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Abstract

A study of discontinuous molecular dynamics of a diblock copolymers
model is presented. The aim of this research was the characterization of its
different phases and the dependece with the flexibility of the chain. The in-
teraction potential used for monomers of the same specie is square well and
for different types of species: hard sphere.

The model proposed is a coarse-grained model of linear chains, each mo-
nomer is represented with a hard sphere. The phase formation depends on
the ratio between species and the system temperature, so simulations with
different chain composition and temperature were performed.

The phases found in the flexible chain system were: lamellar, cylindrical
and lamellar with holes. Density profiles and the distance end to end were
used for characterize them. The approximated order-disorder temperature
was found and a qualitative phase diagram is presented, as well as some
proves of phase coexistence.

The rigid chains were related with liquid crystals, and then the nematic
order parameter was calculated. In this system the only phases found were
lamellar, lamellar with holes and the disordered phase. As well as in the fle-
xible system, a qualitative phase diagram is presented and the approximated
order-disorder temperatures.






Resumen

El presente estudio esta enfocado en la elaboracién y caracterizacién de
fases termodindmicas de copolimeros dibloque, para lo cual se utiliz6é un
modelo de esferas con potenciales de pozo cuadrado y esfera dura para mo-
delar las interacciones entre monémeros de la misma y diferente especie res-
pectivamente. Se realizaron simulaciones numéricas de dindmica molécular
discontinua.

El modelo utilizado es de grano grueso de cadenas lineales de esferas que
representan los mondémeros de un polimero tipico. Debido a la dependencia
de la formacién de fases con la temperatura y composicién del copolime-
ro, en las simulaciones utilizadas se varid: el tamano de las cadenas de 4 a
8 mondmeros, la razén entre las dos especies diferentes y la temperatura.
También se modelaron cadenas flexibles y rigidas.

Para el sistema conformado por cadenas flexibles se encontraron las fa-
ses: lamelar, cilindrica y lamelar agujerada. Se caracterizaron estas fases con
la ayuda de perfiles de densidad y distancia extremo-extremo, . Se hizo una
estimacion de la temperatura de transicién orden-desorden, y se realizé un
diagrama de fases cualitativo donde se muestran las fases encontradas para
este sistema. Se obtuvieron las temperaturas donde hay evidencias de que
existe una coexistencia de fases.

Las cadenas rigidas se relacionaron con cristales liquidos, calculando el
pardmetro de orden nematico, se hizo una caracterizacion cualitativa de las
fases encontradas en este tipo de cadenas, siendo éstas dependientes del ta-
mano de la cadena. En este sistema sdlo se encontraron la fase lamelar, la
fase lamelar agujerada y la fase desordenada. De igual modo se estimé la
temperatura de transicién orden-desorden y se realiz6 un diagrama de fases
cualitativo.
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Capitulo 1

Introduccion

La ciencia, como la poesia,
no describe hechos.

Crea imdgenes.

Niels Bohr

Con el paso de los afios la tecnologia avanza a pasos agigantados, la capa-
cidad de cémputo se duplica cada dos afios o inclusive mas rdpido [1]. Esto
permite hacer uso de nuevos algoritmos y programas que ayudan al enten-
dimiento de sistemas cada vez mdas complejos y con mayor niimero de ato-
mos. Las simulaciones moleculares de Dindmica Molecular ahora abarcan
tiempos de simulacion que hace 20 afios eran impensables de alcanzar.

Siguiendo esta tendencia, las interacciones intramoleculares e intermo-
leculares son a su vez mds complejas y computacionalmente hablando mas
costosas. Mas no se debe perder de vista que muchos de los fenémenos en
la naturaleza obedecen leyes muy basicas de la Fisica, donde los detalles
microscopicos, a veces, no suelen ser tan importantes, y donde las interac-
ciones que existen entre 4tomos y moléculas se pueden modelar mediante
potenciales sencillos de atraccion y repulsion.

Basados en estas ideas, el presente trabajo estd enfocado en un tipo de po-
limero, ahora en la actualidad muy comtn y con aplicaciones importantes,
llamado copolimero, un polimero compuesto por dos especies moleculares
diferentes unidas por enlaces quimicos. Debido a la naturaleza de sus in-
teracciones intermoleculares una caracteristica esencial de los copolimeros
es la formacién de microfases, a la cual se le ha encontrado un uso diverso
en campos tan variados como son: la industria, la medicina, en aplicaciones
tecnolégicas, manufactura de materiales de uso cotidiano con caracteristicas
muy particulares, entre otros.
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La dependencia de la formacién de microfases con la temperatura del
material, la longitud del polimero y la proporcién entre especies ha sido es-
tudiada desde diferentes puntos de vista, teérico [2], [3], experimental [4], [5]
y ahora computacional [6], [7], [8], es por esto que es de suma importancia
conocer las propiedades caracteristicas del sistema para la formacién de fa-
ses de interés.

Las interacciones principales de estos materiales son de repulsién y atrac-
cién entre mondmeros de diferente especie y de la misma especie respecti-
vamente, por lo cual es un sistema que se presta a modelarse mediante po-
tenciales sencillos y bien estudiados como es el caso de esfera dura y pozo
cuadrado.

El objetivo del presente trabajo es modelar y caracterizar el comporta-
miento de las fases de copolimeros dibloque mediante el uso de potenciales
llamados discontinuos, ésto con la ayuda de recursos computacionales.

Con este estudio se espera esclarecer el diagrama de fases computacional
de un copolimero dibloque y entender la fisica de la separacioén de fases ha-
ciendo uso de los potenciales més sencillos conocidos. Asi como, especificar
las diferencias esenciales de modelar cadenas poliméricas flexibles y rigidas,
y la implicacién que tiene la flexibilidad con la formacién de fases.

La intencién de modelar las interacciones con este tipo de potenciales
también es probar que la formacién de fases en general no depende comple-
tamente de los detalles quimicos de cada monémero.

El presente trabajo llevard al lector desde conceptos bdsicos de polimeros,
Fisica Estadistica, simulacion de dindmica molecular hasta la formulaciéon
de algunas de las teorias que tratan de explicar el comportamiento de los
copolimeros. En el Capitulo 2 se abordaran los antecedentes de los polimeros
y su clasificacién para llegar a la definicién de un copolimero y las fases
que presenta. Se hablara de las aplicaciones maés relevantes que han tenido
los copolimeros y los estudios tedricos y computacionales que se han hecho
hasta el momento.

En el Capitulo 3 se detallardn las bases de la Dindmica Molecular Dis-
continua, la herramienta utilizada para el presente trabajo, asi como los fun-
damentos tedricos maés relevantes de la Fisica Estadistica, la cual es la base
para las simulaciones moleculares. Para terminar el Capitulo 3 se hablara
de las herramientas de andlisis més utilizadas para el estudio de sistemas
mediante simulaciones moleculares.

Posteriormente en el Capitulo 4 se hablara de las bases del modelo pro-
puesto y los detalles de éste y la simulacién utilizada para el estudio de co-
polimeros dibloque. En el Capitulo 5 se mostraran los resultados obtenidos
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mediante la Dindmica Molecular Discontinua y finalmente en el Capitulo 6
las conclusiones a las que se llegaron a partir de los anteriores.



Capitulo 2

Antecedentes

Para comprender una ciencia
es preciso conocer su historia.
Augusto Comte

La materia como la conocemos estd compuesta por particulas elemen-
tales que forman parte de atomos, los d4tomos a su vez se agrupan en es-
tructuras mas complejas llamadas moléculas. Existen moléculas pequefas
conformadas por dos o tres &tomos, unidos por enlaces quimicos, como es
la molécula de agua (H;0O), formada por dos atomos de Oxigeno y un ato-
mo de Hidrégeno; o moléculas mucho mds complejas conformadas por un
nimero mayor de d&tomos, como por ejemplo la glucosa (CsH;20g).

Un conjunto de materiales comunes en la naturaleza y ahora manufactu-
rados por el hombre son los polimeros, éstos son macromoléculas formadas
por subunidades repetitivas, llamadas monémeros, las cuales son a su vez
moléculas de menor tamafio. Los polimeros los podemos encontrar en la
naturaleza en estructuras sencillas como es el almidén o la celulosa, ambas
constituidas por glucosa, o estructuras tan complejas como las proteinas.

Los polimeros se han utilizado a lo largo de la evolucién del hombre, sin
que éste entendiera de que materiales se trataban, pero aprovechando sus
particulares caracteristicas. Fue hasta finales del siglo XIX donde se comenzé
a sintetizar nuevos polimeros y hasta principios del siglo XX se entendi6 la
fisica y quimica detrds de éstos.

El primer polimero semisintético manufacturado se le atribuye a los pri-
meros trabajos de Alexander Parkes, el cudl desde el afio de 1847 trabajaba
en perfeccionar la elaboracién de nitrato de celulosa, sin tener mucho éxito
en mejorar la calidad del material. Fue en 1869 cuando John Wesley Hyatt al
tratar de ganar un concurso que consistia en elaborar nuevas bolas de billar,

4
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trabajo y mejor6 la elaboracién del nitrato de celulosa, obteniendo un plés-
tico nombrado por él como: celuloide, siendo este el polimero mds antiguo
derivado de un polimero natural elaborado por el hombre.

En 1909 Leo Hendrick Baekeland fabric6 la baquelita (polimero confor-
mado por fenol y formaldehido), siendo éste el primer polimero completa-
mente sintético realizado por el hombre. [9] [10]

Estos trabajos comenzaron una revolucion en el uso y creacién de mate-
riales sintéticos, teniendo gran auge en la década de 1940. Conforme los afios
han pasado, las técnicas de sintesis han mejorado, teniendo ahora mayor
control estructural sobre los polimeros y permitiendo mejorar y aprovechar
al méximo sus caracteristicas fisicas y quimicas.

A medida que los polimeros se hacen mas grandes, las propiedades fisi-
cas y quimicas de éstos cambian [11], un ejemplo de esto es el polietileno. La
unidad repetitiva del polietileno es el etileno, como se muestran en la figura
2.1. Dependiendo del nimero de Carbonos en la cadena a la misma tem-
peratura, éste presenta caracteristicas distintas, como se muestra en la tabla
2.1.

Figura 2.1: La molécula mostrada en el lado izquierdo corresponde al Etileno y en lado
derecho se muestra la férmula del Polietileno, donde se observa que el etileno perdi6 su
enlace doble para enlazarse con otra molécula de etileno.

2.1. Clasificaciéon de polimeros

Existen diferentes formas de clasificar a los polimeros: basados en su es-
tructura, en la manera en la que se polimerizan, dependiendo de su origen
y composicién, entre otros [9]. A continuacién se muestran algunas de las
clasificaciones maés utilizadas:

Clasificacién basados en su origen:

= Naturales: como su nombre lo indica se encuentran en la naturaleza,
ya sea que se encuentren involucrados en procesos complejos en el fun-

5
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Numero de | Estadoy Propieda- Avlicaciones

Carbonos des del Material p

1-4 Gas Gas para cocinar

5—11 Liquido Gasolina

9—16 Ll.quldo Medio Queroseno
Viscoso

16 — 95 L1q91d0 Altamen- Aceite
te Viscoso

25 — 50 Soélido Cristalino | Cera para velas

50 — 1000 Sphdo Semicrista- | Adhesivo para
lino cartones

1000 — 5000 | Sélido Contenedores  de

polietileno
3-6x10° | Fibras Guantes quirargl

Tabla 2.1: Se muestra la dependecia entre el niimero de Carbonos que conforman la cadena
de polietileno y las diferentes aplicaciones de éste a temperatura ambiente [11].

cionamiento de los seres vivos, como las enzimas, el ADN, RNA, etc.
o que forman la parte estructural de plantas y animales, como: resinas,
celulosa, etc.

» Sintéticos: son manufacturados por el hombre, entre los mas comunes
estan el poliestireno, polietileno, nylon, etc.

» Semisintéticos: Son derivados de polimeros naturales con algunas mo-
dificaciones hechas por el hombre como es el rayon.

Clasificaciéon basada en su estructura

Esta clasificacion estd basada en la funcionalidad de las moléculas, en
otras palabras, el nimero de sitios disponibles que tiene un monémero pa-
ra enlazarse con otra molécula. Pueden tener un sitio, monofuncional, dos
sitios, bifuncional, o multiples sitios, polifuncional.

» Lineales: Formados por unidades bifuncionales, la tinica manera en
la que se enlazan es de forma lineal, por ejemplo el poliestireno y el
polietileno son polimeros lineales.

» Ramificados: La reaccién entre unidades multifuncionales lleva a es-
tructuras ramificadas, donde una unidad puede estar enlazada a tres,
formando estructuras no lineales.
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» Entrecruzados: Se forman de la misma manera que los ramificados,
la diferencia es que una de las ramas se puede enlazar a otra cadena
polimérica.

Clasificacién basada en su composiciéon

» Homopolimeros: Los mondémeros de estos polimeros estdn conforma-
dos por solo una especie, por ejemplo el polietileno estd compuesto de
mondémeros de etileno.

» Copolimeros: Este tipo de polimero puede tener mds de un tipo de
mondmero diferente como estructura bésica, un ejemplo de este mate-
rial es la baquelita, una resina compuesta de fenol y formaldehido. La
gran ventaja de los copolimeros es que se puede mejorar las caracte-
risticas de un solo polimero al unirlo con monémeros de otra especie,
adjudicédndole a un solo material caracteristicas a veces opuestas y de
gran utilidad.

A su vez los copolimeros tienen una clasificacién propia, dependiendo
de la forma en que se ordenan:

(a) Copolimeros Estadisticos: La distribucién de los monémeros obedece
leyes estadisticas, un monémero se acomoda de acuerdo a una proba-
bilidad dependiente de la naturaleza de los monémeros vecinos.

(b) Copolimero Bloque: Estd formado por bloques continuos de un solo
polimero unidos a otro bloque de un polimero diferente.

(c) Copolimero Alternado: El orden de los polimeros, como su nombre lo
indica es alternado.

(d) Copolimero Aleatorio: Los polimeros se encuentran ordenados aleato-
riamente a lo largo de la cadena, la probabilidad de que un monémero
se encuentre en una posiciéon dada es independiente a la naturaleza de
los vecinos.

Todos estos tipos de copolimeros puede tener diferentes conformaciones
dependiendo de cémo es la unién entre sus mondémeros: en forma lineal
correspondiendo a los copolimeros de bloque, en forma ramificada y entre-
cruzados, como se muestra en la figura 2.2 En un experimento la manera de
caracterizar el orden de un copolimero es mediante resonancia magnética
nuclear. Cuando los polimeros se encuentran en la fase sélida, se clasifican
como: amorfos o cristalinos. [11]
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@) (b)

Figura 2.2: Se muestran los diferentes tipos de copolimero. En (a) es un copolimero tipo
bloque, el cual es un polimero lineal. (b) muestra la configuracién tipica de un copolimero
en forma de estrella y por dltimo (c) muestra un copolimero entrecruzado. Diagramas
obtenidos de [11]

2.2. Copolimeros Dibloque

El presente trabajo estd enfocado en el estudio de copolimeros dibloque,
como ya se explicé previamente, los copolimeros dibloque son copolimeros
formados por bloques de dos especies diferentes de polimeros, son lineales,
formados por unidades bifuncionales, y existen los naturales y los sintéticos.

Se han hecho estudios experimentales como el reportado en [12] donde
se observé que en general en mezclas de polimeros diferentes se presenta
una separacion de fases, siendo los polimeros en su mayoria inmiscibles. Se
puede tomar entonces la interaccion entre las dos especies diferentes como
repulsiva, debido a la naturaleza quimica de los polimeros que conforman el
copolimero. Con esta interaccién se induce una separacién de fases, donde
los monémeros de la misma especie se ven atraidos y los monémeros de
diferente especie se repelen.

Cuando se tiene una mezcla de polimeros la separacion de fase es a nivel
macroscopico ya que las diferentes especies se pueden separar sin la restric-
cién de estar unidos por un enlace quimico. En cambio, en los copolimeros
dibloque las dos especies estan unidas por enlaces covalentes lo cual no per-
mite que mondmeros de diferente especie se separen mds de lo que la cadena
les permite, esto conlleva a que la separacion sea a nivel microscépico e in-
clusive a nivel nanoscépico, dependiendo de la longitud de la cadena.

2.2.1. Fases de Copolimeros Dibloque

Las fases mas importantes en un copolimero dibloque dependen de la
proporcion entre las dos especies que lo componen. Se denota esta propor-
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cién con la letra f, donde f tiene valores entre 0 y 1, cuando f es igual a 0.5,
el copolimero estd compuesto por la mitad de la especie A y la mitad de la
especie B.

Las fases mas importantes, las cuales se pueden observar en la figura 2.7,
son [13]:

» Fase Lamelar: Se forman capas alternadas de regiones de una especie
pura. La proporcién donde se encuentra esta fase es cercana a 50-50.
En la figura 2.3 se observan lamelas en el centro de la figura donde f
es igual a 0.5, esta fase esta representada por la letra L.

» Fase Cilindrica: Las estructuras encontradas en esta fase son cilindros
conformados por una de las especies acomodados de forma hexagonal.
Una de las especies se encuentra en menor proporcién en la cadena,
ésta es la que formara los cilindros. Esta fase se puede observar en la
misma figura que la anterior denotada por la letra C.

» Fase Esférica: Ahora se encuentran pequefias esferas conformadas por
solo un tipo de monémero, éstas pueden encontrarse en un arreglo
FCC 0 BCC!. La letra S, es la que representa esta fase.

» Fase Giroide: Esta fase fue encontrada varios afios después que las
fases anteriores, es una fase bicontinua, donde la especie minoritaria
forma dos redes de coordinacién que atraviesan la regién ocupada por
la otra especie [14].

Las fases descritas previamente se pueden observar en la figura 2.3 don-
de se muestran las fases y su dependencia con la proporcién de las especies

f.

Otras fases no tan estables se han encontrado entre las fases anteriores:
fase bicontinua doble diamante, lamelar agujerada o lamelar catenoide.

La formacién de patrones particulares a consecuencia de la separacién de
fases ha sido de gran provecho para aplicaciones modernas, como se expli-
card mas adelante.

2.2.2. Aplicaciones

La diversidad con que se pueden hacer combinaciones de mondémeros es
muy extensa, por tanto sus aplicaciones son en campos variados como es en
la medicina, en el uso de articulos cotidianos y tecnologia avanzada.

1BCC: Estructura Centrada, FCC: Estructura Centrada en las Caras.

9
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Figura 2.3: Fases de un copolimero dibloque: donde f es la proporcién entre las especies.
La fase lamelar (L) se encuentra cuando f es 1/2, al disminuir la cantidad de una de las
especies se encuentra la fase giroide (G), al disminuir mas, la fase cilindrica (C) y por
altimo la esférica (S). Las fases son simétricas si las caracteristicas fisicas y quimicas de las
especies son las mismas, denotadas con las letras primadas. [6]

Hasta el afio 2000 el uso de copolimeros era bajo, 0.6 % del total de poli-
meros utilizados en la industria era de copolimeros, ain cuando son mate-
riales ampliamente estudiados.

Una de las aplicaciones directas y mds usadas de los copolimeros es en la
creacion de elastomeros termopldasticos, lo novedoso de estos materiales es
que combinan caracteristicas opuestas en cuanto a la flexibilidad del com-
puesto y las temperaturas caracteristicas de los diferentes componentes.

