UNIVERSIDAD DE MURCIA
FACULTAD DE QUIMICA

DEPARTAMENTO DE QUIMICA FiSICA

Conformacion y dinamica de
macromoléculas flexibles en disoluciones
sometidas a flujos

TESIS DOCTORAL

José Ginés Hernandez Cifre

Murcia, Junio de 2000



DEPARTAMENTO DE QUIMICA FiSICA
UNIVERSIDAD DE MURCIA

Don JOSE GARCIA DE LA TORRE, Catedritico de Universidad del Area de
Quimica Fisica en el Departamento de Quimica Fisica AUTORIZA:

La presentacion de la Tesis Doctoral titulada “CONFORMACION Y DINAMICA
DE MACROMOLECULAS FLEXIBLES EN DISOLUCIONES SOMETIDAS A
FLUIOS”, realizada por Don José Ginés Hemnandez Cifre. bajo mi inmediata direccion
y supervision, en el Departamento de Quimica Fisica y que presenta para la obtencion
del grado de Doctor por la Universidad de Murcia.

En Murcia a 5 de Mayo de 2000.

EL DIRECTOR

Fdo.: D. José Garcia de la Torre.
Catedratico de Quimica Fisica



DEPARTAMENTO DE QUIMICA FiSICA
UNIVERSIDAD DE MURCIA

Don JUAN VERA SANCI{EZ, Profesor titular de Universidad del Area de
Quimica Fisica y Director del Departamento de Quimica Fisica INFORMA:

Que la Tesis Doctoral titulada “CONFORMACION Y DINAMICA DE
MACROMOLECULAS FLEXIBLES EN DISOLUCIONES SOMETIDAS A
FLUJOS", ha sido realizada por Don José Ginés Hemandez Cifre, bajo la inmediata
direccion y supervision de Don José Garcia de la Torre y que el Departamento ha dado
su conformidad para que sea presentada ante la Comision de Doctorado.

En Murcia a 5 de Mayo de 2000,

Fdo.: Juan Vera Sanchez.
Director del Departamento de Quimica Fisica



Indice general

1. Introduccion
1.1. Generalidades v antecedentes . . . . . .. . ..o

1.2, Objetivos del trabajo ¥ organizacion... . . . . . . .. . .. ... ...

2. Fundamentos v metodologia

2.1. Estadistica conformacional de macromoléculas . . . . . . . ...
2.1.1. Flexibilidad de cadena. Cadenas (saussianas y FENE . . . . . .
2.1.2. Interacciones de largo alcance. Efectos de volumen excluido . . .

2.2, Dinamica del modelo macromolecular . . . . . 0 .00 0L
2.2.1. Fuerzas en el modelo. Ecuacion de Langevin . . . . . . . . . ..
2.2.2. Interaccidn hidrodinamiea . . . . . 0 .. 0oL

2.3, Propiedades experimentales en disolucicn . . . . . . . . ...
2.3.1. Propiedades conformacionales . . . . .. ... L0
2.3.2. Propiedades dinamicas . . . . . .. .00

24, Flujos . . . 0.
24.1. Deformacion y esfuerzo . . . . . .. ..o L
24.2. Flyjo de cizallasimple . ... .0 00000000
24.3. Flyjo elongacional . . . . . . .. ..o
244, Calculo del tensor de esfuerzo ¥ de propiedades relacionadas

2.5 Metodologia de simulacidn . 0 00 000000000
2.5.1. Dinamica Browniana . . . . . . .. .00
2.5.2. Método de Monte Carlo y tratamiento de cuerpo rigido . . . . .
2.5.3. Tratamiento de la extensibilidad finita . . . . . .. . .. . ..

2.5.4, Propiedades adimensionales . . . . . . ... oL

3. Propiedades estarionarias en flujo elongacional
3.1, Imtroduccion . . . . .. oL

3.2, Teoria, modelos y métodos . . . . . .. L0 oo

13
13
13
21
25
25
28
30
a0

33
36
a4
41
45
46
46
49
51
23



3.3

INDICE GENERAL

3.21. Modelos para el polimero y el flujo . . . . 0 0000 60
3.2.2. Propiedades del polimero . . . . 0 0 0 000000 62
3.2.3. Teorias existentes: combinacion de la velocidad de deformacion
elongacional critica y el tiempo de relajacion mas largo . . . . . 63
3.24. Procedimientos de simulacion . . . .. o000 L 65
Hesultados y discusion . . . . . . . .. L 67

3.3.1. Dependencia de las propiedades con la velocidad de deformacion

elongacional . . . . .. .o 67
3.3.2. Velocidad de deformacidn elongacional critica: dependencia con

la longitud de cadena ¥ combinacion con el tiempo de relajacion

mas largo ..o oL 69
3.3.3. Cantidades compuestas que involucran a la velocidad de defor-

macion elongacional critica y a la viscosidad intrinseca o al radio

de giro . . . L 73
3.34. Comparacion con resultados experimentales . . . . . . . .. . . 75

3.3.5. Efecto de la calidad del disolvente: volumen excluido e interac-

ciones intramoleculares . . . . .. 0 oL L L 77

34, Conclusiones . . . . . . . . .. 81

. Dinamica elongacional 83
4.1 Imtroduccion . . . . . . . e 83
4,2, Metodologia . . . . . . e 84
4.3, Tiempos de transicion . . . . . . . 87
4.3.1. Estadistica de los tiempos de transicion . . . . . . ... ... . 87

4.3.2, Cinética de transicion . . . . . . . . . . .o G4

4.4. Ewvolucion temporal . . .0 00000 101
441  Escalon de flujo elongacional . . . . . . .00 oo 103

4.4.2. Programsa multiescalon. Ciclo de histéresis . . . . . . . . .. . 105

4,5, Conclusiones . . . . . . . . . 106

. Simulacion del estiramiento del ADN 109
5.1, Imtroduccion . . . . . . 109
5.2, Metodologia v Procedimiento . . . . . . . .00 110
521, Parametrizacion . . . . . . ... e 112

5.2.2, Procedimiento de simulacion . . . . .. . ... oL 114

53 Resultados . . . . . . . .. 116
54, Conclusiones . . . . . . . . . 121



INDICE GENERAL

6. Flujos elongacionales transitorios
6.1, Imtroduccion . . . . .. ..
6.2, Modelo ¥ método de simulacién . . . . . 0000000000
6.2.1. Dispositivo sirnulado. Flujo elongacional convergente . . . . . .
§.2.2. Modelo para el poliestiteno. . . . . . ... L
£.2.3. Parametrizacion del sistema simulado . . . . . . . .00
§.24. Procedimiento de simulacién . . . . . .. o000
6.3. Resultados . . . . . .. ..
6.3.1. Propiedades conformacionales . . . . . . .0 0oL
6.3.2. Fractura . . .. ...
6.3.3. Leyes de potencia . . . . . . .. Lo
6.3.4. Revision del procedimiento de simulacién . . . . . . . .. . ..
6.4, Conclusiones . . . . . . . . .

7. Polimeros no lineales
7.1, Imtroduccion . . . . . . .
7.2, Metodologia . . . 0 .
721 Modelos . . . ..
7.2.2. Simulacion y propiedades . . . . . . .o 0000
7.3, Resultados . . . . . .. . .
731, Estrellas . . . . . . .
7.3.2 Anillos . . . .

7.4, Conclusiones. . . . . . . e

&. Redes poliméricas
8.1 Imtroduccion . . . . .. .
8.2, Modelo y metodologia . . . . . .00 L
8.2.1. Breve revision de la teoria v los modelos existentes . . . . . . .
8.2.2. Modelo utilizado . . . .00 oo
8.2.3. Procedimiento de simulacién . . . . . .00 o000 L

8.3, Resultados . . . . . .. e

84, Conclusiones . . . . . . ..
9. Resumen y conclusiones

A. Glosario. Letras ¥ simbolos usados en esta Tesis

Al Letras latinas . . . . . . . e

123
123
125
125
130
132
133
135
135
138
143
148
149

151
151
153
153
156
159
160
169
172

175
175
178
178
183
150
192
195

197

201



INDICE GENERAL

A2 Letras grie@as . . . . . . . e 204
A3 Simbolos . .. o 206
A4 Acronimos y Siglas . . . . o 206

Bibliografia 207



Capitulo 1

Introduccion

1.1. Generalidades y antecedentes

La disolucion diluida de un soluto polimérico en un disolvente sencillo es un siste-
ma clasico y fundamental en Quimica Fisica Macromolecular. Las propiedades de la
disolucion diluida debidas a las macromoléculas que constituyen el soluto, reflejan las
propiedades ¥ comportamiento de una macromolécula aislada, no influida por su in-
teraccion con otras macromoléculas, Tales propiedades y comportamiento dependen de
las caracteristicas mas basicas de la gran molécula de polimero, tales como su tamario,
conformacion, ¥, en definitiva, su arquitectura molecular. Por ello, las propiedades en
disolucidn diluida tienen una utilidad primaria para la caracterizacion de polimeros,
esto es, para la determinacion del peso molecular, tamario medio, ete. Como dependen
de manera muy directa de la estructura macromolecular, son una fuente primaria de
informacion acerca de dicha estructura, ¥ nos permiten conocer, por ejemplo, el grado
de flexilidad de la larga cadena macromolecular.

Por todo ello, el estudio de macromoléculas en disolucion diluida es un problema,
que ha sido profusamente abordado a lo largo de los dltimos cincuenta arfos, tanto
experimentalmente como tedricamente. El tratamiento tedrico de propiedades macro-
moleculares en disolucion es notoriamente dificil, sobre todo cuando se estudian pro-
piedades dindamicas. Los aspectos estadisticos (tipicos de Termodindamica Estadistica),
debidos a la variabilidad conformacional que origina la flexiblidad de la cadena po-
limérica, estdn intrincadamente relacionados con los aspectos hidrodindmicos (tipicos
de Mecanica de Fluidos) que describen el rozamiento de los segmentos de la cadena con
el disolvente y las interacciones hidrodinamicas entre segmentos. Por ello, en la dltima

parte de ese periodo, particularmente en las dos dltimas décadas, han cobrado mucho
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5 CAPITULO 1. INTRODUCCION

auge los estudios computacionales, en los que las propiedades en disolucion se simulan
mediante algoritmos que implementan los principios mas basicos de los diversos aspec-
tos de la conformacion v dinamica marromolecular. La presente Tesis Doctoral es una
aportacion méas en el campo de la simulacidn de propiedades de macromoléculas en

disolucion.

Hay bastantes casos en los que la disolucion macromolecular se encuentra en reposo;
por ejemplo, en una determinacion de tamarfio molecular por esparcimiento estético
de luz, o en una medida del coeficiente de difusion por esparcimiento dinamico. Sin
ernbargo, existen otros casos en los que la disolucion esté sometida a algin tipo de fiujo;
un ejemplo trivial, aungue poco adecuado para nuestros propositos, seria una sencilla
determinacion mediante viscosimetria capilar, en la cual la disolucidn macromolecular
fluye a través de un conducto con el objeto de determinar la viscosidad de la misma, EL
exceso de viscosidad respecto al disolvente puro, es una propiedad caracteristica que el
polimero le confiere a la disolucion, Decimos que este ejemplo es poco significativo desde
el punto de vista del presente trabajo, porque el flujo que tiene lugar en ese experimento
es lento, debil, ¥ la macromolécula se mueve con el disolvente pero conservando la
conformacion, tamarnio medio, ete., que tiene en reposo. Esto es, de hecho, deseable

para la caracterizacion macromolecular que se pretende en esa medida.

Sin embargo, son importantes también las situaciones en las que el flujo es sufi-
cientermente intenso como para modificar la conformacidn y el tamario medio de la
cadena macromolecular. Es de esperar, v asi se observa experimentalmente, que los
segmentos de la cadena tiendan a orientarse en la direccion del flujo, ¥ que la macro-
molécula adopte, en lugar del ovillo al azar propio del estado en reposo, conformarciones
mas estiradas. Hace arios que se entiende que esto ha de suceder, y algunos antores
aprovecharon esta caracteristica para desarrollar una técnica experimental en la que se
mide la birrefringencia de flujo que se genera como consecuencia de la orientacion de
los segmentos de la cadena (sobre esta técnica, véase algiin texto de hace unos afios,
por ejemplo [1]). También, hace algin tiempo, el comportamiento de macromoléculas
biologicas en flujos intensos estuvo en boga cuando Davidson descubrio que muchas
desconcertantes dificultades en el manejo de ADN que se encontraban en laboratorios
de Biologia Molecular, eran debidas a que el flujo que ocurre, por ejemplo al pipetear
una disolucion, puede ser suficiente para, no solo estirar, sino incluso romper una ma-
cromolécula tan larga como el ADN (véase, por ejemplo el texto de Binquimica de Voet
¥ Voet [2]).

Durante bastante tiempo, ¥ por parte de clertos autores, la influencia de flujos

intensos en las propiedades de la disolucion ha sido considerada, mas bien, como pro-
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blems & evitar en técnicas de caracterizacion ¥ en manipulaciones de laboratorio. Sin
embargo, el comportamiento de un fluido sometido a un flujo intenso es un aspecto de
indudable interés practico. Esto es asi para cualguier fluido complejo (no Newtoniana),
incluyendo no sdlo disoluciones macromoleculares, sino también muchos otros sistemas:
suspensiones coloidales, pastas, solidos granulados, ete. El estudio de tales sistemas,
sometidos a las deformaciones originadas por el flujo, es el objeto de la Reologia,
disciplina establecida y desarrollada, principalmente desde ambitos de la ingenieria,
durante la segunda mitad del pasado siglo. Dentro de ella, una parte importante es la
Reologia de disoluciones macromoleculares, dentro de la cual se enmarca la presente

Tesis.

Distintos tipos de flujo producen muy distintos efectos en las macromoléculas en
disolucidn. Un ejemplo de obligada mencidn es el que se da en regimenes turbulentos:
afadiendo diminutas cantidades de un aditivo polimérico, se puede reducir notable-
mente el rozamiento v por tanto, la energia necesaria para transportar ciertos fluidos
(fendmeno de drag reduction). No obstante, este fendmeno esta fuera del ambito de
esta Tesis, en la que utilizamos unos tratamientos exclusivos de ujos laminares, a ba-
jo mimero de Reynolds. De estos flujos hay, hablando en términos muy genéricos, dos
clases, segin sean (o predomine en ellos una componente) de cizalla o elongacionales.
No solo por su ocurrencia en situaciones practicas, sino también por la facilidad de
llevarlos a cabo en montajes de laboratorio, la Reologia se ha ocupado mas de los flujos
de cizalla que de los elongacionales. 5in embargo, en flujos elongacionales de fluidos
con compuestos poliméricos, se producen efectos realmente espectaculares, muy intere-

santes no ya como fendmenos fisicos, sino tambien por sus repercusiones practicas.

Las propiedades de una cadena macromolecular en un flujo de cizalla varian de
una manera paulatina segin se aumenta la intensidad de flujn. Sin embargp, en flu-
jos elongacionales, las propiedades, tanto las macroscopicas de la disolucidn, como las
microscopicas de las moléculas individuales, cambian de manera muy brusca: las pro-
piedades son muy parecidas a las de la disolucidn en reposo para un amplio rango de
velocidades de deformacion, y cambian a un valor muy diferente cuando la velocidad
de deformacidn supera un cierto valor. Pierre G, de Gennes (premio Nobel de Fisica,
1991) explico, o mejor dicho, dada la escasez de informacion experimental en aguel
momento, predijo este fendmeno en un trabajo cldsico publicado en 1974 [3] (las ideas
basicas se apuntaban en un trabajo anterior de Peterlin [4]). Este autor atribuyd el
fendmeno a un siubito cambio o transicion que experimentan las cadenas de polimero,
después de estar sometidas durante cierto tiempo a un flujo de intensidad superior a

cierto valor critico, desde una conformacion ovillada {randem coil), propia de condicio-
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nes en reposo, a una conformacion bastante estiradada (stretched) en la direccidn del
flujo; es lo que en la literatura en inglés se conoce como ¥ cotl-streteh transition” . En
ciertas condiciones, la macromolécula puede incluso romperse, en un lugar proximo a

su punto medio, originando dos fragmentos de peso molecular parecido.

Desde la publicacion del trabajo de de Gennes, el comportamiento de macromolécu-
las en flujo elongacional ha sido objeto de bastantes trabajos tedricos y computacic-
nales. Los estudios experimentales no han sido muy abundantes, debido, guizés, a
la dificultad de efectuar medidas cuantitativas en flujos elongacionales perfectamente
controlados. No obstante, las predicciones de de Gennes fueron wverificadas, al menos
globalmente, en experimentos realizados por Keller, Odell v colaboradores [3, 6, 7] ¥
extendidos después por otros investigadores. En el terreno tedrico si ha habido bastante
actividad (como publicaciones relevantes, cabe citar las referencias [8, 9, 10, 11]). En
los 1iltimos atfios se ha extendido también el enfoque de la simulacion en ordenador,
siendo nuestro grupo uno de los pioneros en este aspecto, desarrollado ampliamente en
la Tesis Dioctoral de J.J. Lopez Cascales (véanse las publicaciones [12, 13, 14, 15]).

El comportamiento de disoluciones en flujo elongacional tiene una gran importancia
practica, pues aparecen flujos con componente elongacional en numerosas situaciones
técnicas, por ejemplo cuando un fluido pasa a través de una sibita contraceion. Se suele
mencionar en este sentido el problema de la recuperacion residual de petroleo en lechos
rocosos submarinos. Una de las técnicas empleadas consiste en inyectar en las rocas,
para extraer el petroleo, agua de mar cuya viscosidad se ha intensificado mediante
un aditivo polimérico disponible "a pie de obra®: el polisacarido alginato, extraido de
algas marinas. Como el flujo a través de la roca porosa es un continuo paso a traves
de estrecharnientos, tienen lugar localmente flujos con componente elongacional muy
intenso. 5in embargo, sila intensidad de fujo es excesiva, el polimero se puede romper,
con la consiguiente disminucidn de viscosidad en la disolucion v pérdida de eficacia en

el proceso.

Un hito trascendental en el estudio de flujo elongacional en disoluciones macromo-
leculares ha ocurrido muy recientemente, durante los arios en los que esta Tesis se ha
llevado a cabo, A partir de 1994, Stephen Chu (premio Nobel de Fisica, 1997) v sus
colaboradores [16, 17, 18] han sido capaces de visualizar la transicion de moléculas
individuales, Para ello, utilizaron una molécula bicldgica, muy larga, el ADN de bacte-
rivfago A, cuya longitud de contorno, de 16.3 prm, seria suficiente para que fuese visible
en un microscopio. Para conseguir ver el ADN, se habia tefido previamente con un
compuesto luorescente. Estando sometidas las moléculas a un flujo elongacional, estos

autores fueron capaces de ir viendo, molécula a molécula, como ¥ cuando se estiraban
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en el flujo, caracterizando la conformacion ¥ la dinamica de moléculas, una por una.
Este experimento ¥ otros relacionados estan teniendo un extraordinario impacto tanto
en Clencia de Materiales como en Biologia Molecular, al ser posible el seguimiento de
procesos para moléculas individuales, dando origen alas denominadas 7 single-molecule
technigues” .

Para esta Tesis Doctoral, nos propusimos objetivos relacionados prioritariamente
con fujos elongacionales, aunque también hemos considerado clertos problemas que
tienen lugar en flujos de cizalla. En la siguiente seccion describimos en qué han consis-
tido dichos objetivos, ¥ como los hemos desarrollado en los sucesivos capitulos de esta

Tesis.

1.2. Objetivos del trabajo v organizacion de la pre-

sente Memoria

Tras este capitulo de Introduccion, dedicamos el Capitulo IT a una descripeion basi-
ca de los fundamentos tedricos ¥ metodoldgicos en los que se basa nuestro trabajo. Asi,
presentamos de forma muy elemental las caracteristicas de una cadena macromolecular
Hexible, que estan reflejadas en el modelo fisico del polimero que nosotros manejarmos.
Drescribimos también los tipos de flujo a que se somete la disolucion polimérica v las
propiedades de la misma que vamos a calcular. Ademss, presentamos toda la metodo-
logia general de simulacion, utilizada a lo largo de toda la Tesis, tanto en lo referente
a los modelos como en lo relativo a los algoritmos dindamicos empleados.

En el Capitulo III se estudia el aspecto mas primario del comportamiento de diso-
luciones de polimeros en flujos elongacionales, que estriba en los valores adoptados por
lag propiedades en régimen estacionario, cuando la disolucidn se somete a un flujo de
cierta velocidad de deformacion. La variacion de las propiedades con dicha velocidad
permite determinar el valor critico de esta dltima. Es el punto de vista estacionario de
la transicion critica cosl-streteh. Un aspecto importante de este estudio es la influencia
del disolvente en dicha transicion,

Un aspecto mas realista v, después de los experimentos de Chu y eol., mas practico
de la transicidn, es de tipo dindmico, referente a la evolucidn temporal de molécu-
las individuales, las cuales necesitan periodos de tiempo para efectuar la transicion
que varian de unas a otras. En el Capitulo IV analizamos trayectorias individuales

para detectar dicho tiempo de transicion, y efectuamos un estudio de su distribucion
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estadistica, teniendo en cuenta como depende del tamano y otras caracteristicas del
polimero, ¥ de la intensidad del flujo aplicado.

Otro aspecto dinamico, individualizado para cada molécula, de la transicion se
refiere a como cada molécula adopta, después de la transicidn, formas diversas; no
solo la completamente estirada, sino otras, como doblada en forma de horquilla, o bien
estirada en una zonas y ovillada en otras, ete. En los experimentos de Chuy eol. [17], lo
mas llamativo es la visualizacidn de estas estructuras. En el Capitulo V (iniciado en los
altimos arios de realizacion de esta Tesis) hemos emprendido simulaciones de moléculas
individuales de ADN, reproduciendo las condiciones de trabajo de esos experimentos,
v los resultados provisionales son rmuy satisfactorios, pues predicen no solo las formas
visualizadas en el laboratorio, sino también resultados cuantitativos del experimento.

Cuando la disolucion polimérica se hace pasar a través de una subita contraccion,
se origina en las proximidades de la misma un fujo de tipo elongacional muy intenso,
en el que el polimero puede llegar a romperse, como antes indicabamos. Existen expe-
rimentos de laboratorio [19, 20] en los que se ha estudiado, en condiciones controladas,
la fractura del polimero. Hemos dedicado una parte amplia de nuestro trabajo, pre-
sentada en el Capitulo V1, a simular este fendmeno, introduciendo en las simulaciones
tanto caracteristicas de fractura en el modelo de polimero, como las caracteristicas
particulares de estos flujos, empleando datos reales de los dispositivos de laboratorio.

Los Capitulos I1I al VI tienen en comun el tratar sobre polimeros de cadena, lineal
en Hujos de tipo elongacional. Los flujos de cizalla, aungue més simples, tienen un
obvio interés practico. El comportamiento en flujos de cizalla de polimeros de cadena
lineal es un tema profusamente estudiado. Hay otros tipos de polimercs de cadena
no lineal, sino ramificada, como los que tienen una topologia en "estrella®, con varias
cadenas o "brazos" flexibles que emanan de un nodo comin. Estos polimeros estan
cobrando interés, v sus propiedades en disolucién en reposo o en flujos débiles estan
relativamente bien estudiadas [21]. Otro ejemplo de topologia no lineal lo presentan
los polimeros circulares, con topologia de "anillo” flexible, Como ejemplos extremos
de confizuraciones no lineales podemos citar los sistemas multicadena con entrecruza-
mientos, que originan una "red” macromolecular. Estos sistemas son muy importantes
técnicamente, pues constituyen la estructura de los geles de polimeros.

En los estadios finales de esta Tesis, hemos iniciado estudios de simulacion sobre
estos sistemas de topologia no lineal. En el Capitulo VII tratamos moléculas con forma
de estrella o de anillo, Asl, en flujo de cizalla, consideramos la deformacion de la

macromolécula v el comportamiento no Newtoniano.

En el Capitulo VIII se inicia un estudio sobre simulacion de geles polimericos en flujo



1.2, OBJETIVOS DEL TRABAJO Y ORGANIZACION. .. 11

de cizalla. El sistema es, logicamente, mucho mas complejo que el de moléculas quasi-
aisladas en disolucion diluida, por lo que el enfoque, mas que a un aumento de detalle
o realismo en la simulacion, se dirige a desarrollar una metodologia simplificadora que
haga viable la simulacion de estos sistemas. El trabajo presentado en este Capitulo
WVIII ha sido realizado en el Departamento de Aerodinamica e Hidrodinamica de la
Universidad Politécnica de Delft (Holanda) bajo la direccidn del Prof. Ben H A A, van
den Brule.
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Capitulo 2

Fundamentos y metodologia

2.1. Estadistica conformacional de macromoléculas

2.1.1. Flexibilidad de cadena. Cadenas Gaussianas y FENE

Las macromoléculas estan constituidas por largas cadenas moleculares en las que se
repite una unidad quimica. Por ejemplo, la clase de polimeros denominados vinilicos, a
la que pertenecen muchos de los plasticos mas corrientes, estd constituida por cadenas
en las que se repite el grupo quimico (1), variando de un polimero a otro el sustituyente
lateral, B. As{ R=-CH, en el polipropileno, R=-CgHg en el poliestireno, R=-C00-CH,
en el polimetacrilato de metilo, ete. El caso mas sencillo es el del polietileno, més

propiamente denominado polimetileno, con R=-H (II)

L(:H cH, — CH~CH,—CH,—CH— .....

