunichst die atomistischen Simulationsergebnisse betrachtet, lasst sich
eine deutliche Unterschitzung der experimentellen Dichten erkennen. Die Dichten der
coarse grained-Modelle hingegen zeigen einen dhnlichen Verlauf wie die experimentellen
Ergebnisse und nahern sich mit steigendem Anteil an Bis-GMA den experimentellen

Dichten gut an.

1.304
L ]
i o
?
51.25—A
o - °
— n A A ’
£ A
S
51.20—’ . . 0
* L 2
1.15.........-i

0 20 40 60 80 100
Anteil an Bis-GMA / wt%

Abb. 98: Vergleich der Verldufe der Dichten fiir die polymerisierte organische Matrix (bis zu dem
Polymerisationsumsatz des entsprechenden Verhiltnisses) fiir verschiedene Zusammensetzungen der
Monomere. Blaue Dreiecke: experimentell ermittelte Dichte21’76; Graue Punkte: berechnete Dichten der
coarse grained-Modelle; Griine Rauten: berechnete Dichten der atomistischen Modelle.

Die Ergebnisse der coarse grained-Modelle liegen iiberwiegend in guter Naherung zu den experimentellen
Werten, wihrend die Dichten der atomistischen Modelle die Polymerdichte in jedem Verhaltnis
unterschitzen. Eine Verbesserung des Kraftfeldes lasst sich an dieser Stelle deutlich erkennen.
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Der Verlauf der Dichten lisst darauf schlielen, dass das Verhiltnis zwischen dem
Gleichgewichtsbindungsabstand und dem Gleichgewichtsabstand der intermolekularen
Wechselwirkungen im TEGDMA nicht ideal ist. Die Abstande zwischen den Molekiilen
werden im Vergleich zu den Bindungsabstinden ibertroffen, sodass jedes einzelne
Molekill ein geringeres Volumen einnimmt. Dies wird durch den grofleren Abstand
zwischen den Molekiilen kompensiert, sodass die Dichte des Harzes den experimentellen
Werten entspricht. Bei der Polymerisation verringert sich der Abstand zwischen den
Molekiilen durch die Bildung neuer Bindungen zwischen den BT-1-beads. Der grofie
Abstand der Molekiile kann die geringe Bindungslinge im Molekiil nicht mehr
kompensieren und es kommt zu einer deutlich héheren Dichte des Polymers als im
Laborexperiment. Dieser Effekt nimmt mit wachsendem Anteil an Bis-GMA ab, da der
Einfluss von TEGDMA auf die Dichte des gesamten Systems geringer wird.

Um eine Uberschitzung der Dichte von TEGDMA durch eine fehlerhafte
Polymerisationsmethode auszuschlieBen, wurde der Verlauf der Dichte fiir den
steigenden Umsatz berechnet (Abb. 99). Auf diese Weise kann ausgeschlossen werden,
dass einzelne Werte durch eine von der Norm abweichende Struktur einen sehr grofien
Einfluss auf das Ergebnis haben. Ein &ahnlich sprunghafter Verlauf wie in den
atomistischen Berechnungen ist hier nicht zu erkennen. Es zeigt sich vielmehr ein
nahezu linearer Anstieg der Dichte. Ab einem Umsatz von 60 % lauft dieser in ein Plateau
mit steigender Standardabweichung. Dieser Verlauf konnte bereits in Abb. 96 und
Abb. 97 erkannt werden, sodass auch hier das Polymernetzwerk bereits so stark
ausgebildet ist, dass die berechnete Dichte keine signifikanten Verdnderungen mehr
zeigt. Der dargestellte Verlauf ergibt sich aus einer Mehrfachbestimmung fiir dasselbe

System.

Dichte / g cm™
S
o
1

1
0 20 40 60 80 100
Polymerisationsumsatz / %

Abb. 99: Durchschnittliche simulierte Dichteentwicklung bei steigendem Polymerisationsumsatz fiir
mehrfache Berechnungen von reinem TEGDMA. Zusétzlich ist in grau die Abweichungen der Messungen
angegeben.



138 Ergebnisse und Diskussion

Aus den berechneten Werten der Harze und der Polymere lasst sich das
Schrumpfungsverhalten fiir die verschiedenen Monomerzusammensetzungen bestimmen.
Das experimentelle Schrumpfungsverhalten sowie das fiir die atomistischen und fiir die
coarse grained-Modelle ist in Abb. 100 dargestellt. Da Bis-GMA auf Grund einer hohen
Viskositiat den geringsten Polymerisationsumsatz hat, ist die Schrumpfung des Reinstoffs
auch am geringsten. Der Polymerisationsumsatz und damit auch die Schrumpfung des
Verdiinnungsmittels TEGDMA ist fiir die untersuchten Zusammensetzungen am
hochsten. Entsprechend sinkt die Volumenschrumpfung mit steigendem Massenanteil an
Bis-GMA. Dieses Verhalten wird fiir beide simulierten Systeme dargestellt. Auf Grund
der bereits dargestellten kleinen Polymerdichten ist offensichtlich, dass die Simulation
der atomistischen Modelle die experimentelle Schrumpfung fiir alle Verhiltnisse
unterschatzt. Das Schrumpfungsverhalten der coarse grained-Modelle hingegen wird fiir
reines TEGDMA aus den beschriebenen Griinden iiberschétzt und nédhert sich dem

experimentellen Verhalten mit steigendem Anteil an Bis-GMA an.

Anteil an Bis-GMA / %
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Abb. 100: Verhalten der experimentell ermittelten (blau) Polymerisationsschrumpfungen76 sowie der
berechneten Schrumpfungen der coarse grained- (grau) und der atomistischen (griin) Modelle bei
unterschiedlichen Verhéltnissen der Monomere Bis-GMA und TEGDMA.

Insgesamt lasst sich festhalten, dass die Simulation des Schrumpfungsverhaltens fiir die
organische Matrix fiir unterschiedliche Monomerverhaltnisse durch die coarse grained-
Modelle gut simuliert werden konnte. Daraus folgt, dass das erstellte Kraftfeld fiir diesen
Bereich ausreichend parametrisiert wurde.

Als weitere Materialeigenschaft soll das Spannungs-Dehnungs-Verhalten der Materialien
bestimmt werden. Hierbei wird der allgemeine Verlauf sowie der Frakturpunkt des
betreffenden Polymers untersucht. Im Hinblick auf die unzureichenden Ergebnisse der

Elastizititsmoduln fur die atomistischen Modelle sowie den Fokus der Arbeit auf der
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Simulation der Nanopartikel wird das Spannungs-Dehnungs-Verhalten ausschlief3lich fiir
die coarse grained-Modelle préasentiert. Abb. 101 zeigt exemplarisch das Spannungs-
Dehnungs-Diagramm fiir das polymerisierte System aus 100 wt% TEGDMA in eine
Raumrichtung. Der Verlauf der Messpunkte entspricht dem typischen Verlauf eines
Polymers. Zunachst lasst sich der lineare Teil erkennen, der zur Berechnung des
Elastizititsmodul genutzt wird. In diesem Bereich kommt es zu einer elastischen
Verformung der Zelle. Die Struktur wird nicht verdndert, sondern die ausgeiibte
Spannung kann durch die kleinen Anderungen aus den Gleichgewichtszustinden der
Potentiale kompensiert werden. Anschlielend lasst sich ein Plateau erkennen: In diesem
Bereich der Messkurve richten sich die Bindungen orthogonal zur induzierten Spannung
aus. Dadurch verformt sich die Zelle und es kommt zu einer Ausrichtung der Bindungen
entlang einer Vorzugsachse. Ab einer gewissen Verformung konnen sich die Bindungen
in der Simulationszelle nicht weiter ausrichten. Die benétigte Spannung fiir eine weitere
Verformung der Zelle steigt wieder starker an, da nun die Bindungen zwischen den BT-1-
beads dem externen Druck entgegenwirken. Durch die Ausiibung weiterer Spannung in

eine Richtung werden die Bindungen soweit gestreckt, dass sie schlief3lich reiflen.
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Abb. 101: Spannungs-Dehnungs-Diagramm fiir das polymerisierte coarse grained-Modell aus 100 wt%
TEGDMA.

Dies entspricht in Abb. 92 einer Bindungslinge von mehr als 7 A, bei der die
rickwirkende Kraft sehr klein wird. Die Bindung kann ohne groéfleren Widerstand
beliebig gedehnt werden. Ubertrifft die externe Spannung den maximalen Widerstand
aller Bindungen zwischen den BT-1-beads, kommt es zur Zerstérung der Struktur, was
dem Frakturpunkt des Materials entspricht. An diesem Punkt kann die gesamte
Spannung innerhalb des Molekiils abgebaut werden. Der dadurch entstehende

Druckanstieg wird vom Barostaten durch drastisch vergrofierte Bindungslangen
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ausgeglichen (vgl. Abb. 102): Die Ermittlung des Punktes ergibt sich aus dem Abbruch
des Algorithmus zur Berechnung des Spannungs-Dehnungs-Verhaltens. Zu diesem
Zeitpunkt zeigt das System eine zu grofie Ausdehnung, sodass Materials Studio von
einem Fehler in der Dynamik ausgeht.

Wird das Spannungs-Dehnungs-Verhalten fiir jede Simulationszelle in alle drei
Raumrichtungen berechnet, so lasst sich anschlieflend der zugehorige Elastizitdtsmodul

aus den Mittelwerten der Steigungen fiir die drei linearen Bereiche ermitteln.
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Abb. 102: Normierte Zellparameter (Seitenlangen a,b,c) wihrend einer Molekiildynamiksimulation mit
externem Druck aus einer Raumrichtung. Die normierten Langen werden nach 400 ps deutlich langer, was
dem Frakturpunkt der Struktur (rote Bindungen im Modell) entspricht.

Die berechneten Ergebnisse fiir die atomistischen und die coarse grained-Modelle sowie
die experimentell ermittelten Elastizitatsmoduln™® sind in Abb. 103 dargestellt. Es lasst
sich erkennen, dass die atomistischen Modelle die experimentellen Werte deutlich
tiberschiatzen und zudem der Trend mit steigendem Anteil an Bis-GMA nicht dem
experimentellen Verlauf entspricht. Die Werte der coarse grained-Modelle zeigen zu den
experimentellen Elastizititsmoduln eine gleiche Entwicklung und die jeweiligen

Ergebnisse stimmen in guter Ndherung tiberein.
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Abb. 103: Berechnete und simulierte Elastizititsmoduln fiir die verschiedenen Monomer-
zusammensetzungen. Die atomistischen (griin) Ergebnisse zeigen eine deutliche Uberschiatzung der
experimentellen (grau) Werte und die Ergebnisse der coarse grained-Modelle (blau) liegen in guter
Néherung zu den experimentellen Daten.

