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Polymere werden beim Strecken durch Knoten abgeschniirt

Tim Stauch und Andreas Dreuw*

Abstract: Lange Polymerketten liegen stets verknotet vor.
Analog zu Seilen werden Polymerketten durch Knoten er-
heblich geschwiicht, und der Bindungsbruch erfolgt immer am
Eingang oder Ausgang des Knotens. Ein molekulares Ver-
standnis dieser Phiinomene fehlt jedoch. Hier zeigen wir, dass
der iiberwiegende Teil der mechanischen Energie einer ver-
knoteten Polyethylenkette unter Zugspannung in den Torsio-
nen entlang des gekriimmten Teils des Knotens gespeichert
wird. Die Torsionen fungieren dabei als ,, Energietrichter®, die
die mechanische Energie in direkter Nihe des Knotens loka-
lisieren. Auf diese Weise ,wiirgt“ der Knoten die Kette an
seinem Eingang oder Ausgang, was zum Bindungsbruch bei
deutlich geringeren Kriften als im Fall einer linearen, knoten-
freien Kette fiihrt. Unsere Untersuchungen erkldren sowohl die
Schwiichung der Polymerkette als auch die Position des Bin-
dungsbruchs und zeigen weiterhin, dass kovalente Bindungen
nicht iibermdflig stark gestreckt werden miissen, um zu reif3en.

Knoten sind allgegenwértige Strukturelemente in Polyme-
ren.l”" Die Wahrscheinlichkeit, dass eine Polymerkette
verknotet vorliegt, steigt exponentiell mit ihrer Lénge:
Sobald eine Polymerkette eine Lénge von einigen hundert
Wiederholungseinheiten erreicht, ist es beinah unumgénglich,
dass die Kette verknotet ist.>>>% Der hiufigste Knoten, der
in Polymeren auftritt, ist der Uberhandknoten, der seit Jahr-
hunderten fiir das Verknoten von Seilen in der Seefahrt ein-
gesetzt wird. Zwar ist der Uberhandknoten der kleinste und
einfachste Knoten, und er verbraucht am wenigsten Material,
jedoch ist bekannt, dass er die Zugfestigkeit eines Seils um
etwa 50 Prozent verringert.'!! Bemerkenswert ist, dass das
Seil stets am ,,Eingang“ oder ,,Ausgang“ des Knotens reif3t.
Beide Phdnomene — die Schwichung des Seils und die Posi-
tion, an der es rei3t — konnen auch auf molekularer Ebene
beobachtet werden.'”™ In Polymeren entstehen aufgrund
des Bindungsbruchs zwei Radikale, was darauf zuriickgefiihrt
wird, dass die mechanische Energie hauptsichlich in den
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen am Eingang oder Aus-
gang des Knotens lokalisiert ist.*

Die meisten vorherigen Untersuchungen basieren jedoch
auf Molekiildynamiksimulationen und dem ,,United Atom
Scheme* ['*!in dem z. B. Methylengruppen als Pseudoatome
beschrieben werden. Bei der Untersuchung mechanisch in-
duzierter Bindungsbriiche in Polymerknoten offenbaren
diese Methoden diverse Nachteile, da die elektronischen
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Freiheitsgrade nicht explizit beriicksichtigt werden, und eine
Vielzahl an internen Moden, die potenziell mechanische
Energie speichern (z.B. Torsionen, an denen Wasserstoff-
atome beteiligt sind), im ,,United Atom Scheme“ nicht ent-
halten sind. Da diese Faktoren vernachléssigt wurden, sind
die Fragen, warum Polymere durch Knoten geschwicht
werden und warum die Kette am Eingang oder Ausgang des
Knotens reif3t, noch nicht hinreichend beantwortet.