R s

(D (1N

Asi, el esqueleto de la macromolécula es una cadena de enlaces quimicos entre
atomos de carbonn (en casos especiales, otros atomos pueden formar parte del esqueleto:
por ejemplo, silicio en las siliconas). Estos enlaces son covalentes de tipo sigma. La
longitud de enlace, [, ¥ en angulo de enlace, £, ,entre dos enlaces consecutivos, son
casi invariables: 1.53 A v 111° para cadenas de carbono, Por ello, existe una restriccidn
fija entre enlaces primeros vecinos, 1 e 2+ 1, dada por el valor fijo de {,, y otra entre

segundos vecinos, ¢ e 142, dada por el valor fijo de .. Los enlaces de tipo sigma tienen

13
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una propiedad fundamental para el comportamiento de las macromoléculas, pues en
ella se origina la flexibilidad de las cadenas macromoleculares. Esta propledad consiste
en que es posible la rotacion interna (también llamada torsion) entorno a los enlaces.
Por ello, s consideramos los dtomos €, 141 & 14+ 2 fijos en el espacio, la posicidn deli4-3
puede ser cualquiera dentro de un cono de rotacion, como se ilustra en la figura 2.1, Lo
mismo puede decirse para el atomo # +4 respectoalos2 4+ 1,7+ 2 e 74 3; para cada
posicion del 2 4+ 4, caben miiltiples posiciones del 1 + 5 por rotacion interna entorno al
enlace entre 7 +3 e 2 +4. Y asi, sucesivamente. Podemos decir que hay una restriccion
entre terceros vecinos, ¢ e ¢ + 3, para cualquier ¢, pero que no es fija como la que hay

entre primeros ¥ segundos vecinos, sino que admite una variedad de posiciones,

Figura 2.1 Rotacidn mterng enterno a un enlace en una cadena macramolecular. Su-

puestes los diemos i, 1+ 1 e 14+ 2 en un plano, en posiciones fiyas determinadas por

lus distancias y dngulo de enlace, el siguitente dtomo, 1+ 3, puede adoptar una posicidn
! ! !

variable, caracterizada por un dngulo ¢, dentro de un cono de mtacidn cuyo ere es la

prolongaecian del enlgee entre i+ 1 e i 4+ 2.

Siendo varias las posiciones rotacionales entorno a cada enlace, ¥ como el numero de
enlaces, ¥, en un polimero es muy elevado [ tipicamente, &, = 10° — 108, resulta que
el nimero de conformaciones que una cadena macromolecular puede adoptar es inmen-
§o. 81 observasemos una macromolécula individual, estaria camblando continuamente
de una conformacion a otra, comportandose pues, desde un punto de vista mecanico,
como una cadena flexible, Asi, estas macromoléculas de cadena flexible no tienen una

forma ¥ tamafio fijos, sino que por el contrario ambas caracteristicas tienen una natu-
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raleza estadistica. La cadena adopta una disposicion espacial tortuosa, aparentemente
aleatoria, describible por el conocido modelo fisico del camino al azar [random waik),

como se ilustra en la figura 2.2

Figura 2.2: Conformacidn instantdnea de una cadena de polimetileno con N, = 18
enlaces (las cadenas reales tienen valores de N, muche mayores). En (A ) se visualizan
los grupes -CHy- como esferas de van der Waals, y en (B) se visualiza la cadena de
entaces. Se indican los vectores extremo-extrema, r, y entre dos esinbones, riy, de esta

N - -
canformacidn instantdnea.

Asi, la distancia, 7, entre los dos extremos de una cadena lineal, no ramificada, de
N, enlaces, es una propiedad estadistica. Para una conformacion individual, instan-
tanea, T es el modulo del vector extremo-extremo, r. La estadistica que obedece este
vector es una superposicion de las estadisticas de probabilidad para cada una de las
posibles posiciones en los conos de rotacion interna de cada enlace. Se puede demostrar
que, independientemente de los detalles de la estadistica de rotacion interna local, la
estadistica global de r es (Gaussiana, si la longitud de la cadena es suficientemente
elevada, esto es, 51 IV, es bastante grande como de hecho ocurre con los polimeros
habituales. Las componentes Cartesianas 7o, o = %,%, 2, del vector extremo-extremo,

tienen una densidad de probabilidad dada por la funcion Gaussiana:

w(Te) = (;yﬁ BxXp {—L] (2.1)

2TT‘:T2}|:| 2<:T2:=|:|
D Wi = wirwinuin) = () e[ ] e
r) = wirulnwir.) = (27r < 7 :>|:.> EXP[_E < e }n]’ 2)
de donde se obtiene que la densidad de probabilidad para el médulo de v es
3 372 3re
P(r) = 7) 4777 {—7] 23
(r) (2TI' = 7% =p i < 1 =p (23)



16 CAPITULO 2. FUNDAMENTOS Y METODOLOGIA

siendo, en estas dos expresiones, < 72 >p el promedio del médulo cuadratico, o dis
tancia extremo-extremo cuadratica media. El subindice 0 en el promedio indica que
la macromolécula no esta deformada por ningin agente externo, o mas concretamente
que no hay flujo v la macromolécula se encuentra en una disolucidn en reposo. Puede

demostrarse que este promedio viene dado por la sencilla expresion:
<1 »p= O, (2.4)

donde £, es una constante numeérica, que depende de la estadistica de las posiciones
de rotacidn interna, con valores tipicos proximos a 10. Las ecuaciones 2.1-2.3 son las
caracteristicas basicas de este modelo macromolecular, llamado de ¢adena Gaussiana”,
cuyas condiciones de validez son que N, sea elevado, como antes comentabamos, y que
las interacciones sean de corto alcance (este aspecto se discutird extensamente en el
siguiente apartado].

En lafigura 2.3 se representan las funciones P(7) para cadenas reales de polimetileno
[22] junto al resultado Gaussiano, ecuacion 2.3, pudiendo apreciarse que ya para N, =
4% el acuerdo entre dicho resultado v la distribucion real es bastante bueno.

Lo dicho para el vector que conecta los extremos es valido para el vector, riy, que
conecta dos atomos cualesquiera de la cadena, @ ¥ 7, entre ellos, el nimero de enlaces
comprendidos es |2 — j|, ¥ las ecuaciones 2.1, 2.2 v 2.3 se verifican poniendo £ — j| en
lugar de N.; en particular,

< rh == Cnli — j|E, (2.5)
siendo esto véalido, logicamente, cuando |§ — 5| es grande, esto es, cuando i ¥ j estan
suficienternente alejados.

La variabilidad de distancias en una cadena macromolecular flexible hace que estas
cadenas puedan ser representandas mediante un modelo fisico extremadamente intuiti-
vo v util: la cadena de muelles. Supongamos dos masas unidas por un muelle Hookeano
con distancia de equilibrio nula, cuyo potencial es cuadratico, ¥ cuya fuerza es lineal

en la elongacion, r, viniendo dados por:
Vir) = (1/2)H7?, (2.6]
F(r) = —Hr, (2.7)
siendo H la constante de fuerza (en la ley de Hooke) para el muelle,
En un medio a temperatura T, de acuerdo con los principios basicos de la termodi-
namica estadistica, la densidad de probabilidad del wector r, de elongacion del muelle,
viene dada por la exponencial de Boltzmann del potencial (ecuacidn 2.6), que es:

H 3e Hr?
Wi = {2 _ 98
(r) (2wkg*r> EXP{ 2};5’1“] ’ (2.8)
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Figura 2.3: funciones de distribucidn de la distancia eztremo-extremo, P(r), para ca-
denas de polimetileno con distintas longitudes de g cadena : N, = 4 y 49 junto a la

representacion de lo funeidn Goussiana, ecuacidn 2.5

siendo kg la constante de Boltzmann, Comparando con la ecuacion 2.2, vemos que son

ideénticas sl identificamos
3ksT _ 3ksT
<7 =y C'DC,NEEE'

(2.9)

Obtenemos un resultado util: la funcidn de densidad de probabilidad de la distancia
extremo-extremo de una cadena macromolecular flexible, en las condiciones antes men-
cionadas, es la misma que la funcion de densidad de probabilidad de la elongacion de
un muelle con una constante de fuerza dada por la ecuacidn 2.9, Aplicando este simil,
podemos representar la cadena macromolecular como un par de bolas conectadas por
un muelle Hookeano: éste es el llamado modelo de mancuerna (dumbbell en la literatura

en inglés), que se ilustra en la figura 2.4
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El modelo de mancuerna es excesivamente simple en el sentido de concentrar toda la
variabilidad conformacional de la cadena macromolecular en un 1inico grado de libertad.
Sin embargo, cabe la posibilidad de aplicar la misma idea a porciones de la cadena que
sean suficientemente largas. Asi, lag ecuaciones 2.8 y 2.9 harfan referencia a un trozo
de la misma. Los N, enlaces de la cadena pueden dividirse en N, subcadenas, cada
una de las cuales comprende un mimero de enlaces N,, = N,/N,. Si el nimero total
de atomos es muy elevado, como corresponde a una especie realmente macromolecular,
el mimero de subcadenas N, puede ser bastante mayor de la unidad, siendo todavia el
numero de atomos de cada una, N, suficientemente elevado como para que se cumpla
la estadistica Gaussiana.

Representando cada subcadena mediante un muelle, tenemos un modelo formado
por una cadena de N, muelles, que conectarian N, + 1 masas [indicaremos N, +1 = ).
Por lo que se vera mas adelante, dichas masas se tomaran como particulas esféricas.
El valor de la constante de los muelles vendria dado por la ecuacion 2.9, si ponemos
en la misma la distancia cuadratica media entre los extremos de la subecadena de V.
enlaces:

kT kT
g = g g

(2.10)

< 7% >y CoaNLE

Figura 2 4: Representacidn de una cadena macromolecular mediante el modelo de man-

cuerna (N = 2} y mediante el modelo de bolus y muelles, con N bolas y N — 1 muelles.

Tenemos asi el llamado modelo o "cadena de bolas v muelles” (" bead and spring
chain® ), que fue originalmente propuesto por Rouse [23]. El modelo de mancuerna es

el caso particular correspondiente a N, = 1, esto es, un muelle ¥ dos bolas. El modelo
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de bolas ¥ muelles es mucho mas util por multiples motivos; de entrada, hace posible
variar la longitud de la cadena (equivalente al peso molecular del polimero) variando
simplemente el valor de . En lafigura 2.4 se ilustran esquematicamente estos modelos.

En la cadena de bolas ¥ muelles, si llamarmos () a la elongacion instantanea de uno

cualquiera de los muelles, podemoes reescribir las ecuaciones anteriores como:

W(Q) = (=) | ], (2.11)

2TI'<:Q2>D 2<:Q2:}|:|

siendo < @* »>p= C M., [ Cuando hace falta elegir una longitud caracteristica del

modeln, se puede tomar
b=<Q® =0 (2.12)

La constante de fuerza de los muelles (ecuacidn 2.9) la escribimos como

g 3kT 3T 213
@y bR 13)
v la fuerza v el potencial asociado a ellos son
Fimee — _HgQ, (2.14)
1
B imuel — 51{@? (2.15)

Al ser (Gaussianas las subcadenas, la cadena global lo ha de ser tarobién, con unas
funciones de densidad de probabilidad dadas por las ecuaciones 2.1-2.3. La distancia
extremo-extremo cuadratica media puede expresarse en términos del nimero de muelles
v de la elongacion cuadratica de los mismos. S3e puede demostrar facilmente que esa
EXPIEsion es

<7 2= (N = 18 = VB (2.16)

Si ¥ es suficientemente elevado se puede escribir simplemente < 7 >p= N&*, apro-
ximando N — 1 = N. Habiéndose establecido en la parametrizacidn del modelo un
valor fijo del nimero de enlaces por subcadena, N, entonces N, = N.. N, vy tenemos
unsa relacion de proporcionalidad N o N.. Como ademas se da la proporcionalidad

N, cc M, siendo M el peso molecular del polimero, concluimos que
<12 mpoc M. (2.17)

El tamario cuadrético medio de la cadena es proporcional al peso molecular de la ma-
cromolécula, Esto es asi tanto si el tamafio cuadrético se expresa mediante < 72 >
como 5l 8e expresa mas adecuadarmente en términos del radio de giro cuadratico me-

dio (seccidn 2.3.1). Experimentalmente esto es correcto, al menos en unas condiciones
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particulares de la disolucion macromolecular, que seran especificadas en la proxima
seccion.

La representacion de cadenas o subcadenas por muelles Hookeanos esta basada en
que la estadistica del vector extremo es aproximadarmente (Gaussiana, Como se indicden
la figura 2.3, si las cadenas no son muy cortas, esto se cumple bien para valores de r que
la cadena puede adoptar con probabilidad apreciable (valores de r no muy grandes).
La funcidn Ganssiana admite valores cualesquiera de 7, entre 0 e oo, con P{7) — 0
cuando ¢ — oo. Sin embargn, para una cadena polimérica real, los posibles valores
de la distancia extremo-extremo estan limitados por un valor maximo, Tmer, Que es
el correspondiente a una cadena totalmente extendida, en forma de zig-zag (todas las

rotaciones internas en posicion trans), ¥ que viene dado por
Trnar = MNelosin(f./2), (2.18)
v para los muelles o subcadenas hay un Qmar, dado por

Qmar = N[ 8n(8,/2), (2.19)

que es analoga a la 2.18 con N, en lugar de /.. Valores mayores que el maximo son
imposibles; por ello, P(r) deberia satisfacer que P(r) = 0 para v > T, mientras
que la ecuacion 2.3 nos da, sin embargn, valores muy pequenos pero no nulos. En
circunstancias ordinarias, este defecto de la cadena Gaussiana, de muelles Hookea-
nos, no tiene ninguna importancia practica; los valores de r proximos a fmer 500 muy
improbables, ¥ el valor de P{7) o W(r) es irrelevante ya que, sea nulo o no nulo, es en
cualquier caso muy peguero.

Hay, sin embargo, situaciones, en las que las propiedades de la cadena polimérica
dependen notablemente de su comportamiento para valores elevados de 7 y de las
elongaciones ). Esto ocurre particularmente cuando las macromoléculas se someten
a agentes externos que tienden a deformarlas, estirandolas. Tal es el caso cuando se
aplican campos eléctricos intensos a macromoléculas polares, ¥ en el contexto de esta
Tesis, cuando la disolucidn macromolecular se somete a un flujo intenso. Entonces,
la extensibilidad finita de la cadena ¥ la adecuacion del modelo para elongaciones
grandes cobra una gran importancia, y la cadena Hookeana-Gaussiana de Rouse no
es un modelo adecuadn. Para estas situaciones, una cadena de bolas ¥ muelles mas
adecuada, propuesta por Warner [24] es la construida con muelles FENE. El potencial

de este muelle viene dado por

V) = — 2 1 Qe [L — (@) Qe ], (2:20)
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RO = PR FIQ) = e

Notese como el muelle tiene una extensibilidad finita, no pudiéndose sobrepasar la

(2.21)

elongacion (mer: 51 & Gmer la fuerza y el potencial son infinitos ¥ la probabilidad
nula. Asi, estos muelles son conectores elasticos pero no lineales, ¥ la extensibilidad es
finita. Por otra parte, para valores de la elongacion bastante por debajo del maximo,
) << {Jmax, 52 comprueba facilmente que las ecuaciones 2.20 ¥ 2.21 del muelle FENE,
se reducen a las del muelle Hookeano (ecuacidn 2.14 y 2.15). También es obvio que si
}mazr 58 hace infinito, las ecuaciones FENE se reducen a las Hookeanas para cualguier
elongacion.

El nombre de muelle FENE procede del acrénimo del término inglés Finstely Ez-
tensible Nonlnear Elastie Spring. En la figura 2.5, se comparan la fuerza, potencial
v probabilidades de un muelle FENE y de un muelle Hookeano, notandose como, &
valores bajos de Q, el muelle FENE se comporta como Hookeano, Para los muelles
FENE, la longitud caracteristica, b, se define como si fuesen Gaussianos, con referencia

en la ecuacion 2,13, se toma, por definicion:
b= (3kT/H)'Z, (2.22)

pero ahora no es cierto que b2 sea < Q% =g, como o era (ecuacion 2.12) para el muelle
Hookeano. No obstante, la diferencia numérica no es grande, sobre todo sl Qmer no es
muy pegueno.

En resumen, en esta Tesis se representaran las cadenas macromoleculares como ca-
denas de muelles v bolas (figura 2.4), bien con muelles Hookeanos o con muelles FENE,
La descripcion mecanica de estos modelos se harsa mediante las fuerzas v potenciales

de las ecs. 2.14 v 2.15 en un caso, o de las ecs. 2.20 v 2.21, en el otro.

2.1.2. Interacciones de largo alcance. Efectos de volumen ex-

cluido

El modelo de cadena polimérica deserito en el apartado precedente tiene un defecto,
consistente en ignorar las interacciones de largo alcance entre elementos de la cadena
que pueden estar muy separados a lo largo del contorno de la misma pero que, dado
el tortuoso trazado de la cadena, pueden encontrarse proximos en el espacio. Es como
si la cadena tuviese una naturaleza fantasma (se emplea en inglés el término phantom

chain), al poder penetrar una parte de la misma a otra.
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Figura 2.5: Fuerza, potencial y densidades de probabilidad: W y F de un muelle FENE
(linea continua) con Qmer = 100 y para un muelle Hookeano (linea discontinua). Para

las funciones Wy P, las curvas de ambos modelos son mdistinguibles.

En las macromoléculas reales, en disolucion, las interacciones de largo alcance exis-
ten, teniendo una parte atractiva y otra repulsiva. Las interacciones estan reguladas
termodindmicamente por el disolvente ¥ la temperatura. En condiciones llamadas de
"buen disolvente” (a temperaturas altas) predomina un efecto repulsivo, debido al
volumen excluldo gue un eslabon de la cadena excluye de ser ocupado por cualguier
otro eslabon. La cadena esta expandida, v la relacion de tamario cuadratico medio a

peso molecular es

<7 >y, <S5 »p ox M, (2.23)

donde a, == 1,2, Notese que la cadena ideal predice a, = 1.

Para un disolvente dado, hay una temperatura bien definida (por debajo del régimen

de buen disolvente), denominada temperatura @ para la que a, = 1. Esto ocurre, no por
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que la cadena se comporte como ideal, sin interacciones, sino porque las interacciones
atractivas v respulsivas se balancean entre si. Ocurre para esta terperatura de la
disolucion polimérica algo similar a lo que ocurre para un gas real a la temperatura de
Boyle.

El régimen de temperaturas por debajo de © es menos relevante desde un punto de
vista practico, pues unos pocos grados por debajo de ella, el polimero se hace insoluble y
precipita. Cuando se consigue mantener en disolucion, el polimero deja de comportarse
como una cadena al azar, ¥ se pliega en una conformacion compacta, lamada glabulo,
La relacidn 2.23 posee un exponente proximo a 2/3, propio de una geometria esférica,
S0lo consideraremos este régimen en circunstancias especiales.

Para representar las interacciones intramoleculares de largo alcance en el modelo,
es preciso introducir en él un potencial intramolecular entre elementos no enlazados
cualesquiera de la cadena, 7 ¥ 5 (se excluyen los pares ya enlazados por muelles),
separados por una distancia r;;. Como en otros Ambitos de Quimica Fisica, una eleccion

muy adecuada es el potencial de Lennard-Jones:

VT = (S - ()7, (224
donde €, ; es la energia (negativa) minima que se puede alcanzar ¥ o, ; es la distancia
a la que el potencial se hace cero. Aparte de esta interpretacion, consideramos a e g
v a gpg como parametros del potencial a los que hay que dar valores apropilados gue
reproduzean los diversos regimenes. Esto ha sido estudiado en una serie de trabajos
de Rey v col. [25, 26, 27] para cadenas Gaussianas. Los resultados son también apli-
cables a cadenas FENE en flujos no muy intensos (en flujos muy intensos la cadena
esta desplegada v estirada y practicamente no hay efectos de volumen excluido). En

estos trabajos se encontro:

m Un valor de o, ; = 0,85 es valido en todos los casos.

» Segin el régimen del sistema polimero/disolvente /temperatura, el otro pardmetro

valdra:

o ¢;; = 0,3ksT para el régimen theta [25]
e e,; = 0,1kzT para el régimen de buenos disolventes [26]

e £,; > 0,3kzT (hasta €, ; = 1,0) para el régimen globular, por debajo de la
temperatura @ [27)].



24 CAPITULO 2. FUNDAMENTOS Y METODOLOGIA

Estos valores de los parametros satisfacen la condicion de que el exponente a, valga

1,2, 1 v = 2/3, segin en qué régimen nos encontremos.

[men)

A distancias ry; suficientemente largas, el valor de V; es muy pegquerio. Para

ganar tiempo de CPU en las simulaciones, se introduce una distancia de corte, 7., de

(men)

mAaners que para fi; > T, ¥ = 0. 3egin Rey ¥ ecol. [26, 27] esta distancia para el
potencial de Lennard-Jones vale r, = 3b.

El potencial de Lennard-Jones tiene la ventaja de incluir interacciones atractivas
v respulsivas, ¥ se presenta la desventaja computacional de que para ry; < Fp, enla
zona de predominio repulsivo, las repulsiones [predominantes en el régimen de buen
disolvente), aumentan muy intensamente al disminuir ry; (término de exponente 12 en
la ecuacion 2.24). Por ello las fuerzas (gradientes de potencial) son muy intensas en
esta zona, ¥ esto produce dificultades para la simulacidn, Para evitar esta dificultad,
Rev v eol. han propuesto también un potencial solamente repulsivo, valido por ello sélo
para el régimen de buen disolvente, que es mas "blando” en el sentido de que posee
un menor gradiente [28, 29, 30]. El potencial blando es simplemtente una repulsion que
decrece exponencialmente con la distancia, con una distancia de corte:

Vl:'ne’n} _ A g o T?-'_'f < T

f 2.25
! 0 Ty = Te, ( J

donde A v o son dos constantes ¥ 7. es una distancia de corte para no considerar
repulsiones cuando la separacion entre bolas excede esa determinada cantidad. En
trabajos anteriores, Rey v col. [28, 31] han determinado los valores de los pardmetros
A=T53kzT,a=4 v r.= 0,512 Esta eleccion de los parametros del potencial predice
adecuadamente la dependencia de las dimensiones del polimero con la longitud de la
cadena para el caso de volumen excluido: < 7% =poc W2y < 5% »poc N1,

En simulaciones de dindmica Browniana (tal como se describird en la seccidon 2.5.1,
lag interacciones se manejan, no en términos de potencial, sino en términos de fuerza,

Se puede ver facilmente que dichas fuerzas vienen dadas, para el potencial de Lennard-

Fo™ = %(2({?“)]2 - (gu)s) (ri5/Ti5), (2.26]

T

Jones, por

v para el potencial blando, por:

Fl?'l-“m:I = ﬂCt‘E il (I‘-;j,f?"-gj) (2.2?)

T

donde r;;/7;; es un vector unitario en la direccidn de ry;.
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2.2. Dinamica del modelo macromolecular

2.2.1. Fuerzas en el modelo. Ecuacién de Langevin

La dinamica de una macromolécula en disolucion resulta del balance entre tres tipos
de fuerzas que actian sobre los elementos de la cadena macromolecular. 5i la molécula
se representa mediante una cadena de bolas ¥ muelles, las fuerzas que actian sobre un

elernento cualquiera, Fy, ¢ = 1, ...V, se corresponden concretamente a lo siguiente:

¢

%

&
. ¢

I
~

a

<%,

5

i,

o 5

i

Figura 2.6: (4} Representacién de las fuerzas gque actdan sobre las bolas del modelo.

(B} Vectares distancia entre bolas, que determinan las interacciones intramoleculares,

y lineas de corriente y velocidades del flugo.
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m Fuerzas intramoleculares, F':mt} F':w“]I + F(m“}', que incluyen tanto las debidas

:', como las de interacciones entre elementos no

a los conectores (muelles), FH<™
enlazados, FE“E":‘, que describen los efectos de volumen excluido. 5i el elemento 2

esta conectado con el 2 — 1 y con el 2 + 1, entonces

F[_:l:n'n} F(m’ue} + Fémue}’ (228)

3

donde FE’““? = Fi™e)((Q;) es la fuerza asociada al muelle 7, que une los elementos
ie i+ 1, cuya elongacion instantanea viene dada por (Q; = rip1 — 1y, siendo
el vector de posicion de cada elemento respecto de un origen arbitrario, O. La
otra componente de la fuerza intramolecular seria la resultante de las fuerzas de
interaccion de volumen excluido con todas los demas elementos, 3, no enlazados
con el Z, que denominamos F': el Asi, las fuerzas intramoleculares vienen dadas
por:

FI = —F0(Q )+ F™9(Q+ 3 FE™ (), (2.20)

Flne ent)
Semin usemos muelles Hookeanos o muelles FENE, las expresidn para FI™e(Q);)

- 1A L TLETL
seria la ecuacion 2,14 o la ecuacidn 2.21. En cuanto a FEJ- :'

vendria dada por la
ecuacion 2.26 si empleamos el potencial de Lennard-Jones, o por 2.27 5 emplea-

ros el potencial blando. Estas fuerzas se ilustran en la figura 2.6,

Fuerzas de friccion o rozamiento, F,Efﬁ:', debidas al rozamiento que experimen-
tan los elementos, esto es, las bolas de la cadena, al moverse en un fluido (el
disolvente) de viscosidad .. Las condiciones en las que ocurre esta dinamica co-
rresponden a un ndmero de Reynolds bajo, en régimen de flujo laminar. Segin
una descripeion sencilla y aproximada, estas fuerzas vendrian dadas por el pro-
ducto de un coeficlente de friccion por la velocidad de la bola, u;, relativa a la

del fuida, v,
no-HI: FH™ = _¢i(w — v,), (2.30)

donde ¢; es el coeficiente de friccion del elemento que, si es una esfera de radio

o;, viende dado por la ley de Stokes:

G = BI04, (2.31]

La cadena esta compuesta por elementos idénticos, por lo cual ¢; ¥ #; son los
rismos para todas las bolas. En términos del vector de posicion, la velocidad del

elemento es obviamente u; = dr;/dz.

Sin embargo, esta descripeidn no se corresponde con la realidad, ¥ ha de tomarse

como una mera aproximacion. bas concretamente, en virtud del llamado efecto
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de interaccidn hidrodindmica (HI, en la literatura en inglés), la fuerza que experi-
menta la bola 1 depende también de las velocidades relativas de todas las demés

bolas, ¥ puede expresarse como:

HI : Ff™ =3¢y (v —vy), (2.32)

=1
siendo Cy; una matriz de resistencia que juega el papel de ¢; en la ecuacidn 2.30.

m Fuerzas que representan el movimiento Browniano de las bolas, FEBW}. Este mo-
vimiento es la resultante de las colisiones, en multiples direcciones, de moléculas
de disolvente con la porcion de macromolécula representada por una bola. De
aruerdo con la Fisica Estadistica, estas fuerzas tienen una naturaleza aleatoria
y vienen dadas, para un sistema de particulas (nuestras bolas) con interaccion

hidrodindmica por [32]:
I
FiF =30y (2.33)
=1
Los f son vectores aleatorios, que adoptan un valor para cada bola en cada ins-

tante, t, cuya media es cero,
< f; == 0. (2.34)

v cuya covarianza entre valores para distintos instantes ¢ v ¢, vale
< ﬂfj == 25-53'5& - tf)I, (235)
donde &; es la delta de Kronecker v 4(....) la funcion delta de Dirac.