Damit konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe des Polymerisationsalgorithmus und den
experimentellen Werten des Polymerisationsumsatzes das Spannungs-Dehnungs-
Verhalten fiir beliebige Zellen vorhergesagt werden kann. In Kapitel 5.2.3 wurde bereits
geschlossen, dass der Polymerisationsumsatz einen direkten Einfluss auf das
Elastizititsmodul hat. Im Bezug auf den Verlauf des Elastizititsmoduls wurde darauthin
die Parametrisierung so verandert, dass die Winkel zwischen den beads der Monomere
einen deutlich groleren Einfluss auf die Berechnung haben. Um den noch vorhandenen
Einfluss des Polymerisationsgrades zu ermitteln, wurde fiir eine Zelle mit 80% Bis-GMA
der Verlauf des Elastizititsmoduls mit steigenden Umsétzen iberpriift. Dieser ist in
Abb. 104 gezeigt und ermdglicht zusatzlich eine Validierung der Messwerte. Fiir geringe
Umsitze ist die Methode, lediglich eine einzige Struktur zu analysieren, nicht sehr
aussagekraftig. Die Werte konnen in einem groflen Wertebereich streuen und
tiberschidtzen den wirklichen Wert um ein Vielfaches. Dies liegt an dem eigentlich
geringen Widerstand der Monomerzellen, bei denen es durch zufillige Anordnung von
lokalen Geometrien dazu kommen kann, dass die Monomere sich aufgrund der
intermolekularen Wechselwirkungen blockieren. Dadurch kommt es zu einer geringen
Anderung der Zellparameter und es wird ein zu hoher Elastizititsmodul berechnet. Aus
der Abbildung ist weiterhin ersichtlich, dass eine konkrete Aussage iiber den
Elastizitaitsmodul nur oberhalb von 40 % Polymerisationsumsatz moglich ist, da ab

diesem Wert das Polymernetzwerk scheinbar ausgepréagt genug ist.
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Abb. 104: Verlauf der Elastizitdtsmoduln mit steigendem Polymerisationsumsatz. Bis zu einem Umsatz von
40 % lassen sich keine genauen Aussagen aufgrund eines zu gering ausgebildeten Polymernetzwerks
treffen. Anschlieffend steigen die Werte mit steigendem Umsatz stetig an.

Zusammenfassend lassen sich mit Hilfe des parametrisierten Kraftfeldes die
Eigenschaften der organischen Matrix in guter Naherung zu den experimentellen
Ergebnissen simulieren. Es konnten Dichten der unpolymerisierten und polymerisierten
Systeme gezeigt werden, die fiir die verschiedenen Monomeranteile im Bereich der
experimentellen Dichten liegen. Daraus resultiert ein Schrumpfungsverhalten, welches,
auf Grund einer Uberschitzung der Dichte firr reines TEGDMA, mit steigendem Anteil
an Bis-GMA das experimentelle Schrumpfungsverhalten gut widerspiegelt. Fir die
Simulationszellen, die einen Nanopartikel enthalten, wird als Monomerverhéltnis der
organischen Matrix ein Massenanteil von 70 % Bis-GMA angenommen (siehe Kapitel 4.3),
weshalb ein besonderes Augenmerk auf den Simulationen fiir die Anteile an 60 % und
80 % Bis-GMA liegt. Die simulierten Eigenschaften fiir diese Massenanteile entsprechen
in allen simulierten Werten den experimentellen Eigenschaften in guter Naherung,
sodass bei einer weiteren Modellierung die organische Matrix als mogliche Fehlerquelle
ausgeschlossen werden kann.

Zudem konnte gezeigt werden, dass das Polymerisationsverfahren auf Basis des
atomistischen Algorithmus fiir das simulierte coarse grained-Modell gut funktioniert und
die beschriebenen Probleme des ring spearing sowie der zu langen Bindungsabstinde
nicht mehr vorkommen bzw. minimiert werden konnten. Fiir das beschriebene Modell ist
somit eine Simulation der unpolymerisierten als auch der polymerisierten organischen
Matrix sowie die Berechnung der vorgestellten Eigenschaften von dentalen

Kompositmaterialien méglich.
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5.5 Entwicklung eines coarse grained-Modells fiir die anorganischen
Nanopartikel

Zu den aktuell kommerziell erhéltlichen Dentalkompositen werden meist Nanopartikel
hinzugetiigt, wobei haufig Partikel mit einer spharischen Form verwendet werden. Aus
der Literatur sind Beispiele bekannt, bei denen anisotrope Fiillstoffe genutzt und so die

Rissbildung innerhalb der Polymere verhindert wird. 858

Durch die Erstellung
geeigneter coarse grained-Modelle ist es moglich, unterschiedlich geformte Partikel zu
modellieren und ihren Einfluss auf die Polymermatrix zu untersuchen.

Zur Generierung dieser Nanofiillstoffe muss zunéachst in Materials Studio die gewiinschte
Form des Partikels als atomistisches Modell erstellt werden. In dieser Arbeit werden fiinf
verschiedene Partikelformen generiert, die aus einer amorphen Silicatstruktur bzw. der
MCM 41-Struktur bestehen und deren atomistische Strukturen in der Datenbank der
Software enthalten sind. Eine Ubersicht der Partikel sowie der zugehérigen
Eigenschaften ist in Tab. 9 gegeben. Die Partikel sind in ihrem Volumen &hnlich, mit
Ausnahme der Rohre. Die Mafle der Rohre wurden so gewdhlt, dass sie denen des
Zylinders entsprechen, um mogliche Unterschiede in den mechanischen Eigenschaften in

Abhéangigkeit von der Struktur ermitteln zu konnen.

Tab. 9: Eigenschaften der Partikel im coarse grained-Modell.

Partikel Mafle (nm) # beads Masse Oberfliche (nm®)
Ellipsoid a=3)7 2404 SiO, 200336 122,9
r=2,8 624 SiOH
Zylinder r=2,5 2265 SiO, 194408 138,8
1=6,4 735 SiOH
Rohre Tinnen = 1,4 665 SiO, 78405 176,4
TauBen =2,2 1020 SiOH
1=6,2
Wiirfel a,b,c=5 2202 SiO, 195563 150
795 SiOH
Kugel r=3,1 2045 SiO, 169145 113,1
607 SiOH

Unabhingig von der Form werden aus den atomistischen Nanopartikeln die coarse
grained-Modelle auf gleiche Weise generiert. Im ersten Schritt werden die Partikel mit
einem Modul in Materials Studio bzw. bei dem Ellipsoid und der Rohre durch ein Skript

aus der atomistischen Struktur erstellt. AnschlieBend werden die atomistischen
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Strukturen tber die Motion Groups in das entsprechende coarse grained-Modell
tberfithrt. Hierzu werden mit Hilfe eines automatisierten Verfahrens jeweils ein
Siliciumatom mit zwei Sauerstoffatomen zu einem SiO,-bead und ein Siliciumatom,
welches an eine Hydroxylgruppe gebunden ist, zu einem SiOH-bead zusammengefasst.
Allgemein ist in der Simulation festgelegt, dass ein bead, der vier Bindungen ausbildet,
als SiO;-bead gilt, bei weniger Bindungen wird dieser als SiOH-bead definiert. Um die
atomistische Struktur der Partikel zu erhalten, ergeben die Zentren der SiO,-Tetraeder
die Position des entsprechenden beads. Die Struktur ist schematisch in Abb. 105
dargestellt. Es ergeben sich gleich geformte und in der Grofle unveranderte Partikel im

coarse grained-Modell.

M ®
0 0
O
Abb. 105: Schematische Darstellung der atomistischen und der zugehérigen coarse grained-Struktur. Rot:
Sauerstoffatom; Gelb: Siliciumatom; Weif: Wasserstoffatom; Griin: SiO,-bead; blau: SiOH-bead. Die

Positionen der SiO,- bzw. der SiOH-beads entsprechen den Tetraederliicken der atomistischen Struktur.
Somit kann die Silicatstruktur im coarse grained-Modell erhalten bleiben.

-, *
-, °

Zur Simulation der funktionalisierten Nanopartikel wird das hydrophobe Organosilan
MEMO gewahlt. Auch hier muss ein Transfer der atomistischen Struktur in ein coarse
grained-Modell erfolgen. Die Einteilung der MG wurde so gewéhlt, dass die einzelnen
Fragmente beads der Polymermatrix entsprechen, um die Komplexitat des Systems gering
zu halten. Die Acrylatgruppen kénnen deshalb durch den BT-1-bead dargestellt werden,
die Trimethoxysilangruppen werden als F-1-bead bezeichnet, entsprechen jedoch
vereinfacht den SiOH-beads, und die Propylgruppe wird als F2-bead definiert. Dieser
unterscheidet sich vom T-3-bead durch eine erhohte Masse, wird jedoch mit dem
gleichen Kraftfeldtyp beschrieben (Abb. 106).
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Abb. 106: Einteilung der MG fiir das Organosilan MEMO zur Simulation der funktionalisierten Partikel.
Der bead BT-1 entspricht dem bead, der bereits in der organischen Matrix beschrieben wurde. Die
Eigenschaften der beads F-1 bzw. F-2 entsprechen nach Anpassung der jeweiligen Massen den beads SiOH
bzw. T-2.

96 .
und es werden in

Die Dichte der Funktionalisierung der Partikel betragt circa 0,5 nm
der Simulation ausschliefilich die hydrophilen beads funktionalisiert. Die Anzahl der
Funktionalisierungen entspricht der Hélfte der Oberflache in nm’ des Partikels und wird
vor Generierung der Simulationszelle mittels eines Skriptes durchgefiihrt. Dabei werden
die hydrophilen beads in zehn Gruppen eingeteilt und ein Zehntel der
Funktionalisierungen wird jeweils an zufillig ausgewéhlten hydrophilen beads jeder
Gruppe angebunden. Damit kann eine gleichméflige Verteilung der Funktionalisierungen

gewdhrleistet und eine Anreicherung in einem Bereich des Partikels vermieden werden.

In Abb. 107 ist beispielhaft das coarse grained-Modell der Kugel gezeigt sowie eine nahere
Betrachtung der funktionalisierten Oberflache. Der urspriingliche hydrophile bead wird
in diesem Fall durch die Funktionalisierung zu einem hydrophoben bead umgeéndert, da

der bead eine vierte Bindung erhélt und damit als hydrophob gilt.

Abb. 107: Coarse grained-Modell der Kugel sowie eine ndhere Betrachtung der funktionalisierten
Oberfléche.
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5.5.1 Entwicklung eines Kraftfeldes fiir die Nanopartikel

Wie die Bestandteile der organischen Matrix bendtigen auch die beads zur Simulation der
Nanopartikel ein parametirisiertes Kraftfeld. Dabei miissen die Wechselwirkungen
zwischen den Partikeln und den Bestandteilen der organischen Matrix wiedergegeben
werden und zusétzlich die Bindungs- und die Winkelverhiltnisse innerhalb der Partikel
simuliert werden. Es liegen keine experimentellen Werte fiir Systeme vor, die den hier
verwendeten Verhiltnissen zwischen Nanopartikeln und organsicher Matrix sowie der
gewdhlten Zusammensetzung der organischen Matrix entsprechen. Aus diesem Grund
erfolgt eine Parametrisierung des Partikels anhand experimenteller Werte, die
Wechselwirkungen mit der Matrix jedoch mittels atomistischer Ergebnisse von

Berechnungen mit Cristobalit und Hexacelsian.