Un tipo de polimero son los polimeros termoplésticos, los cuales fluyen
y es facil moldearlos bajo la accién de temperatura y presion, al enfriarse
estos polimeros se endurecen y toman la forma del recipiente que los contie-
ne, estos polimeros por lo general estin compuestos por cadenas lineales o
ramificadas, como es el polietileno.

En cambio los polimeros elastémeros, tienen una estructura mds irregu-
lar, tienen monémeros entrecruzados que permiten que regresen a su forma
original al remover la presién que se ejerce en ellos, el elastémero més co-
nocido es el caucho. La desventaja méas grande de los elastomeros es que es
muy dificil fundirlos debido al entrecruzamiento de sus monémeros y por
tanto es dificil reciclarlos.

Los elastomeros termoplésticos son copolimeros de bloque que combi-
nan mondémeros con comportamiento termoplastico con un bloque de moné-
meros de elastomero. Al mezclar éstos se obtiene un polimero de dos fases,
donde los termoplésticos se encuentran entrecruzados entre los eldstomeros.

Ambos segmentos tienen temperaturas caracteristicas diferentes, ahora
cuando se calienta lo suficiente a este nuevo material es posible fundirlo
rompiendo los enlaces que entrelazan a las cadenas poliméricas, y a tempe-
raturas bajas éste se puede moldear como si fuera un eldstomero.

10
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Este tipo de copolimeros se han utilizado en objetos cotidianos como son:
partes de automotores, calzado, aislantes, muebles, equipo médico, entre
otros. [5]

Otro de los usos mds importantes de copolimeros dibloque es en el drea
médica, en liberaciéon de farmacos. Una de las posibles formas de autoen-
samblaje de copolimeros es en forma de micelas o la formacién de fases esfé-
ricas. En varias investigaciones [15] se ha estudiado la viabilidad de utilizar
copolimeros dibloque basados en aminodacidos para la liberacién controlada
de farmacos. La molécula del farmaco a utilizar se encuentra atrapada den-
tro de la micela, aprovechando las caracteristicas de los monémeros utiliza-
dos para formar la micela se puede enviar el fairmaco a lugares especificos
del cuerpo, y al cambiar la temperatura y el pH, liberar al fairmaco. Una vez
més la temperatura juega un papel fundamental para el cambio de fase en la
micela.

Por ultimo, en litografia se han aprovechado las caracteristicas intrinse-
cas de los copolimeros. La litografia consiste en la elaboracién de estructuras
con patrones especificos que van de la escala microscépica a la nanoscépica,
estos patrones son utilizados en la elaboracién de microprocesadores.

Las necesidades tecnolégicas requieren que los componentes de los apa-
ratos tecnoldgicos, tengan dimensiones mds pequefias, el costo de manu-
facturar estas piezas electrénicas aumenté radicalmente debido a la gran
dificultad que conlleva su elaboracién. [16]. Una solucién a este problema
fue aprovechar que materiales como copolimeros cambiaban de fase y for-
maban patrones muy particulares al variar propiedades internas y externas
muy sencillas como son la temperatura, la composicién, la interaccién en-
tre los componentes del copolimero y el largo de las cadenas poliméricas,
abaratando asi el costo de fabricacién y facilitando su produccién.

Estos son solo algunos de los usos més relevantes que se les ha dado a
este tipo de materiales. Pero, gracias a la gama tan amplia de propiedades
que se les pueden atribuir, su campo de aplicaciéon es muy extenso. Esta es
una de las razones principales por lo que es necesario abordar su estudio por
diferentes flancos. Y de suma importancia caracterizar los efectos que tiene
variar los pardmetros externos (temperatura) e internos (interacciéon entre
especies, composicion y estructura de las cadenas) en la formacién de fases.

Como se ha mencionado, el uso de los copolimeros y en general de los
polimeros no es nada nuevo, por tanto se han realizado ya muchos estudios,
desde la parte experimental para posteriormente dar paso a teorfas y apro-
ximaciones que describen el particular comportamiento de los polimeros,
pero, la parte computacional no se ha aprovechado al méximo en este tema.

A continuacién se detallard un poco acerca de las teorias y estudios rele-
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vantes para el desarrollo de este trabajo.

2.2.3. Estudios Teéricos y Computacionales

La creacién de polimeros sintéticos se remonta a finales del siglo XIX, a
partir de ese descubrimiento las técnicas para la sintesis y caracterizacion
de polimeros se han refinado, teniendo maés control en la estructura de las
cadenas y con esto mayor control en las propiedades deseadas.

Pasaron varias décadas desde la sintesis del primer polimero para que se
empezara a entender la fisicoquimica que habia detras de la separacion de
fases y la dependencia de los parametros y la formacién de éstas.

Estudios Teéricos
Teoria de Flory-Huggins

Fue en 1942 cuando dos cientificos Paul J. Flory y Maurice Huggings pu-
blicaron un par de articulos [17] [18] en donde refinan un modelo idealizado
propuesto por Kurt Meyer en 1935 [19], en el que model6 polimeros mezcla-
dos en un disolvente en una malla cristalina. Cada una de las celdas de la
malla puede estar ocupada por una molécula de disolvente o un monémero
de la cadena polimérica.

Aplicando algunos conceptos de Fisica Estadistica, Flory y Huggins cal-
cularon la entropia de mezclado de este modelo y propusieron una ecuacioén
para el célculo de la entalpia de mezclado.

El sistema que toman se encuentra aislado en un bafio térmico y a presién

constante, la energia que rige este sistema es entonces la energia libre de
Gibbs.

Cuando se hacen mezclas de diferentes componentes, es de interés cal-
cular las propiedades termodindmicas de mezclado del sistema, en este sis-
tema, la energia libre de Gibbs de mezclado AG,, es la propiedad calculada,
por tanto es necesario calcular la entropia de mezclado AS,, y el calor o en-
talpia de mezclado AH,,;:

AG,, = AH,, — TAS,, (2.1)

El conocer la naturaleza de AG,,, como es su signo, permite saber si la
mezcla ocurre espontaneamente en la naturaleza a ciertas condiciones de

12
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temperatura y presion. Da la informacion de la energia necesitada para que
la mezcla ocurra.

En el calculo de estas propiedades, es donde empiezan las aportaciones
de Flory y Huggins. En su modelo se hacen varias suposiciones y éstas con-
forman la teorfa de campo medio de Flory-Huggins.

Para esta teoria se supone una malla con N lugares disponibles, N; molé-
culas de disolvente y N, nimero de cadenas de polimero, conformadas por
n monomeros. Y donde N = N; + niN,.

Las suposiciones hechas en [18] son:

» Labase del modelo es el modelo de Meyer: como ya se explic, la malla
o red estd conformada por moléculas de disolvente y de polimero, se
permite el intercambio entre moléculas del disolvente y del polimero.
La figura 2.4 muestra un ejemplo del arreglo de las cadenas de polime-
ro en una malla.

» Las moléculas del polimero se consideran del mismo tamafio.

» Se considera que la concentracién promedio de celdas ocupadas por
mondémeros de polimero alrededor de una celda vacia es igual a la con-
centracién promedio total de celdas ocupadas por polimero.

» Después de haber acomodado i cadenas y el primer monémero de la
cadena i + 1, el naimero de posiciones disponibles para el segundo mo-

némero es: ‘
N —n

N

donde z es el nimero de coordinacién del tipo de red que se utiliza,
para una red cuadrada o rectangular, z = 4. N el nimero total de celdas
en la red y n el niimero de monémeros por cada cadena.

(2.2)

a =2z

N —niN se obtiene de utilizar la suposiciéon pasada, donde ahora se
toma que la concentracién de celdas vacias alrededor de la celda ocu-
pada es igual a la concentracion total de celdas vacias en el sistema.

Para los monémeros sucesivos, el nimero de posiciones disponibles
es:

N —n

a=(z—-1) I

(2.3)

A continuacién se mostrara la deduccion de la entropia de mezclado pro-
puesta por Flory y Huggins:

13
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Figura 2.4: Modelo de Meyer, donde se muestran las moléculas de polimero acomodadas
en una malla. Donde N es igual a 49, n igual a 7 y en este caso N3 igual a 2.

Si N es el numero total de celdas en la red, N; el nimero de moléculas de
disolvente y NN, el nimero de cadenas del polimero, cada una de estas tiene
n mondémeros.

La entropia de Boltzmann se calcula como:
S=kglnQ (2.4)

donde (2 es el nimero de microestados accesibles al sistema y kp la constante
de Boltzmann. De modo que el problema se reduce a encontrar el ntimero de
formas en las que se acomodan n.N, y N; moléculas de polimero y disolvente
respectivamente en NV espacios.

Para encontrar €2, nos concentramos en la manera de acomodar las cade-
nas poliméricas. ;Cémo acomodar la cadena i+1?, el nimero de formas de
colocar el primer monémero de la cadena es igual a N —in, ya que ya hay in
espacios ocupados por las primeras i cadenas. Ahora para el segundo mo-
némero, como se muestra en la figura 2.5, el nimero de lugares disponibles
es el nimero de coordinacion z. Utilizando la dltima suposicion de Flory-
Huggins, el nimero de formas posibles de acomodar el segundo monémero
es:

N —ni
N

(2.5)

=2z

Para el tercer segmento, el nimero de lugares disponibles es: z — 1, por

tanto ahora: )
N —m

N

a=(z-1) (2.6)
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Este tiltimo proceso se repite hasta tener los n monémeros. La cadena i+1
tiene el siguiente nimero posible de conformaciones:

~ (N —ni N —ni]"?
wir1 = (N —ni)z ( I ) [(z -1) I } (2.7)
Wit = (2 — 172 [WN(‘—”R] 2.8)

Para la cadena :

Figura 2.5: Acomodo de moléculas en una malla, donde se muestran los lugares
disponibles para acomodar los diferentes monémeros.

wi = 2(z — 1)"2 [(N _]\fol_) mn} (2.9)

El ntimero total de microestados disponibles del sistema se obtiene al multi-
plicar las configuraciones posibles de cada cadena, al ser indistinguibles se
agrega el factor de correccién en el conteo de Gibbs:

w1w2 DY

No
WN. 1
=2 BN T, 2.10
Ny N, g“ (2.10)

Sustituyendo el conteo de configuraciones de cada cadena:

ZNQ 5 — Na(n—2) No
]\(INZ(n})l) | [TV —n@—1)7 (2.11)

=1

Q:

Si se desarrolla el altimo producto:

ﬁ (N =n(i =1))"] = {nNQ (%) (% - 1) (% _ Ng)r (2.12)

i=1

Se puede reescribir con el uso de factoriales de la siguiente manera:

f[ (N = n(i —1))"] = [(7;——(?\72))"] (2.13)

i=1
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Al aplicar la aproximacién de Stirlingz, la entropia de mezclar N; molé-
culas de solvente y N, cadenas es:

N. N
Smezcla = k {_N2 In (%) - Nl In (Wl) (214)

+No[lnz+ (n—2)In(z—1)+ (1 —n) +Inn]}

Pero para obtener el cambio de la energia libre de Gibbs de mezclado, se
necesita el calculo del cambio de la entropia de mezclado, por lo que prime-
ro se calcula la entropia inicial de tener un sistema con solamente cadenas
poliméricas y el sistema conformado por tinicamente moléculas de solvente.
Posterior a esto, se calcula la entropia de la mezcla y por dltimo, para obtener
el cambio en la entropia AS), se restan estas cantidades.

La entropia de un sistema con s6lamente cadenas poliméricas, se obtiene
al igualar el nimero de moléculas de disolvente N; con 0 de la ecuacion
anterior:

Spot =k{ Na[Inz+ (n—2)In(z — 1) + (1 —n) +Inn|} (2.15)
Para obtener la entropia de tener un sistema con solamente moléculas
de disolvente, se toma en cuenta que las moléculas son indistinguibles, por

tanto se tiene solamente un microestado, al calcular la entropia, ésta nos da
igual con cero.

El cambio de entropia de mezclado es:

AS’mezcla = Smezcla - Spol - Ssolv (216)

’TLNQ N1
=— — Niln | — 2.17
ASmezcla k{N2ln( N >+ 1 H<N)} ( )

La tltima ecuacién se puede poner en términos de las fracciones de vo-
lumen, para esto definimos la fraccién de volumen para cada componente,
como:

» Para las cadenas:

P = N (2.18)
» Para el solvente:
01 = & =1—-9 (2.19)
1= N T 2 .

2La aproximacion de Stirling consiste en que para un ntimero N suficientemente grande
se puede aproximar In N! como: InN! = NInN — N
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La entropia de mezclado queda como:

ASpezcia = —k{ Naln gy + Ny In ¢y} (2.20)

Antes y después de hacer la mezcla de solvente con el polimero el vo-
lumen se conserva, por tanto la entalpia de mezclado es igual al cambio de
energia interna de mezclado, AH,,;; = AU,

Para el calor de mezclado [20], se toma en cuenta la energia de interac-
cién entre los componentes: epg, €pp y €gg, energia molécula de polimero-
solvente, polimero-polimero y solvente-solvente respectivamente. La ental-
pia propuesta por Flory-Huggins es:

AHppere = 2N, (2.21)

donde N; es el naumero de moléculas de solvente, ¢, la fraccion de volumen
de polimero y Ae el cambio de energia de contacto entre las moléculas del
sistema.

Para encontrar Ae tomamos en cuenta lo siguiente, al tener una red don-
de solo tenemos dtomos de polimeros y otra red con dtomos de solvente
tendremos cuatro puntos de contacto polimero-polimero y cuatro solvente-
solvente por cada celda, después de la mezcla ahora quedan 4 contactos
solvente-polimero y dos polimero-polimero y solvente-solvente respectiva-
mente, como se muestra en la figura 2.6.

Solvente Polimero Mezcla

Figura 2.6: Deduccién de los puntos de contacto polimero-solvente, mostrando que antes
de hacer la mezcla se tienen cuatro puntos de contacto puros por cada especie y después
de hacer la mezcla hay una diferencia en estos puntos, habiendo ahora solo puntos de
contacto puros y 4 contactos mezclados. [20]

La diferencia entre la energia de contacto antes y después de la mezcla
es: desp — 2(epp + €gs), entonces por cada formacién de un contacto epg la
diferencia de energia es:

cgp — M (2.22)
Con esto se define el pardmetro de Flory como:
EZA- (epp + €s5)
X= 97 = %T (ESP - 5 (2.23)
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La entalpia de mezclado es entonces:

A[{mezc = kBTNXCleSQ (224)

Cuando el parametro de Flory-Huggins es positivo de la ecuacién (2.23),
las interacciones solvente-solvente y polimero-polimero son favorecidas, es-
to nos habla del grado de repulsién que hay entre los &tomos de diferentes
especies. La suma de la energia de contacto solvente-solvente y polimero-
polimero son menores a la energia de la mezcla: epg > (epp + €sg), por tanto
el sistema prefiere encontrarse de tal manera que hay mds interacciones entre
las mismas especies. En cambio cuando x es negativo se favorece la energia
de la mezcla, por tanto no se favorece la separacion de fases.

El pardmetro de Flory-Huggins depende de la temperatura y a medida
que ésta cambia el pardmetro también lo hace, favoreciendo o no a la sepa-
racion de fases.

Esta teoria es facilmente trasladada a copolimeros, ahora en lugar de te-
ner dtomos de solvente y polimero, se utilizan los 4tomos de cada especie
que conforman al copolimero, y la energia de contacto estd relacionada con
la interaccién atractiva o repulsiva intermolecular. En el caso de copolimeros
cuando x es negativa se ve favorecida la separacion de fases.

Esta teoria fue la base del estudio teérico y numérico de polimeros y co-
polimeros. Algunos afios después a principios de la década de 1980 se co-
menzaron a formular teorias de campo medio mds complejas que describian
la separacion de fases de copolimeros.

En 1980 Leibler [2] propuso una teoria de campo medio donde los pa-
rametros importantes son: el pardmetro de Flory-Huggins, el nimero N de
segmentos que conforman el copolimero y la proporcién entre diferentes es-
pecies dentro del copolimero f. En sus estudios calcul6 la energia de las
fases lamelar, hexagonal y bcc, trazando uno de los primeros diagramas de
fase tedricos de copolimeros. Las teorias de campo medio ignoran las fluc-
tuaciones térmicas [14] y se reduce el problema a una cadena polimérica que
siente el efecto del sistema que lo rodea a través de un potencial V (r), una de
las formas de resolver esta teoria es mediante Integrales de Trayectoria (Path
Integrals), haciendo uso de métodos numéricos.

En otros estudios se analizaron los efectos de fluctuacion en la teoria de
campo medio [3], ampliando el diagrama de fase y complejidad de éste.

A su vez, diferentes grupos de investigaciéon han continuado modifican-
do y ampliando las teorifas de campo medio que describan el comportamien-
tos de los polimeros en general y en particular de copolimeros, [13], [21], [22].
Un diagrama de fases tipico de las teorias de campo medio se muestra en la
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figura 2.7.

Otra forma de acercarse al estudio de fases es mediante la teorfa de Ginzburg-
Landau, donde se propone un funcional de la energia libre como una expan-
sion en series de Taylor de la densidad promedio cerca de la transicion de
fase [23]. La expresion de la energia libre es:

F|o(r)| = Fy + /dr [a166(r) + az(6¢(r))* + - -+ 4+ by [V (r)[> + - -] (2.25)

donde se hace una expansién alrededor de las fluctuaciones de la densidad,
Fy corresponde a la energia libre de un sistema con densidad constante, ¢(r)
es una distribuciéon de densidad y a;,--- y by --- son los coeficientes de la
expansion.

Estudios Computacionales

Una herramienta actual importante para comparar y respaldar los datos
obtenidos mediante teoria y experimento son las simulaciones moleculares.
En el campo de copolimeros, las teorias de campo medio han ido de la mano
de métodos numéricos para la obtencién de las propiedades termodindmicas
de estos modelos.

Por otro lado se han hecho diferentes aproximaciones para reproducir
la forma y las propiedades de copolimeros mediante simulaciones, como se
verd en la seccion 4.1 en donde se describen los diferentes modelos utilizados
hasta el momento.

Las técnicas computacionales utilizadas para estudiar los polimeros han
sido muy variadas, la primera en utilizarse fue la técnica de "Lattice Monte
Carlo" [24], tomando las ideas de Flory-Huggins aplicadas a copolimeros y
trasladandolas al drea de simulaciones moleculares [7], con esta técnica se
analizaron la transicién orden-desorden en copolimeros y diferentes propie-
dades de las lamelas.

Desde principios de la década de 1990 y hasta la fecha se ha utilizado
Dindmica Molecular (DM) para tratar de encontrar caracteristicas particula-
res de copolimeros. Un claro ejemplo fue en 1999, Murat et. al. [6] realizaron
un estudio muy completo de DM para copolimeros dibloque, en el que el
potencial de interaccién entre particulas es el potencial de Lennard-Jones® y
un potencial intramolecular anarmoénico. Calcularon propiedades tipicas de
las fases y de sus componentes, como son: el radio de giro, el drea interfacial
entre lamelas, la difusion, etc.

SU(r) = 4ei; {(%) 2 (%)6} Donde r es la distancia entre los centros de masa.
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Figura 2.7: Se muestran diagramas de fase obtenidos mediante teoria de campo medio, x
es el parametro de Flory-Huggins y N el nlimero de fracciones estadisticas (monémeros)
que componen la cadena. El diagrama superior es obtenido de [13], donde la fase giroide
todavia no habia sido descubierta, la figura inferior se obtiene de los trabajos de
Matsen [14] agregando la fase giroide. La letra L corresponde a la fase lamelar, C a la fase
cilindrica, G a la giroide y por tltimo S a la esférica.