La ecuacidn de movimiento no es sino la expresion de la Ley de Newton incluyendo

las tres clases de fuerzas:

dr; fimt) (i) (Gro)
dtz == F'i + F.a' + F'S s (236)

Trig

donde m; es la masa de la bola en el modelo (o subcadena en la molécula), o més
explicitamente,
d*r; {imt) il dr,

w
L4 e = F-s - ZC-;;;‘ ' l'(d_tj —Vj) -l—; Tig fj (2.33

=1

A la ecuacidn 2.36 o a la 2.37 se las denomina ecuacicn de Langevin (aqui generalizada
para incluir los efectos de interaccion hidrodinamica), que es simplemente una forma

ampliada de la ley de Newton que incluye las fuerzas Brownianas,
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En la dinamica macromolecular, los movimientos muy rapidos, de muy corto alcance
(por ejemplo, la vibracién de un enlace quimico) no son de interés, pues son analogos a
los experimentados por moléculas pequefias. Nos interesan movimientos mas amplios,
que involucran a grandes porciones de la macromolécula, ¥ que son mas lentos que
aquéllos, tipicamente del orden de microsegundos. Un tiempo caracteristico seria el
tiempo de relajacion mas largo, Ty, descrito en el apartado 2.3.2. Se puede wverificar
que el cociente entre la masa y el coeficiente de friccidn de las bolas, m;/d;, que tiene
unidades de tiempo, es mucho menor que los valores tipicos de 7y, en otras palabras,
iy < << (7. En estas condiciones, el término en el primer miembro de la ecuacion
2.36, que representa la inercia, es practicamente nulo. A esta situacion se la denomina
régimen viscoso, pues las fuerzas viscosas o de friccion son mucho mayor que la fuerza,

de inercia. Asi, la ecuacion 2,36 se reduce a

F?m} n Fgfnz} N FEB”’:' -0 (2.38)
o, lo que es lo mismo,
[Fmt) [ &ro) a er
Fi™ + F; - Zci:f ' (E —VJ') = 0. (2.39)
7=1

2.2.2. Interaccion hidrodinamica

Las matrices de resistencia, Cy; en la ecuacion 2.32 y siguientes son, como hemos
indicado, las que dan lugar, de forma determinista, a las fuerzas de friccidn asocia-
das al movimiento de las bolas. 31 no hubiese interaccion hidrodindmica entre ellas,

tendriamos simplemente

Ca = GI (2.40)

v Cy; = 0 para 1 # 7. Estas matrices son de considerable interés en la hidrodindmica de
sisternas multiparticula en disolucion o suspension. En estos estudios se suele trabajar,

como alternativa, con matrices de movilidad, B;,, que vienen dadas por la relacion

g
inversa:

C=8" B=C", (2.41)

donde C ¥ B son supermatrices de dimension 3N x 3N cuyas cajas o blogques 2, 5 de

dimension 3 x3 son C;; v By, respectivamente. 31 no hubiera interaccion hidrodinamica,

(S
es evidente que tendriamos
B; = (U(};JI (2-42)
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v By, = 0 para 7 # 7. Segin la forma en la que se trate la interaccidn hidrodinamica,
tendremos expresiones de cierta complejidad para B;;. Una forma simplificada, estric-
tamente valida cuando la distancia entre los elementos 2 ¥ 3, 74y, €8 elevada, ¥ que
en cualguier caso podemos utilizar como una aproximacion, es lo que se conoce como

tensor de Oseen:

1 2
T-ij = gmmﬁj |:I + TiTay ,fri"',ij:l, (243)

de manera que Bi; = Ty para i@ # 7, pudiéndose escribir, para ¢ v 5 cualesquiera:
By = b (1/6) 1+ (1 — 553) Ty, (2.44)

En la descripeion tedrica del movimiento Browniano, y particularmente en los algo-
ritmos empleados para su simulacidn (seccidn 2.5.1), juegan un papel fundamental las
matrices de difusion Dk, que expresan la movilidad Browniana de las particulas (unas
en presencia de otras). Un resultado fundamental de la teoria del movimiento Brow-
niano es que estas matrices de difusion son las mismas que las matrices de movilidad
determinista, B;;, que y¥a hemos introducido (ecuacion 2.42-2.44), salvo un factor igual

a la energia térmica kg7

Dy, = ksTHy;. (2.45)

En todos los casos, para @ = 5 se tiene
Di; = (kaT/G)L (2.48)

51 la interaccion hidrodinamica se trata mediante el tensor de Oseen, tendriamos, para
19
k»'gT r;r

- I
STT?]‘DT,_'J'( + Tiq

D =), (2.47)

Rotne v Prager [33] v Yamakawa [34] propusieron un tensor de interaccidn hidro-
dinamica que modifica, mejorandolo, al de Oseen. La modificacion de Rotne-Prager-
Yamakawa, solamente valida para elementos ¢ ¥ 7 de igual tamario, fue extendida

por Garcia de la Torre v Bloomfield [35] al caso de elementos no iguales, siendo los

resultados: ; ;
ksT Tie  Or+ o051 i Ti
D, = g (I + ak :” + = = = (—I — —rw;w )), (2.48)
ST Tij Tig 3 Tiy

y, 51 los elementos 7 ¥ 7 solapasen (ry; < 0: + o), 52 puede tomar

keT 9 1y 3 T
D, = —% (1 ——Tﬂ)n—ﬂ, (2.49)
BTnoe 32 - 32 o

donde ¢ = o; = o, si las bolas son iguales, v si no, se puede tomar o = (o; +0;)/2 [36].
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51 la interaccion hidrodinamica se ignorase, para @ = 7, DY; vendria dado por la
ecuacion 2.48, ¥ para i # j, seria simplemente, I;; = 0.

Disponiendo de expresiones para los tensores de difusidn Dy, (ecuaciones 2.46-2.48),
se pueden obtener de ellas (ecuaciones 2.41-2.453) los tensores de resistencia C;; que
aparecen en la ecuacidn diferencial estocastica de Langevin (ecuaciones 2.37-2.39). El
siguiente problema es como resolver esta ecuacion. De eso nos ocupamos en una seceion

posterior dedicada a metodologia de simulacion (véase seccion 2.5).

2.3. Propiedades experimentales en disolucién

2.3.1. Propiedades conformacionales

En la seccion 2.1.1 nos referiamos a la distancia extremo-extremo, r, como un in-
dicador del tamarno (medin) de la cadena macromolecular. Sin embargo, no es ésta la
mejor medida del tamafio; ademas, solo tiene sentido para cadenas lineales, no pu-
diendo formularse para cadenas con otras topologias (circular, en estrella, etc.; véase
Capitulo 7).

Las técnicas experimentales de esparcimiento (scattering) de la radiacidn electro-
magnética suministran, en las medidas a bajo angulo, una magnitud indicadora del

tamano que es el radio de giro cuadrético (medio) de la cadena, < s* > que viene dado

oL
1 L)

<58 = <FZ s§>, (2.50]

i=1
siendo 57 el mddulo cuadrético del vector que va desde el centro de masas de la cadena a
la posicion ocupada por el eslabon ¢, todo ello en una configuracion instantanea, Como
venimos indicando, < ... = indica el promedio sobre todas las conformariones que la
cadena puede adoptar. Aqui, el "eslabdn” puede ser desde un dtomo en la cadensa real,
a una bola en el modelo de bolas y muelles, siendo esto dltimo lo que consideraremos
en esta Tesis, a lo largo de los diversos caleulos que deseribiremos.

Existe una forma diferente pero equivalente de expresar el radio de giro, en términos

de los vectores de distancia entre elementos

| N
z 2
< 8% »= <2N2 > T-.:_-f>, (2.51)

i=17=1

en lugar de las distancias al centro de masas. La expresion 2.51 es mas conocida, pero

computacionalmente es mas conveniente la 2.50.
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Por generalizacion de la ecuacion 2.50, puede definirse un tensor de giro cuadratico

medio, dado por

< == <%§:s.‘;si>, (2.52)

i=1

donde s;8; es una matriz simétrica con componentes [5;5;)/%% = 5'3“3'5,5‘”, o, 3 =z,%,z

T

En términos de las distancias entre elementos, la otra definicion, totalmente equivalente

de este tensor es
1

2e

{G>:<

i i Ti; ri:r'> : (2.53)

i=171=1

Es facil notar que el radio de giro cuadratico es la traza del tensor de giro cuadratico:
<52 s=Tr(< G >)=< G = ¢ = G > 4 oG sl (2.54)

51 la macromolécula se encuentra libre en un medio isotropico, en ausencia de
agentes externos, como corresponde a una disolucion en reposo, las tres direcciones del
espacio son equivalentes, y se verifica que < G > =< G >M—c ¢ > v por

tanto:

1
{G}guzgqsz g fﬂ’rﬁ=$=yrﬂ), (255:]

<G >2P=y (o # 1), (2.56)

donde, como ya hemos indicado en la seceidn 2.1.1, < ... =p indica el promedio confor-
macional en condiciones isotropicas, en ausencia de flujos o perturbaciones externas.
< 5% =p es el radio de giro determinado experimentalmente en los experimentos con-
vencionales de seattering que tienen por objeto determinar el tamarno y conformacion
global. Sin embargo, cuando la disolucidn se somete a un agente externo, en particular
cuando esta sometida a un flujo como en los estudios descritos en esta Tesis, el sistema
deja de ser isotropico, los componentes diagonales del tensor dejan de ser iguales, ¥ los
no diagonales pueden ser no nulos.

Otra magnitud util para estudiar la conformacion de macromoléculas sometidas
a agentes direccionales {campos o flujos) es la birrefringencia, Arn, definida como la
diferencia entre los indices de refraccion de la disolucion de los rayos de luz polarizados
en la direccion del agente ¥ en cualquier direccion perpendicular. Naturalmente, en
ausencia de agentes externos, la disolucion es completamente isdtropa v An = 0. Pero
en presencia de tales agentes, la macromolécula se deforma, ¥ su contribucion al indice
de refraccion de la disolucidn es diferente en una direccidn gue en otra, apareciendo la

birrefringencia,



39 CAPITULO 2. FUNDAMENTOS Y METODOLOGIA

Esta magnitud viene dada por

2min® + 2)% clN4
An= AT 2587
" on M (257)

e es la concentracion de la disolucidn v N4 el mimero de Avogadro. En la ecuacion
2,57, AT es la diferencia de los valores (promediados conformacionalmente) de los
componentes, en direcciones a lo largo del agente (z) y perpendicular a él (z), del

tensor de polarizabilidad optica de la macromolécula:
Al =<T,, > — <>, (2.58)

De acuerdo con la aditividad de las polarizabilidades, la de la molécula completa puede
expresarse en términos de las polarizabilidades de los enlaces quimicos. Los tensores de
polarizabilidad de enlaces tienen un valor propio oy; a lo largo del enlace, ¥ un valor
propio (doblemente degenerado) o, ; perpendicular a él. Entonces, se encuentra que la

diferencia de polarizabilidades de la macromolécula es:

CTu > = < Lo = Y lags - aw (G - (G >, (2.59)
i=1

donde O = QI /(); es la coordenada o del vector unitario a lo largo del enlace 3.
De igual manera a como se pasa de una cadena molecular a una cadena de bolas y
muelles en la descripeion del tamario molecular, un cambio similar de escala descriptiva
puede harerse en la teoria de la birrefringencia. Las subcadenas, o méas concretamente
los muelles que las representan, tendrian polarizabilidades «y; ¥ vL 4, ¥ una expresion
analoga a la expresion 2.59 sigue siendo valida para la cadena de muelles, poniendo ¥

en lugar de N,

STa > — <o >=< > (s — 1)@ — (97 = . (2.60)

i=1
Las polarizabilidades de los muelles deben depender de la elongacion que instantanea-

mente éstos presenten. La teoria que liga las polarizabilidades de enlaces quimicos con

la de cadenas moleculares establece la siguiente relacion:

(F1s = Yos) = Neelogs — 2rs) F15), (2.61)

siendo 3 = € /€mar, e5 decir, el cociente entre la longitud del conector y la longitud

maxima que puede alcanzar y la funcién f(3) viene dada por

3k

B =1- 55

(2.62)
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donde £ '(5) es la funcidn inversa de Langevin, viniendo dada la funcidn directa por:

1
L{z) =cothz — - (2.63)

Este tratamiento tiene en cuenta la extensibilidad finita de la macromolécula, ¥ por
tanto es aplicable a cadenas de muelles FENE. Al sustituir la ecuacion 2.61 en la

ecuacion 2.60, v llevando el resultado a la ecuacion 2.57, tenemos
N Fa
An = const - Nou(og —ou) 3 < [(QF)F — (QFNF(8:) >, (2.64)
=]

donde const indica abreviadamente el grupo de constantes que liga AL con An en la
ecuacion 2.57. El promedio en la ecuacion 2.64, para cada muelle, ha de hacerse sobre
su elongacion y orientacion, caracterizada esta iltima por dangulos polares & y ¢;. El

promedio sobre ¢ puede hacerse analiticamente, resultando:

An = const < [ — Do »= const - Neo[o) —ou) Y, < Palcosf) F(%) > (2.69)

donde Py(cosf;) es el segundo polinomio de Legengre (Fp(z) = (3z% —1)/2) del coseno
del dangulo 6; comprendido entre la direccion del muelle ¥ la del agente externo.

La funcién f{) es muy complicada, pero su representacion es sencilla; varia desde
f(0) = 0 para ¢ = 0 hasta f(1) = 1 para § = 1, cuando € = Qe Por ello el valor
maximo que la birrefringencia puede alcanzar, cuando la macromolécula se somete a un
campo o flujo de intensidad extremadamente elevada, es (An). = const: N[0 —oL).
Si se define una birrefringencia normalizada respecto a ese valor, An* = An/f{An).,

el valor que adoptarad para la cadena FENE es

I
An* =3 < Pylcost;) f(5:) > . (2.66)
=1
Una forma aproximada, pero extremadamente precisa de la funcidn f{73), valida
para los caleulos es
3 1 1
FBy = 26% + 25" + 257 (2.67)
a o a
que es mejor que otra aproximacidn que ha sido empleada a veces, f(3) = 5% En la
figura 2.7 se pueden apreciar como funcionan estas dos aproximaciones.
Para una cadena de muelles Hookeanos, como corresponde a un situacion limite
de la cadena FENE, se puede obtener un resultado para la birrefringencia tomando la

forma limite de f{f) para valores bajos de 3, que es lo que ocurre 51 ¢) es bastante

inferior a Glnar, como sucede en reposo ¥ en flujos no muy intensos. Segin la ecuacion
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0.4 —
N.e 4+ o Aprox

| " Aprox 2
0.7 — Fune. exacts

i)

Figura 2.7 Funcién f(3) evaluada ezactamente y segin las aprozimaciones [1)f(5) =

0%+ 38+ 200 vy (2) F(3) =

2.67, este limite es f(3) = (3/5)3% = (3/5)(Q2/Q% ), que sustituido en la ecuacicn
2.64 da lugar a

w
An = const' N, (o — o) < ( (N2 — (2 5, (2.68)
=1

! o - . - -
donde const’ engloba a const v al factor (3/3)@% .. La normalizacidn de la birrefrin-
gencla no puede hacerse como en el caso anterior, pues la ecuacion 2.68 no predice un

valor limite superior. Se puede tomar ahora como birrefringencia normalizada:

I
Amt =3 < (@ — (@) > (2.69)
i=1]
donde Q:(u} es la coordenada o (o = 2,7y, z) de @, normalizada como Q:(E} = Qgﬂ}f'b,

donde & es la longitud caracteristica del muelle Hookeano, dada por la ecuacion 2,12,

2.3.2. Propiedades dinamicas

Muchas propiedades experimentales de las macromoléculas en disolucion tienen
que ver con sU dindmica en el seno del disolvente. Tal es el caso de los coeficientes de
difusion y sedimentacion, la viscosidad intrinseca ¥ los tiempos de relajacion. Sobre
los dos primeros coeficientes no trataremos en este trabajo, pues no corresponden a

disoluciones en flujo.
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Lz viscosidad intrinseca se define como el incremento relativo de viscosidad debido

al soluto macromolecular, por unidad de concentracion del soluto, a dilucidn infinita:

L N
= lim —= 2.70
[7] = lim e (2.70]

donde #, es la viscosidad del disolvente puro, ¥ # es la viscosidad de una disolucion de
concentracidn e. En la practica, el imite a ¢ — 0 se determina extrapolando valores de
(7 — 1)/ (nsc) para varias concentraciones, La determinacion de la viscosidad se hace
habitualmente en viscosimetros en los que la disolucidn se somete a un flujo de cizalla
muy poco intenso, con un gradiente, + [seccidn 2.4.2) casi nulo, En estas condiciones,
la macromolécula tiene una conformacion y tamario medio practicamente iguales que
en reposo, v entonces indicaremos la viscosidad intrinseca como [r]p, para distinguirla
de la que corresponde a flujos de cizalla mucho mas intensos o a flujos elongaciones,
que va a ser estudiada en diversas partes de esta Tesis,

Ademsds de la wviscosidad intrinseca y otras propiedades dindmicas sencillas (glo-
bales), hay técnicas més complicadas que monitorizan el comportamiento dindmico
de las macromoléculas en disolucidén, Cabe mencionar las técnicas viscoeldsticas [flu-
jos oscilatorios), la aparicidn o desaparicidn de birrefringencia en campos eléctricos, y
las funciones de correlacion en dispersion dinamica de la luz, En la descripeion tedri-
ca de todas estas técnicas, que no tratarermos en la Tesis, aparece una serie discreta
o "espectro”  de magnitudes, 71, 7=, ... con dimensiones de tiempo que se denominan
tiempos de relajacidn. Esas técnicas suministran uno o varios de estos tiempos, parti-
cularmente el primer (o mas largn) tiempo de relajacion, 7. Existe una relacidn muy

importante entre 7 ¥ la viscosidad [5]p:

M A
=K [7}"] o7}

TR 271
T N‘quT H I: )

donde N4 es el mimero de Avogadro, v K., e5 una constante numeérica cuyo resultado

tedrico més reciente es K, , = 0,5 [37].
2.4. Flujos

Cormo va hemos indicado, el tema general de esta Tesis es el estudio de las propie-
dades de la disolucion macromolecular, no en reposo, sino cuando se somete a un flujo.
Se trata de un tema perteneciente al Ambito de la Reologia. Por brevedad, no podemos

pormenorizar los aspectos de esta disciplina que constituyen la base de nuestro estudio.
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El lector puede encontrarlos en monografias especializadas, como el texto general de
Reologia de Macosko [38], o la obra, més orientada a polimeros, de Bird y eol. [39].
En cuanto a los simbolos empleados ¥y nomenclatura en general, nos atendremos a
las recomendaciones de la Society of Rhelogy [40]. La denominacion en castellano de
los términos reclogicos es, a veces, ambigua, pues en ocasiones, se traducen de forma
distinta palabras tomadas de otros idiomas. Por ello, el Grupo de Reologia de las
Reales Sociedades Espanolas de Quimica y Fisica propuso una terminologia [41], que
procuraremos seguir en esta Tesis.

Lo mé&s necesario para establecer las bases de los capitulos posteriores es la des-
cripeion de las caracteristicas mas importantes de los dos tipos de flujo considerados
por nosotros, el de cizalla y el elongacional, ¥ como las propiedades de la disolucion en
ambos casos estan influidas por el soluto polimérico. También tenemos que distinguir

entre regimenes estacionarios y transitorios de estos flujos.

2.4.1. Deformacion y esfuerzo

Supongamos una pequefia porcidn del material (el luida), que suponemos que tiene
la forma de un paralelepipedo por sencillez, ¥ dos puntos proximos, P v €, dentro de
ella, siendo dx’ el vector que une uno con otro, como se indicaen lafigura 2.8(a). Al cabo
de un tiempo, como consecuencia del movimiento del fluido, esa poreidn se habra de-
formado, los puntos P ¥ ) se habran movido, ¥ el vector que los une habra cambiado,

pasando a ser dx. El denominado tensor de deformacion, F viene dado por:

dx Azle
T — (EE,G:I ==
F - F azgl:ﬁ}F (2.?2)
v tiene la propiedad de transformar un vector en otro:
dx = F - dx’. (2.73)

El tensor de deformacion caracteriza la deformacion ocurrida en el material. Pero,
desde un punto de vista dinamico, lo interesante es como esa deformacion cambia con

el tiempo. Para representar esto se emplea el tensor de gradiente de wvelocidad, L:

aF

=3 =F. (2.74)

L

El gradiente de velocidad es, coneretamente Vv = L7, con componentes:

i

ol _ pBe _
(Vv) 3z

(2.75)
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Figura 2.8: Una porcidn de un material, imicialmente con la forma [u), se deforma,
transcurrido cierto Hempo, v adopta la forma [b). Dos puntos, F y @, y el vector que

los une, se desplazan.

Los tensores F v L no son simétricos. 51 a un tensor, coneretamente a L, se le suma
su transpuesta, L7, resulta un tensor simétrico, que es el llamado tensor de velocidad

de deformacion. Lo denominamos 2T
2D =L+ L7, (2.76)

siguiendo la notacion de Macosko [38] (Bird v eol. [39] lo llaman tensor ).

Al moverse un fluido, se originan unas fuerzas de rozamiento. En otras palabras,
para que un fluido se muewva, ciertas fuerzas han de ser aplicadas sobre él. Habiendo
descrito las magnitudes matematicas que describen la deformacion asociada al flujo,
pasarmos & deseribir las que describen esas fuerzas, en particular los lamados tensores
de esfuerzo.

El esfuerzo t, que actia sobre una superficie 5, centrada en un punto P, es la
fuerza (por ambas caras, igual salvo el signo) dividida por el drea de esa superficie
(figura 2.9). La superficie se caracteriza, ademas de por su drea, por su orientacion,
dada por el vector unitario normal, n, al plano que la contiene. En muchos casos de
interés, el esfuerzo en una determinada direccidn no depende el punto de referencia,
por lo que consideramos a t, como dependiente solamente de n. Esta dependencia se
expresa mediante el llamado tensor de esfuerzo, T, definido como la magnitud matricial

que, operando sobre el vector n, da lugar al vector tn:

t,=f T (2.77)
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Figura 2.9: Vector esfuerzo y tensar esfuerzo, referidos a cierta superficie, S, que con-

tiene cierto punto, F.

En un fluido en reposo, actia un tensor de esfuerzo debido a la denominada presion
hidroststica, que es uniforme en todo el fluido, ¥ que adopta el valor —pl, siendo »
la presion hidrostatica e I el tensor unidad. Cuando el fluido fluye, ademas de esta
contribucion se tiene las de las fuerzas generadas por el flujo, dadas por un tensor de

esfuezo T, de manera que
T=-pl+7, =T+l (2.78)

Obviamente, es el caleulo del tensor de esfuerzo debido al flujo, T, lo que nos interesa.

Una disolucion macromolecular es un sistema homogéneo de dos componentes: di-
solvente v soluto macromolecular. Entonces, el tensor T total es una suma de dos com-
ponentes: una asociada al disolvente, r,, que seria el esfuerzo en las mismas condiciones

si el fluido fuese disolvente puro, ¥ otra debida al polimero, =,

T =T+ Ty, (2.79)
de manera que el esfuerzo total se puede escibir como

T="T.+m, (2.80)

donde T, = —pI + 7. es la parte del tensor total debida al disolvente, incluyendo el
término de la presicn. Los tensores de esfuerzo, T, T, 7, 7, son matrices 3 x 3 simétricas.
El conocimiento de la relacion que exista entre los tensores de esfuerzo, T, v de

velocidad de deformacion, 2D}, conocida como ecuacidn constitutiva, es uno de los
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aspectos fundamentales de la Reologia. El caso mas sencillo es el que se verifica para
los fluidos simples, los cuales obedecen como ecuacidn constitutiva la ley de Newton
que, generalizada a tres dimensiones, es T = #,2D, donde #, es la viscosidad del

disalvente.

2.4.2. Flujo de cizalla simple

El flujo de cizalla simple corresponde a un movimiento laminar del fluido, en el que
capas del mismo se desplazan con velocidades que varian de una a otra, de forma lineal
con la separacion de las mismas.

Un dispositivo experimental que se emplea para el estudio de fiuidos de viscosidad
moderada (particularmente, disoluciones diluidas de polimera), es el viscosimetro o
redmetro de cilindros concéntricos, también llamado de Couette. En él, el fluido ocupa
la. zona comprendida entre dos cilindros, uno de los cuales se mueve (rotor) mientras
el otro permanece fijo (estator). Si consideramos el fluido dividido en capas cilindricas
concéntricas, la capa que estd en contacto con el rotor se mueve con la misma velocidad
que éste, mientras que la que estd en contacto con el estator tiene velocidad nula (figura

2.10). Hay, asi, un gradiente de velocidad en la direccion perpendicular al movimiento.

Py
Do P e
—
______ _ B
_: — v
\5___ i f o
7

Figura 2.10: Flujo de cizalla. (A) Redmetro de cilindros concéntrices, de Couette (B)

Tratamiento esquemdtico de capas planas paralelas.