Innerhalb eines Partikels ist lediglich eine Bindung zwischen den SiO,-beads vorhanden,
dessen Parametrisierung iiber eine Anpassung der Dichte an Cristobalit erfolgt. Da die
Dichte der atomistischen Simulation (2,18 g/cm®) von Cristobalit deutlich von der
experimentellen Dichte (2,33 g/cm?® 1y abweicht, erfolgt eine Anpassung der Bindung
iiber die experimentelle Dichte. Hierfiir wird der Bindungsabstand aus der atomistischen
Simulation des Cristobaliten zwischen zwei MG als Startwert genommen und
anschlieflend iiber Molekiildynamiksimulationen (Simulationszeit: 10 ns; Zeitschritt: 1 fs)
die Dichte der coarse grained-Struktur an die experimentelle Dichte angepasst. Als
Endergebnis ergibt sich eine Dichte von 2,29 g/cm® mit einer Standardabweichung von
+0,00014 g/cm®.

Anschlieflend kann die RDF der atomistischen Struktur mit der RDF aus dem coarse
grained-Modell verglichen werden. Dazu sind beide Funktionen in Abb. 108 dargestellt.
Es lasst sich erkennen, dass die Bindungsabstande im coarse grained-Modell kleiner sind
als im atomistischen Modell. Grund hierfiir ist, dass die Dichte, aufgrund der zu geringen
Dichte im atomistischen Modell, an dem experimentellen Wert angepasst wurde.
Zusatzlich ist zu sehen, dass die Verteilung der Peaks in beiden Modellen iibereinstimmt.
Der erste Peak entspricht der Bindung zwischen zwei direkt gebundenen SiO,-beads bzw.
den Motion Groups. Der zweite Peak entspricht dem Abstand von zwei SiO;-Bindungen

die einer 1-3-Verbindung entsprechen.
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Abb. 108: Vergleich der RDF aus dem atomistischen (griin) und dem coarse grained-Modell (grau). Die RDF
des coarse grained-Modells zeigt eine Verschiebung der Peaks zu kleineren Abstéinden, da die simulierte
Dichte im atomistischen Modell eine zu geringe Dichte zeigt.

Ein Vergleich der Integrale in Abb. 109 ermoglicht eine genauere Betrachtung der
Bindungsverteilungen. Werden dazu die Stufen der Integralfunktionen untersucht, lassen
sich diese im coarse grained-Modell deutlich klarer voneinander unterscheiden. Sie
stimmen jedoch von der Hohe her mit denen des atomistischen Modells iiberein. Die
starkeren Schwingungen in den atomistischen Simulationen sorgen ebenfalls dafiir, dass
die entsprechenden Siliciumtetraeder im Abstand von 6 A niher als die entsprechenden
Gruppen im coarse grained-Modell sind, weshalb hier ein kontinuierlicher Anstieg im
Verlauf sichtbar ist.
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Abb. 109: Verlauf der Integrale im atomistischen (griin) und im coarse grained-Modell (grau). Die
Abweichungen der Bindungsverhéltnisse entstehen tiber die langeren Bindungen im atomistischen Modell
sowie die schwicheren Bindungspotentiale. Aus diesem Grund lassen sich im atomistischen Verlauf keine
eindeutigen Stufen erkennen.
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Zur Beschreibung des Winkelpotentials im Partikel wird der Gleichgewichtswinkel, wie
in der organischen Matrix, aus einer Molekiildynamiksimulation (Simulationszeit: 5 ns;
Zeitschritt: 1 fs) im atomistischen und im coarse grained-Modell ermittelt. Dieser liegt im
Bereich von 109°, was in Anbetracht der tetraedrischen Struktur im Cristobalit zu
erwarten ist. Die Kraftkonstante des Winkelpotentials wurde anhand des
Elastizitdtsmoduls und der Stabilitat der Kristallstruktur angepasst.

Die Parametrisierung der intermolekularen Wechselwirkungen zwischen der
organischen Matrix und den zwei bead-Typen der Nanopartikel erfolgt iiber die force
matching Methode. Zur Berechnung der Potentiale der hydrophoben beads werden
zunéchst zwei Schichtlagen Hexacelsian erstellt, die in zwei Richtungen ausgedehnt sind.
In der Hexacelsianstruktur haben alle Sauerstoffatome zwei benachbarte Siliciumatome
und bilden an der Oberflache dadurch keine SiOH-Gruppen. Aus diesem Grund entsteht
bei der Transformation in das coarse grained-Modell eine Struktur, die nur aus einem
bead-Typ besteht.

Anschlieffend wurden nacheinander im atomistischen Modell die Atomgruppe einer MG
aus der organischen Matrix tber der Schicht platziert (Abb. 110). Die Grofle der
zweidimensionalen Wiederholungseinheit der Schicht wurde so gewahlt, dass die beads
der organischen Matrix wiahrend der folgenden Molekiilldynamiksimulation
(Simulationsdauer: 100 ps, Zeitschritt: 0,1 fs) keine Wechselwirkung mit sich selbst,
sondern ausschliefllich mit der Schicht haben. Die Simulationsdauer und der Zeitschritt
wurden klein gewahlt, um aus einer groflen Anzahl dhnlicher Konformationen die
energetisch giinstigste zu wahlen. Fir diese Struktur wurden anschlieBend die
intermolekularen Wechselwirkungen bestimmt, indem der Abstand zwischen dem
Mittelpunkt der MG und der Oberflache der Schicht variiert und jeweils die dazugehorige
Energie bestimmt wurde. Um einen Vergleich zwischen dem atomistischen und dem
coarse grained-Modell zu ermoglichen, wurde die Ableitung der Energie nach dem
Abstand gebildet (Abb. 111).

Abb. 110: Atomistische (links) und coarse grained (rechts)-Darstellung der hydrophoben Oberfliche und
einer Motion Group bzw. eines beads zur Berechnung der intermolekularen Wechselwirkungen.
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Abb. 111: Verlauf der attraktiven und repulsiven Kréfte im atomistischen (schwarz) und im coarse grained-
Modell (grau) zwischen dem BT-1-bead bzw. der entsprechenden Motion Group und dem hydrophoben
SiO,-bead. Der Verlauf der beiden Graphen ist dhnlich, sodass die Wechselwirkungen zwischen Schicht
und bead bzw. MG in beiden Modellen dhnlich ist.

Entsprechendes wird mit den Modellen fiir die beads und dem coarse grained-Modell der
Hexacelsianstruktur durchgefithrt. Die Kréfte, die in den jeweiligen Systemen wirken,
konnen so verglichen und der Kraftverlauf des coarse grained-Systems durch Anderung
der Potentialparameter angepasst werden. Hierbei ergab die Anpassung der Krifte eine
gute Ubereinstimmung, wie in Abb. 111 exemplarisch fiir den BT-1-bead bzw. die
entsprechenden Atomgruppe zu sehen ist. Insbesondere die Nullstelle als
Gleichgewichtsabstand und der Hochpunkt der Funktion, als maximal attraktive Kraft
zwischen der Schicht und dem bead, sollten bestmoéglich iibereinstimmen, um ein
vergleichbares Verhalten wéhrend der Simulation zu erreichen.

Anschlieflend erfolgt die Anpassung der Krafte zwischen der Motion Group bzw. dem
bead und der hydrophilen Oberflache iiber die mit Hydroxylgruppen besetzte {111} Ebene
des Cristobaliten. Diese Schicht hat die gleichen Mafle wie die Hexacelsianstruktur,
sodass auch hier ausschlieBlich Wechselwirkungen zwischen dem bead und der Schicht
auftreten konnen.

Das weitere Verfahren verlauft entsprechend der Parametrisierung zur Beschreibung der
Wechselwirkungen zwischen den beads und der hydrophoben Schicht. Auch hier erhélt
man als Ergebnis dhnliche Kraftverldufe zwischen den beiden Modellen, von denen
ebenfalls exemplarisch in Abb. 112 der Verlauf der Kraft zwischen der hydrophilen
Schicht und dem BT-1-bead dargestellt ist.
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Abb. 112: Verlauf der attraktiven und repulsiven Kréfte im atomistischen (schwarz) und im coarse grained-
Modell (grau) zwischen dem BT-1-bead bzw. der entsprechenden Motion Group und den hydrophilen
SiOH-beads. Der Verlauf der beiden Graphen ist dhnlich, sodass die Wechselwirkungen zwischen Schicht
und bead bzw. MG in beiden Modellen &hnlich ist.

Dies ist die einzige Moglichkeit die Wechselwirkungen zwischen dem Partikel und der
organischen Matrix zu modellieren, da es fiir Systeme bestehend aus einer bead-Sorte
und dem Partikel keine experimentellen Werte geben kann. Die gewéhlte Methode zeigt
jedoch, dass die Wechselwirkungen in guter Naherung beschrieben werden. Der Grad
der Abweichung lasst sich auf Grund der ORMOCER-Berechnungen im ersten Teils dieser
Arbeit, welche der Wechselwirkungen von Silicatgeriist und organischer Matrix am
ehesten entspricht, als gering einschatzen (Abweichung <1 %). Aufgrund der
notwendigen Systemgrofle zur Modellierung eines Nanopartikels in organischer Matrix
ist eine Simulation der Eigenschaften im atomistischen Modell schwierig bis unmdglich,
sodass auch eine Uberpriifung der Eigenschaften des atomistischen Modells mit dem

coarse grained-Modell nicht moglich ist.

Damit ist die Parametrisierung des gesamten Kraftfeldes abgeschlossen und im
Folgenden konnen die Eigenschaften der Simulationszellen, die einen Nanofiillstoff in

organischer Matrix enthalten, berechnet werden.

5.6 Simulation der Nanopartikel in organischer Matrix

Zur Vergleichbarkeit der beschriebenen Materialeigenschaften in Abhéngigkeit von den
verschiedenen Partikeln werden alle Simulationszellen mit demselben Massenverhaltnis
zwischen Nanopartikel und organischer Matrix gebildet. Insgesamt unterscheiden sich
die Gesamtmassen der Simulationszellen aufgrund der unterschiedlichen Massen der
Partikel. Durch die Partikelgrofle und Komplexitit sind die in Materials Studio

enthaltenen Module zur Erstellung der Simulationszellen ungeeignet, weshalb der in
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Kapitel 4.4.2 beschriebene Algorithmus genutzt wird. Dabei wird das Partikel in der
Simulationszelle vorgegeben und die Matrix anschlieBend um das Partikel positioniert.
Nachdem die Zellen wie beschrieben equilibriert wurden, konnen anschlielend aus einer
Molekiildynamiksimulation (Simulationszeit: 20 ns; Zeitschritt: 1 fs) die Dichten der

Simulationszellen berechnet werden.