In dieser Ab-initio-Studie verwenden wir sowohl statische
EFEI-Rechnungen (,,External Force is Explicitly Inclu-
ded«),"™ die quantenchemische Geometrieoptimierungen
unter dem Einfluss einer konstanten externen Kraft darstel-
len, als auch Born-Oppenheimer-Molekiildynamik(BOMD)-
Simulationen unter konstanter Kraft, um die mechanischen
Eigenschaften eines Uberhandknotens in einer Polyethylen-
kette unter Zugspannung zu untersuchen. Um die verschie-
denen Energiebeitrdge, die beim Reiflen der verknoteten
Polymerkette eine Rolle spielen, zu quantifizieren, verwen-
den wir die JEDI-Analyse (,,Judgement of Energy DIstribu-
tion*), die wir vor kurzem vorgestellt haben.”! Die JEDI-
Analyse ist ein quantenchemisches Analyseverfahren, mit
dem die Verteilung der mechanischen Energie auf die ver-
schiedenen Freiheitsgrade eines Molekiils untersucht werden
kann. Ausgehend von der harmonischen Ndherung wird darin
jeder Bindungslinge, jedem Bindungswinkel und jedem
Diederwinkel eines mechanisch deformierten Molekiils ein
Energiewert zugeordnet. Im Unterschied zu fritheren Ar-
beiten ist somit sichergestellt, dass elektronische Effekte ex-
plizit behandelt und alle relevanten Freiheitsgrade in der
Analyse der Verteilung der mechanischen Energie bertick-
sichtigt werden. (Weitere Details beziiglich der quantenche-
mischen Methoden koénnen den Hintergrundinformationen
entnommen werden.)

Wenn eine verknotete Polyethylenkette gestreckt wird, ist
der iiberwiegende Teil der mechanischen Energie in Torsio-
nen gespeichert (Abbildung 1 A). Die Bindungswinkel spei-
chern ebenfalls wesentliche Energiebeitridge. Zudem steigt
die Bedeutung der Bindungslédngen als Energiereservoirs mit
starker werdender Kraft. Andererseits ist der Prozentsatz der
mechanischen Energie in der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dung, die letztendlich bricht (,,Kritische Bindung*“ in Abbil-
dung 1 A), im Verlauf der gesamten EFEI-Koordinate sehr
gering. In unseren Rechnungen reifit die Kette bei einer
Zugkraft von 2.6 nN in der direkten Nédhe des Knotens (im
Vergleich zu 5.6 nN im Fall einer linearen, knotenfreien
Kette), was demonstriert, dass ein Knoten tatsdchlich die
Zugfestigkeit einer Polyethylenkette betréachtlich verringert.

Um die Griinde fiir diese betrichtliche Verringerung der
Zugfestigkeit zu untersuchen, ist eine detailliertere Analyse
der Verteilung der mechanischen Energie in einer verknote-
ten Kette, die mit einer Kraft von 2 nN gestreckt wird, hilf-
reich (Abbildung 2). Die meiste Spannungsenergie in den
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Abbildung 1. Verteilung der mechanischen Energie zwischen den ein-
zelnen Freiheitsgraden einer verknoteten Polyethylenkette. A) Statische
EFEI-Rechnungen. B) BOMD-Trajektorie unter dem Einfluss einer exter-
nen Kraft von 2 nN, die das Molekiil konstant streckt.