El espacio que separa los cilindros (inferior a 1 mm) es bastante mas pequefio que
el radio de los mismos. A efectos practicos, el comportamiento del fluido es casi como
si estuviese entre dos placas planas paralelas, una maovil y otra fija (figura 2.10B). Los
planos del material, paralelos a esas placas, se mueven en la direccion z; la coordenadas
¥ v z de cualguier punto material no varian. Si y es el eje perpendicular a esos planos,

vemos como la coordenada z de un punto cambia como z = z' + 7y, donde v es la
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denominada deformacion de cizalla. La velocidad con la que progresa esa deformacion,
o con la que se muewve el fluido, se obtiene facilmente derivando respecto al tiempo: las

capas de fluido se mueven con una velocidad
vto=qy, v =" =10, (2.81)

donde ¥ es la velocidad de deformacion en cizalla, que es constante, dada por =
dy/dt =/t

La descripcion matemsatica del flujo de cizalla simple puede hacerse en términos
de los diversos tensores antes descritos. En la tabla 2.1 se encuentran recogidas sus
EXPIEsiones.

El disolvente en disoluciones macromoleculares suele ser un liquido simple con com-
portamiento tipicamente Newtoniano, con una viscosidad constante, de manera que se
puede escribir T, = 7,21} v, como en cizalla simple, 2D} tiene solo componentes zy e

¥z que son indénticas (tabla 2.1), resulta
7 =T/ (2.82)

Para la disolucion macromolecular, la viscosidad #p que medimos en un experimento es,

como en la expresion 2.82, la relacion entre esfuerzo y velocidad de deformacion
n=T"/%, (2.83)

v a la vista de las ecuaciones 2.80, 2.82 y 2.83, el exceso de viscosidad de la disolucion

respecto al disolvente, debido al soluto, puede escribirse como

=T = T-vafrfifrr (284}

que expresado como viscosidad intrinseca, en el limite de disolucidn muy diluida (¢ —

0}, queda:
v N Ty
= =45 (2.85)
Yhse nMoney

donde hemos relacionado la concentracion ¢ (masa por unidad de volumen) con =

(nimero de moléculas por unidad de volumen) mediante la expresion ¢ = nM/Na,
siendo V4 el nimero de Avogadro v M el peso molecular del polimero.

Cuando una disolucidn macromolecular se somete a un flujo de cizalla, las propie-
dades mas importantes varian como se indica en la figura 2,11, El tamario aumenta con
% de una manera aproximadamente cuadratica. La viscosidad permanece constante a
# pequefia [zona de comportamiento Newtoniano de la disolucidn), ¥ cuando se rebasa

cierto valor, se nota una suave disminucidn (comportamiento no Newtoniano). Dado
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¥ ¥

Figura 2.11: forma tipica de lo variacion de propiedades macromoleculares en flujo de
erzatla, con o velocidad de cizalla. (A) Tamafo molecular (vadio de giro cuadrdtico

medio) (B) Viscosidad intrinseca.

que el disolvente es Newtoniano a cualgquier ¥, resulta evidente que el comportamiento
no Newtoniano esta producido por el polimero.

Para un fluido Newtoniano, todos los componentes de 7, excepto el £y son nulas
porgue son nulas las correspondientes componentes de 213 Sin embargo, esto no es
necesariamente asi para la disolucion de polimero, no Newtoniana, Concretamente,
adoptan wvalores distintos de cero los componentes diagonales de 7, lo cual da lugar
a valores no nulos de los componentes diagonales de 7. Las propiedades del material
que se miden experimentalmente son los llamados primer v segundo coeficientes de
esfuerzos normales:

TIT W TIT
'l'] = .o = z 5 F L (286)
i i
Tw _Te 73— 2
Wy = — = (2.87)
r i
La medida de estos esfuerzos requiere una instrumentacion algo especial, y los va-

lores resultantes son pequetios, por lo que, como propiedades reoldgicas poseen una

importancia mucho menor gue la de la viscosidad.

2.4.3. Flujo elongacional

Otro movimiento u otra deformacion sencilla de un material es la extension o elon-
gacion uniaxial (también llamada elongacion o extension tensora). Fijémonos en una
porcion del material, con forma de paralelepipedo, como se indica en la figura 2.12. EL
material se estira en la direccidn z, cambiando su longitud segiin este eje de L' a L.

El factor e = L/L' se suele denominar relacidn de extensidn o elongacidn, ¥ el nombre
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oficial [40] es deformacicn de Hencky. 5i el material es incompresible, como los fluidos
aqui considerados (liquidos), para que el volumen de esa porcién permanezea constan-
te, el tamario del paralelepipedo en las direcciones ¢ ¥ z se ha de acortar en un factor

e /2 Por ello, el tensor de deformacidn tiene la expresion que indicamos en la tabla
2.1.

/= o -
_____,..--"'

1—,'

Figura 2,12 Elongaeidn uniazial de una porcion de material

Tensor Flujo de cizalla | Flujo de elongacion
uniaxial
( ¥ D\ ( e 0 0 \
de deformacion, F 01 0 0 e W2
L 01 J k 0 e J

¥ e 0 0
de gradiente de velocidad, L 0 0 0 —&/2 0
O 00 a a —£/2

( 4 Dw ( % 0 0 \
de velocidad de deformacion, 2D kf;f 0 D) 0 —€ D)

Cuadro 2.1 Tensores para los dos tipos de flujo.

Una realizacion experimental de este flujo con liquidos se lleva a cabo en el labora-
torio mediente un dispositivo consistente en dos boquillas muy proximas y enfrentadas,

sumergidas en el fluido, a traves de las cuales éste es succionado intensamente. El mon-
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taje se ilustra en la figura 2.13.A. El eje de las boquillas (z) es el eje a largo del cual
ocurre la elongacién, En la zona comprendida entre las boquillas (unos pocos mm), la
deformacion puede considerarse como puramente tensora y, partiendo del tensor F, ¥
calculando los tensores L v Vo (2.72-2.753), se encuentra facilmente gue la velocidades

del fluido vienen dadas por:

1 1

g 2

vt =€x;, W = —=gy v = ——=fz, 2,88
5¢Y 5 (2.88)

donde € es la velocidad de deformacion elongacional, o velocidad de elongacion, que es

constante, dada por € = de/dt = €/t.

Figura 2.13: (A} Dispositive ezperimental para generar flujes elongacionales. (B)

Linens de corriente en cualguier plane que contenga al efe elongacional.

Ejemplos de este montaje pueden encontrase en la biblingrafia [7, 42, 43]. No es éste
el inico dispositivo que produce un fujo de este tipo; hay otros que, por brevedad, no
nos detenemos en describir.

El comportamiento de un fluido simple, como el disolvente puro, en fujo elongario-
nal es muy sencillo, Newtoniano a cualquier €. La viscosidad elongacional #t®!, se define
COMO —

7o = —, (2.89)
£

v para el disolvente en particular,

o _ L -1

5

, (2.90)

£

pudiendo demostrarse que se cumple para €l la llamada formula de Trouton: la visco-
sidad elongacional es el triple de la viscosidad de cizalla 7% = 37, Obviamente, la

viscosidad elongacional del disolvente es constante para cualquier €.
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Para la disolucion, la ecuacion 2.89 define una viscosidad elongacional como cociente
entre la diferencia T — T medida v el € aplicado en un experimento o en una
simulacidn (aunque el valor resultante, si la disolucidn es no Newtoniana, puede resultar
dependiente de €).

Procediendo como en el apartado anterior, se puede formular el exceso de viscosidad

elongacional debido al polimero,

IT _ U
T, T,p

R (2.91)

v una viscosidad intrinseca elongacional, definida por analogia a la ecuacion 2.70 como:

i AT k.
—_— = um -

{ed — ¢
[T?] ]E-% ?]‘EE}C c—D 31?5.3 (292)
Por lo tanto, [7]'®, vendrd dada peor
TIT N TIT — W
]t = Z—F Az (2,93)

Smce | 3mnM €

Cuando una disolucidn macromolecular se somete a un flujo elongacional, la varia-
cion de las propiedades con el gradiente € es muy peculiar, diferente a como variaban
en flujos de cizalla [figura 2.14). Ahora, las propledades permanecen constantes hasta
que se alcanza un cierto gradiente critico, €.. En cuanto este es rebasado, las propieda-
des cambian muy bruscamente: el tamafio molecular y la viscosidad parecen tender a
infinito, como se aprecia en la figura 2,14, También cambia subitamente, desde cero a
un valor muy elevadn, la birrefringencia, apareciendo una linea birrefringente entre las
dos boquillas; de hecho es habitual detectar é. por medidas de birrefringencia,

<§'> 1"

(A) ! (B)

Figura 2.14: Forma tipica de lo varacion de propredades macromeleculares en flu-
jo elongacional, con la velocidad elongacional. {4} Tamade molecular (rodic de giro

cuadritico media) (8) Viscosidad wmtrinseca.
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2.4.4. Calculo del tensor de esfuerzo y de propiedades rela-

cionadas

Segin las ecuaciones 2.85, 2,86, 2.87 v 2.93, el calculo de la viscosidad y de los
coeficientes de esfuerzos normales requiere el calculo de las componentes de la parte del
tensor de esfuerzo debido al polimero, «,. Cuando se adopta como modelo del soluto
macromolecular una cadena de bolas, la relacion entre 7, ¥ las fuerzas de distintos
tipos que actian en el modelo es la pieza basica para dicho calculo. El estudio de esta
expresion es un problema complicado, como puede notarse consultando el libro de Bird
v col. [39]. Cuando los conectores en la cadena de bolas no son totalmente rigidos,
sino que admiten cierta variabilidad, como en nuestras cadenas de bolas v muelles,
la expresion adecuada es la que relaciona el esfuerzo con las fuerzas asociadas a esos

conectores, denominada expresion de Kramers modificadsa:

k)
=Y < sF™ s 4n(N - DksTT, (2.94)

i=]
siendo agui % el nimero de moléculas por unidad de volumen. En esta expresion apa-
recen las fuerzas sobre cada bola, FE“’“", debidas a los conectores que soporta. 31 la
cadens es lineal, cada bola soporta dos conectores (excepto las terminales), y FE™ vie-
ne dada por la ecuacion 2.28, pudiéndose demostrar que la ecuacion 2.94 se convierte

en

N1
p=n Y < QF™ 5 4n(N — DksTI, (2.95)

7=1
en la cual la sumatoria corre sobre los ¥ — 1 muelles en la cadena lineal. Hay que
notar gue la ecuacion 2.95 no seria valida para cadenas ramificadas, como algunas que
estudiaremos en el Capitulo 7 de esta Tesis, por lo que debemos tomar como expresion
més general la 2.94. No obstante, siguiendo con cadenas lineales, y 51 ademés los muelles

son Hookeanos, entonces la expresion de 7, se reduce a

FL
p=—nH Y <QQ; > +n[N — DksTI (2.96)

f=1

En las expresiones 2.84-2.98, < ... > indica un promedio conformacional, como
el que interviene en cualquier otra de las propiedades descritas en la seccion 2.3, ¥
el producto de vectores que contiene es tal que, para dos vectores cualesquiera a b,
(ab)*® = b9 (o, f = z,7,2).

Empleando la ecuacidn 2.94 podemos evaluar 7, para cualquier cadena de bolas y

muelles, lineal o ramificada, con muelles Hookeanos o FENE, ¥ a partir de dicho tensor,
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calcular las propiedades que de él dependen. Por ejemplo, la viscosidad intrinseca de

cizalla, segin las ecuaciones 2.85 y 2.96, vendra dada por:

Mo _ i‘sfF}“’“}” > (2.97)
My

[ =

i=1
En una simulacion de dinamica Browniana, para una conformacion instantanea obte-

{com

nemos el producto sFY™ | v los componentes necesarios para el caleulo de la viscosidad

intrinseca o de los coeficientes normales.

2.5. Metodologia de simulacién

2.5.1. Dinamica Browniana

La ecuacion de Langevin, tanto en su forma més general ecuacion 2.36 o 2.37, como
en la forma sin término inercial, ecuacion 2.38 o la 2,39, representa un sistema de ecua-
ciones diferenciales que son de tipo estocéstico, debido al cardeter estadistico de las
fuerzas Brownianas. La solucion de estas ecuaciones se expresa en forma algoritmica: el
tiempo se discretiza en intervalos o pasos de tiempo, At, ¥ las posiciones de todos los
elementos, {r;}, después de un paso, se calculan a partir de las posiciones antes del pa-
s0, {17}, mediante las expresiones de las fuerzas, tensores de difusidn, ete. El conjunto
de todas las coordenadas de las bolas {I‘-;} define una conformacion instantanea de la
cadena, La aplicacion consecutiva del algoritmo da lugar a una sucesion de conforma-
ciones instantaneas, que denominamos trayectoria de la cadena. La generacion de una
trayectoria del modelo mediante este procedimiento es lo que se denomina simulacion
de dinamica Browniana.

Una solucion algoritmica de la ecuacion de Langevin es la ecuacion de Ermak-
MeCammon [44]. Estos autores dan una solucidn general para la ecuacidn de Langevin
con inercia, ¥ otra, que es la que nosotros adoptamos, cuando la inercia se ignora (en
la ecuaridn 2.39), como hemos dicho gue puede hacerse en nuestro caso. La ecuacion

de Ermak-McCammon es:

Ar L i N rAD; 0
r;=r’+ — . DY, FEotl 4 mz(a—_’) + R; + (ARVD, (2.98)
=1 i=1 F=i rJ
I:'.in

donde la fuerza FO es la fuerza intramolecular total (ecuacidn 2.29).

T
La matrices I};; son las denominadas matrices o tensores de difusion, ¥y Ry es un

vector aleatorio con distribucion Gaussiana, de media y varianza-covarianza:
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Media; < R; »>=10 (2.99)

Covarianza: < R;R; »>=2D;At ,7=1.. N (2.100)

El superindice 0, indica que las magnitudes son evaluadas antes de dar el paso de
simulacion, ¥ que permanecen casi constantes durante el mismo, lo cual es razonable
5i At es bastante pegquetio.

Las expresiones que dan los tensores de difusion I);,, segin las distintas opeiones
acerca de la interaccion hidrodinamica han sido descritas en la seccion 2.2.2. Los térmi-
nos 90/ 0r1,, que representan el gradiente del tensor de difusidn, adoptan clerto valor
para el tensor de Oseen (ecuacidn 2.47), pero se anulan con el tensor modificado, (ecs.
244 v 2.49), con la consiguiente economia en los calculos. Como, ademas, el tensor
modificado aporta una mejor descripeion de la interaccidn hidrodinamica, es el que se
suele emplear en la practica. Evaluar dicho tensor, ¥ el correspondiente tensor de difu-
5ion en cada paso de la simulacion supone un gran consumo de tiempo de simulacion,
3in embargo, como de un paso a otro de la trayectoria, la variacion en la conformacion
de la macromolécula es minima, lo que se puede hacer es calcular v actualizar dichos
tensores cada cierto nimero de pasos de simulacion, asegurandose previamente de que
tal procedimiento no varia el resultado final. Un forma adecuada de operar de este
modo es actualizar los tensores cada 10 pasos Brownianos,

Para algunos propdsitos (no para calculos finales, pero si para comprobaciones y
comparaciones) puede interesar hacer simulaciones gque ignoren la interaccidn hidrodi-
namica. Entonces, se tomaria Dy = 0 para ¢ # 7 ¥ s0lo intervendria Iy, dado por
la ecuacion 2.46. Asi, el algoritmo de Ermak-MacCarmmon se reduce a una forma més
sencilla:

r; =12 + (At/C)FY LR (AvD (2.101)

donde <« R; »>=0 v < R;R; = 2(kgT /)1, siendo < R;R; »>=0 para 1 # 7.

Cabe mencionar que el algoritmo de Ermak-McCammon se propuso originalmente
para sisternas sin Hujo; con flujo, la modificacion consiste, simplemente, en afadir
el término [At)v; en las ecs. 2,98 o 2,101, También, el algoritmo original contiene
un término que depende del gradiente de los tensores de difusion, 8D, /0r;, que se
anula cuando se emplea, como en nuestro caso, las representaciones de Rotne-Prager-
Yamakawa v Bloomfield-Garcia de la Torre para la HI (véase la seccidn 2.2.2).

La ecuacidn de Ermak-McCammon (ecuacidn 2.98) es una solucidn algoritmica de

primer orden a la ecuacidn diferencial estocdstica de Langevin [ecuacidn 2.39). Es
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de primer orden de manera analoga a como la solucion de Euler es, en el ambito
mas cotidiano de las ecuaciones diferenciales ordinarias, un algoritmo numérico de
primer orden. En ese ambito, es sabido que una mejora a la solucion de Euler para
ecuaciones ordinarias, lo constituye el procedimiento de segundo orden de Runge-Kutta,
Inspirandose en el procedimiento de Runge-Kutta , Iniesta v Garcla de la Torre [45]
propusieron, para la ecuacion diferencial estocastica de Langevin, un procedimiento de
" pseudo-segundo orden”, de cardcter predictor-corrector como el algoritmo de Runge-
Kutta.

En el algoritmo de dindmica Browniana de Iniesta y Garcia de la Torre [45], cada
paso en la simulacion Browniana se hace en dos etapas. En primer lugar se efectia una
etapa "predictora”, de acuerdo con el algoritmo de primer orden de Ermak-MceCammon;
a partir de las posiciones iniciales, rY, ¥ utilizando los valores de las fuerzas, tensores de
difusidn v velocidades, evaluados en dichas posiciones iniciales, esto es, F':mt}( :' Dy

v, se obtiene una estimacidn previa de las posiciones finales, r';:

ri-i _ I'D Z DD F':'a-nt} + &tZ( 'j) + R+ (&t)VE (2102j
kigT ar’ T

=1

En esta posicion estimada, se recalculan los valores de las fuerzas, tensores de difusion

int)

v velocidades, F'}*™ |, DYy v v';. Tomando finalmente la media entre estos valores y los
que procedian de la posicion inicial, se repite el paso Browniano, con la misma posicion
inicial que antes, en una segundsa etapa "correctora”, alcanzandose unas posiciones

finales definitivas, r;, dadas por

i
r; = EI E Z ] mr. o + D T I:-e_nr.}j (2103)
aD ] !
( (Br )}A—R —|—ﬂt [vi—l—vij.

I

Los R} son nuevos vectores, con media cero ¥ una covarianza determinada por (1/2) (DEj+
D], esto es
< R;R; >= (D], + D )Az, (2.104)

En el algoritmo predictor-corrector, el tiempo de CPU necesario para cada paso
Browniano es aproximadamente el doble que en el algoritmo de Ermal-MceCammon,
Sin embargo, el nuevo algoritmo permite valores de la duracidn At mucho mas grandes
que el doble, por lo que el nimero de pasos necesarios para alcanzar una determinada
duracion final de la trayectoria es mucho menor que la mitad, v el tiempo de CPU

necesario para la trayectoria total se reduce considerablemente. Esta mejora de eficacia
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del algoritmo de Iniesta-(Garcia de la Torre respecto al de Ermak-McCammon ha sido
notado por varios autores [45, 46, 47).
51 la interaccion hidrodinamica se ignorase, el paso predictor del algoritmo de

Iniesta-Garcia de la Torre viene dado por la ecuacidn 2,101, ¥ el paso corrector por

At \ . 1
r;=r. + —(F) + F)) + R + (Az)

e (vi +vi). (2.105)

iy

2.5.2. DMétodo de Monte Carlo y tratamiento de cuerpo rigido

El método de simulacion de dinamica Brownlana con una rigurosa inclusion de
la interaccion hidrodindmica es muy completo ¥ adecuado para obtener propiedades
dindmicas y conformacionales de la macromolécula en disolucion, pues puede aplicarse
tanto en reposo como en Aujo.

Para obtener propiedades no dindmicas sino de equilibrio, tales como < 72

>0 ¥
< 5% =p (¥ también magnitudes relacionadas con el esparcimiento de radiacion elec-
tromagnética, no consideradas en esta Tesis), de una disolucidn en reposo (sin flujos),
el método de simulacidn consiste en generar conformaciones de la cadena, mediante
un procedimiento estadisticamante correcto. Para cada conformacion se calculan las
propiedades deseadas, ¥ los valores finales de cada propiedad se obtienen como los pro-
medios de los valores de esa propiedad para cada conformacion. Hay dos maneras de

FEIETAr E5AR conformaciones:

m Mediante una simulacion de dinamica Browniana sin interaccion hidrodinamica
(no-HI). Es sabido que este método genera conformaciones con una estadistica
correcta tanto con como sin HL Para este mero proposito, la opeion no-HI es
muy conveniente pues requiere mucho menos tiempo de ordenador. Tipicamente,
la simulacion comprendera muchos mas pasos Brownianos que conformaciones;
cada conformacion estard separada de la siguiente por un buen nimero de pasos,

para que sean realmente independientes.

m Mediante el Método de Monte Carlo, que describimos a continuacion.

Para calcular propiedades hidrodindmicas de la macromolécula en reposo (coeficien-
tes de sedimentacidn o difusidn, no usados aqui) o en el limite de flujos muy débiles (la
viscosidad intrinseca [#7]p, de gran interés en este trabajo), se puede utilizar una estra-
tegia similar. Se generan conformaciones por uno de los dos procedimientos anteriores

v, para cada una de ellas, se calculan propiedades hidrodinamicas sencillas usando
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el tratamiento hidrodindamico que usamos para modelos de bolas de macromoléculas
rigidas [48, 49], implementado en las subrutinas del paguete HYDRO [49, 50]. A esto
se denomina tratamiento del cuerpo rigido para macromoléculas flexibles. Este tra-
tamiento no es completamente correcto; como demostrd Fixman [51] los valores que
produce son estimaciones inferiores/superiores [upper/lower bounds, en la literatura en
inglés). Afortunadamente, Rey ¥ col. [31, 52, 53] han encontrado que la diferencia con
los valores reales debe ser muy escasa.

El método de Monte Carlo de Metropolis v col. [34] consiste en un procedimiento
en el que se van generando conformaciones sucesivas de la cadena. Partiendo de una
conformacidn, en la que las coordenadas de los elementos (las bolas de la cadena)

0

son oy, 1 = 1,..N, 82 genera una nueva conformacion en un " paso de Monte Carlo”,

aplicando a cada coordenada un desplazamiento aleatorio:
o = oy + 8, (2.106)

donde § es un mimern aleatorio comprendido entre —V /2 ¥ +V /2. Los valores de 4 se
ZENETan como
1
5= (U -5V, (2.107)
donde I es un mimero aleatorio uniforme en el intervalo (0, 1).

Para cada conformacion se evalia la energia potencial total, que viene dada por:

P | N i)
V= Z -V%(m'ue} +Z Z L,;Efngn}l (2108)
=1

i gmnoenl

En la ecuacidn 2.108, V;(mue} es la suma de los potenciales de todos los muelles a los que
la bola 2 esta enganchada, cada uno de ellos dado por la ecuacion 2.15 o la ecuacion
220,y TJ;_,(,-“E“} es el potencial de interaccion de la bola £ con cualquier otra bola 7 con
la que no esté enlazada.

En el método de Monte Carlo, el aspecto bésico es la decision acerca de la nue-
va conformacidn. Se compara su potencial, ¥V, con el de la conformacidn previa, V0.

Entonces:

m 51V < VP (la energia potencial disminuye, la conformacicn es mss estable que

la anterior), la nueva conformacion se acepta

m 51V > VP (laenergia potencial aumenta, la conformacidn es menos estable que la
anterior), se decide si aceptarla o no de la siguiente manera: se genera un (nuevo)

nimero aleatorio Y uniforme en el intervalo (0, 1); entonces:
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o 5i L < exp[(VP — V) /ksT], la nueva conformacion se acepta

e 81U = exp[(V? —V)/kgT)], la nueva conformacidn se rechaza, y como nueva

conformacion se toma un duplicado de la previa

De esta manera, paso a paso, se produce una coleccidn constituida por un gran
nirmero de conformaciones de la cadena. Para el calculo de propiedades solo se elige
unsa muestra menor, formada por conformaciones separadas entre si por un elevado
nirero de pasos de Monte Carlo, para asi garantizar que esas conformaciones sean

practicamente independientes.

2.5.3. Tratamiento de la extensibilidad finita

Cuando se utiliza la téenica de simulacidn de dindmica Browniana aplicada a cade-
nas de bolas y muelles FENE, existe una cierta probabilidad, principalmente cuando
el gradiente de flujo es elevado, de que en un paso Browniano, a pesar de utilizar
incrementos de tiempo muy pequerios, la extension del muelle exceda a la maxima
elongacion permitida, ... Esto es debido a que en flujos fuertes los muelles se en-
cuentran muy estirados y la contribucion del término estocastico en un paso Browniano
puede producir lo que se podria denominar sobreelongacion del muelle, Para evitar este
problema, nosotros usamos un procedimiento consistente en que, cuando la sobreelon-
gacion se produce, recolocamos las bolas de la cadena, artificialmente, a una posicion
adecuada, de modo que las longitudes de los muelles se modificaran de forma acorde a
este reposicionamiento.

El método utilizado se adapta a la topologia de la cadena, por lo que se pueden di-
ferenciar tres procedimientos, para las tres topologias estudiadas en esta Tesis (cadenas

lineales, anillos y estrellas), que difieren ligeramente uno de otro.

m Cadenas lineales:

En cada paso Browniano, antes de calcular el valor de la fuerza debida a los
muelles FENE, que sera utilizada en el algoritmo de simulacion, comprobamos la
extension de cada muelle de la cadena. Cuando la longitud de un muelle sobrepasa
cierto walor, que hemos establecido en 0,9¢) maz, la bola situada en el segundo
extremo del muelle [para el muelle ¢ seria la bola (2 + 1)) es desplazada una
distancia A} a lo largo de la direccion de ese muelle. Esta distancia A¢) es igual
al exceso de longitud respecto a la elongacidn de referencia 0,9¢ mqr, de modo

que la extension del muelle pasa a ser 0,89, Por lo tanto, si ¢ es el muelle
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sobreestiradn, ; el vector del muelle {que unird la bola 2 con la (7 + 1)) ¥ dryy

el vector desplazamiento para la bola (2 + 1), el algoritmo usado es

Briy = _%Qi = _aQ ;. (2.109]

Qi Qi
El resto de las bolas de la cadena, desde la (7 + 2) hasta la N son desplazadas
también la misma cantidad que la bola (24 1), ér;, 4, con el fin de que no varien el
resto de elongariones de los muelles de la cadena v que la conformacion mantenga

el aspecto original.

