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Als Aneesur Rahman im Jahre 1964 die
erste molekulardynamische Simulation
einer realen FlUssigkeit (Argon) veroffent-
lichte [1], hat sicherlich niemand daran
gedacht, daf3 sich die Computersimula-
tion eines Tages als eigenstandiger
Zweig der Physik und Chemie neben
Theorie und Experiment etablieren wiir-
de. Die kontinuierliche Entwicklung und
Verbesserung der verwendeten Verfah-
ren, im Zusammenspiel mit dem weiter-
hin exponentiellen Wachstum der Rech-
nerleistungen, lassen das Ende einer
rasanten Entwicklung noch nicht ab-
sehen.

Die Methode 1883t sich vereinfacht so dar-
stellen: Wir benutzen einen schnellen
Rechner, mit dessen Hilfe wir einen Film
erzeugen, der uns einen mikroskopi-
schen Ausschnitt unserer Flissigkeiten
zeigt. In diesem Ausschnitt kénnen wir
die Molekllbewegung (iber einen gewis-
sen Zeitraum verfolgen. Man kdnnte
auch sagen, wir benutzen den Rechner
als Supermikroskop mit Superzeitlupen-
kamera. Tatsachlich ist der ,Film*“ ein
Datenfile, in dem Koordinaten und Ge-
schwindigkeiten aller Molekule gespei-
chert sind (Systemtrajektorie). Wir kon-
nen dann dieses Datenfile dazu
benutzen, um mit Hilfe der statistischen

Molekulardynamische (MD) Simulationen haben sich als hilfreiche
Methode zur Untersuchung unterschiedlichster physikalisch-chemischer
Fragestellungen erwiesen. Im Mittelpunkt unserer Arbeiten steht die Frage
nach dem Zusammenhang zwischen der molekularen Struktur und den
makroskopischen Eigenschaften von Vielteilchen-Systemen. Aktuelle For-
schungsarbeiten zur MD-Simulation komplexer Fliissigkeiten werden
anhand ausgewdhlter Beispiele vorgestellt.

Mechanik, bzw. der statistischen Ther-
modynamik die uns interessierenden
Systemeigenschaften zu berechnen.

Die Berechnung der Trajektorie geschieht
folgendermafen: Ausgehend von einer
momentanen Molekllanordnung werden
die Krafte berechnet, die auf jedes ein-
zelne Molekiil von allen anderen aus-
geubt werden. Diese Krafte werden in
die Newtonschen Bewegungsgleichungen
eingesetzt und daraus die nachsten Posi-
tionen und Geschwindigkeiten berech-
net. Wenn zwischen zwei solchen Bildern
etwa eine Femtosekunde liegt, hat man
nach einer Million Wiederholungen die-
ses Rechenvorganges einen Film von der
Lénge einer Nanosekunde. Dieser Zeit-
raum ist fur die meisten FlUssigkeiten als
Beobachtungszeitraum voéllig ausrei-
chend.

Ein Thema unserer Forschungsarbeit ist
die Simulation komplexer Flissigkeiten.
Dies sind Systeme, die sich entweder
durch eine ausgepragte interne Ordnung
auszeichnen oder deren Eigenschaften
durch vergleichsweise komplexe Wech-
selwirkungsmechanismen dominiert wer-
den. Im Falle der untersuchten Fllssig-
kristalle, ist dies eine langreichweitige
Orientierungsordnung. Bei den hier eben-
falls vorgestellten waRrigen Tensidlosun-

gen werden stark temperaturabhangige
Wechselwirkungen durch das Losungs-
mittel Wasser vermittelt. In beiden Fallen
hat sich gezeigt, daf} auf die Modellie-
rung molekularer Details nicht verzichtet
werden kann, wenn die richtige ,Chemie*
der Systeme reproduziert werden soll.
Der zuldssige Grad der Abstraktion des
bendtigten Wechselwirkungsmodells ist
somit auch Thema unserer Untersuchun-
gen. Die Zielsetzungen umfassen also
sowohl methodische Weiterentwicklun-
gen wie Entwicklung und Verfligbarma-
chung neuer MD-Techniken [2], als auch
die Simulation konkreter Systeme, ge-

Abb. 1: Momentaufnahmien der Molekiilanor

einer isotropen (oben) und einer nematischer
Phase (unten). Der Ausschnitt zeigt jeweils
800 PCH5-Molekiile.