También se hizo uso de Dindmica Molecular Discontinua (DMD), el gru-
po de investigacién de Schultz et. al. [8] en 2002 presentaron un estudio del
diagrama de fases para cadenas de copolimeros utilizando DMD, en don-
de solo utiliza esfera dura para las interacciones intermoleculares y para la
interaccién intramolecular: pozo cuadrado. Encontrando la fase lamelar, la-
melar agujerada, cilindrica y la fase desordenada, y trazaron un diagrama de
fase para estas cuatro fases y para algunas fracciones de empaquetamiento.

Recientemente se han continuado los trabajos computacionales acerca de
copolimeros en mezclas con solventes y mezclas entre diferentes copolime-
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ros, atin asi los estudios existentes son pocos, y los diagramas de fase compu-
tacionales que se encuentran no son lo suficientemente detallados como para
no seguir con este tipo de estudios.

Como se ha visto es de suma importancia caracterizar la temperatura de
transicion de orden-desorden y entender los mecanismos que existen para la
transicion de fases entre las fases ordenadas. Las interacciones moleculares
dependen mucho de las caracteristicas propias de los componentes de un
copolimero pero en algunos casos estas interacciones se pueden generalizar
como interacciones de atraccién y repulsion, siendo los modelos sencillos
con potenciales sin aparente complejidad de interés para la reproduccién de
la fisica de copolimeros.
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Capitulo 3

Marco Teorico

Es un error pensar que la fisica explica cémo es la naturaleza.
La fisica sélo muestra lo que podemos saber de la naturaleza
Niels Bohr

3.1. Dinamica Molecular

El avance tecnolégico de las tltimas décadas ha llevado consigo a una
mayor capacidad de computo y a un entendimiento mds profundo de la fi-
sica de sistemas mas complejos, esto mediante el uso de algoritmos compu-
tacionales de gran capacidad, como son las simulaciones moleculares, las
cuales permiten conocer la dindmica y las propiedades de un sistema a di-
ferentes escalas, mediante la resolucién de todo tipo de ecuaciones lineales,
no lineales y diferenciales.

Dindmica Molecular es uno de los tipos de simulacién numérica més uti-
lizada para el estudio de materiales y sistemas biolégicos. Su fin es seguir
la dindmica de sistemas conformados por un ntmero finito de particulas,
esto se hace mediante el conocimiento del potencial de interaccién entre los
componentes del sistema.

Cuando el potencial es una funcién bien comportada, es continua y su
derivada también lo es, se obtiene la fuerza que actuard sobre las particulas
del sistema, tomando en cuenta que la fuerza sea conservativa y derivable
de un potencial:

F=-vU (3.1)

A partir de esta fuerza, las posiciones y velocidades iniciales, se utili-
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za un algoritmo que integre las ecuaciones de movimiento (Velocity Verlet,
Leep Frog, entre otros), con este tipo de algoritmo se encuentran las nuevas
velocidades y posiciones del sistema y asi poder seguir la dindmica de éste.
Existen diversos algoritmos que resuelven las ecuaciones, pero no se dara
mas detalle ya que este tipo de dindmica no es la utilizada en el presente
trabajo.

El potencial de interaccién mads sencillo que existe es el de esfera dura, en
donde sélo hay repulsién infinita cuando dos particulas estan en contacto
(la distancia entre los centros de masa es igual al didmetro de las particulas).
Otro de los potenciales més sencillos son el potencial de barrera cuadrada,
el de hombro cuadrado y el pozo cuadrado. Con la definicién que se dio de
dindmica molecular es imposible usar estos potenciales ya que la derivada
de éstos presenta discontinuidades.

Los primeros en proponer una manera de seguir la dindmica de un siste-
ma regido por estos potenciales fueron Alder y Winwright [25] en el afio de
1959, a la cual se le conoce como Dindmica Molecular Discontinua.

3.1.1. Dinamica Molecular Discontinua

En Dindmica Molecular Discontinua (DMD), se utilizan potenciales dis-
continuos. Estos potenciales como ya se menciond, son llamados asi debido
a que sus derivadas no son continuas. Algunos ejemplos de este tipo de po-
tenciales de interaccion y algunas de sus combinaciones, son:

» Esfera Dura (ED): Este potencial es el més sencillo que existe. Las par-
ticulas no tienen interaccién alguna hasta el momento en que la distan-
cia entre sus centros es igual al didmetro de ellas, en ese momento son
repelidas infinitamente; como su nombre lo dice son esferas duras, en
la figura 3.1 se muestra este potencial.

0, r S 01
Ur)= 3.2
(T> {O, T >0 ( )

» Pozo Cuadrado: Este potencial de interaccién tiene una parte atracti-
va, modulada por el pardmetro ¢, las particulas interacttian cuando se
encuentran a una distancia entre oy y 02, como se muestra en la figura
3.2. El potencial de interaccién es:

0, <o
Ulr)=<Re o<1 <oy (3.3)
0, r>oy
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A
u(r)

41

Figura 3.1: Potencial de Esfera Dura

donde € < 0.

A
u(r)

Figura 3.2: Potencial de Pozo Cuadrado

» Esfera Dura con Pozo Cuadrado (EDPC): Este potencial de interaccion
tiene una parte infinitamente repulsiva en ¢, como se muestran en la
figura 3.3, que corresponde al didmetro de las particulas. Cuando la
distancia entre dos particulas es igual a ¢y, se ven repelidas, las par-
ticulas son duras y no pueden traslaparse. Tiene una parte atractiva
modulada por ¢, una cantidad negativa, que va de 0; a 02. Cuando la
distancia entre las particulas es mayor que o, el potencial de interac-
cién es cero.

oo, r<o;
U(T) =€, o1 <1< 0o (34)
O, T > 09

donde € < 0.

» Hombro Cuadrado: Este potencial estd compuesto por una parte in-
finitamente repulsiva cuando la distancia entre los centros de las mo-
léculas son iguales a 0y y una barrera cuadrada con un € es positivo,
siendo un potencial s6lamente repulsivo, este potencial se muestra en
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A
U(r)

4( ; ” >

£+

Figura 3.3: Potencial Esfera Dura con Pozo Cuadrado (EDPC)

la figura 3.4. El potencial es:

o0, TSO-I

Ur)=qe o1<r<oy (3.5)
0, > 09
donde € > 0.
A
u(r)
51 =] r >
E__

Figura 3.4: Potencial de Hombro Cuadrado

» Potencial Jagla: El cual es un potencial de rampa que puede ser dis-
cretizado con pequefios pozos cuadrados [26], como se muestra en la
figura 3.5.

La DMD consiste en resolver las ecuaciones involucradas en las colisio-
nes entre particulas en el sistema, donde se conserva el momento lineal y
la energia, con potenciales de interacciéon discontinuos, como es el caso de
esfera dura mas pozo cuadrado (EDPC).

El primer paso a seguir es asignar posiciones y velocidades iniciales a ca-
da una de las particulas del sistema. Debido a la forma del potencial (EDPC
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u(r)

>
AT
£

Figura 3.5: Potencial discretizado de Jagla

y ED), la fuerza en casi todo momento es cero, lo que conlleva a que la ve-
locidad de las particulas sea constante en casi todo momento, esto hasta que
haya una colision atractiva o repulsiva, la distancia r entre las moléculas sea
igual o menor que oy, el alcance del pozo cuadrado, o igual a o;, el didmetro
de las particulas.

Para conocer cuando habra una colisién en el sistema, se calcula el tiem-
po t;; de colisién entre el mondémero i y el monémero j, esto se hace para
todos los pares de mondmeros en el sistema y se obtiene el menor tiempo de
colisién, para posteriormente dejar avanzar las particulas ese tiempo ¢;; mas
pequeno.

Después de avanzar la dindmica del sistema el menor tiempo ¢;; se llega-
rd a un punto donde un par de particulas colisionan y con las soluciones del
sistema de ecuaciones obtenido de la conservacién de momento lineal y de
la energia total, se calculan las velocidades finales de las particulas involu-
cradas.

Se resta el tiempo minimo de colisién a los deméds tiempos obtenidos y
se identifica el siguiente menor tiempo de colision, para después dejar avan-
zar la dindmica del sistema ese tiempo hasta tener una nueva colisién, y asi
sucesivamente.

Se define un tiempo méximo de colisioén ¢,,, el cual es el tiempo que co-
rresponde a que dos particulas cambien su separacién no mas de { — oy,
donde o3 es el alcance del potencial. Cuando se han utilizado ya todos los
tiempos ¢;; menores a t,, se termina un ciclo llamado largo.

Un ciclo corto en la simulacién corresponde a calcular s6lamente los
tiempos de colision entre las particulas que recién acaban de colisionar y
sus vecinas.

A continuacién se describird cada uno de los pasos con mayor detalle.
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Configuraciones y Velocidades Iniciales

Las posiciones iniciales se pueden asignar de diferentes maneras, la més
sencilla es de forma aleatoria, el inconveniente con esta forma de asignar
posiciones es que existe una gran probabilidad de que haya traslapes entre
particulas, lo cual no se puede permitir en simulaciones de esferas duras [27]
[28].

Otra manera de asignar posiciones es mediante el uso de estructuras ya
definidas, como las conocidas en redes cristalinas, la mas utilizada es la es-
tructura ctibica centrada en las caras (FCC), las particulas se ubican en los
vértices de un cubo, y una particula en el centro de cada una de las caras.
El ntimero de particulas por cada celda unitaria es 4, las particulas que se
encuentran en el centro de las caras se comparten con dos cubos, cada cu-
bo tiene 6 particulas de este tipo, y las que es encuentran en los vértices se
comparten con ocho cubos, siendo ocho las particulas de este tipo, el conteo
queda como: 83 + 63 = 4, por tanto el nimero total de particulas para la
configuracion inicial es un multiplo de 4: 4n*, donde n es un entero positivo.

Otra configuracion posible es la ctibica centrada (BCC), donde las parti-
culas se colocan en los vértices y una particula en el centro del cubo. La celda
unitaria estd compuesta de 2 particulas, puesto que las particulas que se en-
cuentran en los vértices se comparten con 8 cubos, el conteo es entonces:
8 +1=2.

En el presente trabajo se usaron cadenas de copolimeros, por tanto el tipo
de configuracién inicial que se utiliza es particular a este sistema, donde las
cadenas se acomodan de forma horizontal en la caja de simulacién, y éstas se
van acomodando en capas, hasta obtener el nimero requerido de cadenas.
Existen dos versiones de este tipo de configuracién, una donde las cadenas
se van alternando de modo que los vecinos cercanos de los monémeros sean
de diferente especie y en la otra forma se acomodan de tal manera que todas
las cadenas estdn alineadas de la misma manera como se muestra en la figura
3.6.

Figura 3.6: Configuracién inicial de copolimeros
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Las velocidades iniciales se pueden asignar completamente aleatorias o
aleatoriamente de una distribucién Gaussiana.

La distribucién normal, en general, para una variable aleatoria x es:
1 (x — 7)*
o) = (2m)1/20 P {_ 202 }

donde o es la varianza y 7 la esperanza de la variable aleatora z.

Esta distribucién se puede usar para asignar las velocidades, siendo ésta
la distribucion de velocidades de Maxwell, la variable aleatoria es en este
caso la velocidad v, la varianza es igual a (k7'/m) y el valor medio de la
velocidad v es igual con cero. La distribucién queda como:

m 1/2 —mu?
plv) = (QWkBT) eXp{ 2T } (36)

Tiempo de Colision

Después de haber asignado las velocidades y posiciones iniciales, se cal-
cula el tiempo de colisién de la siguiente manera:

Sean dos particulas i y j, con posiciones iniciales 7, y 7jo y velocidades ;
y u; respectivamente.

Para calcular el tiempo de colisién tenemos las dos sigmas caracteristi-
cas del potencial de pozo cuadrado, o1 que corresponden al didmetro de las
particulas y o, el ancho del pozo respectivamente. Se tienen dos tipos de
colisiones:

» Colisién atractiva: cuando la distancia entre los centros de las particu-
las r;; es: 01 < 1;; < 09, se encuentra en la parte atractiva del potencial
= Colisién repulsiva: en este tipo las particulas colisionan directamente,

la distancia entre centros de masa es: r;; = 0.

El tiempo de colisién se calcula de la siguiente manera, las particulas
tienen velocidad constante antes de una colisién:
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L Ti—To
0 = J J
ti:
v
donde 75 y 7y corresponden a las posiciones iniciales del i-esimo y el j-esimo

mondémero respectivamente, 7; y 7; las posiciones de los correspondientes
mondmeros después de un tiempo t,;.

Restamos estas ecuaciones y las reordenamos, de modo que:

TT; — 7’; + 7’;0 — T = tij (UZ — Uj) (37)
Renombramos r;; = rj — rj0 Y Ui; = w; — Uj:

—

i — ’l"—]" = tiju?j + 7’;} (38)

Elevamos al cuadrado la ecuacion (3.8) e identificamos que (77 — 75)? co-
rresponden a o7 6 o5 dependiendo de la colisién que corresponde:

0'0(2 = tij2u_{j2 + QtijT?j . u?j + T’?jQ (39)
dondeaes102.

La solucién de esta ecuacion de segundo grado permite calcular el tiem-
po de colision:

=%y (0% ) =0 (7 = 002)

ti; ) = =3 (3.10)
ij
bij & /0% — i Cyy )
£ = — v 2 (3.11)

donde:

El indice o nos indica cual o utilizar. El par de particulas que interactua-
ran se pueden encontrar en distintos casos, la manera de saber en que caso
se encuentran es haciendo el anélisis de signo de la ecuacién (3.11).

Se tienen los siguientes casos:
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1. Los centros de las particulas se estdn acercando, esto se observa cuando
bij < 0.

Se pueden tener las siguientes opciones:

» Las particulas se encuentran dentro del pozo cuadrado (la distan-
cia entre sus particulas r;; es menor que o) por tanto pueden pa-
sar dos cosas, sus centros colisionardn, habiendo en este caso una
colisién repulsiva, o nunca colisionaran repulsivamente, solo pa-
sardn de largo siendo ésta una colisién atractiva, esto se identifica
analizando el radicando de la ecuacién (3.10):

(1) Cuando (17 - 1i7;)* — u7;* (7% — 01%) > 0: al ser positivo la solu-
cién es real y existe un tiempo donde colisionardn repulsiva-
mente. El tiempo de colision repulsiva es:

1 15— £ (0% )2 = 1 - or?)

tij(l) — (3.12)

(1) Cuando (17 - u7;)*—j;* (% —01%) < 0: al ser negativo el tiempo
es imaginario, por tanto nunca tendrdn una colisién repulsi-
va. El tiempo de colision atractiva es:

15y (0% )2 — i - 00?)
by = ’ (3.13)
3 2

ij

» Las particulas estdn fuera del alcance del pozo cuadrado (la dis-
tancia ahora entre sus particulas es mayor que o03) esto deriva en
dos opciones: podra haber en un tiempo una colisién atractiva o
sencillamente nunca colisionardn.

(I) Ahora nos interesa saber si existird un tiempo en el que coli-

sionen, cumpliendo que (r7; - ui7;)* — uj;* (7% — 02%) > 0. Si esta
condicién se satisface el tiempo de colision seré:

— — — — — 2/ 2
—Tij - Uij — \/(Tz'j Sug)? — g (7 — 02?)
ti;® = — (3.14)
ij

(11) Si (r7; - ug;)? — iy (7% — 02%) < 0, nunca colisionaran.
2. Los centros de las particulas se estdn alejando, b;; > 0, 75; - u;; > 0.

» Las particulas se encuentran atn dentro del pozo cuadrado, en-
tonces habrd una colisién atractiva. El tiempo de colisién seré:

=1y (% ) = (7 — 0)
— 2

uij

t;@ = (3.15)
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» Las particulas estan fuera del rango del pozo y solo se estdn ale-
jando, no habr4 colisiones.

A modo de ejemplificar y analizar lo anterior tomaremos como ejemplo una
dimension, se tienen dos particulas, las cuales se pueden encontrar en cuatro
casos diferentes:

(a) — . 4 » () _;‘.’: — >
i, ] i
- L P
_ b _, =i e —
e o e o
I J i J

Figura 3.7: Ejemplo de colisiones en una dimensién, en el caso (a) y (b) la direccién de las
particulas es la misma, pero en el (a) las velocidades son iguales, en el (b) la velocidad de la
primera particula es mayor. En el caso (c) las particulas se alejan por tanto no habra
colisién y en el (d) se dirigen a colisionar.

En el caso (a) y (b) las particulas tienen la misma direccién, en el primer
caso la velocidad de la primera particula es menor a la de la segunda u,; <
uzj, por tanto no colisionaran, entonces b;; > 0, esto se deduce del hecho de
quez; —x; < Oyum — Ugj < 0.

En el caso en que u,; > u,j, b;; serd negativo, ya que z; — z; < 0y uy —
Ugj > 0, entonces se sabe que colisionardn, ya sea atractiva o repulswamente.

En el caso (c) donde las particulas se estan alejando, b;; > 0, ya que z; —
z; < Oyum—um < 0.

Y por altimo, en el caso (d) donde es claro que se estan acercando, b;; < 0,
debido a que z; — x; < 0y Uy — uy; > 0.

Velocidades

Después de la colision se calcula la velocidad con la que las particulas se
alejardn. Esta velocidad se obtiene de resolver la conservacién de momento
lineal y conservacién de la energia:

1 1 ., 1 -2 52
§miui2 + iijjZ + Uij = §mzu; + imju; + Ullj (317)
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Al considerar masas iguales de la conservacién de momento lineal se obtie-
ne:
Ay = —Au; (3.18)

Dependiendo del tipo de colisiéon al cual nos enfrentamos el cambio de
velocidades es diferente:

» Colision Repulsiva:

Al = — A = LZJTU (3.19)
o1

» Colisién Atractiva:
(1) Si (15 - 5;)? — i (72 — 03%) > 0:

ij

—7 4o
AT = —AT, = —4 [(E + i rzﬁ) + u;j-rzj} (3.20)

203 m

(1) Si (1 - uzj)* — u?f(ffj — 09%) < 0

s — 42 -
AT = — AT, = 3 K %€ uij?rij2) +ug; r;j] (3.21)

92
205 m

2
(I11) Si wg; =1, < 2225

m "

(3.22)

3.2. Fundamentos de Fisica Estadistica

Las simulaciones moleculares se hacen en el marco de la mecéanica clasica
y la fisica estadistica. La fisica estadistica nos ayuda a relacionar los resulta-
dos obtenidos en simulaciones con propiedades termodindmicas medibles
en un experimento, debido a esto es necesario tener presente algunas de las
contribuciones mas importantes de esta rama de la fisica. A continuacién se
describirdn los fundamentos necesarios para el entendimiento y desarrollo
de DMD, basados en [29], [30] y [31].