5.6.1 Reduzierungen der Thermostat-induzierten Schwingungen

Betrachtet man in Abb. 113 einen Ausschnitt des Temperaturverlaufs aus einer
Molekiildynamiksimulation zur Berechnung der Dichte fiir eine Simulationszelle, die als
Nanopartikel eine Kugel enthilt, lassen sich regelmaflige Schwingungen in der
Temperatur erkennen. Die Amplitude betragt bis zu 175 K und der Temperaturmittelwert
ist sichtlich hoher als die Zieltemperatur. Dieser Temperaturverlauf steht im Kontrast zu
den Ergebnissen der organischen Matrix, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass
die Schwankungen unmittelbar in Zusammenhang mit dem Nanopartikel stehen. Die
Temperaturregulierung in den Molekilldynamiksimulationen erfolgt wie in den
Simulationen der organischen Matrix mittels des NOSE-HOOVER-Thermostaten. Dieser ist
insbesondere fiir ergodische Systeme geeignet, also solche, die in einer endlichen Zeit
jeden moglichen Zustand der Simulationszelle bilden. Die Partikel zeigen aufgrund ihrer
Grofle lediglich eine geringe Beweglichkeit innerhalb der gesamten Simulationszelle und
ergeben durch die enge Bindungsldngenverteilung zwischen den beads ein sehr starres
Gebilde. Durch die grofle Anzahl der beads im Partikel wird bei einer

Temperaturkorrektur durch den Thermostaten eine grof3e Energiemenge ausgetauscht.
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Abb. 113:  Ausschnitt eines Temperaturverlaufs wihrend einer  Molekilldynamikrechnung
(Simulationszeit: 20 ns, Zeitschritt: 1 fs, NOSE-HOOVER-Thermostat). Es treten regelméafiige, starke
Temperaturschwankungen auf, die auf gleichgerichtete Schwingungen der beads des Partikels hindeuten.
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In Kombination mit den starren Bindungen kommt es durch die gleichgerichtete
Schwingung der einzelnen beads zu einer resultierenden Schwingung des gesamten
Clusters. Da die gekoppelten Schwingungen sich folglich nicht kompensieren sondern
verstirken, kommt es insgesamt zu einer Zunahme der Teilchenbewegung und
gleichzeitig zu den beschriebenen Temperaturschwankungen. In den Kapiteln 3.8 wurden
zwei weitere gangige Thermostaten zur Modellierung solcher Systeme beschrieben.

In Abb. 114 sind die Ergebnisse fir das gleiche System mit den unterschiedlichen
Temperaturregulierungen gezeigt. Dabei kann man erkennen, dass neben dem NOSE-
HOOVER-Thermostaten auch der BERENDSEN-Thermostat Schwankungen zeigt. Hinzu
kommt, dass die Temperatur durch den BERENDSEN-Thermostaten deutlich tiberreguliert
wird. Bei Nutzung der velocity-scaling-Methode kommt es zu einer sehr stark
kontrollierten Temperaturentwicklung. Die Werte liegen exakt auf der gewédhlten
Temperatur in einem sehr geringen Schwankungsintervall, wodurch natirliche
Temperaturfluktuationen nicht wiedergegeben werden. Damit bietet der Thermostat
keine gute Basis fiir die Berechnung von Eigenschaften in einem natiirlichen Ensemble.
Diese natiirlichen Fluktuationen lassen sich hingegen bei einer Temperaturregulierung
mit dem NOSE-HOOVER-Thermostaten erkennen.
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Abb. 114: Temperaturverlaufe bei unterschiedlicher Temperaturregulierung. Rot: BERENDSEN-Thermostat;
Violett: velocity-scaling-Methode; Blau: NOSE-HOOVER-Thermostat.

Durch die Gl (44) ist der Zusammenhang zwischen der kinetischen Energie und dem
Volumen einer Zelle bei konstantem Druck gegeben. Da die Temperatur zusitzlich an die
mittlere  Geschwindigkeit gekoppelt ist (Gl (34)), ergibt sich aus den

Temperaturschwankungen auch eine Schwankung der Dichte.
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In Abb.115 sind der Temperatur- sowie der zugehorige Dichteverlauf einer
Molekiildynamikrechnung exemplarisch fiir die organische Matrix mit dem Ellipsoid als
Nanopartikel gezeigt. Es lassen sich auch hier in unregelméfligen Zeitabstinden
Temperaturschwankungen erkennen, die ebenfalls in der Dichte sichtbar werden. Es

kommt zum Abbruch der Simulation durch zu hohe Energieunterschiede.
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Abb. 115: Verlauf der Temperatur und der Dichte des Ellipsoiden in einer Molekiilldynamikrechnung
(Simulationszeit: 20 ns, Zeitschritt: 1 fs), die nach 1300 ps durch zu hohe Energieéinderungen abbricht. Es

lassen sich in unregelmifligen Abstinden Schwingungen der Temperatur erkennen, die Auswirkungen auf
die Dichte zeigen.

Diese Problematik tritt vor allem in den Simulationszellen auf, bei denen die Partikel eine
sphérische Form bzw. im Querschnitt eine kreisformige Gestalt aufweisen. Entsprechend
sind hiervon vor allem die Kugel, der Zylinder und das Ellipsoid betroffen. Diese
Partikelformen bieten nur eine geringe Wechselwirkung mit der organischen Matrix.
Insbesondere Rotationen um die orthogonalen Achsen der kreisformigen Querschnitte
sind wenig gehindert. In Abb. 116 ist fiir einen Kreis und ein Quadrat eine 90°-Drehung
um den Mittelpunkt gezeigt. Nach 45° unterscheidet sich die Position des Quadrats vom
Ausgangspunkt, wiahrend sich die des Kreises nicht vom Beginn unterscheidet.

Im Falle eines kreisformigen Querschnitts kommt es also zu keiner Impulsiibertragung an
die Matrix. Ein quadratischer Querschnitt muss entweder die Monomere der Matrix zur
Seite schieben oder im Falle eines Polymers die gesamte Struktur verdndern. Dafiir wird
ein grofler Teil der Energie in die Matrix abgegeben. Diese Energie kann durch die
hohere Anzahl der Freiheitsgrade tber den Thermostaten in Form einer

Temperaturverringerung abgefiihrt werden.'®!
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Abb. 116: Schematische Darstellung der Rotation eines im Querschnitt kreisformigen Partikels (oben) und
eines eckigen Partikels (unten). Wahrend das kreisférmige Partikel (dunkelgrau) ungehindert in der Matrix
(hellgrau) rotieren kann, bewegt sich das eckige Partikel bei Rotation in die Matrix hinein.

Diese Eigenschaften werden bei einem Vergleich der Temperaturverlaufe einer
Molekiildynamiksimulation von Kugel und Wiirfel als Nanopartikel sichtbar (Abb. 117).
Die Temperaturschwankungen sind fiir den Wiirfel deutlich seltener in einem kleineren
Temperaturintervall, wahrend die Schwankungen fiir eine Kugel dauerhaft existieren
und teilweise sehr hohe Schwankungen zeigen. Aus den Ergebnissen lassen sich zwei
Methoden ableiten, um den Effekt der Schwingung zu verringern: Eine stdrkere
Temperaturkontrolle, sodass iiberschiissige Energie dem System schneller entzogen wird
und eine Verhinderung der ungehinderten Rotation der Partikel mit kreisformigem
Querschnitt durch eine Funktionalisierung. Eine Regulierung der Temperatur ist in der
Simulation durch stdrkere Eingriffe des Thermostaten moglich. Dabei wird die in
Kapitel 3.8 beschriebene Q,.ti, in Materials Studio erhoht, sodass der NOSE-HOOVER-

Thermostat schneller in die Temperaturregulierung eingreift.
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Abb. 117: Vergleich der Temperaturverlidufe fiir einen Wirfel (links) und eine Kugel (rechts) als

Nanopartikel in der organischen Matrix. Die Kugel zeigt deutlich mehr Schwingungen in der Temperatur
als der Wiirfel.
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In Abb. 118 sind die Temperaturverldaufe fiir eine sehr starke Temperaturregulierung
(Q =0,01), eine mittlere (Q =0,1) und die bisherige (Q =1) Temperaturregulierung
gezeigt. Es lassen sich erheblich weniger Temperaturschwankungen bei einer starken
Temperaturkontrolle erkennen, wobei angemerkt werden muss, dass bei der Wahl eines
zu geringen Wertes fiir den Parameter Q der NOSE-HOOVER-Thermostat dhnlich stark in
die Simulation eingreift wie die velocity-scaling-Methode. Der Wert muss demnach so

klein wie nétig, jedoch gleichzeitig so grofy wie moglich gewahlt werden.'®!
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Abb. 118: Temperaturschwankungen wihrend einer Molekiildynamiksimulation bei unterschiedlich

starker Temperaturregulierung mit dem NOSE-Thermostaten. Hellgrau: Q=1; Grau: Q =0,1;
Schwarz: Q = 0,01.

Eine Alternative zur Vermeidung der Temperaturschwankungen stellt eine
Funktionalisierung der Partikel dar. Hierbei konnen in Abhéngigkeit der gewahlten
Funktionalisierung die Wechselwirkungen mit der organischen Matrix gesteigert werden.
In Abb. 119 ist schematisch die steigende Wechselwirkung dargestellt, die durch eine
Funktionalisierung der Partikel erreicht wird. Bereits bei einer hydrophilen
Funktionalisierung ergeben diese eine geringe Wechselwirkung mit der organischen

Matrix, die bei einer hydrophoben Funktionalisierung deutlich gesteigert werden kann.
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Abb. 119: Schematische Darstellung der Wechselwirkungen durch eine hydrophile bzw. hydrophobe
Funktionalisierung. Da die organische Matrix hydrophob ist, konnen die starksten Wechselwirkungen
durch eine hydrophobe Funktionalisierung erreicht werden.

Dementsprechend konnen bei einem Vergleich der Temperaturen wahrend der
Molekiildynamiksimulation weniger Temperaturschwankungen beobachtet werden
(Abb. 120). Interessant ist dabei insbesondere der Einfluss auf den kugelférmigen
Nanofiiller, da dieser ohne Funktionalisierung die geringsten Wechselwirkungen mit der
Matrix zeigt und wihrend der Molekiildynamiksimulation sogar in der Lage ist,
Teilrotationen durchzufithren. Es zeigt sich auch in diesem Fall eine deutliche
Reduzierung der Temperaturschwankungen (Abb. 121).
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Abb. 120: Vergleich der Temperaturschwankungen wiahrend einer Molekilldynamiksimulation eines
funktionalisierten (gelb) und eines nicht funktionalisierten (rot) Wiirfels als Nanopartikel.
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In der Kombination der beiden Methoden lassen sich die Schwingungen wahrend der
Molekiildynamiksimulation auf ein Minimum reduzieren und die daraus resultierenden

abbrechenden Berechnungen vermeiden.
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Abb. 121: Vergleich der Temperaturschwankungen wiahrend einer Molekilldynamiksimulation einer
funktionalisierten (gelb) und einer nicht funktionalisierten Kugel (rot) als Nanopartikel.