A continuacion se comprueba la elongacion del siguiente muelle, ¥ se vuelve a
aplicar el procedimiento anterior en caso de que dicho muelle presentara sobre-
elongacion. Este procedimiento de evaluacion longitudes y desplazamiento de
bolas en caso de que fuera necesario, se repite para todos los muelles de la cadena

en cada paso Browniano,

Cadenas en estrella:

Cormo se verd en el Capitulo 7, existen cadenas poliméricas que se pueden modelar
como un nuicleo central ¥ una serie de cadenas o brazos que parten de él. Es lo
que se denomina cadenas en estrella, El procedimiento utilizado para evitar el
problema del sobreestiramiento es similar al expuesto en el punto anterior para
cadenas lineales, puesto gue cada brazo es, de hecho, una cadena lineal, ¥ como
tal se trata. La diferencia estriba en que cuando un muelle de un brazo de la
estrella ha de ser modificado, habra que recolocar todas las bolas, del modo que
se explicd para cadenas lineales, comenzando por la correspondiente al extremo
de ese muelle hasta la correspondiente al extremo del brazo al cual pertenece
el muelle. El resto de brazos no se modifican en este proceso, Posteriormente se
seguirdn evaluando todos los muelles de todos los brazos de la cadena en estrella

v el proceso se repetira siempre que sea necesario,

Cadenas en anilla:

Como también se verd en el Capitulo 7, algunos polimeros consisten en una
cadena lineal cerrada a modo de anillo, Comao en los casos anteriores, cada muelle
de la cadena ha de ser evaluado en cada paso de la simulacidn para detectar
posibles sobreelongaciones. 5i esto ocurre, la bola perteneciente al extremo del
rauelle sobreestirado es desplazada utilizando el mismo criterio que en los puntos

anteriores. Asi, para el muelle ¢, la bola (i + 1) se desplaza una distancia AQ), del
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modo definido anteriormente, a lo largo de la direccion de dicho muelle. En el caso
de anillos, el reposicionarmiento de todas las bolas consecutivas a la desplazada en
primer lugar, con el objeto de mantener las elongaciones de los muelles siguientes,
no tiene sentido, ya que tras el altimo movimiento, el primer muelle modificado,

es modificado de nuevo, ¥, posiblemente, sobreestirado artificialmente.

Para tratar todos los muelles de forma equivalente, hernos optado por mover sélo
la bola extremo del muelle sobreestiradn, digamos la (z + 1), mediante el proce-
dimiento seguido hasta ahora, lo que, evidentemente, modificard la longitud del
muelle siguiente. 3e continia, entonces, evaluando las longitudes de los siguientes
muelles, ¥ cuando alguno haya de ser modificado, solo la bola de su extremo es
desplazada. En el ejemplo que estamos exponiendo, el siguiente muelle a evaluar
es el que une las bolas {7 + 1), que presentars una localizacidn nueva, con la bola
(1 + 2], que continuars en su localizacion primitiva. Se comprueba su longitud, ¥
si no presenta sobreelongacion, la bola {(i+2) no es desplazada. En caso contrario
se aplica el procedimiento de reposicionamiento ya conocido. En cualguier caso,
a continuacion se procede a evaluar el siguiente muelle, ¥ asi sucesivamente,
De todos modos, en un anillo, este procedimiento de reposicinamiento de bolas
podria conducir a un proceso ciclico muy largo, que haga inaceptable la duracion
del programa. Para prevenir esta situacion, si el proceso se vuelve muy largo, el

programa se para.

Aungue no los hemoes explorado, mencionamos que existen otros procedimientos
de enfrentarse al problema de la sobreelongacidn de los muelles FENE. Ottinger, en
la pdgina 219 de su libro " Stochastic Processes in Polymerie Fluids” [55], expone dos

técnicas para evitar este problema:

m Un método consiste, simplemente, en rechazar aquellas conformaciones en las
que se excede la extension méaxima. Ottinger sugiere un criterio de rechazo gue

depende del tamario del incremento de tiempo usado en el paso Browniano.

m Otro método es usar un algoritmo implicito de tipo predictor-corrector. Este

método permite utilizar incrementos de tiempo mas largos, v es mas eficiente.

2.5.4. Propiedades adimensionales

Por simplicidad en el manejo de las diferentes variables durante las sirnulaciones, es

conveniente introducir en nuestros programas de ordenador las magnitudes en forma
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adimensional (indicadas con el simbolo * como superindice) iguales al cociente entre
la magnitud ¥ un valor de ella ("unidad”) adecuadamente elegido. Para ello vamos a

establecer nuestro propio sistema de unidades:

m Las distancias estdn normalizadas respecto a una distancia caracteristica entre
dos esferas consecutivas, b, Para el modelo Gaussiano, 82 es la longitud cuadratica
media de los muelles (ecuacidn 2.12) ¥ para el modelo FENE viene dado por la

ecuacion 2.22, Por tanto, si r es el vector posicion,

r = (2.110)

m La energia, v particularmente los potenciales, se expresan en unidades de &7,

donde kg es la constante de Boltzmann v T la temperatura absoluta del sistema.,

v

V= :
keT

(2.111)

m Los coeficientes de friccion traslacional se normalizan respecto al coeficiente de
friccion traslacional de una esfera en el fluido disolvente, ;. Este coeficiente, como
se vio en la seccion 2.2.1, ecuacion 2,31, viene determinado por la ley de Stokes:
¢; = G0y, donde 7, es la viscosidad del disolvente ¥ oy el radio de la esfera

(Jue se tome como referencia.

s é:_] _ Emim , (2.112)

En nuestras cadenas todas las bolas seran idénticas, con igual o,

A partir de las anteriores magnitudes fundamentales, se obtienen las relaciones

de normalizacion para otras magnitudes importantes del sistema.,

m Cualquier coeficiente de difusidn (o componente de un tensor de difusidn) se

expresara en unidades de ks7T/¢;.

D b0y

D= = . 2113
keT / keT ( )
» El tiempo se conviertird en adimensional a través del factor #%¢; /ksT .
t ksT
y £ (2.114)

T = =1 .
bzijj‘;ch ETI'?]‘EG1 bz
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m Las fuerzas vendran expresadas en unidades de kg7T/b.

F b
F* = =F .
keT/b kel

(2.115)

m En los casos de las velocidades de deformacidn de cizalla y elongacional, ambas
magnitudes presentan unidades de inversa de tiempo, por lo que la normalizacion

se llevard a cabo del siguiente modo:

.. 6’1‘]’?}‘5{?]52

L/ L Ly 2116
V=TT (2.1186)
. Brmob?
£ = f—— 211

Como ya se ha mencionado, en nuestras cadenas, todas las bolas son de idéntico
tamatio, de manera que para todo 2, 0; = 7; = 7. Se sabe de estudios previos que una
representacion correcta del efecto de interaccion hidrodinamica tiene lugar cuando el
tamafio de bola es ¢ = 0,257 < Q* }é’rz. Como 8% =< @7 >p para muelles Hookeanos,
resulta o* = o/b = 0,257, Para cadenas FENE esto no es estrictamente valido, pero
como se sabe que el valor numérico de ¢* no es muy influyente, tomaremos el mismo
que para cadenas (Gaussianas, Por lo tanto, a lo largo de toda la presente Memoria

utilizaremos como radio adimensional para todas las esferas de la cadena ¢* = 0,257



56

CAPITULO 2. FUNDAMENTOS Y METODOLOGIA



Capitulo 3

Propiedades estacionarias en flujo

elongacional

3.1. Introducciéon

Cuando las disoluciones diluidas de polimeros flexibles son sometidas a un deter-
minado flujo, los ovillos macromoleculares, que es la conformacion que presentan las
cadenas en equilibrio, se deforman. Dicha deformacion consiste tanto en el estiramien-
to de las cadenas de polimero como en su orientacion en el flujo, lo que puede ser
observado experimentalmente a traveés del cambio que sufren las propiedades que de-
penden del tamario global del ovillo o de la orientacidn de sus segmentos. En algunos
dispositivos especificos se puede considerar que la velocidad de deformacion a la que
esta expuesta la macromolécula es aproximadamente constante en determinada region,
en la cual la molécula reside un tlempo suficientemente largo como para considerar que
se ha alcanzado el estado estacionario. El comportamiento en estado estacionario de
cadenas de polimero en tales flujos homogénens se puede caracterizar en términos de la

dependencia de las propiedades del polimero con la velocidad de deformacion del flujo.

En flujos de cizalla (véase Capitulo 2, seccidn 2.4.2), la dependencia de las pro-
piedades poliméricas con la velocidad de deformacion correspondiente, denominada de
cizalla, %, es suave. Asi, por ejemplo, el radio de giro cuadratico medio depende de

* »o¢ 4% 8in ermbargo, la

dicha velocidad de deformacidn de forma cuadratica: < s
dependencia es muy diferente en flujo elongacional (véase Capitulo 2, seccidn 2.4.3),
Conforme la velocidad de deformacion elongarional, €, se incrementa, las propiedades

permanecen casi inalteradas, mostrando los valores correspondientes a la ausencia de

57
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flujo, hasta que se alcanza un cierto valor umbral, denominadovelocidad de deformacion
elongacional critica, é.. En la vecindad de dicho valor, las propiedades poliméricas
experimentan un drastico incremento, pasando de los valores en ausencia de flujo, que
corresponden a una conformacion en ovillo, a valores correspondientes a una cadena
totalmante o practicamente estirada.

Esta transicion desde una conformacion ovillo a una estirada, a la que denomi-
naremos & partir de ahora con la terminologia anglosajona de eosl-stretch por ser la
de uso habitual en Reologia, fue predicha en 1974 por de Gennes [3], quien mejord v
extendio un trabajo anterior de Peterlin [4]. Algunos detalles de la teoria de de Gen-
nes, consecuencia de las aproximariones matematicas utilizadas en el trabajo, fueron
aclarados con posterioridad [536]. Las interesantisimas caracteristicas de este fendmeno
promovieron el desarrollo de dispositivos en los que la transicion se pudiera observar
experimentalmente. Una revision de los primeros estudios de este tipo se puede encon-
trar en un articulo de Keller ¥ Odell de 1985 [6]. La teoria primigenia predecia una
relacion bastante simple entre la velocidad de deformacidn elongacional eritica y uno de
los tiempos de relajacion caracteristicos de la macromolécula, el tiempo de relajacion

mas largo de Rouse-Zimrm, 7

e =1, (3.1)

Sin embargo, la teoria se basaba en el modelo, bastante simple, consistente en dos
esferas unidas mediante un conector tipo muelle, denominado mancuerna o dumbbell
(véase Capitulo 2, seccidn 2.1.1). Por ello, tanto los aspectos cualitativos como los
resultados cuantitativos, como, por ejemplo, el valor exacto de .7y, tuvieron que es
perar al empleo de modelos de cadena méas realistas. Un resultado a destacar es la
expresion analitica propuesta por Bird ¥ eol. [§] para cadenas de tipo Rouse arbitra-
riamente largas. Denominamos cadenas de Rouse a un modelo de cadena consistente
en bolas v muelles Gaussianos, en el que no se considera la existencia de interaccion
hidrodindmica entre los elementos de la cadena. Dicho modelo supone una mejor repre-
sentacion conformacional de la cadena polimérica que un simple dumbbell, aungue ain
presenta importantes defectos: su extensibilidad infinita v, en particular, la omisidn, va
comentada, de la interaccion hidrodinamica.

En arios recientes, la imposibilidad de elaborar teoricamente resultados analiticos
para modelos de cadena realistas, tanto en flujos de cizalla como elongacionales, ha
motivado el desarrollo de procedimientos de simulacion por parte de un gran numero
de autores [20, 57, 58, 89, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68). Mds especificamente, para

simular modelos de cadena flexible con diversas caracteristicas, nuestro grupo viene
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empleando el algoritmo de dinamica Browniana expuesto en el Capitulo 2 de esta
Memoria (seccidn 2.5.1), en el que se incluye interaccién hidrodinamica fluctuante,
es decir, calculada en cada paso de simulacion. Dicha técnica ha sido aplicada para
predecir propiedades macromoleculares en disolucidn diluida, en equilibrio [28, 69], en
flujo de cizalla [30, 70] ¥ en flujo elongacional, tanto estacionario [12, 13, 14| como
transitorio [28, T1].

En el presente capitulo, centraremos nuestra atencion en el problema del flujo elon-
gacional homogénen ¥ estacionario, e intentaremos determinar de forma precisa la de-
pendenciade la velocidad de deformacion elongacional eritica con la longitud de cadena,
incluyendo rigurosamente determinados efectos, tales como la interaccion hidrodinami-
ca fuctuante v el volumen exeluido. La dependencia de la velocidad de deformacion
elongacional critica, €., con la longitud de cadena, ¥, o peso molecular, M, se puede

expresar mediante una ley de potencia:

€. ox VT o ME (3.2)

Para cadenas ideales, es decir, sin perturbar, en donde no existen interacciones poli-
mero-disolvente ni polimero-polimero, se encuentra tedricamente que 7 o< M¥2 v, por
tanto, las ecuaciones 3.1 ¥ 3.2 predicen un exponente ¢ = —1,5. Experimentalmente,
este comportamiento aparece cuando las cadenas se encuentran en condiciones theta,
O. En tal caso, al disolvente que las aloja se le denomina disolvente theta, 5i la ecua-
cion 3.2 fuera valida en condiciones de buen disolvente, en el que existen interacciones
polimero-disolvente que hacen que la cadena se encuentra mas expandida, y en donde
se cumple la relacidn n oo M (con v = 0,59 [72]), entonces se obtiene un valor para el
exponente ¢ = —1,8. Desde los primeros trabajos experimentales con flujos elongacio-
nales de disoluciones diluidas de polimeros [5, 7, 73, 74, 75] existe una gran controversia
sobre el valor del exponente, o, de la ley de escala expresada en la ecuacicn 3.2, Di-
cha controversia persiste, incluso, tras los més recientes experimentos [42, 43, T8, 77].
Mientras varios autores han encontrado un wvalor de ¢ = —1,5, independientemente
de la calidad del disolvente, es decir, tanto para disolventes theta como para buenos
disolventes [3, 6, 7, 42, 73, 76, 77|, otros han determinado un valor de ¢ =~ —1,8 en
buenos disolventes [43, 74, 75]. Algunas consideraciones tedricas predicen un valor del
exponente en buenos disolventes que varla desde o = — 1,8 [78] a o = —1,6 [9]. Curiosa-
mente, hay incluso una simularion de Monte Carlo que predice el andmalo resultado de
a = —2,3 [79). Evidentemente, los resultados son conflictivos. Puesto que el volumen
excluido, que es lo que representa la calidad del disolvente, se puede incluir facilmente

en la dinamica Browniana, otro de los objetivos del presente capitulo sersa arrojar al-
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guna luz sobre esta controversia utilizando esta técnica de simulacion. Esta posibilidad
también ha sido desarrollada en un trabajo de Andrews v col. publicado recientermente
[B6].

De la dependencia de €, con la longitud de cadena, se intentara determinar un valor
preciso de la cantidad compuesta é.7y [ecuacidn 3.1), mediante la inclusidn rigurosa de
la interaccion hidrodindamica, También se formulara y evaluard la combinacion del €. con
la viscosidad intrinseca y la combinacion, propuesta por primera vez en este trabajo,
de €. con el radio de giro sin perturbar, < s2 }é“{z. Se extraeran estimaciones para los
valores de estas combinaciones a partir de los datos experimentales que aparecen en la

literatura, y se compararan con nuestras prediceiones,

3.2. Teoria, modelos v métodos

3.2.1. DModelos para el polimero y el flujo

Para el estudio de las propiedades estacionarias en flujo elongacional, considerare-
mos una disolucion diluida de polimero con un campo de velocidad como el mostrado

en la ecuacidn 2.88 de la seccidn 2.4.3 (Capitulo 2);

1 1
vI=¢éx ; V= —zéy Cowt = —Eéz, (3.3)

el cual es una apropiada idealizacidn del producido por el dispositivo de chorros en
oposicidn propuesto por Keller, Odell v eol. [6, 80]. Como se aprecia en la ecuacidn 3.3
que define este campo de velocidad, en nuestro programa de ordenador definimos el
eje = como la direccion del flujo. Las moléculas de polimero se modelan como cadenas
de bolas ¥ muelles. Como va se ha comentado, el modelo méas simple es el de Rouse,
compuesto de muelles (Gaussianos, cuya expresion para la fuerza viene dada por la ley de
Hooke, vista en la ecuacion 2.14, seccion 2.1.1, de la presente Memoria. La incapacidad
de este tipo de cadenas para predecir extensibilidad finita se subsana con el modelo
mejorado de cadena FENE, presentado también en la seccion 2.1.1, ecuacion 2.21, de
esta Memoria.

Las interacciones intraroleculares, o de volumen excluido, en las cadenas poliméri-
cas se simulan en dinamica Browniana introduciendo fuerzas de interaccion entre bolas
no vecinas, deducidas a partir de potenciales intramoleculares adecuados. La mejor

eleccion para este potencial intramolecualar es el de Lennard-Jones, cuya expresion se
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vio en el Capitulo 2, seccidn 2.1.2, de esta Memoria (ecuacidn 2.24), v que, recordemos,

depende de dos pardmetros, o, ; ¥ €., de la siguiente forma:

Vo= de,, [(:L:J’z - (Tf:)s]- (3.4)

Computacionalmente este potencial tiene la desventaja de requerir una duracion
del tiempo del paso Browniano muy pequedia, debido a su variacion tan brusca con la
distancia entre bolas cuando ésta es inferior a #; ;. Dicha circustancia ha sido resaltada
por varios autores [28, 66]. Por ello, para tener en cuanta el efecto de volumen excluido
en condiciones de buen disolvente, hemos empleado, en determinadas ocasiones, el
potencial puramente repulsivo [28, 29, 30] al que denominamos "Suave”, definido en
la seccidn 2.1.2 de este trabajo (ecuacidn 2.25). Este potencial presenta la ventaja
de presentar una variacion a distancias cortas mas suave que el de Lennard-Jones.
Como ya se comentd en su momento, con una adecuada eleccidn de los parametros en
el involucrados, se predicen adecuadamente las leyes de potencia que representan la
dependencia de las dimensiones del polimero con la longitud de cadena.

Las cadenas de polimero en disoluciones theta se pueden, en principio, simular co-
mo cadenas "ideales” en las que las interacciones intramoleculares estan, simplemente,
ausentes, Las dimensiones de las cadenas v algunas propiedades de éstas en disolucidn
se pueden predecir de forma bastante adecuada de esta manera [81, 82]. Sin embargo,
una correcta descripeidn del estado theta requiere tener en cuenta el efecto simultaneo
de las contribuciones atractivas v repulsivas, las cuales se compensan. Una interesante
discusidn a este respecto se encuentra en el articulo de Milchev y col. [83]. Asi, Andrews
v col. [66] emplearon un potencial tipo Morse como el propuesto por Milehev [83]. En
este trabajo, nosotros hermos recurrido al potencial original de Lennard-Jones, aungue
a costa de invertir un elevado tiempo computacional. La parametrizacion del potencial
de Lennard-Jones para representar las diferentes condiclones en la calidad del disolven-
te ha sido descrito por Freire, Rey y eol. [25, 26, 27]. Asi, para buenos disolventes, los
pararmetros de volumen excluido toman los siguientes valores, en unidades adimensiona-
les: e} ; = 0,1 y o} ; = 0,8. Estos valores reproducen de forma adecuada la dependencia
de las dimensiones del polimero, de la viscosidad intrinseca v del coeficiente de difusion
traslacional con la longitud de la cadena en un sistema en equilibrio: < 5% =oc N2,
(7] o« % v D, oc ¥ UF [26]. El estado theta para cadenas de Lennard-Jones se puede
caracterizar mediante los valores €} ; = 0,3 v o7 ; = 0,8 [25], lo que reproduce las leyes
de proporcicnalidad: < 5% > ¥, [5] « ¥™® v D, x ¥ ", En este trabajo también se
ha incluido el caso de malos disolventes, en los que el predominio de la interacciones

polimerc-polimero hace que las cadenas se encuentren en una conformacion colapsada
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o globular. Esta condicion se describe mediante un potencial de Lennard-Jones cuyos

parametros toman los siguientes valores: €} ; = 1,0 ¥ o7 ; = 0,8 [27].

3.2.2. Propiedades del polimero

A partir de las largas trayectorias generadas en nuestras sirulaciones, se obtienen
las propiedades del polimero como promedios sobre los valores que para las mismas
presentan las conformaciones instantéaneas de una cadena, muestreads a lo largo de
la trayectoria. En particular, consideraremos el radio de giro, la viscosidad intrinseca

» H
v la birrefringencia, todas ellas deseritas en el Capitulo 2 de esta Memoria. Las dos
primeras se calculan a partir de expresiones perfectamente conocidas, definidas a partir
de las ecuaciones 2.50 y 2.93, respectivamente. En conereto, las ecuaciones utilizadas
) )
para calcular los valores normalizados de estas magnitudes a partir de las variahles

adimensionales de la simulacion son:

1 I
2 * I
— 3 & 3.5
para el radio de giro cuadrético medio, ¥

g & AV R
e = (—= (S - F), (3.56)

Jer =
=1

para la viscosidad intrinseca elongarional. Para obtener la ecuacion 3.6 hemos utiliza-
do el tensor de esfuerzo de Kramers modificado (ecuacidn 2.94, seccidn 2.4.4), En la
anterior expresion, £ es la componente o de la fuerza sobre la bola 2, v 52 es la com-
ponente o de la posicion de la bola 1 respecto del centro de masas. Ambas magnitudes
se encuentran en forma adimensional,

Para la birrefringencia, An, de cadenas FENE, que es la propiedad més comunmente
usada para monitorizar la transicidn eeil-streteh, utilizamos el procediemiento deserito
en el Capitulo 2, seccion 2.3.1, con el que se tiene en cuenta la extensibilidad finita de
las subcadenas que conforman la molécula. La anisotropia optica de las subcadenas,
debido al estiramiento de los muelles que las representan, alcanza un limite cuando
la elongacion de los muelles FENE llega a su maximo valor. Como consecuencia, la
cadena, en conjunto, tiene un valor limite o méximo de birrefringencia, al que denota-
mos por Af,. En la relacion entre anisotropla v elongacidn [84], la funcidn inversa de
Langevin juega un papel similar al jugado en la relacion entre la fuerza v la elongacion.

En el ultimo caso, cierta aproximacion para la funcion inversa de Langevin conduce a
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la ley de muelles FENE (ecuacidn 2.21). En concreto, se utiliza la segunda aproxima-
cidn a la funcién f(5) expuesta en la seccidn 2.3.1 del capitulo anterior, f(5) = G2
Aunque algunos autores [85] han empleado una aproximacidn més precisa en la rela-
cidn anisotropia-elongacidn (véase seccidn 2.3.1, ecuacion 2.67), la coherencia entre los
dos tratamientos, para las fuerzas ¥ para la anisotropia, requiere el uso de la misma

aproximacion, resultando al final la siguiente expresion para la birrefringencia [86]:

‘&&?::G - I:N - iJQmuI i=1 - (Q;JE a (Q?jz s (S'TJ

donde 7 hace referencia a la componente o del vector definido por el muelle 5. En

realidad, esta expresion se utilizo en estudios previos de birrefringencia de cadenas de
bolas v muelles [68, 67, 85]. Es conveniente hacer notar que la razon An/Ang es ya
adimensional, por lo que los valores que se manejan en este trabajo son los obtenidos

directamente de dicha expresion.

3.2.3. Teorias existentes: combinacion de la velocidad de de-
formacion elongacional critica y el tiempo de relajacion

mas largo

La descripeidn mas simple en la que se desprecia la interaccion hidrodinamica tiene
la virtud de proporcionar resultados analiticos para el caso de cadena ideal Gaussiana,

Asl, la distancia extremo-extremo viene dada por la ecuacidn [8, 12]:

<7 |+ 235, ¢ NZ:] cos® M
— —
NB2 N(N+1) sin® M(sin® M + Ape)(sin® M — Age)’

m=1 smpar

(3.8)

donde M = mm /2N, siendo 7 un indice que recorre los muelles impares de la cadena,
¥ Ay g6 el tiempo de relajacion de una mancuerna o dumbbell Gaussiano, cuyo valor
es Ay = (/4H, que en forma adimensional resulta A}y = 1/12. De este expresion, se
puede deducir facilmente que < 7* > tiende a infinito cuando € alcanza el valor critico

para este tipo de cadenas, que se puede calcular a partir de la expresion

T

ﬁjr (S'QJ

la cual, para valores de N suficientemente elevados se puede aprosimar por

€. = A, sin®(

?TE.IECBT 3

—sz 7 (o — HI), (3.10)

E. =
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que se puede convertir a forma adimensional mediante la utilizacion de la ecuacidn

2.117 de la seccidn 2.5.4, resultando, asf, la expresion

& = 372/ N° (no— HI). (3.11)

Desde los primeros estudios sobre disoluciones de polimero en flujo elongacional, es
una practica bastante cormin relacionar la velocidad de deformacion elongacional, €, con
el tiempo de relajacidn més largo de la cadena, 7y, [6]. El producto ér; es una cantidad
adimensional que es denominada en muchas ocasiones como mimero de Deborah.