Toda la materia existente en el universo estd compuesta por particulas,

dependiendo del orden de magnitud en el cual se analizan los fenémenos
fisicos nos encontramos con efectos diferentes.
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Cuando estamos en una escala del orden del tamafio de un 4tomo y don-
de las distancias entre particulas es del orden de la longitud de onda de tér-
mica !, uno puede encontrar efectos cuanticos, donde la ecuacion de Schro-
dinger y la ecuacién de Dirac rigen los fenémenos a esta escala, las cuales
describen al sistema mediante una funcién de onda, que al ser elevada al
cuadrado da la probabilidad de encontrar una particula en cierta posicién
en un tiempo dado.

Estos fenémenos son probabilisticos como consecuencia del principio de
incertidumbre de Heisenberg, que nos dice que no se puede determinar con
precisién al mismo tiempo dos variables conjugadas, como son el momento
y la posicién.

Al ir aumentado el orden de magnitud a escalas mesoscépicas, la ma-
yoria de los fenémenos que se encuentran son clasicos, estdn regidos por la
dindmica Newtoniana y los fenémenos, en este caso, son deterministas, uno
puede conocer a un tiempo dado las variables conjugadas de una particula,
como es la posicién y el momento.

La termodindmica entra a este nivel de estudio y se enfoca en caracterizar
un sistema macroscépico calculando y midiendo variables termodindmicas
como son la Temperatura, el Volumen, la Capacidad Calorifica, etc. todo esto
obviando las caracteristicas microscépicos de las particulas que conforman
el sistema.

Las variables termodindmicas pueden ser clasificadas en dos:

» Variables Intensivas: No dependen del tamafio y cantidad de materia
del sistema, como ejemplo estd la temperatura, la presion, la densidad,
etc.

» Variables Extensivas: Estas variables en cambio si son dependientes
del tamafio del sistema, y una caracteristica importante de estas varia-
bles es que se pueden sumar, aqui encontramos la entropia, el nimero
de particulas, el volumen, la energia, entre otros.

La fisica estadistica clasica relaciona las propiedades termodindmicas de
un sistema con los fendmenos a nivel microscépico, tomando en cuenta los
efectos colectivos de las particulas que componen un sistema, esto se hace
usando mecénica y elementos de estadistica.

La longitud de onda térmicaes A = ,/ %, estd relacionada con la longitud de onda
de Broglie de una particula con masa m a una temperatura 7.
La longitud de onda de Broglie fue propuesta para relacionar una longitud de onda con
una particula, esta longitud de onda A depende del momento de la particula p como: A =
h/p donde h es la constante de Planck.
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Las propiedades termodindmicas a nivel macroscépico son derivadas de
promedios estadisticos de la dindmica colectiva de todas las particulas de un
sistema.

En fisica estadistica se considera un sistema fisico de N particulas idénti-
cas, en un volumen V. Para acercarse al comportamiento de la naturaleza se
toma el limite donde el ntimero de particulas N tiende a infinito al igual que
el volumen, siendo el cociente de estas dos variables una constante, a esta
consideracion se le llama Limite Termodindmico.

Para la descripcién de un sistema es necesario el uso de funciones mate-
maéticas que describen las propiedades del sistema, un ejemplo de este tipo
de funciones es la entropia.

Entropia

La entropia en termodindmica es una variable fundamental del siste-
ma, fue introducida por R. Clausius en 1850, es una funcién de estado ex-
tensiva, que depende de las demds variables extensivas del sistema: S =
S(U,V,N,---).

Clausius la introdujo como la cantidad de calor intercambiado a una tem-
peratura 7" dada:
0@

Asi como se sabe que un sistema va al equilibrio cuando la energia inter-
na U es un minimo, pasa lo contrario con la entropia, un sistema tiende al
equilibrio cuando la entropia S es maxima.

Alllevar esto al marco de la fisica estadistica, se define primero un micro-
estado del sistema. Un microestado es el conjunto de posiciones y velocida-
des de las particulas que conforman un sistema en un tiempo determinado,
cada punto en el espacio fase 2 corresponde a un microestado del sistema.
Una de las contribuciones mas grandes de Boltzmann a la fisica estadistica
fue relacionar la entropia S y el nimero de microestados accesibles, los cua-
les estdn restringidos por las constricciones del sistema como es la energia.
La entropia propuesta por Boltzmann es:

S =kInQp (3.24)

donde €25 corresponde al nimero de microestados accesibles al sistema a
una Energia constante.

ZEl espacio fase es un espacio 6N dimensional que corresponde a las 6 coordenadas ge-
neralizadas por cada particula en 3 dimensiones, cada punto del sistema representa un mi-
croestado, y la trayectoria en el espacio fase estd regida por el Hamiltoniano del sistema.
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Esta definicion fue la que permitié relacionar la fisica estadistica con la
termodindmica.

3.2.1. Ensambles Estadisticos

Una herramienta muy utilizada por la fisica estadistica son los llamados
ensambles estadisticos.

Una manera de calcular el promedio de una variable en un sistema es
seguir la dindmica del mismo, calcular a lo largo del tiempo el valor de la
variable y hacer un promedio temporal. Por ejemplo, sea A una variable
dependiente del tiempo a promediar, entonces:

1 t
(A) = lim — | A(r)dr (3.25)

t—oo t 0

Otra manera de obtener el promedio, es considerar N sistemas con las
mismas condiciones termodindmicas, a esta coleccién de sistemas se le llama
ensamble estadistico. Se obtiene el valor de la variable de interés cuando
las N copias hayan alcanzado el equilibrio (la variable ya no dependera del
tiempo y en promedio fluctuard alrededor de un valor). El promedio estara
regido por una densidad de probabilidad.

Sea la variable A, que depende de las coordenadas generalizadas ¢ y p,

entonces: AN BN
_ J Al pv)p(gy, pu)d* qd*p
[ (g, py)d®Nqd?Np

donde p corresponde a la densidad de probabilidad correspondiente. A este
tipo de promedio se le llama promedio de ensamble.

A

(3.26)

Estos dos tipos de promedios estan relacionados mediante la Hipotesis
Ergédica, que dice que si el tiempo de evolucion del sistema permite que su
trayectoria en el espacio fase pase por cada punto de la superficie de energfa,
entonces los promedios temporales serdn iguales a los promedios de ensam-
ble.

(Ay = A (3.27)

Cada conjunto de copias de un sistema estdn regidos por una densidad
de probabilidad p(q, p), dependiendo de las condiciones en las que se en-
cuentren los sistemas tendremos diferentes ensambles. Esta se puede obte-
ner mediante el método de multiplicadores de Lagrange, usando las restric-
ciones de cada ensamble.
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Ensamble Microcanénico

Este ensamble es el que corresponde a un sistema que se encuentra com-
pletamente aislado, con paredes adiabéticas, rigidas y no permeables. Las
variables conservadas son: la energia F, la temperatura 7" y el niimero de
particulas N.

La densidad de probabilidad en el ensamble es constante en la hipersu-
perficie de energia constante. La probabilidad de que el sistema se encuentre
en alguno de los microestados accesibles es la misma, a este hecho se le co-
noce como postulado de probabilidades a priori.

La densidad de probabilidad de este ensamble es:

(3.28)

. {é E < H(qy,p,) < E+AE
0

donde €2 el nimero de microestados accesibles al sistema, H(q,, p,) es el ha-
miltoniano que describe el sistema que depende de las coordenadas gene-
ralizadas ¢, y los momentos generalizados p,, E la energia del sistema, y se
considera un hipercascarén entre £'y £ + AFE, donde AE es pequefio.

La funcién termodindmica que se usa para relacionar la termodindmica
y la fisica estadistica es la entropia de Boltzmann definida en la ecuacién
(3.24).

Ensamble Canénico

Si ahora se considera un sistema con paredes rigidas, diatérmicas y no
permeables, embebido en un bafio térmico, las variables naturales de este
sistema serdn: el nimero de particulas N, el volumen V' y la temperatura 7'.

La densidad de probabilidad de este ensamble es:
oxp {—AH (gy, pv) }
v [ &N pd®Ngexp {~BH (g, pv)}

donde 3 es el multiplicador de Lagrange de este ensamble y corresponde a
1/kgT y hla constante de Planck.

P(qwspv) = (3.29)

En notacién discreta, la probabilidad de encontrar un microestado con
energia £; esta dado por:
exp {— kiT}

i €xp {_kiT}
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A exp (— kiT) se le llama Factor de Boltzmann. Y al factor de normalizacion
en su forma discreta o continua se le llama Funcién de Particién Z. Para el

ensamble candnico la funcién de particion es:

1
Z = oy | @pdqexp{=pH (g, pv)} (3.31)

El potencial termodindmico que se relaciona con este ensamble es la ener-
gia libre de Helmholtz F, la cual tiene como variables naturales la tempera-
tura, el niimero de particulas y el volumen. La energia libre de Helmholtz en
términos de las variables termodindmicas es:

F=FNVT)=U-TS8 (3.32)

Se relaciona también con la funcién de particién del sistema de la siguien-
te manera:

F(N,V,T) = —kgTln Z(T,V,N) (3.33)

Ensamble Gran Canénico

Este ensamble se puede relacionar experimentalmente con un sistema
con paredes diatérmicas, permeables y fijas que se encuentra en un bafio
térmico y donde puede intercambiar particulas con sus alrededores. Este en-
samble corresponde a sistemas abiertos. Las variables naturales ahora son el
potencial quimico 1, el nimero de particulas N y la temperatura 7'.

La densidad de probabilidad que corresponde a este ensamble es:

- exp {—B(H (g, pv) — pN)}
vao ﬁ fdqud3Npexp {-B(H(qy,p,) — pN)}

P (3.34)

La funcién de particién es:

2 VT) =3 o [ dVadpexp (<5(H @)~ uN)} (339
N

Esta tltima se puede relacionar con la funcién de particion del ensamble
canoénico de la siguiente manera:

Z(u, V,T) = i (exp {]@LT}) ) Z(T,V,N) (3.36)
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Al término A = exp {kBLT} se le conoce como fugacidad. La funcién de

particién del ensamble gran canénico, es la funcién particiéon candnica pesa-

da por la fugacidad.

En este ensamble se puede relacionar al potencial termodindmico ¢ con
la funcién de particién del ensamble gran canénico:

S =—kgThn Z(T,V, ) (3.37)

Ensamble Isotérmico-Isobéarico

Por ultimo esta el ensamble isotérmico-isobéarico, como su nombre lo in-
dica, las variables conservadas son la temperatura 7', la presiéon P y el nt-
mero de particulas V.

La densidad de probabilidad es:

exp{—0H — YV P}
_ 3.38
P T AN qdPN pay exp {—BH — 4V P} (3:35)

Una vez mas la funcién de particién de este ensamble, es la funcién de
particién del ensamble canénico pero ahora pesado por exp {—yV P}:

O(N,p,T) =Y exp{—yVP}Z(N,V,T) (3.39)
14

Por altimo la funcién de particion esta relacionada con la energia libre de
Gibbs:
G =—kgTlhoO (3.40)

3.2.2. Coexistencia de fases

Uno de los fendmenos importantes estudiados mediante la termodina-
mica y la fisica estadistica son las transiciones de fase y la coexistencia de
éstas. Una fase es un sistema o subsistema con propiedades fisicas y quimi-
cas homogéneas.

Las fases mds conocidas son: liquido, solido, gas, pero en sistemas parti-
culares existen otro tipo de fases, como es el caso de cristales liquidos, donde
existen la fase nematica, esméctica, azul, hexagonal, etc. Como ya se ha visto
en los copolimeros y mezclas de polimeros estdn: la fase lamelar, esférica,
cilindrica, giroide, entre otras.
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La termodindmica en sus fundamentos al igual que la fisica estadistica,
trabajan con el gas ideal, el cual es un gas de particulas puntuales, y que
no interacttian entre ellas, la ecuacién de estado ? del gas ideal es muy co-
nocida: PV = NkgT. Como consecuencia al hecho de que las particulas no
interacttian entre ellas, la ecuacién de estado no predice transiciones de fase.

Fue hasta 1873 cuando Johannes Diderik Van der Waals modificé la ecua-
cién del gas ideal, tomando en cuenta el volumen de las particulas y la in-
teraccion entre ellas:

(P + “—”2) (V —nb) = nRT (3.41)

donde n corresponde al niimero de moles del sistema, 7" la temperatura, V'
el volumen y P la presion.

Las constantes a y b estdn relacionadas con la interaccién de las particu-
las y el volumen de éstas, respectivamente. Esta ecuacion de estado predi-
ce la transicién de fase liquido-vapor como puede observar en el diagrama
Presién-Volumen.

Es posible calcular la ecuacion de Van der Waals en unidades reducidas,
la cual es:
8T 3
Vx—1 V=
donde P*, T*, y V*, corresponden a las variables termodindmicas en unida-
des reducidas.

P = (3.42)

En la figura 3.8 se muestran las isotermas de Van der Waals.

La ecuaciéon de Van der Waals tiene tres raices de la variable V, depen-
diendo de la temperatura éstas tomaran valores diferentes: en la temperatu-
ra critica 7 el valor de estas tres raices serd el mismo, en esta temperatura el
sistema tiene una transicién de fase de segundo orden.

A temperaturas més bajas que T, las tres raices son reales y diferentes,
esto da el comportamiento caracteristico de las isotermas, el cual es fisica-
mente imposible debido al valor que toma la compresibilidad isotérmica®,
al calcular la OV/OP en la isoterma de Van der Waals a temperaturas meno-
res que T, se encuentra una regién donde la pendiente es positiva, lo cual
contradice a los fendmenos naturales.

%Una ecuacién de estado es una funcién que relaciona las variables intensivas (1, Ty P)
con variables extensivas (S, V, N). Las ecuaciones de estado son homogéneas de orden cero.
[32]

*La compresibilidad isotérmica es una funcién de respuesta calculada como ry =
-3 (%)T, esta propiedad siempre es positiva. El comportamiento en la naturaleza dice
que 0V/OP siempre es negativo, al disminuir el volumen en un sistema la presién aumen-

tara.
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Liguido

Liquido y &as

Figura 3.8: Se muestran las isotermas de Van der Waals, debajo la 7 la ecuacién tiene 3
raices reales diferentes, en T las 3 raices tienen el mismo valor. La imagen superior
muestra la construccién de Maxwell para corregir la isoterma, la imagen inferior fue
obtenida de [32], se muestra la curva binodal.

Esto fue corregido por James Clerk Maxwell, basado en el andlisis de
estabilidad e inestabilidad de los potenciales termodindmicos, se traza una
linea horizontal donde se encuentran los puntos de inestabilidad, estos pun-
tos se pueden encontrar al trazar la energia libre de Gibbs del sistema en
términos de la presion. El drea bajo la curva de la isoterma y hasta la linea
recta, y el drea correspondiente debajo de la linea recta, son iguales, por eso
es llamada construccién de dreas iguales, como se muestra en la figura 3.8.

Y por dltimo a temperaturas mayores a la temperatura critica la ecuaciéon
de Van der Waals solo tiene una raiz real.

Debajo de la 7. podemos encontrar coexistencia de fases, dos fases (li-
quido y vapor) coexisten en equilibrio en el mismo sistema, ambas tienen la
misma temperatura 7', la misma presion p y el mismo potencial quimico .

Con estas condiciones se pueden encontrar los valores de las variables
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termodindmicas en las que dos fases coexisten y con esto construir un dia-
grama de fases. Donde al unir los puntos de inflexién de la construccién de
Maxwell para cada isoterma, se encuentra la curva de coexistencia del siste-
ma o curva binodal. Y si se unen los maximos y los minimos de las isotermas
de Van der Waals sin la construccion de Maxwell, se encuentra la curva es-
pinodal. Cuando el sistema se encuentra en el drea entre la curva espinodal
y binodal, se dice que estd en una regién metaestable, ya que en esa regioén
se cumplen las condiciones de estabilidad pero solamente de manera local,
por lo que al variar un poco las condiciones dentro de esta érea, el sistema
sale de la fase.

Enla figura 3.9 se muestra un tipico diagrama de fase PV, donde se mues-
tra claramente las regiones donde coexiste el liquido-vapor, sélido-liquido y
s6lido-vapor.

Figura 3.9: Diagrama de fases PV, donde se muestran las regiones de existencia de los
estados de la materia mds conocidos. Diagrama obtenido de [33]

Un diagrama de fase también se puede obtener con las variables Presién
contra Temperatura.

Existe una relacion que describe la pendiente de la curva de coexistencia,
ésta es la ecuacion de Clausius-Clapeyron. Se consideran dos puntos en la
curva de coexistencia, se cumple que la energia libre de Gibbs para cada fase

es:
dG,, = VodP — SadT (3.43)

dG s = VsdP — SpdT (3.44)

Como ambos puntos se encuentran sobre la curva de coexistencia: dG, =
dGg. Al igualar las ecuaciones (3.43) y (3.44) se obtiene la ecuacién de Cla-
peyron:

dpPAS 1

T~ AV TAV (3.45)
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donde [ es el calor latente, caracteristica fundamental de las transiciones de
orden de primer orden, AV la diferencia de volumen entre las dos fases y T
la temperatura.

Como ya se infiri6 existen diferentes tipos de transiciones fase:

» Transiciones de primer orden: estdn caracterizadas por una disconti-
nuidad en la primera derivada de la energia libre de Gibbs, la entropia
y el volumen son discontinuos, y hay existencia de calor latente.

» Transiciones de segundo orden: ahora la discontinuidad se encuentra
en la segunda derivada de la energia libre de Gibbs, las funciones de
respuesta (el calor especifico) son discontinuas.

Un ejemplo de ambas transiciones de fase, es la transicién liquido-vapor,
a temperaturas menores a la temperatura critica 7. hay una transicién de
fase de primer orden, en la temperatura critica la transicion de fase es de
segundo orden.

3.3. Condiciones de la Simulacion

A continuacién se detallaran los elementos més importantes que confor-
man una simulacién.

3.3.1. Termostato

Siempre es preferible que, en general, los sistemas que se simulan se pue-
dan comparar con el experimento, por lo cual hay que elegir sabiamente las
variables a fijar. En el laboratorio lo mas facil de controlar es el nimero de
particulas, al escoger un sistema aislado, sin que haya intercambio de par-
ticulas alguno con sus alrededores, y la temperatura, que es relativamente
facil de controlar mediante un bafio térmico.

En una simulacioén el sistema correspondiente se encontraria en el ensam-
ble canénico donde las variables naturales, como se vio en la seccion 3.2, son:
el nimero de particulas N, el volumen V y la temperatura T. Los primeros
dos se implementan fijando el nimero de particulas y el volumen de la caja
de simulacién, pero para la temperatura hay que hacer uso de termostatos.

El termostato usado para DMD es reescalamiento de velocidades, debido
a que es el tinico que se ha implementado para esta técnica.
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El primer método que se utiliz6 para el reescalamiento fue multiplicar

las velocidades por el factor A = /L donde 7" es la temperatura deseada y
T es la temperatura del sistema sin reescalar.

Para calcular la temperatura del sistema 7', recordamos que la energia
cinética por particula es igual a:

N
1 — —
K = N <§:1 m;U; - vl> (3.46)

Pero también la energia cinética por particula en tres dimensiones, me-
diante el teorema de la equiparticion de la energia es: [34]

K = ;k g1 (3.47)
donde k5 es la constante de Boltzmann.

Igualando ambas ecuaciones, la temperatura del sistema es:

N
1 — —
T = SN < E m;U; - vl> (3.48)

=1

Se multiplica por este factor cada 100 colisiones.