Molekulardynamische Simulation komplexer Fliissigkeiten

koppelt mit der Suche nach geeigneten
Beschreibungsmaglichkeiten zur Charak-
terisierung mikroskopischer Strukturen
und Vorgénge und makroskopischer
Eigenschaften. Im folgenden wird diese
Vorgehensweise anhand zweier typischer
Projekte vorgestellt.

dadurch, daR sich die molekularen
Langsachsen spontan nahezu parallel
ausrichten. In Abbildung 1 sind Moment-
aufnahmen zweier Simulationen der
isotropen und nematischen Phase der
Substanz PCH5 (4-(trans-4-Pentyl-Cyclo-
hexyl)-Benzonitril) gezeigt.

Abb. 2:

Elektrostatisches Potential
eines PCH5-Molekiils im
Abstand von 2 A ither der
VdW-Oberfliche.

Es sind zwei verschiedene
Blickwinkel dargestellr.
Die quantenmechanische
ab initio Berechnung
erfolgte auf HF/6-31G*-
Niveau.

Simulation nematischer

Fliissigkristalle

Vor tber 100 Jahren wurde der flUssig-
kristalline Zustand entdeckt. Mittlerweile
sind flUssigkristalline Substanzen weit
verbreitet und werden inshesondere in
elektrooptischen Displays eingesetzt.

Als flissigkristallin bezeichnet man einen
Zustand, der sich zwischen dem Kristalli-
nen Festkorper und der isotropen Flus-
sigkeit einordnen 1aft. Eine Substanz in
diesem Zustand ist einerseits in einigen
ihrer Eigenschaften anisotrop wie ein
Festkorper, andererseits zeigt sie eine
Fluiditat, die haufig durchaus mit der von
FlUssigkeiten vergleichbar ist. Abhangig
von der molekularen Struktur durchlau-
fen thermotrop fliissigkristalline Substan-
zen bei Erwarmung Gber den Schmelz-
punkt hinaus eine oder mehrere
sogenannte Mesophasen, bevor sie eine
isotrope Fllssigkeit bilden. Die nemati-
sche Phase ist durch einen hohen Grad
an langreichweitiger Orientierungsord-
nung gekennzeichnet. Sie unterscheidet
sich von einer isotropen flissigen Phase

Am Anfang einer MD-Simulation solcher
Systeme steht die Entwicklung eines die
intra- und intermolekularen Wechsel-
wirkungen realistisch beschreibenden
LKraftfeldes®. Hierzu kann man in der
Literatur Parametersatze finden. Oft ist
es jedoch notwendig, von diesen ausge-
hend Verbesserungen vorzunehmen. Die-
ses Vorgehen sei anhand der Entwick-
lung eines Torsionspotentials als Beispiel
fir eine intramolekulare Wechselwirkung
und der Parametrisierung der elektrosta-
tischen (intermolekularen) Wechselwir-
kung erlautert.

Zundchst berechnen wir das vom
Molekdl erzeugte elektrostatische Poten-
tial in seiner Umgebung mittels quan-
tenchemischer ab initio Methoden. Eine
Visualisierung der Elektrostatik ist in
Abbildung 2 gezeigt, wobei die Starke
des Potentials durch die angegebenen
Farben kodiert ist. Durch Anpassung
eines von Punkladungen an den Kern-
orten erzeugten Potentials an diese
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In der Gruppe werden Forschungsar-
beiten auf dem Gebiet der Computer-
simulation von Vielteilchensystemen
betrieben. Ziele sind die Aufklarung
mikroskopischer Strukturen und
Prozesse, Verstandnis und Vorhersage
makroskopischer Materialeigenschaf-
ten auf der Basis der molekularen
Wechselwirkungen, enge Verzahnung
von Simulation und Experiment (Vali-
dierung der Simulationen, Interpreta-
tion experimenteller Ergebnisse).
Daneben werden Methoden-und
Programmentwicklungen durchge-
fuhrt. ‘