Para el caso en que no se considera interaccion hidrodinamica, y en el limite de ¥

muy elevado, se tiene [39]:

ChE e
== —HI 3.12
Ty BnikaT (710 ) ( )
o, en forma reducida segin la ecuacion 2.114,
. _ NE

Por tanto, de las ecuaciones 3.9 ¥ 3.12 (o de sus equivalentes reducidas), se tiene que
el valor critico del producto conocido como nimero de Deborah es
1

£.T) = 5 (ro — HI), (3.14)

Aunque en el analisis de datos experimentales, estos valores tedricos obtenidos ob-
viando los efectos de la interaccion hidrodindmica, pueden carecer de utilidad o ser,
inclusive, enganosos, son de gran utilidad para comprobar el adecuado funcionamiento
de los procedimientos de simulacion mediante pruebas en casos no-HI. En cualguier
caso, la aplicacion a casos reales requiere que el efecto de la interaccion hidrodinamica
sea introducido de alguna manera. Una determinacion tedrica y cuantitativa del pro-
ducto é.7y fue hecha por Magda v cel. [10], empleando un procedimiento en el que la
interarcion hidrodinamica fluctuante era reemplazada por un promedio configuracional.
Maés aun, el valor de 7y que utilizan lo obtienen a partir de dicho método aproximado.
Estos autores encontraron que la transicidn eoil-streteh tiene lugar cuando é/dp = 2,
donde Ap' = 47, siendo 7, el tiempo de relajacidn de Zimm, relacionado con medi-
das de la birrefringencia ¥ de la viscoelasticidad. Los valores numéricos precisos de las
cantidades antes mencionadas son € = 2,1TAy v bl =417, lo gque da como resultado
un valor (€.7)or. = 0,53, donde (...}, significa que el valor ha sido obtenido median-
te el método consistente en prepromediar la interaccion hidrodinamica sobre diversas

configuraciones, como se menciond anteriormente.
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En la presentacion v discusion de resultados para el producto .1y, se debe ser cui-
dadoso, debido a la posible confusidn en la nomenclatura de . Desde hace tiempo es
conocido [87, 88] que se pueden formular dos formas alternativas para los tiempos de
relajacion. Una se refiere a los tiempos de relajacion determinados a partir de la rela-
jacidn dieléctricay que se denotan como 7, siguiendo la nomenclatura de Stockmayer
[88], mientras que la otra involucra a la birrefringencia v la viscoelasticidad v se dencta
por Ty, siguiendo la nomenclatura de Zimm [87]. Lo que nosotros denominamos como 7
es el tiempo de relajacion mas largo relacionado con la birrefringencia/viscosidad. Los
7, estan relacionados con el decaimientn del polinomin de Legendre de primer orden
del angulo comprendido entre dos orientaciones sucesivas, separadas por un intervalo
de tiempo dado, de algin vector caracteristico de la macromolécula, mientras que los
11 estan relacionados con el decaimiento del polinomio de Legendre de segundo orden.
Como consecuencia se sigue que 7, = 27,. Es evidente que los dos tipos de tiempos de
relajacion se pueden confundir a causa de la notacion. Esto sucede incluso en mono-
grafias de uso comun. Asi, Yamakawa [89] se adhiere a la notacidn de Zimm-3tockmayer
que nosotros hemes utilizado, mientras que Dol ¥ Edwards [90] emplean la notacidn
71 (sin prima) cuando se refieren a tiempos de relajacidn procedentes del decaimiento

dieléctrico.

3.2.4. Procedimientos de simulacion

El fuerte efecto de la transicion eesl-streteh en las propiedades de los polimeros
significa que es facil determinar ¢, mediante simulacion en ordenador. El caso de cade-
nas (Gaussianas es particularmente simple a causa de su extensibilidad infinita. En un
experimento por ordenador, una cadena Gaussiana individual, que se encuentra inicial-
mente en una conformacion ovillada, es sometida a un flujo elongacional con velocidad
de deformacion constante, vy alguna propiedad, como la distancia extremo-extremo o
el radio de giro, es monitorizada durante la simulacion. Si € > ¢, la cadena, tarde o
temprano, experimentars la transicion v aumentara en tamario rapidamente v de forma
ilimitada. En poco tiempo de simulacion, las coordenadas cartesianas se incrementan
tan drasticamente que las cantidades que se manejan sobrepasan la capacidad de la
computadora ¥ el programa aborta. Por tanto, €. puede ser acotado mediante una se-
rie de experimentos de simulacion con diferentes €. Para refinar la determinacion en
lag proximidades del €., la simularion fue repetida unas cuantas veces con diferentes

conformaciones iniciales, reduciendo asi el intervalo en el que €, esta localizado hasta
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una anchura inferior al 5%.

Para cadenas FENE se puede emplear una estrategia similar, aungue en este caso
el programa de ordenador no se para por si mismo, puesto que las dimensiones v
las coordenadas se mantienen por debajo de cierto limite. Por ello se debe imponer
algin criterio practico para detectar las transiciones eozl-streteh. Por ejemplo, nosotros
decimos que la transicion tiene lugar si la distancia extremo-extremo, 7, alcanza la
mitad de su valor maximo para la cadena totalmente estirada, Toer /2 = [N — 11Qma/2.
Tarnbién probarmos con otro criterio de transicidn. 5i la dimensidn de las cadenas se
considera en términos de orden de magnitud (en escala logaritmica), el criterio usado
puede ser que In7? alcance el valor medio entre In(&N — 1)8% v In(N — 1)2Q2 __. En
la practica, encontramos que los distintos criterios de transicion daban los mismos

resultados para €., lo cual es de esperar dada la extrema agudeza de la transicidn.

Ademas de la determinacion de €., en una segunda etapa de nuestro estudio inten-
tamos calcular la variacion de las propiedades del polimero con €, por debajo de €, ¥,
para cadenas FENE, también sobre €. Para este proposito, las propiedades de la cade-
na fueron monitorizadas durante simulaciones muy largas con € constante. La primera
porcion de la trayectoria se rechazo con el objetivo de eliminar cualquier dependencia
con la conformacion inicial. Esta poreion supone alrededor de un guinto de la trayec-
toria total y es suficientemente larga para asegurar que la molécula experimenta la
transicidn al estado que corresponde al valor de € al gue se encuentra sometida. Para
las conformaciones que presenta la molécula a lo largo del resto de la trayectoria, se
calculan las propiedades del polimero y se promedian. En principio, si se cumple la
hipotesis ergodica, en un régimen en el que se ha alcanzado el estado estacionario, el
promedio sobre sucesivas conformaciones de una molécula individual debe ser equiva-
lente al promedio instantdneo sobre una muestra de moléculas. Cuando la veloeidad
de deformacion utilizada esta préxima al valor critico, como ocurre en este trabajo, la
hipotesis ergodica es aplicable. Como veremos en capitulos posteriores, esto no parece
curmplirse a velocidades de deformacion elevadas, donde aparecen, en el estado estacio-
nario, varios tipos de conformaciones, perfectamente diferenciadas, ¥ en proporciones
relativas también diferentes. No resultaria igual, por tanto, el promedio a lo largo de
la trayectoria de una de esas moléculas, que el promedio sobre la muestra. De todos
modos, en este trabajo, se puede aplicar dicho principio ¥, para evaluar los promedics
de las propiedades que se presentan en las figuras 3.1-3.3, el nimero de conformaciones
utilizadas fue de 50000, Las propiedades se determinaron con errores del 3% v del 5%,
excepto la birrefringencia a baja velocidad de deformacion, la cual al ser muy proxima

a cero, no es importante (las barras de error no son apreciablemente més grandes que el
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tamafio de los puntos que representan los datos, principalmente cuando la escala es lo-
garitmica). Debido a la agudeza de la transicidn, tales errores no afectan a la deteccion
de €.

En algunas simulaciones con cadenas FENE, la conformacion inicial no fue un ovillo,
En cambio, la simulacion se inicio con conformaciones muy estiradas, generadas con
los muelles casi alineados con la direccidn elongarional del flujo ¥ con la longitud de
los muelles proxima a Gmar.

El algoritmo de simulacidn utilizado fue el de Ermak y McCammon [44], con la
modificacitn de segundo orden de Iniesta v Garcia de la Torre [45] [véase seccidn 2.5.1,

ecuacion 2.104), en el que se incluye el término que tiene en cuenta la velocidad del

fluido,

3.3. Resultados y discusion

3.3.1. Dependencia de las propiedades con la velocidad de de-

formacion elongacional

La figura 3.1 muestra los resultados para los valores del radio de giro cuadratico
medio en estado estacionario en funcion de la velocidad de deformacion elongacional
aplicada, para cadenas de 20 bolas ¥ con interaccion hidrodinamica. Diversos casos
se han incluido en dicha figura. Asi, hemos considerado tanto cadenas FENE como

® »p en ausencia de flujo. Obviamente, las cadenas

Gaussianas, con el mismo < 3
(aussianas no pueden ser estudiadas més alla de ¢,. La mayor parte de las simulaciones
se iniciaron con la cadena en conformacion ovillada, aunque también se llevaron a cabo
algunas sirulaciones en las que la cadena inicial se encontraba casi totalmente estirada,
El aspecto mas importante de la figura 3.1 es la inclusion de cadenas sin ¥ con efectos
de volumen excluido. El primer caso representa, de una forma aproximada, condiciones
theta, de la cual se utilizara una representacion mas detallada con posterioridad. El
segundo representa condiciones de buen disolvente, para el que se han considerado dos
posibles potenciales representativos: Lennard-Jones ¥ Suave (ecuaciones 2.24 v 2,25
respectivamente).

Desde el punto de vista estacionario, la transicidn coul-streteh se aprecia claramente
en lafigura 3.1 como un cambio muy drastico en < 5* =, el cual se incrementa varios
drdenes de magnitud cuando la velocidad de deformacion elongacional alcanza un valor

critico € = 0,133, La conclusidn mas importante que se obtiene de lafigura es que €. es
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el mismo para cadenas sin ¥ con volumen excluido (ideales ¥ en buen disovente). En las
cercanias de €., las dos familias de datos convergen a una sola. Para valores superiores
a €., < 5° > no depende del efecto del volumen excluido, como es de esperar para una
cadena que ha sido estirada por el flujo, aunque lo resefiable agui es que la transicion

tiene lugar al mismo €,.

Mas ain, €, es el mismo para cadenas (Gaussianas, infinitamente extensibles, v para
cadenas FENE, de extensibilidad finita. Aunque el comportamiento de los modelos
cuando € es superior a €, es determinado por su extensiblidad, el valor de éste dltimo
esta gobernado por las propiedades de la cadena en el estado de ovillo (ausencia de
flujo). También se observa que los valores del estado estacionario a ambos lados de €.
son los mismos [como es de esperar) independientemente de que la cadena inicial se

encontrara totalmente estirada o en conformacion ovillada,

=t us. velocidad de

Figura 3.1: Radie de qiro cusdrdtico medio adimensional, < s
deformactdn elongacional adimensional, €°, para cadenas de N = 20 con HI. Las cade-
nas se inicializaron desde un estado de ovillo y desde un estado estirado. Los muelles
fueron Gaussianos y FENE. El volumen excluido estuve ausente (Ideal) o representa-
do en condiciones de buenos disolventes por el potencial Suave, o por el potencial de

Lennard-Jones (L-J).
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En la figura 3.2 se muestra la dependencia de la viscosidad intrinseca elongacio-
nal, [?;r]tg:', con la velocidad de deformacidn. Se observa la existencia de un " platean”
Newtoniano en el que [7]'*! es independiente de la velocidad de deformacidn del flujo.

=~ enla

En otras palabras, el aspecto de la figura 3.2 es el mismo que presenta < s
figura 3.1. Nuestra figura 3.2 tiene el mismo aspecto que un resultado previo de Kobe
v Wiest [86] para cadenas sin interacciones intramoleculares ¥ que otro de Andrews y
col. [B6] para el caso de buen disolvente. Por dltimo, la figura 3.3 muestra el resultado
obtenido para la birrefringencia, An, normalizada al valor de la cadena totalmente
estirada, A7, (a8, cuando € tiende a infinito, An/Ang, tiende a 1), Dejando apar-
te otras consideraciones, la principal caracteristica de las figuras 3.1-3.3 es el drastico
cambio experimentado en las propiedades cuando € alcanza el valor critico €., el cual
es el mismo para todas las propiedades.

La conclusion esencial de esta parte de nuestro trabajo es gue la inclusion de inter-
acciones intramoleculares no cambia ., cuyo valor es el mismo para condiciones thets
v para condiciones de volumen excluido o, lo que es lo mismo, de buenos disolven-
tes. También es interesante comprobar que las dos maneras de implementar el efecto
del volumen excluido, (los dos potenciales considerados), dan resultados equivalentes,
Como se comentd en la introduccion, existe una controversia relacionada con la ley
de escala que relaciona la velocidad de deformacion elongacional ¥ el peso molecular
del polimero. Algunos autores obtienen diferentes exponentes para dicha ley de escala,
@ = —1,5 para disolventes theta ¥y —1,5 > a > —1,8 en buenos disolventes, mientras
que otros obtienen el mismo valor, a = —1,5, independientemente de la bondad del
disolvente. Nuestras conclusiones apoyan a los segundos. Esta situacion sera estudiada

con mas detalle posteriormente.

3.3.2. Velocidad de deformacion elongacional critica: depen-
dencia con la longitud de cadena v combinacion con el

tiempo de relajacion mas largo

Asumiendo que la velocidad de deformacion elongacional critica es practicamente
la misma para cadenas en condiciones de buen disolvente v para cadenas Gaussianas
ideales, presentamos ahora los resultados de la dependencia con la longitud de cadena
para el dltimo caso, en el que nos encontramos en ausencia de interacciones intramo-
leculares.

Primeramente, llevamos a cabo simulaciones para determinar € sin interaccion
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) #

Figura 3.2: Variacidn de la viscosidad elongacional, [1)'%*, con €', Mismo eddigo que

en la figura 3.1.

hidrodindmica, con el objeto de comparar el resultado con las predicciones tedricas
disponibles. Los resultados, mostrados en la figura 3.4, proporcionan la siguiente ley

de escala:

ér = (28,6 £0,3) 1y HOOE0OIT (3.15)

la cual esta en muy buen acuerdo con el resultado conocido para el caso de ausencia
de interaccion hidrodinamica, ecuacion 3.11. Esta concordancia con la teoria concede
validez a nuestros procedimientos de simulacidn. A continuacion, llevamos a cabo si-
mulaciones incluyendo interaccidn hidrodindmica. Los resultados para los diferentes €
estan representados frente al nimero de bolas, N, en la misma figura 3.4, Un ajuste

por minimos cuadrados da como resultado

& = (14,1 £ 1,1)v (155003} (3.16)

lo cual estd en concordancia con la ley de escala observada para cadenas de polimero
en disolventes theta, ¢, oc M 32 [5, 91],
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Figura 3.3: Variacidn de la birrefringencia normalizada, Anffn,, con €. Mismo cédi-

go gue en la flgura 3.1,

Desde los primeros estudios sobre disoluciones poliméricas sometidas a flujo elonga-
clonal, es una practica comin, como ya se ha comentado anteriormente, relacionar la
velocidad de deformacion elongacional, ¢, con el tiempo de relajacion mas largo de la
cadena, 71, [6] La cantidad .1y puede ser completamente determinada a partir de nues-
tras simulaciones de dindmica Browniana. En un trabajo previo de nuestro grupo [37],
el tlempo de relajacidn més largo se obtuvo mediante simulacion por dindmica Brow-
niana del decaimiento de la birrefringencia dieléctrica. En el caso en que la interaccion
hidrodindmica no era considerada, se obtuvo la relacidn 77 = C, N? con O, = 0,0167,
lo cual se ajusta muy bien con el resultado tedrieo € = 1/(6x%) = 0,0169 proveniente
de la ecuacion 3.13. En el presente trabajo, si al exponente de la longitud de la cadena
se le fuerza a ser exactamente 2, nosotros obtenemos €2 = C.N %, con €, = 28,8, en
muy buen acuerdo con €. = 3% = 29,6 segin la ecuaridn 3.11. Combinando las dos
sitnulaciones para el caso sin interaceidn hidrodinamica, obteneros éomy = 0,489, lo
que concuerda perfectamente con los resultados teoricos suministrados por la ecuacion
3.14. La bondad del acuerdo es particularmente relevante si uno considera los procedi-

mientos, bastante complejos, requeridos para la simulacion, ¥ que estan involucradas
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Figura 3.4: Varmacien de la velocidad de deformacion eritica elongacional adimensio-

nal, €2, con lo longitud de cadena, N. Resultados para cadenas de muelles FENE sin

c?

volumen excluido (cadenas ideales ).

simulaciones independientes para la determinacion de las dos propiedades. Todo ello

concede validez a nuestra metodologia de simulacion de dindmica Browniana.

La interaccion hidrodindamica, tenida en cuenta de forma adecuada como se descri-
big anteriormente, es de gran relevancia cuando se pretende realizar un uso practico
de esta metodologia. Para este caso, de nuestras simulaciones de decaimiento de birre-
fringencia eléctrica [37], obtuvimos en su dia 7y = N2 con O, = 0,043, En este
trabajo, estableciendo como ley de escala ¢t = CLV %2 (en vez de —3/2 nosotros obtu-
vimos —1,55) obtenemos £ = 11,7. Combinando los resultados de las dos simulaciones

con interaccion hidrodinamica, llegamos a é.m = 0,50 como resultado final.

El resultado comentado anteriormente obtenido por Magda y col., (6.7 )5 = 0,53,
en el que la interaccion hidrodinamica es prepromediada, es muy proximo al obtenido
de nuestras simulaciones, en las que se empled interaccidn hidrodinamica fluctuante.
Méas alin, en ausencia de interaccidn hidrodindmica, el resultado fue (é.7 Jpopyr = 1/2.
Es notable gue aungue cada una de las dos propiedades, €. ¥ 7y, depende fuertemente

de la interaccion hidrodinamica, como ponen de manifiesto los diferentes exponentes
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asociados al peso molecular, su producto, €.y, es practicamnete independiente de las

interacciones hidrodinamicas entre los elementos de la cadena.

3.3.3. Cantidades compuestas que involuecran a la veloecidad
de deformacion elongacional critica v a la viscosidad

intrinseca o al radio de giro

Ademss de la combinacion, cominmente empleada de é. ¥ 7y, se pueden formular
otras cantidades compuestas que involucran a otras propiedades sencillas de la diso-
lucidn. Una de ellas es la cantidad adimensional v [12] que combina € ¥ la viscosidad
intrinseca del polimero a flujo cero [plo. Existe una relacidn sencilla entre la viscosidad

intrinseca v el tiempo de relajacion ma&s largo, 1. Esta relacion es

M,
=K ??[??]n

L BT —— 3.1
"']'NA;CET I: ?“)]

donde K., es una constante numérica adimensional. Por tanto, € y [#]p pueden ser

combinadas para formar la cantidad adimensional

M??s[??]ﬂ- .
U=mt’= ET],?rKT-,-I,. (318)

81 no se considera la interaccidn hidrodindmica, se obtienen las expresiones [39]

EM[??]D??E
= —_—— —HI 3.19
¥
N biNE
=L — HI, 3.20
7)o 367, M (no ) ( )
por lo que
K.,=6/m"=0809... (no — HI). (3.21)

Combinando las ecuaciones 3.18 v 3.21 y el resultado de la ecuacion 3.14, correspon-

diente al caso de ausencia de interaccion hidrodindamica, obtenemos

v = w412 = 0,82, .. (ro — HI). (3.22)
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En un trabajo previo de nuestro grupo [37], el valor de la combinacidn entre el
tiempo de relajacion mas largn v la viscosidad intrinseca fue obtenido mediante simu-
lacion por dinamica Browniana. Para el caso sin interaccion hidrodinamica, obtuvimos
K.,
da v, = 0,815, en perfecto acuerdo con los resultados tedricos proporcionados por la

= 0,60, lo que junto con el resultado obtenido en este trabajo de é.ry = 0,489, nos

ecuacion 3.22. De forma similar, de nuestras simulaciones con interaccion hidrodinami-
ca [37], obtuvimos K., = 0,50 lo que combinado con el valor é.7y = 0,50 procedente
de las sirnulaciones con interaccidn hidrodindamica llevadas a cabo en este trabajo, nos
lleva a . = 1,01. Es destacable, de nuevo, que al igual que en el caso de la combinacion
.71, los resultados con y sin interaccion hidrodinamica son bastante proximos entre si,

En este trabajo, proponemos otra combinacion adimensional de é. con una propie-
dad simple de los polimeros en disolucion |, el radio de giro promedio sin perturhar,

12
< 5% s )

RT

iz

KEH= 5 3 L
??5 {5 :-_-’D EE

(3.23)

La definicion se ha hecho por analogia con otras dos cantidades compuestas adimen-

!

. . . o 12 .
sionales, como son las combinaciones de 7 con < s° »;'" ¥ con [x], que ya definimos

en un trabajo anterior del grupo [37]:

BT LB

K.g= e (3.24]
T = 52 _‘"«‘9;"{2
v
RT
Ky = ———L (3.25)
7: M [7]

La siguiente combinacion de K, g con otras cantidades compuestas se obtiene facilmente:

K‘TH . BBIE@D . K‘r.q

Fid = = =
- (EETIJ o K‘T'.rllyc ?

(3.26)

donde ®p es la constante de Flory, la mas famosa cantidad compuesta adimensional y

universal. Esta combina la viscosidad intrinseca con el radio de giro.

M 7]
Co = 532 z . 32
= 8% =)

Hermos de hacer incapié en que la cantidad compuesta K.g, a diferencia de otras

(3.27)

combinaciones de propiedades, solo tiene significado cuando se tiene en cuenta la inter-
accion hidrodindarnica. Con el valor de K. g del articulo de Navarro y eol. [3?] v el resul-

tado para €, 7y obtenido con anterioridad en este trabajo, se llega a que K,q = 3,6 x 104,
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Los walores numeéricos de las diversas constantes adimensionales empleadas o de-
ducidas en el presente trabajo, tanto para el caso de interaccidn hidrodinamica como

para el caso contrario, se encuentran listadas en la tabla 3.1.

Tabla I. Magnitudes adimensionales compuestas y constantes
No-HI Preave.-HI HI Exptal.
£.Ty % = 0,50.. 0,50(a) 1,50
V. = =0,82 1,010 440
K., £ = 0,608 04200 0,5t
K, qx 10% 1.76 1,8
o x 10 2 gols 2 5300 2 5lb)
K.qx 10 # 3.6 [23+08@
0,950

Cuadro 3.1: {a) Este trabajo; (b)[25, 92] v las referencias alli’ citadas ; (c)[43]; (d) [77];
(e) [37]; (F) [34, 87, 93]; (g) [34, 93]

3.3.4. Comparacion con resultados experimentales

Todos nuestros resultados para el caso en gue la interaccidn hidrodinamica no es
tenida en cuenta son perfectamente comparables con los resultados provenientes de las
teorias analiticas disponibles, lo que presta validez a nuestros procedimientos compu-
tacionales ¥ de simulacion. Por otro lado, hemos intentado comparar las predicciones
tedricas para los valores numeéricos de é.my, v, ¥ K. g en el caso en el que se conside-
ra la interaccion hidrodinamica con resultados experimentales disponibles. Nguyen y
col. [43] han caracterizado la dependencia de é, con el peso molecular para el caso de
poliestireno en diversos disolventes, incluyendo el disolvente theta decalina. A partir
de sus resultados obtienen é.r; = 3, lo cual difiere del resultado obtenido por Magda
v col. [10] {el cual es bastante proximo a nuestros resultados de simulacidn, como ya
comentamos con anterioridad). El analisis de Nguyen esta, de alguna manera, afectado
por la existencia, va mencionada, de dos notaciones v tipos de tiempos de relajacion.
A partir de la ecuacidn 23 del articulo de Nguyen v eol. [43] ¥ de los valores numeéri-
cos usados en él, esta claro que los antores combinan €. con el tiempo de relajacion

- - - i "
dieléctrico 7,. Por tanto, se tiene
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.y = E? — 1,5, (3.28)

para poliestireno en decalina, lo cual ha de ser comparado con el resultado tedrico y de

simulacion é.7y = 0,50, La prediccidn es correcta en orden de magnitud y el acuerdo
no es tan pobre como lo era el resultado sin transformar, pero ain asi, carece de valor
cuantitativo,

De los experimentos de Nguyen y ¢ol. hemos intentado estimar v, Usando sus datos
en el disnlvente theta decalina, con 5, = 2,39 mPasy [y = 2,3dx 10 *M "5 miKg !
(M en Kg/mol), hemos calculado [5] = 310 em®/g para M = 107 g/mol. De su
grafico de la dependencia de é. con el peso molecular M, obtenemos (tras la correccion
por ellos indicada de é.(app) con el factor 0.7) el valor €. = 1470 s ! para el mismo
peso molecular. Sustituyendo estos resultados en la ecuacion 3.18, llegamos al resultado
v. = 4,4, en contraste con el resultado de simulacion . = 1,01,

Para, llevar a cabo un anélisis similar de K, g, tomamos las dimensiones sin perturbar
del poliestireno procedentes de la compilacidon de Kurata y Tsunashima (1988) [94]. La
constante Bp/M12 donde By =< 2 :.=E,’{2 es la raiz de la distancia extremo-extremo
cuadratica media, toma valores que dependen fuertemente de la fuente. Nuestro valor
estimado es Bp/M'? = (T00 £50) x 10 ¢ nm, lo que conduce a escribir < 52 }éfz:
2,85 x 10 *M Y2 om. De nuevo, para el sistema theta poliestirenn/decalina, a partir
de la Figura 15 del trabajo de Nguyen y col. [43], que muestra una pendiente de
—1,5, obtenemos graficamente €.(app) = 6,7 x 103M% 5 ', que se convierte en
€. = 4,7 » 1030 % 5 ! al aplicar el factor de correccidn 0.7 (ecuacidén 9 del trabajo
de Nguyen v col. [43]). La viscosidad del disolvente decalina es %, = 0,0239 poise.
Sustituyendo estos datos en la ecuacion 3.23 se llega a K. g = 0,95 » 10%,

Menasveta y Hoagland [77] midieron €. del poliestireno en un buen disolvente,
tolueno, encontrando €, cc M 7ELEE g que esta en acuerdo con nuestro hallazgo de
que la ley de escala es independiente de la calidad del disolvente. 3i fijamos —3/2 como
exponente en la ley de escala, los datos de estos investigadores (Tabla I en [77]), con
los valores de ¢, vy M determinados en su laboratorio, se ajustan a la ley €, = (9,3 +
0,4) » 10'°0 32 Al combinar este resultado con la dependencia del peso molecular
de < s* :.=|]3’{2, obtenemos K,q = (2,0 £0,5) x 10* de la ecuacion 3.23.

Al juzgar el acuerdo entre nuestros resultados de simulacion para éomy, v 0 Kog
v los estimados a partir del trabajo experimental, se debe tener en cuenta gque estas
cantidades compuestas acumulan las posibles deficiencias experimentales, tedricas o

] iz

: : : . 1
computacionales en varias propiedades, €., 1, [] ¥ < 5° >p'7, cada una de las cuales

es el resultado final de elaborados procesos computacionales o experimentales. Asi,
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encontramos que los valores obtenidos de la simulacion concuerdan con los derivados
de los datos experimentales sdlo en el orden de magnitud, pero no cuantitativamente,
Diesde el punto de vista experimental, es muy importante que todas la magnitudes

2 . . . .
{ , 8ean medidas en el mismo laboratorio, con el mismo

involucradas, ¢, 7, [f] ¥ < &° >0
sistema polimero/disolvente/temperatura, ete. La disponibilidad de datos numéricos
para las cantidades adimensionales suministradas en este trabajo puede estimular tales

mediciones.