3.3.2. Condiciones de Frontera

Cuando las simulaciones moleculares se utilizan para reproducir las pro-
piedades de sistemas en bulto, es necesario lidiar con los efectos de borde,
para que las moléculas dentro de la caja de simulacion no estén restringidas
por las paredes de ésta. Para quitar estos efectos se utilizan las condiciones
periddicas de frontera.

La caja de simulacién se replica hacia todos los lados formando una cua-
dricula infinita, teniendo como celda la caja de simulacién del sistema estu-
diado [27] [35]. Cuando una particula sale por un lado de la caja de simula-
cién, una imagen de esa particula entrard por el lado contrario de la caja con
la misma velocidad con la que la particula original salié.

A esta manera de tratar los efectos de borde se le llaman condiciones
periddicas de frontera y corresponden a formar un toro d + 1 dimensional,
donde d es la dimensién en la que esta la simulacién molecular.

En la figura 3.10 se muestra un esquema de las condiciones periédicas de
frontera en dos dimensiones.
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Figura 3.10: Condiciones Periddicas de Frontera: La celda sombreada representa la celda
principal del sistema, la particula con lineas inclinadas esta por salir de la caja de
simulacién, la mismo tiempo que entrara su imagen en la parte inferior de la caja.

3.4. Herramientas de Andlisis

Uno de los objetivos de las simulaciones presentadas es detallar el dia-
grama de fases de este modelo, y encontrar las condiciones termodindmicas
para que exista coexistencia de fases en el sistema.

Para simular la coexistencia liquido-vapor se utiliza el método utilizado
en [36] y [37], el cual consiste en usar una caja de simulacién en forma de
paralelepipedo con uno de los lados de la caja més grande que los otros dos.
Dentro de la caja de simulacién se coloca el sistema a una densidad total que
tenga un valor dentro de la regién de la espinodal, y se realiza la dindmica
molecular. Estas condiciones y la temperatura adecuada son suficientes para
que haya una separacion de fases, donde en una regién de la caja el sistema
tendrd una densidad y en otra regién otra densidad.

Para caracterizar esta coexistencia de fases se utilizan diferentes herra-
mientas de andlisis como es el perfil de densidad.

3.4.1. Perfil de Densidad

El calculo del perfil de densidad consiste en caracterizar la densidad pro-
medio que hay en la caja de simulacién en funcién de la longitud. La forma
de realizar esto es:

Primero se divide la caja de simulacién tomando un eje de referencia, de
modo que nos queden 1 rebandas, como si la caja fuera un pastel. Se cuenta
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el nimero de particulas que se encuentran en cada una de estas rebanadas.

Para obtener la densidad adimensional, se multiplica el niimero de par-
ticulas en cada intervalo por el didmetro de éstas (en caso de ser esféricas)
elevado al cubo y se divide por el valor del volumen de la rebanada.

El perfil de densidad nos puede ayudar a averiguar si en un sistema hay
coexistencia de fases, ya que encontrariamos una regién con una densidad
menor y otra con una densidad mayor, correspondientes éstas a cada fase.

La caja de simulacién se puede subdividir tomando cualquier eje que sea
de interés, cuando el interés es solamente sobre la densidad en general del
sistema, el perfil de densidad se realiza usando el eje mayor de la caja de
simulacion.

Si, como es el caso del presente trabajo, nos interesan caracteristicas par-
ticulares de la densidad del sistema, como es la densidad de una de las espe-
cies, o una de las fases que se encuentran dentro del sistema tiene una forma
u orientacion particular, se debe elegir el eje adecuado para hacer el perfil de
densidad.

3.4.2. Funcion de Distribucion Radial

La funcién de distribucién radial o g(r), en cambio de la herramienta pa-
sada, nos ayuda a conocer la estructura del sistema de interés, pudiendo
caracterizar el tipo de material del cudl hablamos: cristal, s6lido, liquido o
gas. Una condicién importante para la funcién de distribucién radial es que
el sistema deber ser homogéneo, no es posible calcular la funcién de distri-
bucién radial en una simulacién donde haya coexistencia de fases.

La g(r) es una funcién de correlacion, la cudl indica la probabilidad de
encontrar una particula a una distancia r de otra. Te6ricamente se parte de
que la probabilidad de encontrar las primeras h moléculas estén en las posi-
ciones 1,79, - - - 1, estd dada por:

_ Jexp{=BU(m)}y dr¥ "

P(r") Z.

(3.49)

Esto considerando particulas esféricas y donde U(r") es el potencial de
interaccién y Z. es la funcién de particién configuracional del ensamble Ca-
noénico.

Si las probabilidades son independientes, se cumple que:

P(r"y = P(r)P(ry) - -+ P(ry) (3.50)
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Aqui se define la funcién de correlaciéon que corresponde a la g(r), como
una funcién que tiene valor igual a uno si las probabilidades son indepen-
dientes y diferente cuando las probabilidades sean dependientes:

P(r*) = P(r)P(rz) -+~ P(ra)g(r") (3.51)

Cuando las particulas son indistinguibles, la probabilidad de encontrar
cualquier particula en la posiciéon 7, 9, etc. estd dada por:

flrhy = (NNf!h)!P(rh) (3.52)

Esta funcién esta relacionada con la densidad de bulto p:
fr) =2 =) (3.53)
La probabilidad de encontrar una molécula a una distancia r de otra es:
f2=N(N=1P(r)P(r) = pg(r*) (3.54)

La funcién de distribuciéon radial entonces:

g(r?) = J’:—z (3.55)
Y en general:
h
gy =1 S; ) (3.56)

Para una gas ideal la funcién de correlacion es igual con uno y las proba-
bilidades son independientes. Esta funcién también nos habla de la magni-
tud de las fuerzas intermoleculares en la distribucién molecular.

La g(r) se relaciona con experimentos de difraccién, los cuales dan como
resultado patrones relacionados con el arreglo molecular del sistema. Una
propiedad importante que se obtiene de la difraccién de rayos X es el factor
de estructura, el cual es una cantidad que expresa la amplitud y la fase de
la onda reflejada después de incidir en una muestra [38], estos valores de-
penden directamente de la forma, tamafio y arreglo molecular del sistema.
La transformada de Fourier de la funcién de distribucién radial esté directa-
mente relacionada con el factor de estructura como:

S(k)=1+ p/drg(r)exp(ik - 7) (3.57)

donde S(k) es el factor de estructura.

46



Capitulo 3. Marco Teérico 3.4. Herramientas de Andlisis

En una simulacién molecular el calculo de la g(r) es sencillo y no implica
un costo computacional mayor.

Se hace una suma sobre todos los &tomos que conforman el sistema, es
subdivide el espacio en “cascarones” de ancho r + 7, y se hace un histo-
grama, contando el nimero de particulas que hay en cada subdivisién. Este
nimero se divide entre el nimero total de particulas para normalizar.

Posterior a esto, se calcula la densidad de bulto del sistema, para con ella
calcular el nimero de particulas que habria en cada cascarén si el sistema
fuera completamente homogéneo, llamado n,,. El namero de particulas por
cada cascarén normalizado se divide por n;g.

Como ya se menciond, la funcién de distribucién radial nos daré infor-
macién del estado de la materia que se esta estudiando como se muestra en
la figura 3.11.

Figura 3.11: En el Gas Ideal las particulas son completamente independientes siendo la g(r)
constante e igual a uno. En el liquido a distancias grandes se pierde la correlacién de las
particulas, la g(r) tiende a uno. En el s6lido o un cristal los picos de la g(r) son muy
caracteristicos ya que las posiciones de las moléculas estan bien definidos.

Con la g(r) es posible calcular el ntimero de coordinacién, el nimero de
vecinos alrededor de una molécula:

CN = / mpg(r)47rr2dr (3.58)
0

La integral del primer pico de la g(r) nos da el nlimero de vecinos de una
particula con lo cual podemos caracterizar si nos encontramos en una fase
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tipo sélido y la geometria® de éste.

3.5. Cristales Liquidos

Los cristales liquidos (CL) son sustancias que tienen caracteristicas in-
termedias entre un liquido y un cristal. La propiedad mdas importantes de
los cristales es que tienen un orden casi perfecto orientacional y posicional,
haciendo que las particulas que lo conforman se encuentren en posiciones
especificas en una red y casi no se muevan de ésta. En cambio, los liquidos
no tienen orden a largo alcance y su caracteristica principal es que pueden
fluir. [39] [40] Los CL tienen mayor orden que un liquido pero menor or-
den que un cristal, y a la vez pueden tener difusién conservando el orden
orientacional o posicional.

En los CL hay formacién de mesofases que estan relacionados con el or-
den que se conserva, entre las principales estan:

» Nematica: En esta fase se conserva el orden orientacional de largo al-
cance y el orden posicional de largo alcance no existe.

» Esméctica: En esta fase existe orden orientacional a largo alcance y a su
vez en un eje se conserva el orden posicional a largo alcance formando
capas con la misma orientacién dentro del material. Dentro de la fase
esméctica se encuentran varios tipos: Esméctica A donde las particulas
estdn orientadas perpendicularmente a las capas, Esméctica C la orien-
tacion de las particulas forma un dngulo 6 con el eje al cual hay orden
posicional.

Para que haya formacién de este tipos de fases las moléculas que con-
forman el cristal liquido tienen que cumplir con caracteristicas particulares:
éstas deben ser anisotrépicas, uno de los ejes de simetria de la molécula debe
ser mas grande: las moléculas pueden tener forma de cilindro, a estas se les
llaman calamiticas, o pueden tener forma de disco, llamadas discéticas.

Este tipo de sustancias esté altamente relacionado con los polimeros, mu-
chas de las subunidades que forman a un polimero tienen las caracteristicas
necesarias para ser cristales liquidos. Hay dos tipos de polimeros de tipo
cristal liquido [40]:

» Polimeros Cristal Liquido de Cadena Principal: estos polimeros son

°El namero de coordinacion depende de la estructura de la celda unitaria de un cristal,
por ejemplo para un cristal BCC es 8, para un FCC: 12 y para un cristal hexagonal: 6.
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los que hemos llamado lineales o polimeros bifuncionales, los moné-
meros que conforman el polimero son meségenos ° tipo calamiticos o
discético, estos pueden ser semirigidos o completamente rigidos, de-
pendiendo de sus enlaces de union.

» Polimeros Cristal Liquido de Cadena Secundaria: los polimeros son
de tipo ramificado, en las unidades que se desprenden de la cadena
principal se encuentran monémeros de tipo calamitico o discético.

Para poder caracterizar las fases antes descritas es necesario recurrir al
formalismo matematico, se define una funcién que nos ayude a caracterizar
el tipo de orden orientacional y posicional que tiene nuestro sistema, a éste
le llamaremos parametro de orden.

3.5.1. Pardmetro de Orden

Para caracterizar la fase nematica, se sabe que existe un vector al cual las
particulas del sistema se encuentran alineadas en promedio.

Se puede definir un vector unitario u; a cada una de las moléculas que
conforman el sistema, alineado al eje molecular del sistema, al ser molécu-

las tipo esferocilindricas el vector unitario se encuentra alineado al eje del
cilindro.

El pardmetro de orden utilizado es el tensor de segundo rango:

N
1 S (i 1

i

donde a'y 3 corresponden a (z, y, z) y la suma es sobre todas las moléculas.

N N N i
RO S VAT D v
S(r) = v lNu;ufE D %’u; - 3 %Z u;ulz 1 (3.60)
P Uzl D ULty Do uiup — 3

Este tensor cumple con varias caracteristicas, la traza es igual a cero, es
un tensor simétrico. El pardmetro de orden derivado del tensor en la fase

isotrépica es cero y en el nematico perfecto donde todas las moléculas estdn
alineadas es uno.

®A las moléculas que conforman un cristal liquido que son responsables de las caracte-
risticas de un CL, se les llama mes6genos

49



Capitulo 3. Marco Teérico 3.5. Cristales Liquidos

El valor del pardmetro de orden se obtiene aprovechando las caracteris-
ticas del tensor, al ser un tensor de segundo rango, tiene tres valores propios
con tres vectores propios. Se diagonaliza la matriz de modo que los valo-
res dentro de la diagonal, para un sistema uniaxial (donde solo existe un eje
donde el sistema mantiene el orden), sean 25, —1S, y —35, la traza sigue
siendo cero, y £S5 es el valor propio mas grande y S sera el parametro de
orden nemadtico, un escalar que mide el orden de alineacién entre las molé-
culas.

Al eigenvector asociado al eigenvalor més grande es conocido como vec-
tor director, el cudl es el vector al cual se encuentran alineadas las moléculas
en promedio.

Después de haber repasado los aspectos mas importantes de la teoria de-
trds de las simulaciones y las herramientas para el analisis de los resultados,
el siguiente capitulo hablara acerca del modelo propuesto y las condiciones
de las simulaciones realizadas.

50



Capitulo 4

Modelo y Metodologia

Un modelo es algo que creemos entender
y creemos que nos ayudard a entender
algo que todavia no entendemos.

G. M. Weinberg

4,1. Antecedentes del modelo

Los polimeros y en particular los copolimeros han sido estudiados de di-
versas maneras como se estudi6 en el Capitulo 2, al darse cuenta que muchas
veces los detalles atémicos no son de tanta importancia para conocer la di-
ndmica de polimeros a niveles mesoscépicos, se hicieron diferentes modelos
donde se obvian estos detalles.

Los modelos que se han propuesto y usado tanto para estudios teéricos
como computacionales se pueden dividir en dos grandes campos: continuos
y discretos [20]. Los modelos que se presentaran, tanto los discretos como los
continuos son llamados de "grano grueso"(coarse-grained), donde algunos
detalles atémicos y quimicos no son tomados en cuenta. Cada uno de éstos
se puede utilizar para modelar copolimeros, variando algunos pardmetros
para distinguir las diferentes especies moleculares.

Modelos Discretos

Los modelos discretos fueron la base para la teoria de Flory-Huggins,
en estos modelos se toma cada mondémero sin entrar en detalles quimicos
como una esfera, estas esferas estin acomodadas en los nodos de una red
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(lattice), esta red puede tener cualquier configuracién: cuadrada, rectangular,
triangular, hexagonal, etc. Los monémeros que conforman las cadenas estdn
unidos por enlaces de longitud d, que es la longitud de los lados de cada
celda.

En el primer modelo de red que se utiliz6, los monémeros podian trasla-
parse, dos o mds subunidades podian ocupar el mismo nodo, por tanto no
hay exclusién de volumen. Debido a esta tiltima caracteristica a este modelo
se le llama modelo de cadena ideal o de cadena libre. Las configuraciones
de las cadenas que se pueden modelar son: de forma lineal, en forma de es-
trella y ramificadas. La manera en que se acomodan los monémeros de las
cadenas obedecen una caminata aleatoria.

Un modelo mads real es tomar en cuenta la exclusién de volumen entre
las subunidades, lo que quiere decir que en este caso un nodo solo puede
estar ocupado por un mondémero, al ser mds apegados a lo que pasa en la
naturaleza, a este modelo se le llama modelo de cadena real. Al usar esta
propiedad las cadenas no se pueden cruzar entre ellas, este modelo fue el
utilizado por Flory y Huggins para realizar sus célculos.

Ambos modelos fueron concebidos primero para cadenas flexibles.

Modelos Continuos

Otra manera que se utilizé para modelar polimeros es una donde no se
limita la posicién de las subunidades (no se encuentran en una red). De aqui
se derivan tres grandes modelos, como se muestran en la figura 4.1:

» Modelo Bead-Stick: el cual consiste en representar cada mondémero con
una esfera enlazada, por una unién rigida de longitud I, a otro mo-
nomero. La diferencia en cuanto a los modelos discretos es que las
subunidades pueden ocupar cualquier posicién en el espacio, y cum-
plen con la exclusién de volumen.

» Modelo Bead-Spring: este modelo es similar al anterior, la diferencia es
que en lugar de tener uniones rigidas se reemplazan por resortes.

= Modelo de collar de perlas: Este modelo es un caso particular del pri-
mero, al igual que los anteriores los monémeros estdn representado
por esferas (perlas) pero la longitud de unién es igual al diametro de
las "perlas”, teniendo una cadena donde todos los monémeros estan en
contacto.

El modelo Bead-Stick puede tener diferentes modificaciones en sus pa-
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Figura 4.1: Modelos continuos de cadenas poliméricas

rametros: la longitud de la unién entre monémeros, el didmetro de los mo-
némeros, el angulo que se forma entre subunidades, o el dangulo diedro !
formado.

Estos modelos no se limitan a cadenas flexibles, ya que existen polimeros
que tienen una conformacion rigida donde se fija el angulo diedro que for-
man sus componentes, como son las cadenas de gusano, el poliacetileno es
un ejemplo de este tipo de polimeros.

La rigidez de este tipo de cadenas se debe a varios mecanismos: a los
puentes de hidrégeno entre cadenas, a repulsiones coulémbicas y a la for-
macién de orbitales 7, entre otros. Cuando las cadenas son completamente
rigidas, tienen forma de esferocilindros.

El comtn denominador de estos modelos es que se pueden calcular las
mismas propiedades de un polimero: la distancia extremo-extremo de la ca-
dena y el radio de giro.

La distancia extremo-extremo de la cadena es una herramienta utilizada
para saber si la cadena tiene una conformacion enrollada, primero se define
un vector que va entre el primer y el Gltimo monémero, y se calcula el valor
cuadrético medio de este vector:

Ry p = (R?) = (v = 7)%) (41)
donde 7 es el vector de posicién del primer monémero de la cadena y 7y el

vector correspondiente al tltimo monémero, N es el nimero de subunida-
des que conforman a la cadena.

Cuando las cadenas son largas y la conformacién del polimero es muy
compacta, esta distancia por lo general se aproxima a cero por lo cual no nos
da mucha informacién de la estructura del polimero.

'El angulo diedro es el angulo entre dos planos, en dindmica molecular estos planos son
definidos por las posiciones de los &tomos que forman una molécula.
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En cambio, una propiedad de mayor utilidad es el radio de giro R,. El
cuadrado del radio de giro es el promedio del cuadrado de la distancia de
cada monoémero al centro de masa 7, del polimero. El radio de giro es enton-

ces:
1 N
R = (N PG fcm) (42)

=1

Pero ya que el centro de masa ¢y cuando las masas son iguales, est4
definido como:

1 N
Fow = g (43)

El radio de giro se puede calcular como:

( ZZ{ 7 — fou) ) (4.4)

=1 j=1

Esta propiedad es mads representativa de la estructura del polimero.

4,2. Modelo

El modelo utilizado en la presente investigacion estd basado en [41], don-
de Armas-Pérez et. al. utilizaron un modelo similar al de collar de perlas en
dindmica molecular discontinua, usaron cadenas flexibles y rigidas en dos y
tres dimensiones para mostrar los efectos de la flexibilidad en la coexistencia
de fases; en esa investigacion utilizaron monémeros de la misma especie.

El modelo utilizado en la presente tesis es de tipo “grano grueso”, en
donde cada monémero de la cadena polimérica estd representada por una
esfera que se encuentra en contacto con las demds unidades fundamenta-
les del polimero. El tipo de conformacién utilizada para los copolimeros es
lineal y se utilizaron dos especies de monémeros diferentes para simular co-
polimeros dibloque.