5.6.2 Simulationen der funktionalisierten und nicht
funktionalisierten Partikel

Im Folgenden sollen nicht nur die unterschiedlich geformten Partikel miteinander
verglichen werden, sondern auch eine Unterscheidung zwischen den funktionalisierten
und den nicht funktionalisierten Fillstoffen mit einbezogen werden. Da die
Funktionalisierung ebenfalls eine polymerisierbare Gruppe enthélt, konnen die Partikel
in das Polymernetzwerk eingebunden werden und eventuell die Eigenschaften der
Systeme verdndern.

Zunichst wurden die Dichten der unpolymerisierten Zellen bestimmt, um Einfliisse der
Partikelform und der Funktionalisierung auf die Monomere abzuwégen. In Abb. 122 lasst
sich erkennen, dass die Dichten der Simulationszellen aufgrund der Partikel deutlich
hoher sind als die simulierte Dichten der reinen organischen Matrix. Errechnet man
anhand der Dichten der Matrix (1,15 g/cm3) und des Siliciumdioxids (2,29 g/cm3) die
theoretisch resultierende Dichte fiir die Zellen mit Partikel, so ergibt sich ein Wert von
1,21 g/cmg, welcher mit zugehorigem 1% Abweichungsintervall in der Abbildung grau
dargestellt ist. Die Zellen mit Rohre oder nicht funktionalisiertem Wiirfel liegen
unterhalb des Intervalls, wahrend alle anderen Zellen innerhalb oder oberhalb des

erwarteten Bereichs liegen.
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Abb. 122: Vergleich der Dichten der Harzmodelle mit einem unterschiedlich geformten, nicht
funktionalisierten (rot) bzw. funktionalisierten (gelb) Nanopartikel. Der graue Bereich stellt die theoretisch
errechnete Dichte mit einer Abweichung von 1 % dar.

Die geringste Dichte hat die Zelle der nicht funktionalisierten Rohre. Allgemein kann bei
der Rohre, auf Grund der Form, ein Diffusionsprozess der Matrixmonomere in das
Partikel auftreten, da die Monomere auch in diesem Fall bei der Generierung der Zellen
auflerhalb der Fillstoffe platziert werden. Diese Diffusion ist bei der nicht
funktionalisierten Rohre schwierig, da die hydrophile Oberflache eine repulsive Wirkung
auf die hydrophoben Monomere zeigt. Ein direkter Vergleich mit der Dichte der
funktionalisierten Rohre verdeutlicht dies, da hier die Dichte durch eine begiinstigte
Diffusion entsprechend zunimmt. Dennoch besitzt die Zelle die zweitgeringste Dichte. In
Abb. 123 ist ein Blick in das Innere der Rohre dargestellt. Hier lasst sich erkennen, dass
sich deutlich weniger organische Komponenten in der nicht funktionalisierten Rohre
befinden, als im Vergleich dazu in der funktionalisierten Rohre vorhanden ist.

Der Grund fiir die geringe Dichte der Zelle mit nicht funktionalisiertem Wirfel ist in
Abb. 116 gezeigt. Durch die Thermostat-induzierten Schwingungen der Partikel kommt
es zu einer Impulsiibertragung auf die Matrix. Wie bereits erklart, funktioniert dies
insbesondere beim Wiirfel sehr gut. Dadurch minimieren sich zwar die Schwankungen
der Temperatur, jedoch bewirkt jede Energietibertragung gemaf3 Gl. (34) eine Steigerung
der mittleren Geschwindigkeit der beads und nach Gl (44) eine Vergroflerung des

Zellvolumens.
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Abb. 123: Blick innerhalb einer Simulationszelle in eine nicht funktionalisierte (links) und eine
funktionalisierte Rohre (rechts). Die organische Matrix wird durch die Rotténe und die beads des Partikels
durch griin und blau dargestellt. In den nicht funktionalisierten Partikel ist deutlich weniger organische
Matrix diffundiert als in die funktionalisierte Rohre.

Ein Trend, der in den Simulationen auftritt, ist die im Mittel hohere Dichte der Zellen mit
funktionalisiertem Partikel. Eine Ausnahme bilden die beiden Zellen mit kugelférmigen
Fillstoffen. Der Grund fiir die hohere Dichte ist die starke Wechselwirkung, die zwischen
der hydrophoben Matrix und der Funktionalisierung auftritt. In Abb. 124 sind die
Abstande der Matrix zu den hydrophoben (grin) und hydrophilen (blau) beads des
Partikels gezeigt. Im Mittel sind diese zwischen den hydrophoben beads 0,6 A kiirzer,
wodurch der hydrophobe Charakter der Matrix widerspiegelt wird. Eine Ausnahme
bildet der bead T-2, der aufgrund seiner Hydroxylgruppe einen iiberwiegend hydrophilen
Charakter hat.
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Abb. 124: Abstand der beads der organischen Matrix zu dem hydrophoben (griin) und dem hydrophilen
(blau) bead. Im Mittel ist der Abstand zu den hydrophoben beads 0,6 A geringer. Aufgrund des iiberwiegend
hydrophilen Charakters des T-2-beads bildet dieser die einzige Ausnahme.
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Der Einfluss der Funktionalisierung steigt mit dem Verhéltnis von Oberfldche zu
Volumen der Partikel. Daraus folgt, dass der Wiirfel und die Rohre am starksten von
einer Funktionalisierung profitieren. Bei beiden kommt verstarkend hinzu, dass die oben
genannten Griinde (Diffusion und Impulsiibertragung an die Matrix) abgeschwacht
werden, die fiir die geringe Dichte verantwortlich sind. Die Diffusion wird durch die
attraktiven Wechselwirkungen mit der Funktionalisierung beschleunigt, da sich
insbesondere der Wandabstand verringern kann. Dadurch vergroflert sich die
Querschnittsflache, durch die sich die Monomere bewegen kénnen. Beim Wiirfel hat sich
gezeigt, dass durch die Funktionalisierung die Schwingungsanregung friihzeitig
unterbunden wird. Dass die Energieiibertragung durch die Funktionalisierung
vereinfacht wird, steht dazu nicht im Widerspruch: Damit ein Impuls die entsprechenden
Auswirkungen in der Dichte zeigt, muss das Partikel zundchst eine gewisse
Schwingungsenergie erreichen. Die Funktionalisierung tibertragt die Energie frithzeitig
an die Matrix, von der sie durch den Thermostaten abgefiithrt wird. Sowohl der
verringerte Wandabstand als auch die reduzierten Schwingungen lassen sich auf alle

anderen Partikel Gibertragen.

Nachdem alle Simulationszellen polymerisiert wurden, wobei die Anzahl der Radikale
jeweils 1% der Gesamtmasse betragt, konnen die Dichten der polymerisierten
Simulationszellen bestimmt werden.

Der hauptsachliche Unterschied in den beiden Modellen ist, dass das funktionalisierte
Partikel an der Polymerisation teilhaben kann, wiahrend die Polymerisation der
organischen Matrix bei einem nicht funktionalisierten Partikel um dieses herum verlauft
und das Partikel in dem gebildeten Polymer eingeschlossen ist. Tatsdchlich zeigt sich,
dass der Anteil an eingebundenen Funktionalisierungen im Polymernetzwerk
unterdurchschnittlich ist. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein bead der Funktionalisierung
Teil des Netzwerkes ist, betragt nur 70-96 % der Wahrscheinlichkeit fiir die beads der
Matrix. Die Wahrscheinlichkeiten sind dabei abhiangig vom Habitus des Partikels. Bei
einem Vergleich der Dichten der Zellen zeigt sich, dass eine Funktionalisierung in den
Simulationen zu einer grofleren Schrumpfung fithrt. Ein Zusammenhang zwischen dem
Anteil der Funktionalisierungen im Polymernetzwerk und der Schrumpfung liegt nahe
und wird von den Werten mit Ausnahme des Wiirfels gestiitzt (Abb. 125). Grund hierfiir
ist, dass die Abstinde zwischen dem Partikel und der Matrix nicht mehr durch die
intermolekularen Wechselwirkungen bestimmt werden, sondern diese durch die
Polymerisation auf den Bindungsabstand reduziert werden und die Schrumpfung

entsprechend starker ausgepragt ist.
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Abb. 125: Abhingigkeit der Schrumpfung von der Anzahl der im Polymernetzwerk eingeschlossenen
Funktionalisierungen. Es lasst sich eine steigende Schrumpfung bei einer steigender Anzahl an
Funktionalisierungen im Netzwerk erkennen, sofern das Ergebnis fiir den Wiirfel nicht beachtet wird.

In Abb. 126 lasst sich erkennen, dass der Einfluss der Funktionalisierung bei Wiirfel und
Rohre wieder am grofiten ist. Besonders interessant ist, dass die Dichten, unter Einbezug
der zugehorigen Standardabweichungen, fiir alle Partikel mit Ausnahme des nicht
funktionalisierten Wiirfels bzw. der nicht funktionalisierten Rohre im Dichtebereich der
polymerisierten Matrix liegen, es also im Polymer keinen Unterschied macht, ob eine

Simulationszelle mit oder ohne Partikel vorliegt
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Abb. 126: Vergleich der Dichten der Polymermodelle mit einem unterschiedlich geformten, nicht
funktionalisierten (rot) bzw. funktionalisierten (gelb) Nanopartikel. Die gepunkteten Linien geben fiir eine
bessere Einordnung den Fehlerbereich der simulierten, reinen Matrix an.
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Aus den Dichten des Harzes und des Polymers wurde die Schrumpfung des Materials
berechnet, um mogliche Unterschiede zwischen den Zellen zu verdeutlichen. Diese
wichtige Materialeigenschaft ist in Abb. 127 dargestellt. In allen Fillen ist eine
Reduzierung der Schrumpfung im Vergleich zur organischen Matrix sichtbar. Da die
Zellen zu 90 wt% aus der Polymermatrix und 10 wt% aus dem Partikel bestehen, ergibt
sich durch die Verhiltnisse der Dichten (vereinfacht 1:2) ein Volumenanteil des Fiillstoffs
von ca. 5 %. Somit lasst sich eine theoretische Schrumpfung der Simulationszelle von
6,65 % errechnen, basierend auf den Ergebnissen der Polymermatrix. Fiir alle gezeigten
Partikel ist die ermittelte Schrumpfung geringer als die theoretisch bestimmte. Bei einem
Vergleich der Zellen mit und ohne Funktionalisierung ergibt sich eine deutlich hohere
Schrumpfung fiir die Zellen mit funktionalisiertem Partikel. Diese liegen mit Ausnahme
des Wiirfels in Intervall zwischen 3,5-4,5 %. Fiir die nicht funktionalisierten Zellen liegen
die Werte zwischen 2-3 %. Auch in diesem Fall bildet der Wiirfel eine Ausnahme, da er
eine positive Schrumpfung zeigt. Diese Tatsache steht im Kontrast zu den ibrigen

Ergebnissen.
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Abb. 127: Berechnete Schrumpfung der Simulationszellen mit nicht funktionalisiertem (rot) und
funktionalisiertem (gelb) Nanopartikel. Zum Vergleich dazu die berechnete Schrumpfung der reinen
organischen Matrix mit gleichem Monomerverhéltnis.