Bindungslédngen ist in denjenigen Bindungen gespeichert, die
am Eingang und Ausgang des Knotens liegen. Dieser Anteil
ist jedoch deutlich geringer als die mechanische Energie, die
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in den Torsionen entlang des gekriimmten Teils des Knotens
gespeichert ist. Dieser Effekt kann auch bei der Analyse der
gesamten mechanischen Spannung im Knoten beobachtet
werden (siehe ,,Gesamt“ in Abbildung 2): Obwohl mechani-
sche Spannung in den Bindungen am Eingang und Ausgang
des Knotens zu erkennen ist, ist viel mehr Energie im ge-
krimmten Teil des Knotens gespeichert. Die physikalische
Interpretation dieses Phéanomens ist, dass der gekriimmte Teil
der Struktur die Kette am Eingang oder Ausgang des Knotens
zerschneidet. Der Mechanismus dieser ,,Wiirgebewegung®
wird klar, wenn man einen Vergleich zu einer linearen, kno-
tenfreien Kette zieht. Hier werden alle Bindungen gestreckt
und alle Bindungswinkel ausgelenkt, sodass die Spannungs-
energie relativ gleichmiBig iiber die gesamte Kette verteilt
ist. Folglich wird eine starke Kraft benotigt, um genug Ener-
gie fiir einen Bindungsbruch in der Kette zu akkumulieren, da
alle anderen Bindungen ebenfalls erheblich gestreckt werden.
Wenn hingegen eine verknotete Kette gestreckt wird, wirken
die Torsionen als , Energietrichter”, die die mechanische
Energie zu den Bindungen, die letztendlich reiflen, weiter-
leiten. Auf diese Weise lokalisieren die Torsionen die me-
chanische Energie in der direkten Nidhe des Knotens, was
einer Vorkonditionierung der Bindungen in dieser Region fiir
einen Bindungsbruch gleichkommt. Dadurch reilen die
Bindungen bei deutlich geringeren Kriften als im Fall der
linearen Kette, da die anderen Bindungen relativ entspannt
bleiben und die mechanische Energie nicht an ihnen ver-
schwendet wird. Der hier beschriebene Effekt ist auf das
Festziehen des Knotens zuriickzufiihren: Ist die Kraft, die den
Knoten streckt, nur schwach (rechts in Abbildung 2), so ist
die mechanische Energie hauptsdchlich im linearen Teil der
Kette gespeichert, und die Torsionen sind nicht stark genug
deformiert, um als Energietrichter zu fungieren.

Die Schliisse, die sich aus den statischen EFEI-Rech-
nungen ziehen lassen, werden durch dynamische BOMD-Si-
mulationen eines Uberhandknotens unter einer externen
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Abbildung 2. Verteilung der mechanischen Energie zwischen den einzelnen Freiheitsgraden einer verknoteten Polyethylenkette, die mit einer exter-
nen Kraft von 2 nN gestreckt wird. Rechts ist die Verteilung der gesamten mechanischen Energie fiir eine Zugkraft von 250 pN gezeigt.

Angew. Chem. 2016, 128, 822825

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

An dte


http://www.angewandte.de

GDCh
~—

824

Kraft unterstiitzt. Bei 0 K geniigt eine Kraft von 2.05 nN, um
die Kette in direkter Néhe des Knotens nach 932 fs zu zer-
reilen. Innerhalb der ersten 200 fs der Trajektorie, in welcher
der Knoten mit einer Kraft von 2 nN festgezogen wird, ist ein
allméhlicher Aufbau von mechanischer Energie in den Tor-
sionen zu erkennen (Abbildung 1B): Die Spannung wird
schnell von den endstidndigen Bindungen, an denen die Kraft
angelegt wird, zur Mitte des Knotens iibertragen und in den
Torsionen entlang des gekriimmten Teils der Struktur akku-
muliert. Farbcodierte Videos der Trajektorie, die in Abbil-
dung 1B gezeigt wird, sind in den Hintergrundinformationen
zu finden. BOMD-Trajektorien bei Temperaturen von 100 K,
200 K und 300 K mit verschiedenen externen Kriften zeigen,
dass thermische Oszillationen bei hoheren Temperaturen
einen destabilisierenden Einfluss auf Polymerknoten haben.
Beispielsweise sinkt bei 300 K die Zeit bis zum Bindungs-
bruch von 795 fs bei einer Kraft von 2 nN zu 679 fs (2.05 nN)
und 550 fs (2.1 nN), was in dhnlicher Form bereits in fritheren
Arbeiten beobachtet wurde.”