Basados en el estudio realizado por Rapaport [42], entre cada pareja de
mondémeros se coloca un pozo cuadrado de paredes infinitas para que los
mondmeros permanezcan en su lugar dentro de la cadena como se muestra
en la figura 4.2. Este pozo cuadrado permite que la posicién de los monéme-
ros varie entre o y 0 + ¢, donde ¢ es suficientemente pequefio, de modo que
en promedio la distancia entre dos monémeros es o + §/2:

oo, r<o
Ur)=<e¢, o<r<o+9¢ 4.5)
0, r>04+0
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A
u(r)

€L

Figura 4.2: Pozo de paredes infinitas, con e = 0

El interés de este proyecto al igual que en [41] es ver la dependencia,
en este caso de la formacién de las fases, entre el cambio de temperatura,
la flexibilidad de las cadenas, y la proporcion de especies, obteniendo un
diagrama de fase. Para ese fin, se simularon cadenas rigidas y flexibles.

Las cadenas flexibles solo necesitan los pozos cuadrados colocados entre
cada par de monémeros, pero para que las cadenas rigidas no pierdan su
rigidez se le agrega un pozo cuadrado mas, el cudl encierra el primer y el
altimo mondémero, el largo de este pozo cuadrado es L. como se muestra en
la figura 4.3, el cual es el centro de la cadena:

Figura 4.3: Cadena rigida

oo, "< L.—L—-04/2
Ur)=<¢ L.—06/2<r<L.+d/2 (4.6)
oo, r>L.46/2

Ya que el objetivo es modelar cadenas de copolimeros dibloque, se nece-
sitaron dos especies diferentes acomodadas en bloques, la manera de dife-
renciar entre las dos especies es definiendo parametros diferentes, se eligi6
cambiar el didmetro o de una de las especies, siendo ligeramente mayor uno
que el otro.

Como ya se mencion6 la formacién de fases esta mediada por la razén
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entre las dos especies, por tanto en el modelo se varia el ntimero de moné-
meros de una y otra especie.

4.2.1. Interaccion

Las interacciones intermoleculares entre polimeros de sustancias reales
estdn dadas por fuerzas de Van der Waals y fuerzas electrostéticas, los mono-
meros de la misma especie se ven atraidos y monémeros de diferente especie
se ven repelidos (de los cuales se pueden definir dos regimenes de mucha y
poca segregacion), la segregacién que existe entre especies favorece la for-
macién de patrones, y como se ha estudiado, la segregacion en copolimeros
donde las especies no se pueden separar debido a los enlaces covalentes que
unen a las especies diferentes, la formacién de fases es a nivel nanoscépico.

Para simular estos efectos, las interacciones en este modelo son:

» Esfera Dura: Para simular la segregacion entre diferentes especies, don-
de hay una repulsién infinita cuando la distancia entre los centros de
masa es igual a 0.

» Esfera Dura mds Pozo Cuadrado (EDPC): La interaccién entre mo-
némeros de la misma especie es un pozo cuadrado, con profundidad
€ = —1 y alcance de 1.50.

Para el célculo de los pardmetros del potencial de interaccion entre mo-
léculas diferentes se usan las reglas de combinacién de Lorentz-Berthelot,

donde:
€ij = \/€i€j (47)
0y = 7 (438)

4.3. Simulacion

Las simulaciones realizadas en esta investigacion fueron hechas median-
te Dindmica Molecular Discontinua con el cédigo de G. A. Chapela [43]. Se
usaron cadenas flexibles y rigidas, y se cambi6 la longitud de las cadenas y
su composicion.

Las longitudes utilizadas fueron: 4, 5, 6, 7 y 8 monémeros, se hicieron las
combinaciones pertinentes entre especies.
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Es necesario hacer énfasis en algo importante, en la teoria de copolimeros
dibloque el diagrama de fases es simétrico como se muestra en la figura 2.7,
y en el diagrama experimental no lo es, como se muestra en la figura 4.4 ,
esto tiene que ver con las caracteristicas quimicas de cada especie; ya que el
modelo presentado y el tedrico son de "grano grueso"los detalles quimicos
se obvian y el diagrama de fases en ambos casos es simétrico.

Figura 4.4: Diagrama de fases experimental de copolimero dibloque de
poliestireno-poliisopreno, donde x es el pardmetro de Flory-Huggins y N el ntimero total
de mondémeros. Diagrama tomado de [4].

Como los parametros utilizados en este modelo son los mismos excep-
tuando o, (el didmetro de una de las especies es ligeramente mayor), lo cual
no afecta a la formacion de fases, se consideré esta simetria para hacer las
combinaciones de monémeros, para ilustrar este punto, se toma el ejemplo
de la combinacién 3 monémeros de la especie A y 2 monémeros de la es-
pecie B, AAABB, es igual a BBBAA. La interaccién como ya se describi6 es
esfera dura mds pozo cuadrado para monémeros de la misma especie, la
profundidad del pozo para ambas especies es de ¢ = —1, y esfera dura para
la interaccién entre diferentes especies. La profundidad del pozo cuadrado
de paredes infinitas € se toma igual con cero y  es igual a 0.10.

Debido a que uno de los objetivos del trabajo es esclarecer el compor-
tamiento de los copolimeros y sus fases en dependencia a la temperatura,
se realizaron simulaciones a diferente temperatura, empezando por un tem-
peratura reducida de 7% = 0.1, las simulaciones posteriores se hicieron a
temperaturas mads altas, aumentando de 0.15 en 0.15 hasta llegar 2.35.
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Sistemas Flexibles
No. de mon6émeros \ Combinacién \ Fracciéon f \ Intervalo de T*

4 AABB 0.5 01-2.35

5 AAABB 0.4 01-2.35
AAAAAB 0.17

6 AAABBB 0.5 01-2.35
AAAAAAB 0.143

7 AAAAABB 0.286 01-2.35
AAAABBB 0.428
AAAAAAAB 0.125
AAAAAABB 0.25

8 AAAAABBB 0.375 01-2.35
AAAABBBB 0.5

Tabla 4.1: Sistemas Flexibles

La densidad utilizada fue de p* = 0.35 en unidades reducidas. El nimero
de cadenas simuladas fueron 250 para todos los sistemas. La caja de simula-
cién es rectangular donde el eje x es dos veces mayor que el eje y y z (tiene
una proporcion 2:1:1). Para que la densidad reducida sea la misma en todos
los sistemas, el didmetro de las moléculas cambia dependiendo el ntiimero
de moléculas en el sistema. Este se calcula de la siguiente forma:

o= (p;V)l/g (4.9)

En el Apéndice B, se muestran las unidades reducidas utilizadas en la
simulacién.

Se usaron condiciones periédicas de frontera normales. Las simulaciones
fueron hechas en el ensamble canénico (NVT), para fijar la temperatura se
uso el termostato reescalamiento de velocidades, se fijo el niimero de parti-
culas y el volumen de la caja de simulacién.

En la tabla 4.1 se muestran los sistemas simulados flexibles y en la tabla
4.2 los sistemas rigidos.

En la tabla 4.3 se muestra el didmetro o correspondiente a cada longitud,
asi como la longitud del centro del primer mondémero al dltimo:

El esquema utilizado por el programa esta basado en ntimero de bloques,
este esquema es una forma de dividir la simulacién, a cada bloque se le asig-
na un namero de colisiones y cada corrida tiene un ntimero dado de bloques.
Los primeros bloques de la simulacién no son utilizados para el célculo de
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Sistemas Rigidos
No. de monémeros | Combinacién | Fraccién f | Intervalo de T*
4 AABB 0.5 .01-2.35
5 AAABB 0.4 .01-2.35
AAAAAB 0.17
6 AAABBB 0.5 01=2.35
AAAAAAB 0.143
7 AAAAABB 0.286 .01-2.35
AAAABBB 0.428
AAAAAAAB 0.125
AAAAAABB 0.25
8 AAAAABBB 0.375 01-2.35
AAAABBBB 0.5
Tabla 4.2: Sistemas Rigidos
Datos de la Simulacién
No. Ntmero total
mondémeros Diametro o | Longitud ) Densidad
de mondémeros
por cadena
4 0.0887904 2.66371 1000
5 0.0824257 0.329703 1250
6 0.0775656 0.387828 1500 0.35
7 0.0736806 0.442084 1750
8 0.070473 0.493311 2000

Tabla 4.3: Datos de la Simulacién
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las propiedades de interés, hasta que las propiedades termodindmicas del
sistema flucttien alrededor de un valor y el sistema pierda la estructura de
la configuracion inicial, se hacen los promedios.

Cada bloque tiene 25,000,000 de colisiones, cada 100, 000 colisiones se
hacen los promedios. El nimero de bloques corridos para cada sistema va-
rian entre 50 y 200, este nimero depende de la rapidez del sistema en salir
de la configuracién actual y la dificultad para que el sistema pueda moverse,
por ejemplo en las cadenas largas como la de diez monémeros es méds com-
plicado moverlas sin que estas tengan traslapes a diferencia de cadenas maés
cortas.

En promedio el dltimo 35 % de la simulacién es utilizado para el célcu-
lo de las propiedades termodindmicas. En la figura 4.5 se muestra un his-
tograma con el nimero de bloques por sistema, donde se muestra que en
promedio se usaron 130 bloques por sistema y en la figura4.6 se muestra un
histogramas con el porcentaje de bloques utilizado para hacer los prome-
dios.

—T T T T T " T " 1 T T T T T T T " T T T T T
120 |[Z_"1Bloques por corrida

100 - —

80 .

40 -

20 + —

0

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

Numero de Bloques

Figura 4.5: Se muestra un histograma con el ntimero de bloques por Corrida, variando
entre 20 y 280 bloques por corrida.
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Figura 4.6: Se muestra un histograma con el ntimero de bloques usados para calcular las
propiedades del sistema por corrida. Se observa que en su mayoria se utiliza entre 30 % y
35 % de la simulacién para los promedios.

4.3.1. Detalles del cdlculo de las herramientas de andlisis
Perfil de Densidad

Los perfiles de la densidad se calculan dentro del programa DMD cada
100000 colisiones en los tltimos bloques de simulacién y se promedian. Estos
perfiles se hacen con referencia al eje x.

Al hacer el analisis de los resultados obtenidos se decidi6 calcular algu-
nos perfiles usando el eje y y z y alrededor de un plano caracteristico defini-
do para algunos de los sistemas, como se vera en el siguiente Capitulo, estos
altimos tres tipos de perfiles se hicieron con una imagen de cada uno de los
altimos bloques de la simulacién.
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Parametro de Orden y Propiedades de los polimeros

El parametro de orden se calcul6 tinicamente para las cadenas rigidas a
partir de las imédgenes del sistema guardadas de cada bloque de simulacion.
El procedimiento a seguir para calcular el pardmetro fue el siguiente:

Primero se asigno el vector de direccién molecular de cada cadena, para
esto se tomaron las posiciones del primer y dltimo monémero de la cadena,
con esto se le asigno el vector correspondiente. Haciendo uso de la formu-
lacién vista en la seccién 3.5.1, se calcularon los componentes de la matriz
(3.60), se calcularon los tres eigenvalores correspondientes a la matriz y al
eigenvalor més grande se le multiplic6 por 3/2, obteniendo asi el valor del
pardmetro de orden.

Para las propiedades de los polimeros faltantes (distancia extremo-extremo
y radio de giro) se hizo uso de las imagenes obtenidas de la simulacién para
cada bloque y se calcularon utilizando las ecuaciones descritas anteriormen-
te mediante el programa Mathematica.

Radio de Giro y distancia Extremo-Extremo

La manera de calcular la distancia extremo-extremo para el modelo pro-
puesto es la siguiente.

De la ecuacién (4.1), desarrollamos:

N-1

~ - \2 N2
(v —m)%) = O (7)) (4.10)
=1
donde 7; ahora es el vector que une a los monémeros consecutivos, habiendo
para N monémeros, N —1 vectores 7. La suma de todos los vectores es 7y —77.

Regresando al calculo:

i=1 i=1 j=1
N-1 N-1N-1
S 2 Y ) @)
i=1 i=1 j=1
N-1N-1
=a*(N — 1) + 2d* (cosb;j)
i=1 j=1
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donde a es la magnitud del vector que une los monémeros, el cual para el
modelo propuesto corresponde con el didmetro de las particulas, y 6;; es el
angulo formado por el vector i y j.

Para el caso de las cadenas rigidas, si estas estdn completamente alinea-
das el dngulo es igual con cero, por tanto la distancia extremo-extremo es:

Ry p=a*(N—1)+ 2a2%
=a*(N —1)+ (N —1)(N —2)a? (4.12)
=a*(N —1)?

Al ser completamente rigidas la distancia extremo-extremo es la misma
que la longitud de la cadena. En los andlisis hechos para las cadenas rigidas
y flexibles se calcula explicitamente el producto punto para tener el valor
exacto de la distancia extremo-extremo de cada una de las cadenas y poste-
riormente se promedia el valor obtenido.

En los modelos de cadena libre, donde no hay restriccién en la posicién
que pueden tomar los mondémeros mds que la longitud del enlace, el angu-
lo entre los vectores adyacentes varia entre 0 y 7, entonces al promediar el
cos(6;5) el valor obtenido es 0, de la ecuacién (4.11), la distancia extremo-
extremo para una cadena libre es:

R% .= {(Fy — 7)) =a*(N — 1) (4.13)

Para el radio de giro, se calculé primero el vector del centro de masa
como:

1 N
Fom =+ ; 7 (4.14)

donde 7; representa el vector posiciéon de cada uno de los monémeros. El
radio de giro se calcula como se muestra en la ecuacion (4.2).

Con esto se tiene un panorama de la metodologia usada en el presente
trabajo, en el siguiente Capitulo se mostraran los resultados obtenidos me-
diante las simulaciones de Dindmica Molecular Discontinua.
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Capitulo 5

Resultados

Cuanto mds comprendemos al Universo
mds parece carecer de sentido.
Steven Weinberg

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos mediante las si-
mulaciones numéricas de Dindmica Molecular Discontinua realizadas para
cadenas lineales, rigidas y flexibles. Los sistemas simulados se pueden en-
contrar en la tabla 4.1 y 4.2.

Las cadenas consisten de una longitud de 4 a 8 monémeros, las simu-
laciones se hicieron a diferentes temperaturas de 0.1 a 2.35 en intervalos de
0.15, en el ensamble canénico (NVT). Se usaron diferentes proporciones para
encontrar el efecto de la razén entre especies y la formacién de fases.

Las interacciones utilizadas fueron: de esfera dura para los monémeros
de diferente especie y de pozo cuadrado para monémeros de la misma es-
pecie. Se utilizan pozos cuadrados entre las subunidades que conforman la
cadena de manera que permanezcan dentro de ésta.

5.1. Cadenas Flexibles

La primera forma de analizar los resultados obtenidos es mediante la ob-
servacion directa de la estructura del sistema al finalizar las simulaciones.
Con esta observacion se puede encontrar un estimado de la temperatura de
transicion Orden-Desorden. A temperaturas altas se espera que el sistema
pierda el orden y pase a una fase desordenada, como se muestra en el dia-
grama de la imagen 4.4. Con esta inspeccién visual también se puede dar

64



Capitulo 5. Resultados 5.1. Cadenas Flexibles

un estimado de la fase en la que se encuentra el sistema con relacién a su
temperatura.

Como era de esperarse, con base en los estudios reportados, el comporta-
miento de las fases depende directamente del nimero de mondémeros de las
cadenas, la razon entre las especies y la temperatura, ésta tiltima relacionada
con el parametro de Flory-Huggins.

Las fases predominantes en los resultados obtenidos son la fase lamelar y
la fase lamelar agujerada. La fase cilindrica en cadenas flexibles se encontré
en pocos sistemas donde la cantidad de una de las especies es considerable-
mente menot, f es menor que 0.4.

4 monOmeros

Con cuatro monémeros, con una razén f igual a 0.5, donde la cadena se
encuentra formada por dos monémeros de la especie A y dos monémeros de
la especie B, a temperaturas bajas (7 = 0.1 y 0.25) mediante la inspeccién
visual se encuentra una separacion de especies en ciimulos sin estructura
definida, como se muestra en la figura 5.1.

Figura 5.1: Sistema 4 monémeros, 2A2B a T* = 0.25, se observa que a temperatura baja no
se forma completamente la fase lamelar. El color rojo y el color verde corresponden a las
dos especies respectivamente.

En simulaciones posteriores a temperaturas més altas se observa la for-
macién de estructuras lamelares bien definidas, desde la temperatura 0.4
hasta 1.0. En la figura 5.2 se muestra la imagen del sistema a temperatura
T* = 0.55 con el respectivo perfil de densidad tomando el eje x de referencia.
Unicamente con la inspeccién visual de la imagen del sistema no se puede
asegurar de que las lamelas estén conformadas por una sola especie, asi que
se complementa con la informacién brindada por el perfil de densidad.

En el perfil de densidad mostrado en 5.2 se observan tres lineas diferentes
en el perfil, la linea color verde y roja corresponden al perfil de densidad de
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cada una de las especies respectivamente, al ser f=0.5 ambos perfiles corres-
ponden al mismo ntimero de mondémeros; por dltimo la linea negra muestra
el perfil de densidad sin distinguir la especie, a éste le llamaremos perfil de
densidad total del sistema.

En el perfil de la figura 5.2 se puede observar que cuando una de las dos
especies predomina en el perfil la curva del perfil de la otra especie es igual
con cero, con esto se comprueba que las lamelas estan conformadas por una
sola especie y son lamelas completas.

1.0

0.8

06

04

0.2

Figura 5.2: Sistema 4 monomeros (2A2B) y perfil de densidad a T* = 0.55, se observa la
formacién de lamelas y con el perfil de densidad se corrobora que la composicién de las
lamelas corresponde a solo una de las especies.

En las simulaciones posteriores donde la temperatura usada fue més alta,
las lamelas estdn mejor definidas a comparacién de las temperaturas mas
bajas, esto se puede ver en la figura 5.2 y 5.3, donde la estructura ordenada se
encuentra mds clara que en la temperatura 0.1 y 0.25. Algunas de las lamelas
encontradas estdn inclinadas o alineadas al eje y 0 z, en estos casos el perfil
de densidad con el eje x como referencia no aporta la informacién necesaria
de cada especie, para remediar este problema se hace un perfil basandose en
un plano paralelo a la direccién de las lamelas para obtener las densidades
correctas, este plano puede ser paralelo al eje y 0 2.

En el caso de la temperatura 0.85, las lamelas se encuentran alineadas de
forma horizontal como se observa en la figura 5.3, por tanto el perfil adecua-
do es el que se realiza tomando al eje z de referencia, con este nuevo perfil
de densidad se puede apreciar que las lamelas estdn compuestas solamente
por una de las especies.

En los copolimeros existe una temperatura caracteristica donde se pierde
el orden de la fase pasando a una fase donde no existe orden orientacio-
nal ni posicional, como se ha visto anteriormente tener conocimiento de la
temperatura de transicién Orden-Desorden T, tiene grandes aplicaciones.
Mediante la inspeccién visual y con los resultados del perfil de densidad se
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(=]

Figura 5.3: Sistema de 4 mondémeros (2A2B) a T* = 0.85, las lamelas se encuentran
orientadas horizontalmente. Perfil derecho hecho usando el eje x, perfil inferior se usa el
eje z, éste dltimo nos da la informacién correcta de la composicién de las lamelas.

puede hacer una estimacién de la Tpp.

Cuando se simula el sistema a temperatura 7* = 1.3 se encuentra que el
sistema estd desordenado como se muestra en la figura 5.4 donde se observa
que las cadenas ya no se encuentran alineadas, y la informacién que nos da
el perfil de densidad es que el sistema es homogéneo, sin distincién del tipo
de especie.