Ein Vergleich der Dichteverldufe (Abb. 128) vor und nach der Polymerisierung fiir die
Simulationszelle mit Wiirfel als Partikel zeigt fiir das Polymer eine Schwankung, die im
reguldren Bereich liegt und keine extremen Spriinge hat, wie sie in Abb. 115 gezeigt sind.
Das Harz hat einen sehr homogenen Verlauf, der ebenfalls nicht auf Simulationsfehler
hindeutet. Die in Kapitel 5.3.2 angedeutete Problematik der Uberdehnung von Bindungen
zwischen den BT-1 beads kann nur einen sehr geringfiigigen Einfluss auf das Ergebnis

haben, da nach der Molekiildynamiksimulation 0,4% der gebildeten Bindungen eine
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groflere Linge als 6 A besitzen. Da die geringe Schrumpfung sowohl bei dem
funktionalisierten als auch bei dem nicht funktionalisierten Wiirfel auftritt, liegt es nahe,
dass die Form des Partikels der entscheidende Faktor hierfiir ist. Es muss angemerkt
werden, dass die Ergebnisse der Wiirfelzellen kritisch zu betrachten sind, da die Werte
der Schrumpfung signifikant von den anderen Zellen abweichen, ohne dass es dafiir eine
ersichtliche Begriindung gibt. Eine Moglichkeit die Zellen mit wiirfelférmigen Partikel
genauer zu untersuchen wire die Grofie des Partikels zu variieren. Sollte die Form Grund
fir das besondere Schrumpfungsverhalten sein, wiirde dies in allen Zellen vorhanden

sein unabhéngig von der Partikelgrofie.
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Abb. 128: Verlauf der Dichte fiir die Simulationszelle, die einen Wiirfel als Partikel enthélt. Der graue
Verlauf entspricht der unpolymerisierten und der schwarze Verlauf der polymerisierten Matrix.

Die weiteren Partikel — Kugel, Ellipsoid und Zylinder - zeigen sowohl in den Dichten als
auch in der Schrumpfung ein dhnliches Verhalten. Betrachtet man die durchschnittliche
Schrumpfung fiir die Simulationszellen mit Partikel im Vergleich zu den Schrumpfungen
aus den experimentellen und den simulierten Ergebnissen der reinen organischen
Polymermatrix (Abb. 129), liegen die Werte fiir die funktionalisierten Zellen im Bereich
der Schrumpfung fiir reines Bis-GMA. Die Schrumpfungen der nicht funktionalisierten
Zellen liegen sogar unterhalb des Reinstoffs. Es kann demnach in beiden Féllen ein

verbessertes Schrumpfungsverhalten simuliert werden.
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Abb. 129: Ubersicht der durchschnittlichen Reduzierung der Schrumpfung durch die Verwendung von
Nanofiillstoffen mit (gelb) und ohne (rot) Funktionalisierung. Die Schrumpfung ist deutlich geringer bei der
Verwendung eines Nanofilllstoffes im Vergleich zu der Entwicklung des Schrumpfungsverhaltens im
Experiment (blau) und im Modell (grau) der reinen organischen Matrix.

5.6.3 Mechanische Eigenschaften

Neben dem Einfluss auf die Schrumpfung lasst sich auch eine Einwirkung der Partikel
auf die mechanische Widerstandsfahigkeit der Simulationszellen zeigen. Insbesondere die
Anisotropie der Partikel konnte zu einer richtungsabhangigen Verdnderung der Werte
fihren. Dies kann aufgrund der Vielzahl von verschiedenen Partikeln in
Dentalkompositen nicht experimentell bestimmt werden, da durch die zufallige
Anordnung der Fiillstoffe keine klare Zuordnung mehr méglich ist. Vergleicht man in
Abb. 130 exemplarisch die berechneten Spannungs-Dehnungs-Kurven der nicht
funktionalisierten Rohre und Wirfel miteinander, sieht man, dass die Unterschiede

zwischen den Kurven gering sind.
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Abb. 130: Vergleich der Spannungs-Dehnungs-Verldufe bei Spannungsausiibbung aus den drei
Raumrichtungen fiir den Wiirfel (links) und die Rohre (rechts). Es lassen sich keine signifikanten
Unterschiede zwischen dem isotropen und dem anisotropen Partikel erkennen.
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Jede der drei Kurven reprasentiert dabei die Auswirkung der Spannung in eine der drei
Raumrichtungen. Es kann somit anhand der Ergebnisse nicht auf Unterschiede zwischen
isotropen und anisotropen Fillstoffen geschlossen werden, was sich auch in den
experimentellen Ergebnissen zeigt.'”” Eine weitere Einflussgrofe auf die Spannungs-
Dehnungs-Kurve ist die Funktionalisierung und eine dadurch mogliche Anbindung der
Partikel ins Polymernetzwerk. Diese Anbindung zeigt allgemein in den experimentellen
Werten eine Verbesserung des Elastizititsmoduls."”* Wird zunichst in einer Ubersicht
der Spannungs-Dehnungs-Verlauf im linearen Teil in Abb. 131 betrachtet, lasst sich kein
eindeutiger Unterschied zwischen den Elastizitaitsmoduln der funktionalisierten und der
nicht funktionalisierten Partikel erkennen. Der Wert schwankt im Bereich von 4 GPa mit
einer Standardabweichung von + 0,6 GPa. Dieser Wert entspricht in guter Ndherung dem
Elastizititsmodul der reinen organischen Matrix, der zwischen 3 und 4,4 GPa liegt.
Demnach muss davon ausgegangen werden, dass bei diesem Verhaltnis von Matrix und
Partikel zunachst ausschlieflich die Matrix die ausgetibte Spannung kompensiert und das
Partikel keinen Einfluss hat. Dies zeigt sich auch bei einer weiteren Spannungsausiibung,
sodass auch hier alle Kurven in einem &hnlichen Bereich verlaufen. Ausgenommen
werden muss der Verlauf des funktionalisierten Wiirfels, dessen Spannungs-Dehnungs-
Kurve unterhalb der iibrigen Kurven liegt. Betrachtet man den weiteren Verlauf der
Spannungs-Dehnung-Kurve, zeigt sich, dass alle Simulationszellen bei einer externen
Spannung ihren Frakturpunkt erreichen, die groler als 0.4 GPa ist. Dabei liegt dieser fiir
die funktionalisierten Zellen im Mittel bei 0,63 GPa und fiir die nicht funktionalisierten
Zellen im Mittel bei 0,53 GPa.
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Abb. 131: Verlauf der Spannungs-Dehnungs-Kurve fiir die funktionalisierten (gelb) und die nicht
funktionalisierten (rot) Partikel aus jeweils einer Raumrichtung. Mit Ausnahme des Verlaufs fiir den nicht
funktionalisierten Wiirfel zeigen alle anderen Kurven einen #dhnlichen Verlauf, sodass keine eindeutigen
Unterscheidungen zwischen den funktionalisierten und den nicht funktionalisierten Partikeln hinsichtlich
des Elastizititsmoduls getroffen werden konnen.
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Dieser Unterschied ergibt sich dadurch, dass die Partikel die Moglichkeit haben, die Kraft,
die auf das Polymernetzwerk wirkt, durch die vielen Anbindungen gleichmaflig zu
verteilen. Erkennbar ist dies in der Struktur wahrend der letzten Molekiilldynamik-
rechnung in dem Moment, in dem die Zelle zerstort wird. In Abb. 132 ist ein Frame fiir
eine nicht funktionalisierte Kugel und den funktionalisierten Zylinder gezeigt. Die Zellen
unterscheiden sich zum einen durch die extern angelegte Spannung, die bei dem Zylinder
0,1 GPa grofler ist und zum anderen durch die gut erkennbaren Unterschiede der
Polymermatrix in der direkten Umgebung des Partikels. Das Polymernetzwerk der Kugel
reifit nicht entlang einer Achse des Partikels, sondern die Kugel wird formlich aus dem
Netzwerk herausgelost. Dabei ist zu beachten, dass Bindungen innerhalb der Matrix die
linger als 8 A sind, eine sehr geringe riickstellende Kraft besitzen und keinen Einfluss
mehr auf die Zelle haben (vgl. Abb. 92). Bei dem Zylinder zeigt sich ein Riss, der
senkrecht entlang des Partikels verlduft. Insbesondere an der Partikeloberfliche ist eine
hohere Dichte an beads der Polymermatrix erkennbar. In beiden Fallen zeigt sich jedoch
zwischen den Partikeln eine verbesserte Stabilitat der Matrix. Dies lasst darauf schlieflen,
dass insgesamt verbesserte mechanische Eigenschaften im Vergleich zur reinen

organischen Matrix zu erwarten sind.

Abb. 132: Links: Nicht funktionalisierte Kugel am Frakturpunkt (0,6 GPa). Die Matrix ist um den Partikel
herum zerstért und die Kugel somit aus dem Netzwerk herausgelost; Rechts: Funktionalisierter Zylinder
am Frakturpunkt (0,7 GPa). Die Matrix ist senkrecht am Partikel gerissen, jedoch weitestgehend intakt,
sodass der Partikel nicht aus der Matrix gelost wurde.

Um dies zu tiberpriifen, wurde eine mittlere Spannungs-Dehnungs-Kurve fiir alle Partikel
gebildet. Diese kann direkt mit der Spannung-Dehnungs-Kurve der reinen
Polymermatrix, exemplarisch bestehend aus 80 wt% Bis-GMA und 20 wt% TEGDMA,
verglichen werden (Abb. 133). Es bestitigt sich, dass der lineare Bereich, aus dem sich das
Elastizititsmodul berechnet, keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden
Kurven zeigt. Im Bereich der plastischen Verformung haben die Zellen mit Fillstoffen
einen hoheren Widerstand, sodass fiir die gleiche Dehnung eine groflere Spannung
aufgebracht werden muss. Der letzte Messpunkt vor der Zerstérung der Zellen ist bei

beiden Kurven ungefahr gleich, was darauf zuriickzufithren ist, dass letztendlich die
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Polymerbindungen auflerhalb der Partikeleinwirkung als erstes reiflen. Dies wurde in
Abb. 132 gezeigt und ist unabhingig von Form und Funktionalisierung. Um zu
vergleichen, inwieweit sich die Widerstandsfidhigkeit der Proben durch die Partikel
erhoht, wurde das Integral unterhalb des Graphen berechnet. Dies entspricht der
spezifischen Arbeit, die verrichtet werden muss, um die Probe zu zerstoren. Es zeigt sich,
dass 16% mehr Energie bendtigt werden, um eine Zelle mit Partikel zu verformen. Dieser

Energieunterschied tritt vor allem im Bereich der plastischen Verformung auf.