3.3.5. Efecto de la calidad del disolvente: volumen excluido e

interacciones intramoleculares

Como se apuntd en la introduceidn de este capitulo, una de las intenciones del tra-
bajo es arrojar luz sobre la controversia existente sobre el exponente o de la relacion
entre €. ¥ M [(ecuacion 3.2). Como venimos comentando, algunos autores encuentran
que el exponente es el mismo, o = —1,5, para disolventes theta ¥ para buenos disolven-
tes [5, 6, 7, 42, 73, T7, T6], mientras que otros aseguran que en buenos disolventes el
exponente es diferente, o = —1,8, [43, 74, 75]. Semin nuestros resultados de simulacidn
descritos con anterioridad, la velocidad de deformacion critica reducida € es la misma,

1'% independientemente de la introduccidn

v sigue una dependencia proporcional a ¥
de interacciones de volumen excluido adecuadas para simular condiciones de buen di-
solvente, lo que apoya los resultados del primer grupo de autores. El hallazgo, usando
sitnulacitn por ordenador, de que el exponente o es el mismo para buenos disolventes
v para disolventes theta no es, de hecho, exclusivo de nuestro trabajo: en un articulo
reciente Andrews y col. [66] llevaron a cabo simulaciones sin interaccion hidrodindamica,
obteniendo o = —2 en buencs disolventes, que es el exponente predicho por la teoria
basica de la cadena ideal, como se puede apreciar en la ecuacion 3.10 [8], mostrada
anteriormente. Por lo tanto, aunque su valor numérico esta influido por la no conside-
racion de interaccion hidrodinamica, es claro que dicho valor es el mismo en las dos
condiciones.

De todos modos, la importancia de este problema nos impulso a realizar un estudio
mas profundo de algunos aspectos. En nuestros calculos previos, el estado theta de las
moléculas de politero fue representado por una cadena ideal, en la que las interacciones
intramoleculares estan, sencillamente, ausentes. 5in embargp, el estado theta, realmente
corresponde al equilibrio entre interacciones simultdneas atractivas v repulsivas [27, 83].

Otro aspecto es el relativo al comportamiento de cadenas en malos disolventes, por
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debajo del estado theta, donde el polimero adopta la llamada conformacion colapsada o
globular. La informacion sobre esta situacion es escasa; Andrews y col. [86] han llevado
a cabo algunas simulaciones sin interaccion hidrodinamica, ¥ puede ser interesante

complementar su trabajo con el nuestro.

Parsa, los dos propésitos, la inclusidn de interacciones intramoleculares a través del
potencial de Lennard-Jones es eficaz. En el capitulo dedicado a la metodologia, se des-
cribis como este potencial es1itil para describir todos 1os casos con independencia de 1a
calidad del disolvente: buen, theta y mal disolvente, con €} ; = 0.1, 0.3 ¥ 1.0 respectiva-
mente, siendo ¢} ; = 0,8 en todos los casos. Por ello, invertimos una notable cantidad
de tiempo de computacion en llevar a cabo simulaciones de dinamica Browniana para
cadenas de Lennard-Jones con los distintos valores del pardametro relativo a la calidad

del disolwvente mencionados antes.

Se llevaron a cabo nuevas determinaciones de € wvariando el nimero de bolas N,
con €} ; = 0.1 ¥ 0.3, con ¥ sin interaccion hidrodinamica. Los resultados se presentan
en la figura 3.5, Las series de puntos con €}, = 0,3, correpondientes al estado theta,
se superponen bien con los datos para la cadena ideal. Esto demuestra que, al menos
para el proposito que aqui nos ocupa, no hay diferencia entre entre las dos formas
de representar los politneros en disolventes theta. Los resultados para la condicion de
buen disolvente, €} ; = 0,1, se superponen también a los otros dos conjuntos de puntos,
siguiendo la misma dependencia con N. Esto confirma que la dependencia de €7 con ¥
es la misma, ¥ por lo tanto, el exponente o debe ser el mismo para buenos disolventes

v para disolventes theta.

En nuestra representacion de las interacciones intramoleculares seguimos la practica
comin [25, 26, 27, 66, 83, 95] de cambiar la calidad del disolvente variando el pardmetro
del potencial que da la parte atractiva, ;4 en nuestro caso. Los anteriores resultados
indican que la velocidad de deformacion critica elongacional es practicamente insensible
a €4 para valores bajos 0o moderados de este parametro. A continuacion procedimos
a llevar a cabo méas simulaciones con valores méas altos de €, ;, legando a un wvalor
€; ; = 1,0, representativo de conformaciones colapsadas en malos disolventes. Los re-
sultados, representados en la figura 3.6, proporcionan una clars vision de la influencia
del parametro de la calidad del disolvente en €2, el cual permanece casi inalterado en
una amplia region que cubre los casos de buen disolvente y disolvente theta, pero que
se incrementsa notablemente més alla de dicha regidn, hasta alcanzar valores, para el
caso de mal disolvente, que son remarcablemente mayores que para buenos disolventes.

Esta tendencia es también observada en los resultados sin interaccion hidrodinamica
de Andrews y col. [66].
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Figura 3.5 Valores de la velocidad de deformacidn eritica elongacional adimensional,

L
=

segin la longitud de cadena, N, para diversos casos: con y sin HI, y pare cadenas
sin potencial wmtramolecular (ideales) y con valores de los pardmetros del potencial

intramolecular correspondientes o buenos disolventes y a diselventes theta.

Para finalizar con esta discusion, retomemos la combinacion de la velocidad de de-
formarion elongacional critica con el tiempo de relajacion mas largn, en la forma del
producto adimensional €71, donde 7y es el tiempo de relajacion mas largo de la cadena
(tiempo de Rouse, sin interaccion hidrodinamica, ¥ tiempo de Zimm, con interaccion
hidrodinamica prepromediada o un valor similar obtenido con interaccion hidrodinami-
ca Huctuante). 7y es el mas largo de una serie de tiempos que caracterizan la dindamica
de una cadena de polimero en su conformacidn de ovillo al azar (como se visualiza, por
ejernplo, mediante la técnica de esparcimimento dindmico de luz de una disolucidn en
reposo), o de conformaciones ligeramente deformadas producidas por agentes externos
débiles [flujos de cizalla o campos eléctricos). Todos los investigadores, incluidos noso-
tros, estamos de acuerdo en que los efectos de volumen excluido en condiciones de buen
disolvente producen una dependencia de 1y con el peso molecular de 7 =~ M ¥, Esto
es, de hecho, predicho por la Teoria de Grupos de Renormalizacidn [72], ¥ obtenido por
sitnulacitn de dindmica Browniana de relajacion molecular de esparcimiento dindamico
de luz [53].

Por otra parte, a la relacion é.7y = 1 [ahora sabemos que el producto es aproxi-
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Figura 3.6: Velocidad de deformaecion criticn elongacional adimensional, €, para ca-
denas de N = 3T bolas y parn diferentes valoves del pardmetro € ; del potencigl de
Lennard-Jones. Dicheos valores cubren el range de eondiciones de buen a mal disolven-

te.

madamente 0.5) se le ha dado validez universal, asi que algunos autores identifican el
reciproco de € con Ty en todos los casos. Bajo tales premisas, seria de esperar que
€. oc M 1 es decir, o = —1,8, y el resultado @ = —1,5 encontrado por varios investi-
gadores experimentales ¥ en nuestras simulaciones, seria considerado contradictorio.
En nuestra opinion, la debilidad de tal razonamiento esta en el erapleo del tiempo de
relajacion mas largo de Rouse, Zimm o Zimm mejorado, como el tiempo caracteristico
para definir un nimero de Deborah para el flujo elongacional. Matematicamente, la
combinacidn funciona bien en condiciones theta, porque en tal caso é. oc M 15, v
11 oc M5, con la consecuencia obviade que é.7 es constante. Sin erbargp, en el terreno
fisico, m puede no ser un tiempo caracteristico adecuado en flujo elongacional. En los
ultimos arios, la transicion eosl-streteh se considera principalmente como un fendmeno
dindmico y dependiente del tiempo [11, 59]. El tipico tiempo de residencia en flujo
elongacional requerido para que una molécula dada de polimero vaya de la conformacion
ovillo & la estirada es mucho mayor que el tiempo de relajacion de Rouse-Zimm, 7y,

esto ha sido observado computacionalmente [13, 68] ¥ en los destacables experimentos
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de Chu y eol. [17, 18]. También, el decaimiento de las propiedades desde los valores
correspondientes al estado estirado hasta aguéllos caracteristicos de la conformacion
ovillada, esta gobernado por la dinamica de la cadena en las conformaciones mas o
menos estiradas, para las cuales 7 no es significativo. En resumen, 7y no proporciona
una escala de tiempo adecuada para los procesos de eoil-stretch en flujo elongacional.
Por o tanto, la relevancia que se la ha dado a veces a la combinacion é.r es, al menos,

dudosa, ¥ su uso en las predicciones puede ser engarioso.

3.4. Conclusiones

En este trabajo hemos empleado simulaciones de dinamica Browniana para ca-
racterizar el comportamiento en estado estacionario de cadenas de polimero en flujo
elongacional. Describimos el calculo de varias propiedades del polimero, incluyendo la
viscosidad extensional ¥ la birrefringencia dptica. Se comprueba que la velocidad de
deformacion elongacional critica, €., es la misma para cadenas en condiciones de buen
disolvente y para cadenas en estado theta. Se ha determinado la dependencia de €, con
la longitud de cadena, ¥ se ha mostrado la importancia de incluir interaceidn hidro-
dindmica (HI) en los calculos para obtener predicciones realistas. Tras la determinacidn
de dicha ley de escala, hermos sido capaces de obtener valores precisos para é.m ¥ otras
cantidades adimensionales compuestas.

Deberiamos sefialar que la transicidn coul-streteh, ademés del aspecto estacionario
que tratamos en este capitulo, tiene aspectos dinamicos, relacionados con el modo
en que las propiedades responden al comienzo y al cese del flujo. Esto incluye, no
solo la dependencia con el tiempo de las propiedades de la disolucion en conjunto
[11, 13, 59], sino también la respuesta individual de cada cadena de la muestra [17, 96].
La metodologia de dinamica Browniana empleada en este trabajo es una herramienta
til para sirular tales aspectos dindmicos, como se pondra de manifiesto en el siguiente

capitulo.
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Capitulo 4

Dinamica elongacional

4.1. Introducciéon

En el capitulo anterior se puso de manifiesto que cuando una disolucidn de polimero
de cadena flexible se somete a un flujo de tipo elongacional, cuya velocidad de defor-
macion excede cierto valor critico, €., los valores de las propiedades sufren un brusco
carnbio debido a la sibita transicién de las cadenas desde un estado de ovillo al azar a
uno estirado. Esta transicion, que designabamos con el término anglosajon eoil-streteh
fue predicha tedricamente, como ya se comentd en ese mismo capitulo, por de Gennes
[3] ¥ observada en diversos trabajos experimentales como los de Keller, Odell ¥ eol.
[6, 80] v Fuller, Leal ¥ col. [T3, 91]. En ese capitulo nos centrabamos en el estudio de
las propiedades una vez alcanzado el estado estacionario. Sin embargo, hay que resefar
que la transicidn no es instantanea al aplicar el flujo, sino que hay una cierta demora
en la respuesta observada. Este lapso de tiempo que tardan las moléculas en responder
al flujo no es, ademas, el mismo para todas las moléculas de la muestra. Tanto los
experimentos de laboratorio como la deseripeion tedrica del fendmeno presentan difi-
cultades, ¥, por lo tanto, muchos aspectos permanecen todavia oscuros, particularmente
en lo referente a la evolucion temporal de las propiedades de las cadenas poliméricas
individuales. Recientes experimentos llevados a cabo por Chu v eol. [17, 18], sobre los
que profundizaremos en el siguente capitulo, han mostrado que las diferentes moléculas
de una muestra monodispersa de un determinado polimero experimentan la transicion
caul-streteh de modo particular. Es decir, gque existe lo gque se podria denominar un
individualismo molecular [97]. Asi, aunque para un determinado tipo de polimero la
velocidad de deformacidn critica (recordemos que es la velocidad de deformacidn mini-

ma a la que hay que someter el fluldo para que las cadenas empiecen a sufrir el proceso

83
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de transicion) posea un wvalor concreto, como se puso de manifiesto en el capitulo an-
terior, una vez alcanzado éste, todas las cadenas de una muestra de ese polimero no
experimentaran la transicion al mismo tiempo ni siguiendo la misma dinamica de esti-
ramiento. En general, cada cadena debe permanacer en el flujo un periodo de tiempo
particular para experimentar la transicion, aunque cuando ésta se produce es bastante
rapida.

Adicionalmente al trabajo experimental v tedrico, una tercera via de estudio es
la simularion por ordenador. Nuestro grupo ha sido pionero en utilizar la simulacion
por dindmica Browniana de disoluciones diluidas de polimeros en flujos [98], donde
se incluye interaccion hidrodinamica fluctuante, es decir, evaluada en cada paso de la
sirnulacidn. Esta técnica ha sido ya empleada por nosotros para estudiar polimeros en
flujo elongacional [12, 13, 14, 71, 99].

En este capitulo nos centramos en la respuesta temporal de la conformacion v
propiedades del polimero cuando se aplica un flujo elongacional. Una ventaja de la
simulacidn por ordenador es la posibilidad de visualizar las trayectorias individuales de
las cadenas durante el tiempo de aplicacion del flujo. Utilizando esta técnica, hemos
sido capaces, por un lado, de evaluar la evolucion de las propiedades promedio cuando
se hace un barrido de flujo elongacional, primero en el sentido de intensidad creciente
hasta un maximo determinado v luego en el sentido inverso, volviendo a la intensidad
de flujo de partida. Por otro, a través de simulaciones en las gue desde el inicio se
impone una velocidad de deformacion del fluido determinada, se ha podido caracterizar
el instante de tiempo en que cada cadena de la muestra experimenta la transicidn, al
que denominaremos tiempo de transicion, £,qns, 10 que nos permitio realizar un analisis
estadistico de los diferentes valores que éste alcanza para un conjunto de moléculas,
asl como un estudio de la cinética del proceso de transicion.

En resumen, la observacion conforme avanza la simulacion de la evolucion temporal
de cada cadena de la muestra, asi como de las propiedades promedio sobre todas las

cadenas, permite una comprension mas profunda de la transicion ceil-streteh.

4.2. Metodologia

La metodologia y modelos utilizados en el estudio de la dindmica elongacional seran
los mismos que va se describieron en el capitulo anterior. Asi, se considera una disolu-
cidn diluida de polimero sometida a un flujo elongacional estacionario cuyo campo de

velocidad viene descrito por la ecuacion 2,88, que se puede generar utilizando disposi-
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tivos experimentales como el de chorros opuestos” (epposed jets) [6, 80] (véase la figura
2.13). Las moléculas de polimero se modelan como cadenas de bolas vy muelles FENE
(ecuacion 2.21) de @.r = 108, con el fin de tener en cuenta la elongacidn finita de los
muelles ¥ poder detectar, asf, cudndo se alcanza el estado estacionario de conformacion
estirada.

Para la simulacion de la dindmica de las cadenas se utilizd el algoritmo de dindmica
Browniana de Ermak y McCammon [44] modificado por Iniesta v Garela de la Torre
[45] {ecuacidn 2.104 de la presente Memoria).

Se mostraran resultados obtenidos con simulaciones en presencia v ausencia de
interaccion hidrodinamica, que pondran de manifiesto la influencia de su utilizacion
sobre los resultados finales. Los resultados presentados en la siguiente seccidn fueron
obtenidos utilizando cadenas ideales. También se llevaron a cabo algunas simulaciones
incluyendo interarciones intramoleculares a través de los potenciales de Lennard-Jones
(ecuacion 2.24) v Suave (ecuacidn 2.25), que se comentaran en la seccidn de resultados.
Coro en casos anteriores se trabaja con magnitudes adimensionales.

Como ya se indico en la introduccion, se llevaron a cabo dos tipos fundamentales
de experimentos. Por un lado se realizaron experimentos para determinar el valor de
los tiempos de transicion de las cadenas y estudiar la cinética de transicion. En ellos
se sometid a las moléculas, desde el comienzo de la simulacion, a una determinada
velocidad de deformacion elongacional superior a la critica. Las cadenas se generaron
una auna vy, cuando una determinada cadena experimentaba la transicion, la trayectoria
se detenia, se registraba el valor del tiempo ¥ se generaba una nueva cadena. Por otro
lado, se llevaron a cabo experimentos en los que se estudid la elevarion ¥ decaimiento
de las propiedades, promedio o individuales, en el flujo. Para ello se aplicaron flujos de
tipo escalon, es decir, que en el inicio son inferiores y luego superiores al critico.

Los experimentos para determinar tiempos de transicion se realizaron para cadenas
con diferente mimero de elementos, N, v para diferentes valores de la velocidad de
deformacion elongacional, para poder llevar a cabo un estudio de la influencia que
estas variables poseen sobre los tlempos de transicion.

Adelantandonos a la seccion de resultados, ¥ con el proposito de dotar de una
mayor claridad a los conceptos que desarrollaremos con posterioridad, expondremos
a continuacion el resultado fundarmental obtenido de nuestras simulaciones. Cuando
se visualizan las trayectorias individuales a lo largo del tiempo, se observa como las
cadenas experimentan un sibita transicidn desde la conformacidn de equilibrio (ovillo
al azar) a una conformacidn estirada. Esto ocurre después de que haya transcurrido

un cierto tiempo, tirans, desde el inicio del flujo, tiempo que es diferente para cada



85 CAPITULD 4 DINAMICA ELONGACIONAL

cadena de la muestra. Las trayectorias se pueden visualizar facilmente través de la
representacion de la evolucion del valor de una determinada propiedad, como puede
ser el radio de giro cuadratico. Esto se ilustra en la figura 4.1, en donde se proporciona
una idea visual de lo que es el tiempo de transicion. El caso representado corresponde a
una situacion en la que las cadenas se generan en ausencia de flujo v tras un periodo de
tiempo, t* = 100, se impone un flujo elongacional. Es posible que, durante el perindo
de tiempo que las moléculas residen en el flujo, no todas las cadenas experimenten la
transicidn. Esto se puede apreciar en la linea base de la figura 4.1, que corresponde a
la trayectoria de una cadena que, tras el tiempo transcurrido, ain continia en estado

de ovillo.

1200
800
*
<y 600 -
— Inicio
3DO | Flujo
0 4
T T T

Figura 4.1 Evolucion con el tiempo del radio de gire cuadrdtico de cadenas indiwiduales
de N = 20, con muelles FENE ((Qmor = 10b), y en un flujo con € > é.. La simulncidn
se llevd a cabo con interaccion hidrodindmica y sin potenciales ntramoleculares (sin

volumen excluido ).

Para caracterizar numeéricamente el valor del tiempo de transicion, es necesario
definir algin criterio con el que determinar el instante en que la transicion tiene lugar. El
criterio adoptado por nosotros estd basado en el valor instantaneo que posee el radio de
giro de una cadena, que es una medida mas representativa del tamario macromolecular
que la distancia extremo-extremo. Asi, consideramos que las cadenas experimentan la

transicion cuando:
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In s{owillo) + ln s(estirada)
2 »

donde s es el radio de giro de la macromolécula. Este es un valor intermedio, conere-

Ins = (4.1)

tamente el punto medio en una escala logaritmica, Owillo v estirada hacen referencia
a los valores del radio de giro en la conformacidn ovillo (equilibrio) ¥ en la totalmente
estirada, 5 = (N —1)Qmas/+v'12. Es decir, en cada instante de tiempo se evalia el radio
de giro de la macromolécula, ¥ cuando su valor aleanza el valor de referencia definido
anteriormente, el valor del tiempo es registrado.

El uso de un ecriterio logaritmico es recomendable por dos motives. Por un lado, se
alcanza antes la condicion de transicion que cuando se toman los valores del radio de gi-
ro directamente, con el consiguiente shorro en tiempo de simulacion. Esto, logicamente,
afectara al valor conereto que tome #,,45,, PETO 10 & las conclusiones finales derivadas
del analisis estadistico de los tiempos de transicidn, Por otro lado, el valor del tiempo
asignado se hace més independiente de la conformacion que presente la cadena durante
el proceso de estiramiento, ya que no todas las cadenas alcanzan la misma conforma-
cidn estirada final, como se pondra de manifiesto en el capitulo siguiente. Para tener
una buena representacion estadistica, se llevaron a cabo simulaciones con muestras de

2000 moléculas. El incremento de paso Browniano utilizado fue de At = 0,001.

4.3. Tiempos de transicion

4.3.1. Estadistica de los tiempos de transicion

Una parte de nuestro estudio consistio en el analisis de los tiempos de transicion de
lag diferentes cadenas. Un pardametro estadistico adecuado v sencillo para este proposi-
to es el tiempo de transicion promedio de una determinada muestra de moléculas
< tirgmns >». Bl estudio mas inmediato consiste en el analisis de la evolucion de estos
< tirans > C0n la velocidad de deformacion aplicada.

Como se ilustra en lafigura 4. 2A, que es un diagrama doble logaritmico para el caso
de cadenas ideales de 20 bolas con interaccion hidrodinamica, conforme la velocidad
de deformacion se aproxima a su valor critico, el tiempo de transicion, en promedio,
aumenta dramaticamente, tendiendo a infinito. En este tipo de graficas se observa que,
a velocidades de deformacion suficientemente elevadas, aparece una region lineal. Se
observa, sin embargn, que la linealidad puede extenderse a valores menores de € cuando

8B TEPIESEnta < By, > frente a (€' —€'), como se ilustra en la figura 4.2B.
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Figura 4.2: (A) Varwcién de < tpane =" con €', [B) Vanacidn de < tyone >° con
(¢'—€X). Enambos casos se trabajd con ung muestra de cadenas deales, FENE (Qmer =
10b), N = 20, HI.

En la figura 4.3, se representan los resultados obtenidos para cadensas con diferente
nimero de bolas, . Lo que se aprecia al utilizar la variable (¢* — €), es que la curva
resultante sigue un comportamiento universal, independiente del valor de N.

Estos diagramas doble logaritmicos muestran una dependencia lineal de pendiente
-1. Esto sugiere la existencia de una ley universal, valida para todo tipo de cadenas (al

menos cadenas lineales), del tipo

< tr.'nrns == Q(é* - Ezj ]' (42}

Del ajuste por minimos cuadrados de las rectas correspondientes a los diferentes valores
de N se obtiene el valor de la constante ¢ con su error: ¢} = 3,23 £ 0,04, Esto indica
que < trans = [€ —€.) = 3, es decir, la deformarion promedio que alcanzan las cadenas
en la transicion es, aproximadamente, una constante, independiente de la longitud de
cadena.,

Para poder estudiar como afecta la longitud de cadena, N, al valor del tiempo de
transicion promedio, independientemente del flujo aplicado, definimos lo gque denomi-
namos intensidad de flujo eguivalente. Las cadenas con diferente numero de elementos
poseen diferente valor de €., por lo que no son comparables los resultados obtenidos con

el mismo valor de la velocidad de deformacion para dos cadenas de & diferente. Deci-
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Figura 4.3: Variacion de < typan, =° con (€' — €] para cadenas ideales con diferente NV

v con M1

mos, por tanto, que dos flujos poseen la misma mtensidad de flujo equivalente cuando
presentan la misma razon €/€é. o, lo que es igual, el mismo cociente (¢ —¢.) /¢, v de este
modo mantenemons la variable (é—¢€.) comon la de trabajo. 3i comparamos los resultados
de tiempos de transicion promedio obtenidos para diferentes cadenas en funcion de la
intensidad de flujo equivalente, grafica 4.4, se aprecia como, para un valor determinado
de (¢* —€)/¢", cuanto mayor es la cadena, mayor es el tiempo que, en promedio, tarda
en experimentar la transicion. Esto era de esperar pues cuanto méas larga es la cadena,
mayor es su tiempo de relajacion, por lo que mayor tiempo tardara en responder al
fujo. Dicho de otro modo, cuanto mas larga es la cadena mayor diferencia habra entre
la conformacion en ovillo ¥ la totalmente estirada.

Por otro lado, la dependencia observada en la grafica 4.4 s una consecuencia de la

ecuacion 4.2, De dicha ecuacidn se sigue que

£ — gty !

C

Como (¢* —€¥) /¢! es constante en la grafica 4.4, v, segin hemos mostrado en el capitulo

anterior (ecuacidn 3.16) ¢ oc N %2, se ha de verificar la siguiente ley potencial
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Figura 4.4: Dependencia de los tiempos de transieidn promedio con la longitud de
cadena, mantentendo fija o intensidad de flujo equivalente. Cudenas ideales, FENE
(Qmaz = 10b), HI, N = 12, 20,30, 40.

< Firane =00 N2 (4.4)

Del ajuste de las rectas de la figura 4.4, la pendiente resultante es aproximadamente
1.6.

La importancia de la interaccidn hidrodinamica en la determinacion de los tiempos
de transicion se puede dilucidar a través de graficas como la de la figura 4.5, Como se
puede apreciar, la presencia o no de interaccion hidrodinamica no tiene influencia en la
ley de escala que relaciona los < t,4n, =" con la variable (¢* —€?). Esto es asi porque a las
intensidades de flujo tan elevadas (é > 2¢.) empleadas para alcanzar la regicdn lineal,
cuando la cadena experimenta la transicion, el efecto de interaccidn hidrodinamica
ha dejado de ser significativo al encontrarse los elementos que constituyen la cadena
suficientermente alejados unos de otros. 30lo cuando los wvalores de la velocidad de
deformacidn son muy proximos al critico emplezan a divergir los resultados obtenidos.
Esto, en cierto modo, estd de acuerdo con los resultados del capitulo anterior, en
el que se mostrd la influencia de la interaccion hidrodinamica sobre la velocidad de
deformacion critica.