A temperaturas més bajas que la temperatura donde se encuentra el siste-
ma en desorden, a temperatura 1.15 con 4 mondémeros se encuentran indicios
de una coexistencia de fases, con base en las observaciones y la informacién
proporcionada por el perfil de densidad, donde en el comportamiento del
perfil se observan dos densidades diferentes, una mucho mayor que corres-
ponde a una fase mas densa y otra densidad correspondiente a una fase
menos densa, los valores encontrados son: p; = 0.54 y p; = 0.098, mostrado
en la figura 5.5.

Para conocer como cambia la forma de las cadenas con respecto a la
temperatura de simulacién, se calcul6 la distancia extremo-extremo como
se mostrd en secciones anteriores. En la figura 5.6 se muestra la distancia
extremo-extremo como la raiz cuadrada de la ecuacién 4.11, se calcul6 esta
distancia para todas las cadenas y se promedi6 su valor. La linea disconti-
nua corresponde a la longitud de la cadena, del centro de masa al tltimo
monoémero de la cadena: [ = (N —1) * o, donde N corresponde al niimero de
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Figura 5.4: El sistema de 4 monémeros a una temperatura 7" = 1.3 presenta una fase
desordenada.

Figura 5.5: Coexistencia de fase a T* = 1.15, en sistema de 4 monémeros, en el perfil de
densidad se observan dos densidades diferentes correspondientes a las dos fases diferentes

mondémeros. La linea continua en la parte inferior de la gréfica corresponde
al término a(N — 1)'/2 el cudl serfa el caso si la cadena fuera completamente
libre.

Como se puede observar a medida que las cadenas tienen mayor energia
térmica (la temperatura es mayor) las cadenas tienden a tomar configuracio-
nes mas enrolladas, a temperaturas mayores la distancia extremo-extremo
fluctta alrededor de un valor, la temperatura donde la distancia extremo-
extremo parece estabilizarse corresponde a una temperatura abajo de donde
se encuentra el sistema en desorden.

5 monOmeros

La proporcion utilizada en las cadenas de 5 monémeros es de 3 mono-
meros de la especie A y 2 monémeros de la B, con una razén f de 0.4.

Al igual que en las cadenas de 4 mondémeros, en las temperaturas mas
bajas hay separacién de especies sin una forma bien definida tendiendo a ser
lamelas. A partir de la temperatura 7 = 0.4 se forman lamelas, en la figura
5.7 se muestra el mismo sistema pero simulado a temperaturas diferentes, se
puede observar que cuando la temperatura es baja la formacién de una fase
lamelar no estd definida, en cambio en la 7* = 1.0 la formacién de lamelas
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Figura 5.6: Distancia Extremo Extremo cadenas de 4 monémeros.

es mucho més clara.

Las lamelas se encuentran hasta la temperatura 7* = 1.15 donde hay
indicios de coexistencia de fases, esto basado en que el perfil de densidad
tiene un comportamiento similar al encontrado para 4 monémeros en 5.5,
donde se encuentran las densidades correspondientes a dos fases diferentes.

Por altimo a T* = 1.3 el sistema se encuentra en una fase desordenada.

T*=01 T=-10

Figura 5.7: Sistema de 5 mondmeros, la figura izquierda corresponde a una 7* = 0.1 y la
figura derecha a una 7 = 1.0, en la figura derecha se observa que la formacién de
estructuras lamelares estd mejor definida que enla 7" = 0.1.

Al igual que en cadenas de 4 monémeros se calcul6 el promedio de la
distancia extremo-extremo para cadenas de 5 mondémeros, mostrado en la
figura 5.8, al igual que en la longitud pasada, parece ser que hay una tempe-
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ratura donde en promedio las cadenas se encuentran més estiradas, a partir
de esa temperatura la distancia extremo-extremo desciende hasta estabili-
zarse alrededor de la 7" = 1.3, la cual corresponde al sistema en desorden.

Figura 5.8: Distancia Extremo Extremo cadenas de 5 monémeros.

6 monOmeros

A partir de esta longitud, el nimero de combinaciones posibles es mayor
y se puede apreciar mejor la dependencia de la razén entre las especies. En
este caso las combinaciones posibles son: 5 monémeros de la especie A y
uno de la B sumando 6 monémeros, siendo una proporcién f = 0.17 y la
combinacién 3 monémeros de la especie Ay 3delaBcon f = 0.5.

En las simulaciones realizadas a temperaturas bajas se forman una vez
mas aglomerados de una especie sin tener una estructura bien definidas, en
el caso de la proporcién f = 0.17, 5A-1B, estos aglomerados se encuentran
en el intervalo de temperaturas desde 0.1 hasta 7" = 0.55, en la figura 5.9 se
muestra el sistema a 7* = 0.1, se observan los aglomerados sin embargo no
se observa una fase bien estructurada.

Debido a la proporciéon que guarda este sistema es de esperarse encontrar
la fase cilindrica como se muestran en los diagramas de fase experimental y
teérico, yala T* = 0.7 y T = 0.85 se encuentra la formacién de columnas
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Figura 5.9: Sistema de 6 mondémeros a 7" = 0.1, se observa la separacién de especies, pero
no la formacion de una fase bien estructurada.

cilindricas, teniendo asi una fase cercana a la fase cilindrica. La prueba vi-
sual de esta fase se muestra en la figura 5.10 donde se puede observar que
en el lado derecho de la figura una formacién de cilindros, para facilitar la
visualizacién de éstos, se grafica tinicamente la especie minoritaria, en es-
tas imédgenes el color verde corresponde a la especie de menor proporcién
pintada en la figura izquierda.

Figura 5.10: Fase Cilindrica en el sistema de 6 monémeros a 7% = 0.7, de lado derecho se
observa la formacién de columnas tipo cilindricas. La segunda figura corresponde al
mismo sistema solo que se pintan tinicamente las moléculas de la especie minoritaria.

A partir de la temperatura 7" = 1.3 en el sistema 5A-1B se encuentra el
sistema en la fase desordenada.

Comportamientos similares tiene la proporciéon 3A-3B, donde la fase la-
melar bien definida se encuentra a temperatura 7 = 0.55 y hasta 7™ = 1.15,
como se muestra en la figura 5.11 a 7 = 1.3 parece ser que hay coexisten-
cia de fases con base en los perfiles de densidad encontrados, a partir de
T* = 1.45 se encuentra la fase desordenada. Debido a que la coexistencia
se encuentra justo en temperaturas menores de donde el sistema pasa a una
fase desordenada, se podria suponer que la coexistencia es entre una fase
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lamelar y la fase desordenada.

-1

o o o
o o

o o o o
s MW B

Figura 5.11: Sistema de cadenas de 6 monémeros flexible, 3A3B, a T = 1.15 se muestra la
formacién de lamelas y el respectivo perfil de densidad.

Para conocer la evolucion de la estructura de las cadenas, se muestra la
distancia extremo-extremo de ambas proporciones en la figura 5.12, el com-
portamiento es similar a los anteriores pareciera que hay una temperatura
donde en promedio las cadenas se encuentran maés estirados y después la
distancia extremo-extremo disminuye. En las razones donde es mas mar-
cada la diferencia en proporcién la distancia extremo-extremo es maés chica
que cuando es mds equilibrada la proporcién, esto debido a la forma en que
se enrollan las cadenas, cuando la temperatura es alta, la cadena tiende a
doblarse interactuando los monémeros de la misma especie de la misma ca-
dena.
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Figura 5.12: Distancia Extremo-Extremo cadenas de 6 mondémeros.
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7 monOmeros

Las combinaciones con 7 mondmeros son mds ricas gracias a la longitud
de las cadenas: 6 monémeros de la especie Ayl1delaB,5de Ay2deB,y
por ultimo 4 de la A y 3 de la B, las fracciones correspondientes f son: 0.14,
0.28 y 0.43 respectivamente.

En la proporcién 6A-1B, f = 0.14 en las simulaciones a temperaturas
bajas se encuentra la formacion de lamelas agujeradas hasta la 7" = 0.55, en
la figura 5.13 se muestra la formacién de lamelas agujeradas a la 7 = 0.25.

En las simulaciones a 7* = 0.7 se forman una vez columnas cilindricas,
esto sucede hasta la 7% = 1.0. y por dltimo se pierde el orden a partir de
T = 1.45.

Figura 5.13: Sistema de cadenas de 7 mondémeros flexible, 6A-1B, a T = 0.25 se muestra en
el lado izquierdo la imagen final de la simulacién con solo la especie minoritaria pintada
para observar las lamelas agujerada, de lado derecho se encuentra el sistema completo.

En la proporcién 5A-2B en temperaturas bajas se encuentra una vez maés
la fase lamelar agujerada. Entre las simulaciones de la temperatura 0.7 y
0.85 se encuentra una fase similar a la cilindrica, donde se forman columnas
compuestas de una sola especie, sin embargo no son cilindricas, teniendo
formas curvas, como se muestran en 5.14. Al hacer simulaciones con tempe-
raturas més elevadas se recupera la estructura de lamelas agujeradas, hasta
la 7" = 1.3 donde se encuentra la fase desordenada.

En esta longitud es mds facil apreciar como afecta la proporcién de las
cadenas en la distancia extremo-extremo, ésta es mds pequefia en cadenas
donde la razén entre especies es muy marcada a comparacién con otras pro-
porciones a la misma temperatura, esto se observa en la figura 5.15.

8 monomeros

El comportamiento con 8 mondémeros es muy similar al de cadenas de 7
mondémeros, las proporciones utilizadas son: 7 de la especie A y 1 de la B,
6 de la especie A y 2 de la especie B, 5 de la especie A y 3 de la especie B,
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Figura 5.14: En este diagrama se muestra la formacién de columnas no cilindricas, la figura
superior estd a 7" = 0.7 y la inferior a T = 0.85

0.46 ] T T T T T T T T ]
0.44 f====== e eeeeeeeeeeeeecceeee- =
0.42 1 —u—6A-1B .
0.40 A, —e—5A2B i
2 o3 /. 4T 4A-3B ]
o 1 70 - - -Longitud 1
5 0.36 s ° Cadena Libre[]
5 034 \ \A/A §
g 0321 . §
o5 0.30 - 1
© ] . ]
8 028+ N :
T 026+ | AN -
k%) 1 o 7
O 024+ \_ - ‘/‘\\.\A P ]
0.22 _. " \ / .\. ././i.;l
0.20 4 o
0.18 : : : , . , : , .
0.0 0.5 1.0 15 2.0
Temperatura

Figura 5.15: Distancia Extremo-Extremo cadenas de 7 mondémeros.

por ultimo 4 de la A y 4 de la B que corresponden a las siguientes razones, f
0.125, 0.25,0.375y 0.5.

En la proporcién 7A-1B, la fase lamelar agujerada predomina a tempera-

turas bajas y en las simulaciones a 7 = 0.7 y hasta 7 = 1.0 la fase cilindrica
es la que predomina en el sistema.

74



Capitulo 5. Resultados 5.1. Cadenas Flexibles

La fase que se encuentra con caracteristicas similares a la fase cilindrica, a
la cual llamaremos columnar, esto porque en algunas proporciones los cilin-
dros no estdn bien definidos como se mostré en 5.14, esta fase se encuentra
también en las proporciones 6A-2B y 5A-3B, en un intervalo de temperaturas
pequefio entre 7" = 0.7y 7™ = 1.0.

La distancia extremo-extremo mostré un comportamiento similar a las
cadenas previas, figura 5.16, habiendo a temperaturas bajas un maximo don-
de las cadenas se encuentran en proporcién més estiradas.
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Figura 5.16: Distancia Extremo-Extremo cadenas de 8 mondémeros.

En la figura 5.17 se muestra un diagrama de fases cualitativo con base
en las observaciones de la configuracion final del sistema y los perfiles de
densidad obtenidos, se observa que la fase cilindrica-columnar se encuentra
en un espacio pequefio del diagrama, como esta predicho en los diagramas
de fase experimental y tedricos.

En el apéndice A se detallan las fases encontradas con respecto a la tem-
peratura y la composicién de las cadenas.

Para caracterizar el hecho de que en algunas temperaturas y algunas pro-
porciones pareciera haber indicios de una coexistencia de fases, se encuen-
tran las densidades ortobaricas obtenidas de los perfiles de densidad.

La densidad que se obtiene es la correspondiente al sistema completo,
en los perfiles de densidad mostrados es la linea negra. En la figura 5.18 y

75



Capitulo 5. Resultados 5.1. Cadenas Flexibles

® Desordenada
v . i ; — © Lamelar
A [amelar Agujerada
100 - ®  Columnar
{ a A A ®
i A A (6] r
y Fase Lamelar Agujerada 1
- L
A A A ®

. A A Q 1
e A e Fase Lamelarg .

‘l‘: A A o)

> A A A ° °

r'y A e o

10 = A . a ¢}
1 @ o o -
] g = Ffe Columnar s ° 3
: A e © o -
i I e © -

Fase Desordenada
T 1 L] I L
0.1 0.2 0.3

faB

Figura 5.17: Se muestra el diagrama de fases cualitativo de cadenas flexibles, cada punto
representa un sistema a condiciones especificas simulado. El diagrama de fase es f4p vs.
N/T*,donde fap es la razén entre especies, N el nimero de mondémeros y 7* la
temperatura reducida.

5.19 se muestran las densidades encontradas. A ciertas temperaturas el perfil
de densidad indica que hay dos fases en el mismo sistema con diferentes
densidades como es el caso mostrado en la figura 5.5.

El comportamiento de las densidades ortobdricas es parecido a una curva
de coexistencia liquido-vapor, pero por las observaciones y la base tedrica,
se sabe que el sistema en lugar de formar vapor llega a la fase desordenada,
y la fase con la que coexiste es la fase lamelar.

Para poder dar una mejor idea de como es el sistema cuando llega a la
fase desordenada se calcul6 la funcién de distribucién radial para algunos
de los sistemas cuando ya estaban en esta fase. Se calcul6 la g(r) de todos los
mondmeros, en la figura 5.20 se muestra la g(r) del sistema de 4 monémeros
auna 1™ = 2.35, se observa que hay un minimo a 1.50 el cual corresponde al
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Figura 5.18: Se muestran las densidades encontradas del sistema a diferentes temperaturas
de 4 a 6 monémeros flexibles.

alcance del pozo cuadrado utilizado en la interaccién.

5.2. Cadenas Rigidas

El anélisis de las cadenas rigidas difiere un tanto al de las flexibles, esto
debido a la semejanza que tienen con Cristales Liquidos (CL), se calcularon
otras propiedades, como es el pardmetro de orden.

En los sistemas de cadenas rigidas no se encontré la fase cilindrica o co-
lumnar, la fase que predominé fue la lamelar y lo que parece ser una coexis-
tencia entre fases se encuentra mds marcada en los perfiles de densidad que
en las cadenas flexibles.
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Figura 5.19: Se muestran las densidades caracteristicas encontradas del sistema a
diferentes temperaturas de 8 y 9 monémeros flexibles.

4 monomeros

En las simulaciones obtenidas para 4 mondmeros de cadenas rigidas, a
temperaturas bajas al igual que en las cadenas flexibles se forman aglomera-
dos sin estructura clara como se muestra en la figura 5.21. Existe separacion
de especies en bloques pequefios, debido a las interacciones intermolecula-
res. La informacién obtenida de simulaciones a temperaturas mayores indi-
ca que los aglomerados se unen, sin embargo no llegan a formar una fase
bien estructurada. A 7™ = 0.55 se forman lamelas agujeradas y a partir de
T* = 0.75 y hasta 7" = 1.15 se encuentra la fase lamelar, cada lamela esta
compuesta solo por una especie, esto obtenido de la informacién del perfil
de densidad. A partir de la 7" = 1.3 el sistema llega a la fase desordenada.

En el caso de las cadenas rigidas en los sistemas donde se encuentra la fa-
se lamelar, la orientaciéon de muchas de éstas no es paralela a ninguno de los
ejes del sistema como se muestra en la figura 5.22 , por tanto fue necesario
calcular un plano que maés se ajustara a la orientacion de las lamelas, poste-
rior a esto se calcul6 el perfil de densidad con respecto al plano calculado.
Debido a la gran dificultad de encontrar este plano y a la poca informacién
que proporcionaban los perfiles de densidad calculados de este modo solo
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Figura 5.20: Funcién de distribucién radial de cadenas de 4 monémeros a 7 = 2.35.

o

Figura 5.21: Sistema de 4 mondémeros, proporcion 2A-2B, se muestra la formacion de
bloques sin una orientacién en particular, el perfil de densidad no proporciona mucha
informacién debido a la falta de homogeneidad del sistema.

se realizaron para un par de sistemas sin mucho éxito.

En la figura 5.23 se muestra el parametro de orden nematico para las ca-
denas de 4 monémeros, el cdlculo se realiz6 de acuerdo a 4.3.1. El pardmetro
de orden ayud¢ a discernir el orden orientacional dentro de las fases. Como
ya se habia encontrado mediante la inspeccién visual, en las primeras 4 tem-
peraturas, el sistema no presenta una fase estructurada, esto se ve reflejado
en el pardmetro de orden nematico, donde la medida de éste es menor a 0.7,
a partir de la temperatura 7* = 0.7 donde ya hay formacién de estructuras
lamelares el parametro de orden tiene un valor cercano a uno, lo cual in-
dica que las cadenas se encuentran en completo orden orientacional. En la
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Figura 5.22: Sistema de 4 mondmeros, proporciéon 2A-2B, se observa la formacién de
lamelas con una orientacién a un plano diferente a los ejes coordenados.

T* = 1.3 donde el sistema estd en la fase desordenada el valor numérico del
pardmetro de orden es cercano a cero.

Parametro de Orden 4 monémeros

1.0f

081

0.6

—-+— 2A-2B
0.4}
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0.2r

0.0t , . | .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Temperatura

Figura 5.23: Pardmetro de Orden para el sistema de cadenas de 4 monémeros.

Para asegurarse de que las cadenas permanecen rigidas, se calculé tam-
bién la distancia extremo-extremo y el radio de giro, los cuales flucttan al-
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rededor de un valor como se muestra en 5.24, la linea continua es el valor
de la longitud de la cadena, la diferencia entre esa longitud y la distancia
fluctda alrededor de 0.001 y 0.002, indicando que la cadena no sufre cambios
estructurales debido a la temperatura.
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Figura 5.24: Distancia Extremo-Extremo de cadenas rigidas de 4 monémeros.

5 mon6meros

La proporciéon hecha para 5 monémeros fue de 3A-2B, al igual que en
la cadena pasada en simulaciones a temperaturas bajas se encuentra sepa-
racion de especies, pero sin llegar a formar una fase ordenada, hay bloques
con diferentes orientaciones teniendo a la especie minoritaria formando una
capa, como se muestra en la figura 5.25.

Enla 7™ = 1.3 se forman lamelas para pasar en la siguiente temperatura
a lo que parece ser una coexistencia entre fases, siendo una de éstas lamelar.
A la temperatura 7" = 1.6 el sistema llega a la fase desordenada.