Um weitere Einblicke in die mechanischen Eigenschaften
einer verknoteten Polymerkette zu erlangen, wurde ein Mo-
dellsystem entwickelt, in dem ein geschlossener Kohlenwas-
serstoffring um eine Polyethylenkette gelegt wurde. Die
GroBe des Rings ist ein Maf dafiir, wie eng der Knoten ge-
zogen wurde, wobei kleinere Ringe mit engeren Knoten
gleichzusetzen sind. Als Beispiel ist in Abbildung 3A die
Verteilung der mechanischen Energie im Modellsystem mit
einem 14-gliedrigen Ring, in dem die Kette durch unter-
schiedliche Krifte gestreckt wird, gezeigt. Bei geringen
Kréften ist der iiberwiegende Teil der Energie in den Tor-
sionen des Rings gespeichert. Mit stiarker werdenden Kréften
ist ein Transfer der mechanischen Energie vom Ring zur
Kette zu beobachten. Die Bindungen in der Kette nehmen
einen groBen Teil der tibertragenen Energie auf und der
Bindungsbruch erfolgt letztendlich in der Mitte der Kette.
Dieser Effekt kann ebenso im Modellsystem mit einem 14-
gliedrigen Ring und einer externen Kraft von 3.5 nN beob-
achtet werden (Abbildung 3B). Der Teil der Kette, der in der
unmittelbaren Néahe des Rings liegt, speichert den grofiten
Teil derjenigen Energie, die auf die Kette entfillt. Dieser
Anteil belduft sich jedoch auf lediglich ein Drittel der ge-
samten mechanischen Energie im System. Die restlichen zwei
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Abbildung 3. Verteilung der mechanischen Energie im Modellsystem mit einem 14-gliedrigen Ring
A) als Funktion der externen Kraft und B) bei einer externen Kraft von 3.5 nN.

www.angewandte.de

Zuschriften

- Ring: Bindungen
—-o— Ring: Bindungswinkel
- Ring: Torsionen
—— Kette: Bindungen
—— Kette: Bindungswinkel
—+— Kette: Torsionen
Mk Kritische Bindung

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

An dte

Chemie

Drittel der Energie sind hauptsichlich in den Torsionen des
Rings gespeichert.

Die Ubertragung der mechanischen Energie vom Ring
auf die Kette lduft fiir die unterschiedlichen Ringgrofien sehr
dhnlich ab (Abbildung 4 A). Lediglich die Krifte, die fiir den
Bindungsbruch aufgebracht werden miissen, sind unter-
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Abbildung 4. Vergleich der Modellsysteme mit verschiedenen Ring-
groRen. A) Kraftabhingigkeit der Energieanteile in Ring und Kette.

B) Abhingigkeit der maximalen Bindungsenergie und Bindungslinge
der Bindungen, die letztendlich brechen, von der RinggréRe. Eine 14-
gliedrige Kette ohne Ring, in der zwei Bindungen in der Mitte der
Kette gestreckt werden, wird als Referenz (Ref.) verwendet.

schiedlich. Je kleiner der Ring
(je enger also der Knoten), desto
weniger Kraft wird benotigt, um
die Kette zu zerreilen. Folglich
nehmen sowohl die Energien in
den Bindungen als auch die ma-
ximalen Bindungslingen vor
dem Bindungsbruch mit kleiner
werdenden Ringen ab (Abbil-
dung 4B). Wir verwenden hier-
bei eine 14-gliedrige Kette ohne
Ring, in der zwei Bindungen in
der Mitte der Kette gestreckt
werden, als Referenz und beob-
achten, dass sich die Energien in

Angew. Chem. 2016, 128, 822-825


http://www.angewandte.de

GDCh
~~

den Bindungen und die Bindungsldngen mit grof3er werden-
den Ringen den Werten fiir das Referenzsystem annidhern. Es
sollte bemerkt werden, dass die Energien, die in Abbil-
dung 4 B dargestellt sind, ausschlieBlich fiir die Streckung der
Bindungen, die letztendlich brechen, aufgewendet werden.
Trotz der Abnahme dieser Energien mit geringer werdender
RinggroBe bleibt die Energie, die fiir den Bruch einer Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Bindung bendtigt wird (typischerweise
zwischen 1.5 und 2 eV) natiirlich unverédndert, wenn ein Ring
um eine Kohlenwasserstoffkette gelegt wird (siche die Hin-
tergrundinformationen). Die Torsionen des Rings steuern
den Rest der Energie bei, die fiir den Bindungsbruch benétigt
wird.