Wasser und warige Losungen:

Anomalien, Struktur und Dynamik des
unterkihlten Wassers und von amor-
phem Eis. Wasserstoffbriicken-Netz-
werkstrukturen. Hydratation von lonen
und Molekulen (Kronenether, Calixa-
rene, Tenside). Hydrophobe Wechsel-
wirkung. Gast/Wirt-Wechselwirkung.

Komplexe Flissigkeiten:

Thermotrope Fllssigkristalle, mizella-
re Losungen und Lipidmembranen.

Methoden- und Programm-
entwicklung:

Entwicklung eines universellen Simu-
lations-Programmpaketes, Parallelisie-
rung, Visualisierung, Kraftfeldentwick-
lung, freie Energierechnungen,
geometrische Analyse ungeordneter
Systeme, Anwendungsprogramme zur
Berechnung mikroskopischer und
makroskopischer Eigenschaften.

Kontakt:

Prof. Dr. A. Geiger
Physikalische Chemie lla
Fachbereich Chemie
Universitat Dortmund
Otto-Hahn-Str. 6

44227 Dortmund

Tel./Fax: 02 31-7 55 39 37
e-mail: ageiger@zx2.hrz.uni-dortmund.de
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Daten werden Partialladungen der Atome
dieses Molekuls bestimmt (mit dem
RESP-Verfahren[3]), die dann in der
Simulation eingesetzt werden kénnen.
Wie man erkennen kann, gibt es ober-
halb der Verbindung der beiden Ring-
systeme ein starkes positives Potential
(rot), das zu einer attraktiven Wechsel-
wirkung mit der eher negativ geladenen
Cyanogruppe eines weiteren Molekiils
fuhrt. Anhand eines solchen Bildes 1aft
sich also folgern, daf® es in der Flissig-
keit zur bevorzugten Ausbildung von anti-
parallelen Dimeren kommt. Dies wird
durch die Simulationen bestatigt.
Analog lassen sich Torsionspotentiale
entwickeln. Abbildung 3 bezieht sich auf
die Drehung der Alkylkette um die Bin-
dung zum Cyclohexanring. Die offenen
Kreise zeigen die Molekulenergie als
Funktion des Diederwinkels F, wie sie
aus quantenmechanischen ab initio
Rechnungen erhalten wird. Bei diesen
Rechnungen wird jeweils der Diederwin-
kel eingefroren und alle anderen Geome-
trieparameter werden energieoptimiert.
Die Parameter des urspriinglichen Kraft-
feldes (z.B. aus QUANTA [4]) werden
dann so modifiziert, daf} diese Energie-
werte mit dem gleichen Optimierungs-
verfahren reproduziert werden. Die rote

Abb. 3: Torsionspotential der
Drehung der Alkylkette um die
Bindung zum Cyclohexan.

Die offenen Kreise entsprechen
HF/6-31G* Rechnungen, die
rote Kurve gibt den Energie-
verlauf fiir das korrigierte
WKraftfeld” wieder:

Kurve zeigt das endglltige Torsionspo-
tential des so modifizierten Kraftfelds,
mit dem die Simulationen dann durch-
geflihrt werden.

Zur lllustration der lokalen Struktur
zeigen wir in Abbildung 4 eine zweidi-
mensionale Paarverteilungsfunktion
einer nematischen Phase. Sie gibt an,
wie sich die Molekule in der Flussigkeit
um ein gegebenes Referenzmolekdl
anordnen. Die beiden Peaks sind auf
die Bildung von Dimeren unterschied-
lichen Oberlappungs- und Orientie-
rungsgrades zuruckzufuhren [5)]. Abbil-
dung 5 zeigt ein solches Dimer. Die
Existenz solcher Strukturen kann man
in Beziehung zur Stabilitadt der nemati-
schen Phasen setzen. Die Dimere
bewirken aufgrund ihrer im Vergleich
zum einzelnen Molekul gréferen
Langsausdehnung eine Stabilisierung
der nematischen Orientierungsord-
nung. Die Geometrie dieser Dimere
hangt wiederum entscheidend von der
elektrostatischen Wechselwirkung ab.
Eine systematische Untersuchung ver-
wandter Substanzen bestatigt diese
Zusammenhange zwischen Elektrosta-
tik und Stabilitat von flissigkristallinen
Phasen.