El parametro de orden para el sistema de 5 monémeros se muestra en la
figura 5.26, se ve reflejado en el parametro que los bloques formados a bajas
temperaturas tienen diferentes orientaciones entre ellos. En 7% = 1.3 donde
se forma la fase lamelar el parametro de orden tiene un valor entre 0.9 y 1.0,
lo cual nos dice que las cadenas dentro del bloque se encuentran alineadas,
a la siguiente temperatura 7" = 1.45 donde hay indicios de coexistencia de
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- XLy
05 1.0 1.5 2.0

Figura 5.25: Sistema de 5 mondémeros de cadenas rigidas con proporcién 3A2B a T* = 0.25,
se muestra la separacién de especies pero sin llegar a una fase bien ordenada, el perfil de
densidad muestra lo inhomogéneo del sistema.

fase el pardmetro de orden baja hasta llegar a 7* = 1.6 donde el sistema
se encuentra en la fase desordenada y el pardmetro de orden tiene un valor
cercano a cero.
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Figura 5.26: Pardmetro de Orden para el sistema de cadenas de 5 monémeros.

6 monOmeros

A temperaturas bajas en el sistema con proporcién 5A-1B permanece el
comportamiento de las cadenas anteriores, habiendo separacién de especies
sin estructura definida, a partir de la 7* = 0.85 se forma un bloque de la
especie mayoritaria y lamelas de la especie minoritaria como se muestra en
la figura 5.27.
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Contrario a las cadenas flexibles éstas no se acomodan en lamelas bien
definidas y las orientaciones de las cadenas son variadas, a 7" = 1.75 se
llega a la fase desordenada.

Figura 5.27: Sistema de 6 mondmeros de cadenas rigidas con proporcién 5A-1B a T = 0.85
en la parte superior, se muestra el bloque de la especie mayoritaria. El perfil de densidad
muestra que las orillas del bloque estan conformadas por la especie minoritaria. En la
imagen inferior se muestra el mismo sistema a 7* = 1.45 donde se puede observar la
formacién del bloque una vez maés.

Para la proporcién 3A-3B, a temperaturas bajas hay segregacion de espe-
cies pero sin formar una fase bien ordenada, es hasta la temperatura 7* = 0.7
donde se encuentra la fase lamelar con bloques inclinados y a temperatura
T* = 1.45 el sistema pasa a la fase desordenada.

El pardmetro de orden mostrado en la figura 5.28 muestra la tendencia
de las dos proporciones en temperaturas bajas a formar estructuras sin un
orden bien definido, donde hay bloques que tienen una orientacién y otros
con otra. Entre 7% = 0.7 y T* = 0.85 para la proporcién 5A-1B y 3A-3B res-
pectivamente se alcanza a formar una fase bien ordenada donde el valor del
pardmetro de orden es cercano a uno, en la proporcién correspondiente a
f = 0.5 el sistema atin cuando forma lamelas, dentro de las lamelas las cade-
nas tienen diferentes orientaciones, mostrados en el descenso del pardmetro
de orden hasta llegar a la fase desordenada.
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Figura 5.28: Pardmetro de Orden para el sistema de cadenas de 6 monémeros.

7 monOmeros

Cuando se tienen cadenas de 7 mondmeros, la fase lamelar es predo-
minante en las diferentes temperaturas que se simularon, en la proporcién
6A-1B se encuentra la fase lamelar en todas las temperaturas simuladas has-
ta llegar a 7* = 1.9 donde se tiene la fase lamelar pero pareciera ser que en
coexistencia con otra fase de menor densidad, como se muestra en 5.29. A
T* = 2.05 el sistema pasa a la fase desordenada.

Figura 5.29: Sistema de 7 mondmeros de cadenas rigidas con proporcién 6A-1Ba 7™ = 1.9,
el perfil de densidad muestra que hay indicios de la existencia de dos fases con desidades
diferentes.

En la proporciéon 5A-2B la fase lamelar se encuentra desde la 7" = 0.1
hasta 7 = 1.9. En las temperaturas 7™ = 2.05 y 2.2 vuelve a haber indicios
de una coexistencia de fases con la fase lamelar y a partir de la 7 = 2.35 se
encuentra la fase desordenada.

Con cadenas con la proporciéon 4A-3B, a temperaturas bajas se encontré
la fase lamelar, a temperaturas 7* = 1.45 y 1.75 se encuentra la fase lamelar
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agujerada, con los resultados de las simulaciones a una temperatura mds
elevada nuevamente hay indicios de una coexistencia de fases, entre la fase
lamelar y una fase poco densa. Nuevamente a 7" = 2.35 el sistema llega a la
fase desordenada.

En general en las cadenas de 7 monémeros fue més claro observar la for-
macién de lamelas, esto también se ve reflejado en el pardmetro de orden
mostrado en la figura 5.30, la informacién dada por el parametro nos habla
de la orientacién que tienen las cadenas dentro de los bloques formados por
lamelas, estos tienen mayor orden entre si, estando alineados. En los casos
donde el parametro de orden desciende, se debe a que el bloque de lamelas
estd formado por dos bloques de menor magnitud con orientaciones diferen-
tes como se muestra en la figura 5.31, que muestra el sistema de proporcién
5A-2B a temperatura 7" = 0.4 que corresponde al punto del pardametro de
orden donde su valor desciende alrededor de 0.45.

Parametro de Orden 7 monémeros

1.0}

0.8¢

0.6}
-+— 4A-3B

— 5A-2B
—— 6A=1B

0.41
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0.2r

0.0f, , | ! .
0.0 0.5 1.0 1.5 20
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Figura 5.30: Pardmetro de Orden para el sistema de cadenas de 7 mondmeros.

Figura 5.31: Sistema de cadenas de 7 mondémeros rigidos, 5A-2B, T* = 0.4, se muestra que
la estructura encontrada estd formada por dos bloques con orientaciones diferentes.
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8 monOmeros

En las cadenas de 8 mondémeros una vez mds se encuentra que la fase
lamelar predomina exceptuando algunas temperaturas donde hay indicios
de coexistencia entre una fase ordenada (lamelar) y la fase desordenada, en
la proporcién 7A-1B se encuentra a temperatura 7% = 2.05y 7" = 2.2, la
temperatura donde se encuentra el sistema en desorden es a 7™ = 2.35.

En la proporcion 5A3B la coexistencia de fases es muy clara y se da a
partir de 7% = 1.6 hasta 7 = 2.35. En la figura 5.32 se muestra el sistema de 8
mondmeros en coexistencia a 7 = 1.6 y 1.75, en los perfiles se ve claramente
las dos fases con densidades diferentes, una mayor que la otra.

Figura 5.32: En la parte superior se muestra un sistemas de 8 monémeros de cadenas
rigidas con proporcién 5A3B a T = 1.6 donde se observa la coexistencia de fases
lamelar-desordenada, esto se corrobora con el diagrama de fase, en la imagen inferior se
muestra el mismo sistema a 7* = 1.75 también en coexistencia.

Aligual que en las cadenas flexibles se calcul6 la funcién de distribucién
radial para algunos de los sistemas a temperaturas donde se encontraban
ya en desorden, se muestra el caso de las cadenas de 4 mondémeros en la
figura 5.33, de igual modo se encuentra un minimo a 1.50 correspondiente
al alcance del potencial, pero a diferencia de las cadenas flexibles, después
de 1o se presenta un méximo, que corresponde a que los monémero de otras
cadenas se acercan casi hasta llegar a colisionar, en el caso de los flexibles
debido a que las cadenas estdn enrolladas, la interaccién entre monémeros
de diferentes cadenas es dificil cercano a 1o.

Al igual que en las cadenas flexibles, se muestra el diagrama de fases
cualitativo para cadenas rigidas en la figura 5.34, éste no es un diagrama
tan rico a comparacién del pasado ya que se encuentran menos fases en las
cadenas rigidas.
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Figura 5.33: Funcién de distribucién radial de cadenas de 4 monémeros rigidas a
T* = 2.35.
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Figura 5.34: Se muestra el diagrama de fases cualitativo de cadenas rigidas, cada punto
representa un sistema a condiciones especificas simulado. El diagrama de fase es f4p vs.
N/T*, donde fap eslarazén entre especies, N el nimero de monémeros y 7 la
temperatura reducida.
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Capitulo 6

Conclusiones

La tarea no es tanto ver lo que nadie ha visto,
como pensar lo que nadie ha pensado

acerca de lo que todos ven.

Erwin Schrodinger

En el presente capitulo se discutiran los resultados encontrados mediante
simulaciones de Dindmica Molecular Discontinua para diferentes sistemas
de cadenas flexibles y rigidas.

Uno de los objetivos principales del presente trabajo es la elaboracién de
un diagrama de fase para el modelo propuesto, los cuales se muestran en las
figuras 5.17 y 5.34, y entender la fisica detrds de la formacion de estructuras
ordenadas.

Como era de esperarse, el modelo reporta las fases mds comunes de los
copolimeros dibloque: lamelar, lamelar agujerada, cilindrica y la fase desor-
denada, esto habla de la sencillez de las interacciones que rigen la formacién
de estas fases, las cuales como se describieron anteriormente consistieron
Unicamente en interacciones repulsivas de esfera dura para monémeros de
diferentes especies y esfera dura méas pozo cuadrado para modelar la atrac-
cién para mondémeros de la misma especie.

Haber encontrado las fases caracteristicas de copolimeros sirve como prue-
ba de que para modelar las fases y el autoensamblaje de sistemas especifi-
cos, se puede utilizar un modelo de interaccién sencillo reproduciendo el
comportamiento experimental. El modelo presentado se podria ajustar para
acercarse al diagrama de fase experimental de algtin copolimero real, jugan-
do con la profundidad del pozo y el didmetro de las moléculas, para aseme-
jar a las caracteristicas de un polimero.
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Hubo diferencias significativas entre el modelo rigido y el flexible, asi
como en la formacién de fases y el comportamiento estructural de las cade-
nas con dependencia en la temperatura. A continuacién se hablara acerca de
estas diferencias.

El diagrama de fase para los flexibles mostrado en 5.17 es maés rico, en
el modelo flexible se encontr6 la fase cilindrica o columnar, la cual no se
encontrd en los rigidos, también en una gran variedad de proporciones y
temperaturas se encontraron la fase lamelar, lamelar agujerada y la fase des-
ordenada.

Que se hayan encontrado mds fases que en el modelo flexible tiene que
ver con la manera en que la estructura de cada cadena cambia, a medida que
la temperatura aumenta, los monémeros tienen mayor energia cinética, y la
cadena tiende a doblarse, al hacer esto los monémeros de la misma especie
interactdian con sus iguales en la misma cadena, haciendo que las cadenas
tomen una forma enrollada. Esto es lo que permite la formacién de estructu-
ras como la cilindrica, donde es mas fécil para el sistema mover las cadenas
a comparacion de las rigidas.

A bajas temperaturas, las primeras 7* simuladas, no se encuentran fases
con estructura definida, ni en los flexibles ni en los rigidos, esto debido a la
energfa térmica que tiene el sistema, ya que es pequefia a comparacién de
la energia del pozo cuadrado, cuando los monémeros encuentran con quien
interactuar de manera atractiva se quedan dentro del pozo cuadrado sin que
tengan la energia suficiente para salir del pozo.

Cuando el sistema tiene mayor energia térmica las cadenas contintian
moviéndose hasta encontrar configuraciones donde la energia es minima, y
el drea de interaccion entre especies diferentes también es minima.

La fase que parece ser la que maximiza el drea de interaccién entre mo-
némeros de la misma especie es la fase lamelar. La formacién de bicapas en
las cadenas rigidas hace que las cadenas se acomoden frente a frente, de la
misma manera en que lo hacen compuestos anfifilicos.

La orientaciéon de las cadenas que conforman cada capa es similar y no
necesariamente la misma que de la otra capa. Esto se pudo constatar con el
pardmetro de orden nemaético calculado para las cadenas rigidas, donde en
las temperaturas donde hay formacién de lamelas, no siempre se acerca a
uno, ya que en muchos de los casos cada capa tenia una orientacién diferen-
te. En cambio cuando el sistema llega a la fase desordenada el pardmetro de
orden nemadtico se acerca a cero, indicando que ya no hay orden orientacio-
nal en esta fase.

En el caso de las cadenas flexibles, en la formacién de lamelas, las cade-
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nas no se encuentran con alguna orientacién particular, ya que éstas no se
encuentran en una conformacion estirada, para corroborar que se encuen-
tran dobladas, se calcul6 la distancia extremo-extremo y se observé que con-
forme la temperatura es mayor, las cadenas tienden a compactarse, esto una
vez mads se debe a la energia térmica que se les da a las cadenas, la energia
que tienen permite que las cadenas se doblen y los monémeros de la misma
cadenas interactian, minimizando su propia energia. Después, cada cadena
se acomoda dejando regiones dominadas por una o la otra especie formando
bicapas.

Las temperaturas donde se forman cilindros en los sistemas de cadenas
flexibles son pocas, y cuando se aumenta un poco més la temperatura de
las fases cilindricas, se puede inferir lo que le sucede a los cilindros; la ener-
gia térmica hace que éstos se deshagan, y pareciera que se desdoblan, como
esta fase solo aparece cuando uno de los mondémeros es diferente en la cade-
na, el niimero de monémeros de la especie minoritaria no es suficiente para
formar una estructura lamelar completa y por tanto solo se forman lamelas
agujeradas.

En otras proporciones no se forman los cilindros ya que el sistema prefie-
re formar lamelas para minimizar la energfa.

Como se mencioné en las cadenas rigidas, aunque el ntiimero de anélisis
que se pueden hacer es més grande que en los flexibles, solo se encontraron
las fases lamelar y desordenada, ya que ahora para poder mover la cadena
es necesario tener espacio suficiente para moverla completa ya que no se
puede doblar, por lo que la fase més sencilla que puede hacer el sistema con
esta densidad es la lamelar. En los rigidos, como es de esperarse, el radio de
giro y la distancia extremo-extremo no varia con respecto a la temperatura,
a diferencia de los flexibles.

En las cadenas rigidas, parece ser que el tamafio de la cadena es impor-
tante para la formacién de la fase, puesto que se observé que en las cadenas
cortas a temperaturas bajas no se alcanza a formar una fase bien estructu-
rada, no fue hasta las simulaciones realizadas con 7 monémeros donde las
fases fueron mas definidas, esto puede deberse a la manera en que se aco-
modan las cadenas por volumen excluido, lo cual se ve reflejado también en
el calculo del pardmetro de orden nematico, el calculado para 7 monéme-
ros presenta un comportamiento menos errdtico que las cadenas con menor
nimero de monémeros.

A ciertas temperaturas, un par antes de que el sistema entre a la fase
desordenada, hay evidencias de que existe una coexistencia de fases. Me-
diante la inspeccion visual se observa un bloque con una densidad mucho
més grande que la densidad inicial del sistema, con apariencia similar a la
fase lamelar, y a su vez se observa un area de la caja de la simulacién donde
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se encuentran algunas cadenas sin ningtin orden particular, la densidad de
estas partes de la caja es mucho menor a la del bloque, el perfil de densidad
muestra estas regiones con diferentes densidades.

Los diagramas de fase experimental y tedrico muestran una linea de co-
existencia entre la fase desordenada y la fase lamelar cuando la proporcién
entre especies es cercana a f = 0.5, dandonos una idea de que es probable
que exista una coexistencia entre estas fases en las simulaciones realizadas.

Atun con esta informacién, son necesarios mas cdlculos para corroborar y
caracterizar la coexistencia entre fases. En las simulaciones presentadas esta
coexistencia se extiende por casi todas las proporciones, esto es factible ya
que no se encontraron en las cadenas rigidas las fases cilindrica, giroide y
esférica, y donde habria coexistencia entre estas fases y la fase desordenada,
encontramos coexistencia pero con la fase lamelar.

La temperatura en la que el sistema pasa de un estado ordenado a uno
desordenado, en las cadenas flexibles parece no depender de la longitud de
la cadena ni de la proporcién, ya que se observo que en todas las longitudes
y proporciones entre la temperatura 7% = 1.3 y 7 = 1.45 el sistema ya se
encuentra en la fase desordenada.

En cambio en las cadenas rigidas, esta temperatura depende de la lon-
gitud, aumentando conforme la longitud de la cadena aumenta. Como se
mencioné antes también se debe a que la energia térmica que necesitan las
cadenas para romper la estructura formada por la interaccién de los pozos
cuadrados y por la dificultad de mover toda la cadena a esa densidad es ma-
yor. Es por eso que cuando la longitud es de 7 mondmeros la energia térmica
necesaria para poder moverlos y perder la estructura es mas grande que la
necesaria para una cadena de 4 monémeros.

Para caracterizar la fase desordenada a la que las cadenas pasan a tem-
peraturas altas, se calcul6 la funcién de distribucién radial, por la forma que

se comporta la g(r) se puede decir que estamos hablando de un fluido muy
diluido.

Para resumir las conclusiones hechas, con los potenciales més sencillos
posibles se logré reproducir las fases tipicas de copolimeros dibloque. Con
esto se elabor6 un diagrama de fases tanto para el modelo flexible como el
rigido, donde se observé que el modelo flexible es mds rico ya que en éste
se encontro la fase cilindrica. Este modelo permite explorar la formacién de
fases desde un enfoque sencillo, abriendo la posibilidad de explorar la fisica
detras de los copolimeros dibloque.

El modelo presentado tiene un futuro prometedor para el entendimiento
de la formacién de diferentes estructuras ordenadas de copolimeros, ya que
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se lograron reproducir y caracterizar algunas de las fases representativas. Se
puede jugar ahora con la profundidad del pozo y el didmetro de los mo-
némeros, dependiendo de las caracteristicas fisicas y quimicas de diferentes
polimeros, para constatar la eficacia del modelo.
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Apéndice A
Fases Copolimeros

En el siguiente apéndice se muestra la relacion de la fase encontrada me-
diante la inspeccién visual por cada proporcién y cada temperatura. El tipo
de fase que se encuentra se designa mediante inspeccién visual y la interpre-
tacion de los perfiles de densidad obtenidos.

Las primeras tres tablas A.1, A.2 y A.3, corresponden a las cadenas flexi-
bles, de 4 a 6 monémeros, 7 y 8 mondmeros respectivamente. En las cadenas
flexibles se encuentran las fases: lamelar, lamelar agujerada y en alguna pro-
porciones y unas temperaturas determinadas se encuentra una fase parecida
a la fase cilindrica ya reportada.

En cambio en las cadenas rigidas, encontradas en las tablas A.4, A5y A.6,
se encontraron la fase lamelar, lamelar agujerada y formacién de cimulos sin
estructura definida en diversas temperaturas y diferentes proporciones. A
comparacion de las cadenas flexibles, en los sistemas formados por cadenas
rigidas a bajas temperaturas no se forman fases bien definidas.
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Apéndice B

Unidades Reducidas

Para simplificar las simulaciones moleculares, y no manejar cifras muy
grandes o muy pequefias, se acostumbra usar unidades reducidas. Otro ob-
jetivo de utilizar las unidades reducidas es poner algunas de las propiedades
en términos de las caracteristicas del sistema como es o y ¢, de modo que el
algoritmo de las simulaciones no cambia, y solo es necesario variar los para-
metros para hacer simulaciones de diferentes sistemas.

Las unidades reducidas utilizadas para las simulaciones moleculares rea-
lizadas en este trabajo son las siguientes [27]:

Densidad Reducida p*

., No*
== po’ (B.1)

Donde p corresponde a la densidad numérica.

Temperatura 7™

T =kgT/e (B.2)
= Energia 1~
E*=FE/e (B.3)
= Longitud L~
L*=1L/o (B.4)
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