Wie in den Abbildungen 3 A und 4 A zu erkennen ist, sind
diese zwei Arten von Moden gekoppelt, und Energieiiber-
tragungen von den Torsionen des Rings zu den Bindungen der
Kette sind moglich. Mit anderen Worten bewirkt die Defor-
mation des Rings eine Vorkonditionierung der Bindungen in
der Mitte der Kette fiir einen erleichterten Bindungsbruch.
Aus mechanistischer Perspektive ist die Energieiibertragung
ein Resultat der Bindungswinkeldeformationen in der Kette,
da sich die Torsionen des Rings entspannen und der Ring
»kleiner“ und spannungsdrmer wird, sobald sich die Bin-
dungswinkel in der Kette durch die Streckung allméhlich der
Linearitdt anndhern. Folglich wird der vereinfachte Bin-
dungsbruch durch eine Kombination aus Bindungsstreckung
sowie Deformationen der Bindungswinkel und Torsionen
hervorgerufen, und es ist nicht ausreichend, in mechanoche-
mischen Experimenten ausschlieflich das Verhalten der
spaltbaren Bindungen zu betrachten. Diese Beobachtungen
stiitzen unsere Ansicht, dass der gekriimmte Teil des Uber-
handknotens, fiir den der Ring ein Modell ist, die Kette in
unmittelbarer Nihe des Knotens zerreif3t, da die Torsionen
als Energietrichter fungieren, die die mechanische Energie
lokalisieren.

Wir haben eine Ab-initio-Studie vorgestellt, in der wir das
mechanochemische Verhalten einer verknoteten Polyethy-
lenkette untersucht haben. Mithilfe der JEDI-Analyse haben
wir herausgefunden, dass, sobald eine solche Kette gestreckt
wird, die meiste mechanische Energie in den Torsionen ent-
lang des gekrilmmten Teils des Knotens gespeichert wird. Die
Bindungen am Eingang oder Ausgang des Knotens, von
denen eine im Laufe der Streckung reiB3t, speichern iiberra-
schenderweise nur geringe Teile der mechanischen Energie.
Die Streckung zieht den Knoten vielmehr fest, was dazu fiihrt,
dass der gekriimmte Teil der Struktur die Kette in direkter
Néhe des Knotens ,,abwiirgt”. Dieser Effekt kann dadurch
erkliart werden, dass die Torsionen im Knoten als Energie-
trichter fungieren, die die mechanische Energie am Eingang
oder Ausgang des Knotens lokalisieren, was zu einer Vor-
konditionierung der Bindungen in dieser Region fiir einen
Bindungsbruch fiihrt. Aus diesem Grund bewirkt ein Uber-
handknoten eine drastische Verringerung der Zugfestigkeit
einer Polymerkette. Inwiefern diese Beobachtung auf ma-
kroskopische Seile iibertragen werden kann, bleibt unklar.

Zuschriften

Nichtsdestotrotz ist es bemerkenswert, dass beide Arten von
Seilen — makroskopisch und mikroskopisch — durch einen
Uberhandknoten um 50 Prozent geschwicht werden und der
Bruch an der gleichen Position zu beobachten ist. Aulerdem
zeigt unsere Studie, dass Bindungen nicht iiberméBig ge-
streckt werden miissen, um in mechanochemischen Reaktio-
nen gebrochen zu werden. Weitere Untersuchungen dieses
Effekts konnten zu neuen Perspektiven in der mechanoche-
mischen Synthese fiihren.
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