Abb. 4: Paarverteilungsfunktion der Schwer-
punkte aus einer Simulation der nemati-
schen Phase von PCHS5 bei 330 K. Oben rechts
sind die verwendeten Variablen erliutert (die
Molekiilschwerpunkte sind durch die
schwarzen Punikte gekennzeichner).
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Abb. 5: Dimer aus einer PCH5-Simulation.
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Eine solche Ano g entspricht dem
kleineren Peak in Abbildung 4.
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Simulation der
hydrophoben Wechsel- |
wirkung nichtionischer
Tenside

Tenside und Tensidldsungen sind Syste-

me von hoher technologischer und wirt-
schaftlicher Relevanz. Nichtionische

(NIO) Tenside stellen hierbei die Produkt-
klasse dar, welche gegenwartig das

starkste Wachstum aufweist. Ihre beson-

dere Bedeutung ergibt sich zum Teil aus

der Tatsache, daf sie als oberflachenak-

tive Substanzen eine wesentliche Grund- |
komponente vieler Waschmittelformulie-
rungen darstellen. Zusatzlich erdffnet die ‘
vielfaltige Physikalische Chemie der NIO-
Tenside ein weites Feld von Anwendungs-
moglichkeiten. Beispielsweise als Emul-

gator fur die im Kosmetik- und
Nahrungsmittelbereich wichtigen Ol-Was-
ser-Emulsionen.

Abb. 7: Momentaufnahme einer Simulation
von CI2E6 in wifsriger Umgebung bei 300K.
Zu sehen sind ein Tensidmolekiil und 1213
Wassermolekiile.
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Fettalkoholethoxylate CmEn:

hydrophob

hydrophil

Abb. 6: Struktur und Bezeichnung der Fettalkoholethoxylate.

Tensidmolekile organisieren sich in
wafriger Losung zu komplexen molekula-
ren Aggregaten. Tensid/Wasser-Mischun-
gen weisen daher ein vielfaltiges Phasen-
diagramm auf [6]. Die Vorhersage von
Mischungseigenschaften gestaltet sich
auf rein empirischem Wege entspre-
chend schwierig. Auf der Basis von MD-
Simulationen haben wir das Hydratati-
onsverhalten und die Wechselwirkungen
in solchen Systemen am Beispiel der
Stoffklasse der Fettalkoholethoxylate
CmEn (Abbildung 6) studiert [7]. Es zeig-
te sich, daf der hydrophoben Wechsel-
wirkung von Tensidmolekiilen eine hohe
Bedeutung fir die Organisation der
Losungen zukommt.

Auf Basis des von uns entwickelten
quantified hydrophobic interaction model
(QHI) ist es gelungen, Parameter zu

ermitteln, welche eine zum Teil quanti-
tative Vorhersage von Stoffeigenschaften
ermaoglichen.

Als Grundlage der Untersuchungen dient
zunachst das detaillierte Studium der
Hydratation der Solute-MolekUle als
Funktion ihrer chemischen Konstitution.
Hierzu simulieren wir einzelne Molekule
in einer waRrigen Umgebung (Abbildung
7) in einem weiten Temperaturbereich.
Um mogliche Artefakte aufgrund der
Wahl des Potentialmodells ausschliefien
zu kdnnen, untersuchen wir hierbei auch
unterschiedliche Modellansatze (z.B. All-
Atom- vs. United-Atom-Modelle).