0.8+ ~0.8
i L =
g 06 0.6 >
G g
> =
£ 0.4+ 0.4 =
E i~
= - i o
o =
0.2 0.2
0.0 T T T T T T 0.0
0.0 0.5 1.0 1.5

Dehnung

Abb. 133: Vergleich des Spannungs-Dehnungs-Verlaufs fiir die reine organische Matrix (graue Punkte) mit
dem mittleren Spannungs-Dehnungs-Verlaufs fir die Simulationszellen mit Partikel (orange Punkte) sowie
den zugehorigen Integralen, die die Zihigkeit der Proben beschreiben. Es ldsst sich eine Erhéhung der

Widerstandsfihigkeit in den Proben mit Partikel (orange Kurve) im Vergleich zu der reinen organischen
Matrix (graue Kurve) erkennen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung von ersten Ansitzen, Methoden und
Modellen fiir die Simulation von Eigenschaften dentaler Kompositmaterialien . Dafiir
wurden zwei verschiedene Systeme ausgewahlt, die auf unterschiedliche Weise den
Anforderungen der dentalen Restauration entsprechen. Zum einen wurde ein
anorganisch-organisches Hybridpolymer vorgestellt, das aus einem anorganischen und
einem organischen Netzwerk besteht; zum anderen wurde ein klassisches System aus
Bis-GMA und TEGDMA untersucht, zu dem verschieden geformte Nanopartikel
hinzugegeben wurden. Beide Systeme wurden dabei aus den Monomeren erstellt und die
Generierung der einzelnen Syntheseprodukte wurde mit pseudoreaktiven Algorithmen
modelliert. Diese Algorithmen wurden zunichst in atomistischen Systemen entwickelt

und anschlieflend auf sogenannte coarse grained-Modelle tibertragen.

Die Entwicklung dieser Algorithmen wurde am ORMOCER-System ORMOCLAD
durchgefithrt. Als Kraftfeld wurde das fiir hybride Systeme gut parametrisierte
Cowmpass II-Kraftfeld ausgewéihlt.12’126’127 Dafir wurden zunichst grundlegende
Bedingungen tberpriift, unter denen die Simulationen ablaufen koénnen. Zunéchst
wurden die Dichten fiir die drei Precursoren in Abhangigkeit von der Anzahl der Atome
in einer Simulationszelle bestimmt. Hier konnte festgestellt werden, dass die simulierte
Dichten mit steigender Anzahl an Atomen gegen die experimentellen Dichten
konvergieren, wobei ab einer Anzahl von 1000 Atomen die Abweichung geringer als 1 %
ist. Innerhalb einer Molekiildynamiksimulation iiber 5 ns treten zu Beginn deutliche
Schwankungen auf, sodass die erste Hilfte einer Rechnung zur Equilibrierung der
Systeme genutzt wird und lediglich aus dem zweiten Teil die Dichte der Modelle
bestimmt wird. Basierend auf diesen grundlegenden Bedingungen konnten anschlieflend

die pseudoreaktiven Algorithmen entwickelt werden.

Allgemein werden ORMOCERe in einem zweistufigen Sol-Gel-Prozess synthetisiert, der
aus einer Kondensation und einer Polymerisation besteht. Als Erstes wurde der
Kondensationsalgorithmus entwickelt. Da die Kondensation der ORMOCERe generell unter
sauren oder basischen Reaktionsbedingungen ablaufen kann, miissen die experimentellen
Synthesebedingungen in dem Algorithmus unterschieden werden. Dies wird iiber
Reaktivitdatsparameter erreicht, die individuell fiir jedes Siliciumzentrum erstellt werden.
Zusatzlich werden sie unter anderem tber die Sterik und die Lange des bereits gebildeten
Kondensationsnetzwerkes beeinflusst, sodass die Strukturen der generierten Oligomere
je nach Synthesebedingungen unterschieden werden konnen. Es wurden zwei
unterschiedliche Groflen von Zellen erstellt. Bei den kleineren Zellen mit 1222 Atomen
zeigen die Strukturen aus beiden Reaktionsbedingungen ahnliche Dichten, jedoch
deutliche Unterschiede in den Strukturen. Die Energien der basisch generierten

Strukturen sind signifikant grofier als die Energien der sauren Modelle. In beiden Fallen
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wird die experimentelle Dichte um mehr als 1% tibertroffen. Wird die Anzahl der Atome
in einer Simulationszelle um 50% vergroflert, schlieft der Mittelwert der Dichte der unter
basischen Bedingungen kondensierten Modelle bei Einbezug der Standardabweichung die
experimentelle Dichte mit ein. Der Mittelwert bei Modellen, die die sauren
Reaktionsbedingungen reprasentieren, zeigt hingegen keine Veranderung in ihrem Wert.
Zusatzlich verringert sich der Mittelwert der Energien fiir die basischen Modelle relativ
zu denen der sauren Modelle, weshalb gefolgert werden kann, dass fiir noch grofiere
Systeme der Unterschied in den beiden Modellen noch deutlicher werden wiirde.

Im zweiten Schritt der Synthese der ORMOCERe wird ein Polymernetzwerk aus den
Acrylatgruppen gebildet. Durch Bestrahlung mit einer UV-Lampe wird die
photoinduzierte radikalische Polymerisationsreaktion angeregt, indem die Initiatoren

19,23-26 . . . .
Um diese Reaktion zu simulieren,

gespalten werden und sich Radikale bilden.
wurde ein Algorithmus erstellt, der zunachst als Initiierung eine beliebige Anzahl von
Acrylatgruppen in Radikale umwandelt. Im Anschluss wird durch einen Algorithmus, der
auf einer Abfolge kurzer Molekiildynamiksimulationen basiert, das Kettenwachstum der
Reaktion bis zum experimentellen Polymerisationsumsatz beschrieben. Die Ergebnisse
wurden hinsichtlich der Dichte, der Energie sowie dem Reaktionsabstand wahrend der
Polymerisation ausgewertet. Die Energien der Hybridpolymere lassen sich in zwei
Bereiche einteilen, die sich um ungefdhr 1000 kcal/mol unterscheiden. Die energetisch
ungiinstigen Polymere deuten auf fehlerhafte Polymerisationen hin, sodass in diesen
Strukturen entweder eine Bindung durch einen aromatischen Ring gebildet oder eine
Polymerkette iiber die periodischen Randbedingungen an dieselbe Oligomerstruktur
gebunden wurde. Der Grund fir die Bildung einer Bindung durch einen aromatischen
Ring sind lange Reaktionsabstinde zwischen dem definierten Radikal und dem
Kohlenstoffatom der Acrylatdoppelbindung. Der hohe Bindungsabstand kann zusatzlich
dazu fihren, dass sich die Strukturen durch eine halbe Simulationszelle bilden und
dadurch eine starke Variation der Dichte resultiert. Dies spiegelt sich in den Dichten der
gebildeten Polymere wider, die die experimentellen Dichten deutlich tbertreffen. Eine
mogliche Verbesserung kann durch eine attraktive Wechselwirkung zwischen den
Radikalen und den Kohlenstoffatomen der Acrylatdoppelbindungen wahrend der
Molekiilldynamiksimulation erreicht werden. Es muss angemerkt werden, dass das
vorparametrisierte Kraftfeld in Materials Studio nicht verandert werden kann, weshalb
diese Verbesserung im atomistischen Modell nicht méglich ist. Die Erkenntnisse konnten
jedoch genutzt werden, um den Polymerisationsalgorithmus zur Simulation der coarse
grained-Modelle, die im zweiten Teil dieser Arbeit genutzt wurden, entsprechend zu

verbessern.

Die coarse grained-Modelle wurden eingesetzt, da die Fiillstoffe in Kombination mit den
Verhiltnissen von Partikel und Matrix eine Zellgrofle benétigen, die mit den

vorhandenen Ressourcen nicht auf einem atomistischen Detailgrad dargestellt werden
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konnten. Die Monomere Bis-GMA und TEGDMA wurden dafiir jeweils in drei
unterschiedliche bead-Typen und insgesamt in jeweils finf beads eingeteilt. Die
polymerisierbaren Gruppen der beiden Monomere wurden immer iiber den gleichen
BT-1-bead dargestellt. Dadurch wurde die Symmetrie und die Linearitit der Molekiile
konsequent erhalten und gleiche Eigenschaften iiber denselben bead reprasentiert. Es
muss beachtet werden, dass die individuelle Vereinfachung des Systems immer einer
Kraftfeldgenerierung bedarf, da, anders als im atomistischen Fall, keine
vorparametrisierten Kraftfeldtypen existieren. Dafiir wurden zunichst atomistische
Simulationen der Atomgruppen mit dem COMPASS [I-Kraftfeld durchgefithrt und
entsprechende Parameter entwickelt, um das Verhalten im coarse grained-System
nachzubilden. Das auf dem force matching basierende Kraftfeld zeigte jedoch erhebliche
Abweichung zu atomistisch berechneten Werten und zu den experimentellen
Ergebnissen in allen relevanten Bereichen. Ein Vergleich zwischen den experimentellen
und atomistischen Ergebnissen zeigt zudem fiir das CompAss II-Kraftfeld signifikante
Abweichungen. Aus diesem Grund wurde auf einen Ansatz zuriickgegriffen, der bereits
in der Entwicklung und Anwendung des MARTINI-Kraftfeldes genutzt wurde. Dieses ist
ein allgemein parametrisiertes Kraftfeld, das anhand experimenteller Werte bead-Typen
definiert, die &hnliche Eigenschaften aufweisen. Um die Simulation der beads in
TEGDMA und Bis-GMA zu verbessern, wurden Kraftfeldtypen fiir Molekiile angepasst,
die einen dhnlichen Aufbau und gleiche chemische Eigenschaften besitzen. Zusétzlich
wurden die Winkelpotentiale der beiden Monomere anhand ihrer mechanischen
Eigenschaften und die Bindungspotentiale anhand der RDF optimiert. Da fiir die weitere
Simulation der mechanischen Eigenschaften die Bindung zwischen den BT-1 beads, die
wihrend der Polymerisation gebildet wird, von besonderer Wichtigkeit ist, wurde diese
mittels eines MORSE-Potentials dargestellt. Dadurch ergibt sich bei der Berechnung der
Spannungs-Dehnungs-Kurve ein fiir Polymere typisches Verhalten inklusive eines
Frakturpunktes. Um das optimierte Kraftfeld zu validieren, wurden die Dichten von finf
Proben mit steigendem Anteil an Bis-GMA berechnet und mit experimentellen Werten
verglichen. Dabei zeigte sich eine bessere Ubereinstimmung zwischen den Werten im

Vergleich zu den atomistischen Berechnungen mit dem CompAss II-Kraftfeld.