Auf Basis der Testteilchen Methode von
B. Widom [8] 1a8t sich das exzef3-chemi-
sche Potential mex eines hydrophoben
Teilchens im untersuchten System in der

Umgebung des Tensidmolekuls ermitteln.

Der Verlauf von mex als Funktion des
Abstands zu einem bestimmten Refe-
renz-Zentrum wird als Profil der freien
Energie, oder auch Potential der mittle-
ren Kraft (PMF) bezeichnet. Wir haben
zeigen konnen, daf® mit Simulationen
von etwa 1 ns Lange die PMF verlaflich
ermittelt werden kann (Abbildung 8). Fer-
ner zeigt sich, dafl das Temperaturver-
halten im untersuchten Bereich in guter
Néherung durch Aufteilung in temperatur-
unabhangige entropische und enthalpi-
sche Terme beschrieben werden kann
(siehe ebenfalls Abbildung 8). Das QHI-
Modell unterscheidet Beitrage der Solvat-
hille der unterschiedlichen Molekulgrup-
pen. Wir identifizieren mit dem
exzeR-chemischen Potential dieser cha-
rakteristischen Solvatbereiche ein quan-
titatives Maf fir die ,Hydrophobizitat”
der Gruppen. Interessanterweise weisen
die Temperaturverlaufe mex des Testteil-
chens in Shell- und Bulk-Bereich einen
Schnittpunkt auf (Abbildung 9a). Die
Lage dieser Schnittpunktstemperatur ist
mit der chemischen Konstitution des
Tensids verknlpft und 1aft sich auf grup-
pentypische Entropie- und Enthalpie-
beitrage flr den Transfer des Testteil-
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Abb. 8: Abb. 9: Temperaturabhiingigkeit des chemischen Potentials des
Potential der mittleren Kraft des Teilchens Testteilchens im Bulk-Wasser sowie in der Hydrathiille des

Tensidmolekiils.
a) Aufteilung in Anteile aus hydrophober und hydrophiler Umgebung.
b) Differenz der freien Enthalpie zum Bulk-Wert.

in Bezug auf Alkyl- und Etherk
Rechis: Aufteilung in enthalpische
und entropische Anteile.
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en Tensids:

chens vom Bulk in den Shell-Bereich
zuriickfiihren (Abbildung 9b). Zusatzlich
zeigt ein Vergleich mit den experimentel-
len unteren kritischen Entmischungs-
punkten (Triibungspunkten) binarer
waBriger Tensid-Mischungen eine deutli-
che Korrelation zwischen den Schnitt-
punkts- und Triibungstemperaturen. Die
Einfiihrung einer empirischen ,Stabilisie-
rungsentropie”, welche kooperative
Beitrage der Molekil-Molekil-Wechsel-
wirkung enthalt, erlaubt eine quantitative
Vorhersage der Triibungstemperaturen
fiir samtliche NIO-Tenside des Fettalko-
holethoxylat-Typs (Abbildung 10).

Ausblick

Die bisher erzielten Ergebnisse zeigen,
daR die Methode der Molekulardynami-
schen Simulation inzwischen so weit ent-
wickelt ist, daft auch fir komplexe
molekulare Fliissigkeiten anwendungs-
bezogene Fragestellungen untersucht
und quantitative Vorhersagen von Stoff-
eigenschaften erwartet werden konnen.
Da fur solche Untersuchungen nicht nur
sehr groRBe Systeme, sondern auch
grofRere Serien von Simulationslaufen zur
Variation von Stoff- und Umgebungspara-

unkistemparatur eines

metern bendtigt werden, stellt sich
immer noch die Frage ausreichender
Rechnerleistungen. Aber hier zeichnet
sich eine Entwicklung ab, die zu sehr
preiswerten Losungen fihren kann: der
Aufbau von Parallelrechnersystemen auf
der Basis von PCs aus der GroBserienfer-
tigung (siehe beispielsweise das Avalon-
Projekt [9]). Die hierzu bendtigte Paralle-
lisierung der Simulationssoftware wird in
Nordrhein-Westfalen in verstarktem
MaRe gefordert.
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