Im Anschluss an die Kraftfeldentwicklung wurde der Polymerisationsalgorithmus fiir die
coarse grained-Systeme optimiert. Dafiir wurde zwischen dem Radikal und potentiellen
Reaktionspartnern eine attraktive Wechselwirkung eingefiigt. Diese soll zum einen die
benétigte Rechenzeit der Polymerisation verringern und zum anderen eine dynamische
Anderung der Struktur bewirken. Es soll somit verhindert werden, dass es durch extreme
Bindungsabstande wiahrend der Polymerisation zu unrealistischen Bindungen kommt.
Die Ergebnisse der Simulationen zeigen, dass die benotigte Rechenzeit der sogenannten
progressiven Polymerisation um 80% verringert wurde und die durchschnittlichen

Abstinde der Bindungen 1 A geringer sind als in der dynamischen Polymerisation. Die
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mit der Polymerisation erstellten Strukturen wurden auf ihre Schrumpfung untersucht.
Dabei zeigte sich, dass insbesondere die Zellen mit einem hohen Anteil an Bis-GMA sehr
gut dargestellt wurden. Fir Simulationszellen mit reinem TEGDMA ergeben sich
Abweichungen, die jedoch geringer sind als die mit dem CompAss II-Kraftfeld

berechneten Werte.

Im letzten Teil der Arbeit wurden die Fullstoffe der Dentalkomposite eingebaut. Die
Kraftfeldparameter wurden dabei anhand von atomistischen Berechnungen -einer
Cristobalit- bzw. Hexacelsianstruktur bestimmt.

Es wurden insgesamt finf verschieden geformte Partikel generiert, die einer Kugel,
einem Wiirfel, einem Ellipsoid, einem Zylinder sowie einer R6hre entsprechen. Wahrend
die ersten vier eine amorphe Silicastruktur haben, ist die Rohre innen hohl mit einer
Wandstarke von 1,2 nm. Hier kann die organische Matrix in das Partikel diffundieren.
Das zeigt sich zunéchst auch in den simulierten Dichten der unpolymerisierten Matrix.
Die Dichte ist hier deutlich geringer im Vergleich zu den anderen Partikeln und auch
unterhalb des theoretisch ermittelten Wertes. Es lasst sich daraus schlieflen, dass die
Dichte im Inneren der Roéhre auf Grund der Wechselwirkungen zwischen der
hydrophoben Matrix und dem hydrophilen Partikel zu einem grofleren Abstand der
Molekiile fithrt, verglichen mit den Abstinden der Molekiile innerhalb der Matrix. Bei
den weiteren vier Partikeln kommt es dariiber hinaus zu konstruktiven
Schwingungsanregungen der Partikel. Durch die hohen Kraftkonstanten der Bindungen
zwischen den beads der Partikel konnen diese ihre Schwingungen synchronisieren und
haben durch ihre Grofle einen starken Einfluss auf die gesamte Zellen. Dadurch kommt
es wahrend der Simulation zu einem Schwingen der gesamten Zellen. Dies ist sowohl in
der Dichte als auch in der Temperatur der Molekiilldynamiksimulationen gut erkennbar.
Um diesem Phanomen entgegenzuwirken, wurden zwei Methoden untersucht. Zunachst
konnte die Einstellung des NOSE-HOOVER-Thermostaten so verandert werden, dass durch
eine stirkere Temperaturregulierung die Schwingungen unterbunden werden konnten.
Eine weitere Moglichkeit stellte die Einfithrung von Funktionalisierungen an der
Partikeloberfliche dar. Diese ermdglichte eine bessere Wechselwirkung zwischen der
hydrophilen Oberfliche der Partikel und der hydrophoben Matrix. Durch die
Funktionalisierung der Partikel kam es zusatzlich zu einem Anstieg der Dichte. Dies trifft
auch insbesondere bei der Rohre zu, die durch die Funktionalisierung besonders
beeinflusst wurde. AbschlieBend wurden die mechanischen Eigenschaften der Zellen mit
Partikel untersucht. Dabei zeigte sich, dass eine genauere Betrachtung der
Elastizititsmoduln unter Beriicksichtigung der Partikelform keine signifikanten
Unterschiede ergab, da durch den geringen Fiillstoffanteil ausschliellich das Polymer
Einfluss auf diese Grofie hat. Jedoch konnte berechnet werden, dass durch die
Einbindungen der Partikel in das Polymernetzwerk im Mittel eine 0,1 GPa hdhere

Krafteinwirkung noétig war, um die Zelle iiber den Frakturpunkt hinaus zu strecken. Im
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Vergleich zu den Simulationszellen ohne Fiillstoff konnte zusatzlich eine durchschnittlich
16% hohere Zahigkeit fiir Zellen mit Partikeln berechnet werden.

Die logische Fortsetzung der hier vorgestellten Berechnungen ist eine Variation der
Verhaltnisse zwischen Polymermatrix und Fiillstoff. Dadurch wiirde sich beispielsweise
die Moglichkeit bieten, zwei anisotrope Partikel in einer Simulationszelle zu kombinieren

188286 1 aschriebenen Vorteile hinsichtlich der Rissbildung zu

und so die in der Literatur
tiberpriifen. Da in den Ergebnissen dieser Arbeit bereits ein positiver Effekt auf die direkt
umgebende Matrix beobachtet werden konnte, konnte so eine deutliche Veranderung der

mechanischen Eigenschaften erreicht werden.

Die Grenzen der gezeigten Strategien sind durch die Vereinfachung in der Darstellung
der Molekiile gegeben. Durch die Verwendung von beads ist es nicht moglich
Eigenschaften darzustellen, die durch einzelne Atome verursacht werden. Zusétzlich sind
die Reaktionen nur vereinfacht dargestellt und ignorieren alle geometrischen Parameter,
wie die Lagebeziehung zueinander und Schwingungsrichtung der einzelnen beads. Der
Algorithmus sieht zwar eine Strategie vor, die den Abstand zwischen den
Reaktionspartner moglichst gering hélt und gleichzeitig geringe Spannung in der Zelle
verursacht, jedoch konnen auf Grund der geringen Reaktionszeit im Bereich von
Nanosekunden unrealistische Reaktionsschritte nicht immer vermieden werden. Dies ist
ein Kompromiss der getroffen werden muss, um moglichst grofle Simulationszellen
innerhalb eines akzeptablen Zeitraums rechnen zu konnen. Allerdings bieten die
Algorithmen die Moglichkeit beliebig grofie Zellen zu berechnen und hierbei die Anzahl
an Radikalen anzupassen, sodass es moglich ist in einem Dynamikschritt mehrere
Bindungen gleichzeitig zu bilden. Die Rechenzeit wird somit nicht durch die Anzahl der
Radikale beeinflusst, weshalb sich die notwendige Rechenzeit ausschlieilich durch die
Grofle der Zellen ergibt, jedoch nicht durch die hier vorgestellten Methoden.

Zusammenfassend konnten im Rahmen dieser Arbeit neue Strategien zur Simulation der
Bildung von Zahnkompositen gezeigt werden. Diese bieten die Mdglichkeit sowohl die
zweistufige Synthese von Hybridmaterialien, wie den ORMOCER-Systemen, als auch
klassische Dentalkomposite zu simulieren. In Kombination mit den in der Literatur
vorhanden Strategien zur automatischen Entwicklung von Kraftfeldern konnen alle
bekannten Kompositsysteme automatisch simuliert und anschliefend analysiert werden.
Aufbauend auf diesen Arbeiten konnen somit weitere Systeme mit gezielten
Veranderungen untersucht werden und so Materialien erarbeiten werden, die den

Anforderungen der dentalen Restauration besser entsprechen.
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8 Anhang

8.1 ?’Si-NMR
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Abb. A 1: “Si-NMR eines Harzes des untersuchten ORMOCLAD-Systems.

Bestimmung der Siliciumzentren aus einem experimentell ermittelten »Si-NMR. Die
Integrale iiber den bestimmten Abschnitten entsprechen dem Verhéltnis der

Siliciumzentren.

Tab. A 1: ¥ Si-NMR Integrale der Siliciumzentren und das verwendete Grundverhéltnis in der Simulation.

D’ D’ T T T
“Si-NMR Integrale 7,34 39,60 2,80 20,26 29,47
Gerundetes Verhaltnis 7 40 2 20 30
Gekiirztes Verhaltnis fur Simulation 1 6 0 3 4
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8.2 Faktoren zur Beeinflussung der Strukturen in der
Kondensationsreaktion

Die folgenden Faktoren f; konnen je nach gewiahltem Algorithmus auf den Abstand
zwischen zwei Siliclumatome multipliziert werden, um die Reaktivitit der
entsprechenden Zentren anzupassen:

e i=Kettenldnge: f; = (Anzahl der Siliciumzentren in der Kette)"*

e 1= Anzahl der bereits reagierten

Gruppen: Reaktivitat: T'>T*>T° fir T ist fj = 2
e i=4er-Ring: fi=0,75
e i=3er-Ring: f; = 500
e i=basische Reaktionsbedingungen: gleiche Kette: f; = 0,75

andere Kette: f; = 2

e 1= saure Reaktionsbedingungen: gleiche Kette: f; = 2
andere Kette: f; = 0,75

8.3 Radiale Verteilungsfunktionen der Ersatzmolekiile

2,0 2

J
{ Bis-GMA
1,5 o
i \n)koy
= TEGDMA
5 1,0 ])
0,5 o
1 JJ\ //H
W o
0,0 T 1 L] T ' T v T LI 1
0 2 4 6 8 10
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Abb. A 2: RDFs fiir den BT-1-bead aus Bis-GMA und TEGDMA sowie die entsprechenden Ersatzbeads.
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0,0
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Abb. A 3: RDFs fiir den B-2-bead sowie die entsprechenden Ersatzbeads.
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Abb. A 4: RDFs fiir den B-3-bead sowie die entsprechenden Ersatzbeads.
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Abb. A 5: RDFs fiir den T-2-bead sowie die entsprechenden Ersatzbeads.
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Abb. A 6: RDFs fiir den T-3-bead sowie die entsprechenden Ersatzbeads.

8.4 Anpassung der intermolekularen Wechselwirkungen iiber die

force matching Methode
6%
°
°
4 %
T %s
o °,
T %
o °
£ 2- °°o°
—_ %o,
[} %
g °°°°°o
Q
“:_ °°°°°°°°°°°°°°°Ooooo°°°°c
S 0 —
v atomistisch
_2 T T T T T 1
4 6 8 10

Abstand Oberfliche und MG / bead / A

Abb. A 7: Anziehung und AbstofSung zwischen der hydrophoben Oberfliche (SiO,) und dem B-3-bead bzw. der
entsprechenden Gruppe im Atomistischen mit MG
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