El comportamiento universal que aparece en las graficas anteriores también se mani-
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Figura 4.5 Varigecidn del tiempe de transicidn promedio con lg velocidad de deforma-

cion elongactonal para una cadena de N = 20 con y sin H1.

fiesta en los histogramas correspondientes a la distribucion de los tiempos de transicion,
tal como se muestra en las figuras 4.6A v 4.6B. Estos histogramas estan realizados para
un mismo valor de intensidad de flujo equivalente ¥ diferentes valores de N, En todos
los casos la probabilidad se encuentra normalizada para que el area bajo la curva sea
siempre la unidad. Como se puede apreciar, de nuevo aparece una cierta superposi-
cidn cuando la variable utilizadsa para caracterizar el flujo es la variable adimensional

t*

trans

(6" —€*) = tirans € —€.), que podriamos considerar como la deformacidn acumulada,

E]
tramns’

por la macromolécula, en vez de considerar simplemente ¢

En la figura 4.6A se puede apreciar perfectamente lo que comentabamos unas lineas
mas arriba, esto es, que conforme més larga es la cadena [mayor &), el tiempo que
en promedio tarda en experimentar la transicion es mayor, asi como también lo es el
instante de tiempo en que es mas probable que se produzea dicha transicion. A la vez
se observa, que lag distribuciones son mas anchas, es decir, la respuesta ocurrira en un
rango de tiempos mayor. Esto es debido a que también aparece una mayor variabilidad

conformacional en el estado ovillada.

51, en vez de considerar diferentes longitudes de cadena, consideramos una deter-
minada longitud de cadena, N = 20, v variamos la intensidad de flujo, €, continda

apareciendo cierta superponibilidad cuando se utiliza la variable ¢4, (€ — €.) ¥ veloci-



g9 CAPITULD 4 DINAMICA ELONGACIONAL
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Figura 4.6: Histogramas que representan la probabilidad de transicidn en cada instante
de tiempo para cadenas con diferente N, con un mismo valor de lo intensidad de flugo
equivalente (¢ — €.)/é. = 3. (A ) La variable es el valor del tiempo en el instante de lo
transicidn, th . (B} La variable es o deformacidn acumulada en el momento de la

transieion tyans(€ — € ).

dades de deformacion suficientemente alejadas de la critica. Esto se ilustra en la figura
4.7. La universalidad en las curvas de distribucidn de la deformacidn acumulada en el
momento de la transicidn (independencia con los valores de &V v ¢ utilizados) apare-
cerda siempre que la velocidad de deformacicon aplicada sea suficientemente grande en
relacidon a su valor critico, de modo que #pans(€ — €.) == #iranst. Como se ilustra en la
propia figura 4.7, si el valor de € es muy préximo al critico, la superponibilidad se pier-
de, aunque el maximo de la distribucion ¥ el comienzo de la transicion se encuentran
en la misma posicidn que en el resto de las curvas.

Hernos intentado encontrar una funcion analitica sencilla gque describa adecuada-
mente la funcion de probabilidad de transicion, Se ha empleado la utilidad de ajuste
de curvas del programa SigmaPlot, que permite analizar un buen mimero de funciones.

La mas satisfactoria que encontramos fue

P(z) = az % o7, (4.5)

donde £ =ty gn. (€ —€.). Enlatabla 4.1 se muestran valores ajustados de los parametros
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Figura4.7: Probabilidad de transicién frente a la deformacion geumulada de una cadena

ideal de N =20 con HI, para diferentes valores de lo velocidad de deformactan.

tt, b v ¢ en algunos casos. En la figura 4. 6B aparece graficamente el resultado del ajuste
para el caso de N = 20, Mas adelante, en la figura 4.12, se mostrara de nuevo el

resultado de utilizar la ecuacidn 4.5 para ajustar el caso alli’ expuesto.

Aun con esta funcion, se aprecian desviaciones sistematicas entre los valores ajus-
tados ¥ los reales y, sobre todo, la funcion es poco propensa para calculos analiticos.

Por tanto, no hemos seguido investigando esta funcion.

Los resultados anteriores fueron obtenidos para cadenas ideales, es decir, sin con-
siderar ningin tipo de potencial intramolecular. Tarnbién se llevaron a cabo algunas
simulaciones con potencial de Lennard-Jones, tanto con los pardmetros correspondien-
tes a buen disolvente como a condiciones theta, ¥ con potencial Suave. En principio,
se observa una ligera diferencia con los resultados anteriores cuando la intensidad de
flujo es proxima a la critica, que es cuando el efecto de estos potenciales es aprecia-
ble. En general, la inclusion de potenclales de interaccidn de largo alcance provoca
una disminucion en el valor de los tiempos de transicion promedio ¥ en la anchura
de las distribuciones de los tiempos de transicion. Pero este es un tema en el que no

profundizamos y que ha de ser estudiado mas a fondo.
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Parametros de la func, de distrib. P(z) = az b 7

N ¢ e et | ax 105 b c

121 1.2 4 94 5 T8+ 0.3 18.9+£0.7
200266 2 54+16 | T.34+£015 18.7+0.4
201 0532 4 T0+£30 ¥.6+£0.2 22.1+0.6
20 1.33 | 10 83316 | 9.710+£0.016 25.49+£0.05
401 0.09 2 23411 T.7+0.2 22.0+£0.7
40 1 0.18 4 270+£160 H.4+0.3 25.1+0.8

Cuadro 4.1: Algunes ejemplos del valor de los pardmetros a, b y e de la funcidn de

distribucion ajustada de los tiempos de transicion.

4.3.2. Cindética de transicion

A partir de las simulaciones se puede cuantificar la cinética de la transicion co:l-
streteh en términos de la fraccion de cadenas iniciales que permanecen en estado de
ovillo después de que haya transcurrido un tiempo ¢ Recordemos que se entiende por
estados ovillo y estirado aquellas conformaciones que tengan un radio de giro inferior
o superior, respectivamente, al valor de cruce dado por la ecuacion 4.1, A la fraccion

de cadenas en estado ovillo la denominaremos ¢(t). Es decir,

T mdilo (t)
Hiotat I:tj ?

haciendo referencia (t) al mimero de cadenas en un determinado instante de tiempo.

clt) =

Este valor esta relacionado con la funcion de distribucion del tiempo de transicion para

el tipo de cadena que estamos considerando por la relacion

L
C(tJ =1 _fl:l P(ttrunsjdttruns' (46)

Esto es asi pues la fraccion de cadenas que en un determinado instante, ¢, han experi-
mentado la transicion ecoilstreteh seran todas aquellas que lo han hecho en un tiempo

igual o inferior a dicho instante, lo cual vendra determinado por

. t
M = P(ttruﬂsjdttruﬂs' (4'?]
1]

Fiotat
Y la fraccidn que permanece en estado de ovillo sera la unidad menos la fraccidn que

ha evolurionado al estado estirado.
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El aspecto de la variacion de o{t*) con el tiempo reducido, t*, se ilustra en las graficas
semilogaritricas de la figura 4.8, La grafica 4 84 ilustra las magnitudes que se manejan
en el estudio de la cinética y en la grafica 4.8B se representan diferentes casos estudiados
para su comparacion. En dicha figura se aprecian dos caracteristicas interesantes. Por
una lado, parece haber un cierto tiempo, mas o mencs largo dependiendo del tipo de
cadena v de la velocidad de deformacion aplicada, durante el cual practicamente todas

las cadenas permanecen en el estado ovillo, con lo que e(t*) = 1. Posteriormente, (")
decae, aproximadamente, de forma exponencial.
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Figura 4.8: Fruccidn de cadenas en estadeo de ovillo conforme pasa el tiempo. (A) Grdfi-

ca que slustra los pardmetros que caracterizan la cnmética. (B) Curvas obtemidas para
diferentes valores de N y €.

Esta observacion nos invita a proponer un mecanismo idealizado de la transicion, en
el cual la transicion esil-stretch es un proceso entre dos estados, la conformacion ovillada
(€ v la estirada [5). La formacidon de S sigue una cinética similar a la de una reaccidn

quimica de primer orden. Es logico que la cinética sea de primer orden pues el proceso
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que esta teniendo lugar es unimolecular. La transicion que cada cadena experimenta
es individual ¥ depende sdlo de ella misma. La particularidad del mecanismo es que 5

se forma, no a partir de &, sino de una forma "activada” C%:

o R (4.8)

La primera etapa, es decir, la adquisicion de un estado activado, requiere que trans-
curra un cierto tiempo gue denominarermos tiempo de induecidn tinq. La pendiente de
la region lineal que corresponde al proceso de transicion eoil-stretch la denominaremos
constante cinética de transicion k.., ¥ nos informa sobre la velocidad de dicho proceso
de transicion. El tiempo de induccion es, por tanto, el tiempo minimo necesario para
que algunas cadenas de la muestra alcancen el estado activado (se corresponderia,
aproximadamente, con el minimo del conjunto de tiempos de transicion). El valor que
se asigna al tiempo de induecidn es el valor del tiempo correspondiente al punto de
interseccion entre las dos rectas caracteristicas de la representacion grafica: la corres
pondiente al periodo de induceidon y la del proceso de primer orden. De este modo, la

cinética puede ser descrita por la ecuacion,

B 1 T < Lind
cft) = { g Feslt ting) ¢ = Lind: o

ecuacion con la que se puede trabajar indistintamente en forma adirmensional o en
unidades fisicas.

Evidentermente los valores de los tiempos de induceion v de la constante cinética de
transicion dependen de la longitud de cadena y de la velocidad de deformacion apli-
cada, como se aprecia en la propia grafica 4.88. Los tiempos de inducecidn disminuyen
al aumentar la intensidad del flujo, como es de esperar, tendiendo a infinito conforme
la velocidad de deformacion se aproxima al valor critico. Sin embargo, cuando repre-
sentamos los valores de ¢(¢*), correspondientes a distintos valores de & y a distintas
velocidades de deformacidn, ¢*, frente a la variable adimensional £*(¢* — €2) o, lo que es
igual, £(¢ — €.), las curvas se agrupan, al igual que pasaba con las graficas estudiadas
en las secciones anteriores, ¥ el valor del tiempo de induccion expresado en esa forma
adimensional presenta un valor universal, independiente de ¥ v ¢*. Hemos encontrado

que

tonal€ — €.) = 2,22 £ 0,15, (4.10)

lo que significa que hay una deformacién umbral minima que han de alcanzar las

cadenas mas favorables al proceso de transicion para que éste comience, ¥ que el valor
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de dicha deformacion es universal, Esto se ilustra en la grafica 4.9, Este hecho también
puede apreciarse en los histogramas 4.6B v 4.7, donde se observa que las transiciones,
para todo tipo de cadena e intensidad de flujo, comienzan para un mismo valor de la

deformacién acumulada por la macromolécula ¢, 0,6 — €.).

E
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T N=12 g*=4.500 | * L 2P
N=20 £*=0.266 o | J=TN
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N=20 £+=0.831 & T
N=40} £4=0.080 n
N=40 £=0.180
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Figura 4.9: Cinética de transicion uhilizando como variable lo deformacién acumulada

por la macromolécula, (€ — ¢.).

De la igualdad 4.10, se deduce que los tiempos de induccion, ¢4, presentan una
dependencia con [é — ¢.) andloga a la que poseian los < tyrens >, 28 decir, una ley
potencial de exponente -1, No es de extrafar, pues los tiempos de induceion son un
caso particular de tiempos de transicion. Por el mismo motivo, se sigue que, para una
misma, intensidad de flujo equivalente, el tiempo de induccion aumenta al aumentar la
longitud de cadena, ya que las cadenas mas largas necesitan un tiempo de estancia en el
flujo mayor para adquirir sufiente energia y comenzar a responder al flujo. Dicho de otro
modo, como la deformacion minima que han de alcanzar las moléculas para comenzar
la transicion es la misma para todas ellas, cuanto mayor sea su tamario, mas tiempo
tardan en conseguirla, pues mas "ovillada” sera su conformacion en el equilibrio. No
obstante, insistimos en que este mecanismo con una etapa de activacion es una mera
idealizacion del proceso real, como se discutira despueés.

Cormo se aprecia en la propia figura 4.9, las pendientes de las rectas, es decir, la

constante de la cinética de transicion, no posee un valor universal cuando la variable
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utilizada es t(é — ¢.). Para determinar los valores de la constante cinética de los dife-
rentes casos estudiados recurriremos a las representaciones de et*) frente al tiempo,
t*, como las de la figura 4.8, Para calcular las pendientes utilizamos los puntos que
cumplen la condicidn: 002 < e(t') < 0,6, De este modo despreciamos los primeros
puntos en los que empieza a producirse la transicion v los puntos finales en los que casi
todas las cadenas han evolucionado ya al estado estirado, pues estos puntos son los mas
sujetos a error. El nimero de puntos considerados fue, tipicamente, de 15 a 25. 5i se
representa el valor de &2 asi obtenido frente a la velocidad de deformacion elongacional,
£*, en un diagrama doble logaritmico, se obtienen graficas como las de la figura 4. 10A.
En ella se aprecia que a velocidades de deformacion bajas, la curva se aparta de la
linealidad. En cambio, al igual que pasaba con otras magnitudes caracteristicas del
proceso, la linealidad puede extenderse cuando la variable utilizada es (¢* — €', como

se ilustra en la figura 4.10B.

(A) " 14 (8)

T |

»
I L 2l

Pend =1.25 + 0.04

©

—
|
»
|

04 4

L] 1 1 |,||||i 1 I.IIIIIII LI Illlllll

1 1 o A 1

£* -6

Figura 4.10: Varwaeidn de lo constante cinéfica de transicidn con lg velocidad de defor-
macdn para una cadena ideal de N = 20 con HI. (A) La variable idependiente es €°.

(B) La variable independiente es (€ — €]).

Una caracteristica que se aprecia de inmediato es gque para un determinado valor de
N, el valor de &2, aumenta al hacerlo la velocidad de deformacion elongacional, como es
de esperar, pues la transicidn es cada vez més rapida. Graficas como la 4.10B sugieren

la existencia de una ley de escala del tipo,
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S L (4.11)

De la pendiente de las rectas obtenidas a partir de graficas como la 4.10, se obtiene
el valor del exponente, o, = 1,25 £ 0,04, 5i a la constante de proporcionalidad en la

ecuacion 4.11 le suponermos una dependencia con cierta potencia de N, escribirfamos

kee = C&" — %N, (4.12)

donde a, = 1,25, O, escrito de otro modo, &2, (¢ — &) 12 = Onow,

C

Si dicha suposicidn es cierta, la representacién doble logaritmica de &2, (¢* — &) -3

frente a N ha de ser una linea recta cuya pendiente y ordenada en el origen son ay ¥

In ' respectivamente. DHeha representacion se ilustra en la figura 4.11,

2
N =12, 20, 30, 40

L

N

O

*®
"9

.k
. 0

g

‘--.11} 1_

#u

L

| Pend =0.33 + 0.018

10 . 100

Figura 4.11: Estudio de in dependencia de o constante cinédtica de transicidn con lo
longitud de cadena. Los casos representados corresponden a cadenas wleales de N =
12,20,30,40 con HI.

De dicha representacion grafica se obtiene que la pendiente es ay = 0,33 £ 0,02 v
la ordenada en el origen es —1,01 £ 0,06, de donde £ = 0,36. Por lo tanto, nuestro

resultado empirico es

k!, =0,36(¢ — &) 2BN033, (4.13)
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La ecuacion anterior fue obtenida trabajando con unidades adimensionales. A conti-
nuacion trataremos de encontrar una forma valida de dicha ecuacidn con la que trabajar
en unidades fisicas. Como tanto k7 como (€ —€*) son magnitudes reducidas inversas del
tiempo, una combinacidn natural de ambas seria su coclente, que junto con la ecuacion
4,13 resulta

.%3:5 _ kcs — Cl‘fflﬂ- _ és)u‘ Vpjan — C(i _ )E‘ l(é»)u‘ ! prar (414)
= . [

E—a) (i-&) 2

Como se expuso en el capitulo anterior (ecuacidn 3.16), existe la siguiente relacidn
entre la velocidad de deformacidn critica v el mimero de bolas ¢ = ¢.N 2, donde
€. = 14,1 £ 1,1. S ha utilizado la relacion obtenida con interaccion hidrodinamica,
que es la acorde con los resultados experimentales. De agui se deduce que el producto
(¢23% 1NN serd una constante si

3 _ Zaw

a;\r:EI:aE—l] ; aE—T—I—l. (4.15)

Nuestros resultados para los valores de los exponentes o, = 1,25 £ 0,05 v ay =
0,33 £ 0,02 son bastante compatibles con la anterior prediccidn. En concreto, dicha
prediccidn es satisfecha por la pareja de valores ay =~ 0,33 = 1/3 v a, = 1,22 =~ 11/9,

Asumiendo los anteriores valores para los exponentes, se obtiene

(é:)ﬂ‘ ]NE” — Cf‘ ]ﬂ 3/2(a, ]:INEN‘: C:‘ 1 CE'ZZ, ("—116]
ND
por lo que
L : 0.2z
et (,i — 1) . (4.17)
(€ —€.) £

El factor constante que aparece en la ecuacidn anterior, CC™*2, podria calcularse
directamente pues, con anterioridad, se determinaron los valores de las dos constantes
que en él intervienen: ¢ = 0,36 ¥ €. = 14,1. De modo que el producte CCT# =

const == 0,64. Como, por otro ladn, dicha constante ha de ser siempre

b & 0,22 k e 0.2z
can5t=$(——1) =%(,——1) , (4.18)

(6 — ) e € —€.) \E,
hemos optado por asignarle el valor promedio calculado a partir de los resultados
obtenidos con nuestros datos de €* v k2., Se consigue, asi, un valor de const = 0,60+0,07,
mas ajustado a nuestros datos de simularidn. Despejando el valor de la constante

cinética de transicidn, k.., se tiene
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é 0,22
k.= (060 £ 0,07)(¢ — ecj(,— - 1) . (4.19)
Ec

Reescribiendo la anterior ecuacidn obtenemaos, finalmente, que la relacion gque se

cumple cuando se trabaja con unidades fisicas es

kee = (0,60 £0,07)(e —e.) 2% 022, (4.20)

[

La anterior ecuacion proporciona predicciones de &, que presentan una desviacion
respecto de los valores obtenidos mediante simulacidn del orden del 10 %.

La ecuacion 4.20 permite la prediceion de k., conociendo tan solo é.. Esto tiende un
puente entre los aspectos (v los experimentos) estacionarios y dindmicos de la transicidn
caul-streteh. Conocido €, de experimentos en régimen estacionario, es posible calcular la
constante basica de la cinética elongacional, &, Viceversa, a partir de dicha constante
se puede estimar €., que puede ser til para una diversidad de aplicaciones.

El mecanismo idealizado de la transicion con la etapa de activacion, ecuacion 4.8,
que da lugar a la ecuacion cinéticad.9 en términos de tiy ¥ ke 0o es realmente correcto,
En las curvas de o(t) ya se aprecia que el transito del tramo inicial horizontal a la caida
exponencial es suave, Por ello, C* ¥ g 50n meras idealizaciones (k. v el decaimiento
exponencial s parecen tener existencia real).

Como se puede razonar facilmente, para que ¢(t) viniese dado por la ecuacidn 4.9,

segin la ecuacion 4.6 la funcion de probabilidad de #,,,., habria de ser

1] t < Tind
k ]E kc:(t tind} t = t‘j'ﬂdp

CE

Pltims) = (4.21)

Como se puede apreciar en la figura 4.12, donde se utilizan directamente los valores
de &

Ltromns

esta forma de P(%,,4n:) 85 Una aproximacion poco adecuada para valores de
tirans intermedios; dnicamente los valores elevados se ven bien representados.

En otras palabras, para valores elevados de ¢,0n., (tirans ) tiene un comportamiento
asintotico exponencial. En resumen, la aproximacion que origina la ecuacion 4.9 y la
ecuacion 4.21 puede tener cierta utilidad pars describir las partes finales de las curvas
c(t) ¥ Pltirans), que estan determinadas por la constante k.. El otro parametro, g,

parece menos valido,

4.4. Ewvolucién temporal
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Figura 4.12: Comparacidn entre las funeiones de distribueidn de tygn. para una cadena
wleal de N = 40 con HI y ¢ = 0,18, obtenidas [A) Por simulacidn, [B) mediante la

ecuacidn 4.5 y (C) mediante lo ecunecidn 4.21.

En la seccidn anterior nos hemos centrado, basicamente, en la identificacion y el
estudio de clertos parametros que nos han servido para caracterizar globalmente la
dindmica de un conjunto de macromoléculas que estan experimentando el proceso de
transicion eoil-streteh, sin prestar atencion a la evolucion temporal que experimentan
las propiedades, individuales o promedio, de dicho conjunto de moléculas. Asi, existen
ciertas magnitudes, a las que hemos denominado < t,one =, ting ¥ Kosr QUe estan
asocladas al proceso de transicidn que esta teniendo lugar en el sistema estudiado, pero
que son independientes de la variable tiempo. Por eso, la seccion anterior se dedico al
estudio de la dependencia de estas magnitudes con las variables que caracterizan al

sistema: la intensidad de flujo ¥ la longitud de cadena.

En esta seccion hemos pretendido, de un modo preliminar ¥ meramente descriptivo,
mostrar un aspecto mas dinamico del proceso de transicidn, incorporando explicita-
mente la variable tiempo en la descripcion de este fendmeno. Para ello disefiamos v
levamos a cabo experimentos computacionales en los que se hizo un seguimiento de la

dependencia con el tiempo de las propiedades del polimero.
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4.4.1. Escalon de flujo elongacional

Una situacidn simple pero ilustrativa es aguélla en la que la disolucidn se sorme-
te a un pulso de wvelocidad de deformacion elongacional superior al valor critico. La
sitnulacidn consistid primero en un periodo de "ealentamiento” durante 100 unidades
adimensionales de tiempo, en los que la velocidad de deformacion del fluido se mantiene
inferior al valor critico: é,.,, = 0,8.. A esto le siguid un salto instantaneo a un valor de
la velocidad de deformacidn en torno a un 20% superior al valor critico, €, = 1,2€,,
el cual se mantuvo durante 400 unidades de tiempo, para terminar con otro salto al
valor inicial de la velocidad de deformacion €,.40, que se mantuvo durante 400 unidades
de tiempo més.

Este esquema de flujo se aplicd a cada molécula de una muestra de Ny = 20
moléculas con 20 bolas cada una, cuyas conformaciones iniciales fueron generadas como
ovillos al azar. Las propiedades de cada cadena individual se monitorizaron en funcion
del tiempo ¥ para cada instante de tiempo se evaluaron los promedios de las propiedades
sobre todas las cadenas. La propiedad mas ilustrativa es el radio de giro cuadratico, s2,
Para flujos extensionales es preferible el radio de giro a la distancia extremo-extremo
puesto que la iltima presenta valores bajos no sdlo para ovillos al azar, sino también
para conformaciones extendidas con forma de horquilla que se pueden presentar en
Hujos de esta tipo.

La fizura 4.13 muestra los valores individuales del radio de giro cuadratico, s%, para
cada cadena de la muestra en funcidn del tiempo para dos experimentos, con ¥ sin
interaccion hidrodinamica. Durante el periodo de "calentamiento” a éy.4,, los valores
individuales de s* muestran fluctuaciones similares a las que se observan en disoluciones
en equlibrio, en torno al valor en ausencia de lujor < 5% == (N —1)/6 = 3. Estos valo-
TEE parecen estar muy proximos a ceroen la figura 413 v siguientes, como consecuencia
del rango que ha de ser cubierto en el eje de ordenadas. La ausencia de deformacion
a Hujos bajos proximos a €, pero inferiores a €l es una conocida caracteristica de los
flujos elongacionales, puesta de manifiesto en el capitulo anterior.

Después del salto a é4,, 52 observa la repentina transicion coil-stretch de las cadenas
individuales. Una caracteristica sobresaliente es que existe una variabilidad, de molécula
a molécula, en el instante de tiempo en el que ocurre la transicion. Antes o despues,
la mayoria de las cadenas alcanzan una conformacion estirada en la que s* fluctia en
torno a un valor bien definide.

Cuando ¢ disminuye repentinamente al valor original, é_.,, s* decae al valor ini-

cial, pero a diferencia de lo que ocurre con el paso correspondiente a la elevacion, el
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Figura 4.13: Resultados para un exrperimento de tipe escalon de flujo. La flecha mndica
el mstante, t* = 100, en el gue € es incrementadeo desde €paje @ €ano. Los valores de
(3*)* de las cadenas individuales se representan frente al tiempo. Datos: Ny, = 20,
N =20, Qmaz = 10b. (A) Sin HI, é2 = 0,072, ¢}, = 0,085, é,, = 0,100. (B) Con HI,
& = 0,133, &, = 0,110, %, = 0,160.
decaimiento es inmediato y simultaneo para todas las cadenas de la muestra. No hay
intervalo de respuesta ¥ la traza del decaimiento es la misma para todas las molécu-
las. El tiempo requerido para que una molécula individual experimente la transicion
stretch-coil es similar al requerido para la coil-streteh (medido desde que comienza a
pegar el salto, es decir, el tlempo que transcurre desde que la propiedad se aparta del
valor del ovillo hasta que alcanza el valor de la conformacion estirada; no confundir
CON tirans). Ambos son varias veces el tiempo de relajacion mas largo, pero proximos a
el en orden de magnitud.

Un aspecto clave en la transicidn eoil-streteh es el papel de la interaccidn hidrodina-
mica (HI). 81 se comparan las figuras 4.13A v 4.13B, se observa que el comportamiento
es cualitativamente similar, tanto en la elevacion como en el decaimiento. Sin embargo,

las transiciones en el caso HI son mas bruscas y agudas, v la distribucion de los tiempos
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necesarios para que se produzea la transicion ceil-streteh es, de algiin modo, mas ancha,

4.4.2. Programa multiescalén. Ciclo de histéresis

Tarmbién se llevaron a cabo experimentos con un programa de flujo mas elaborado
en el que ¢ se elevd ¥ se disminuyo entre valores de € inferiores ¥ superiores al .. Esto se
realizo mediante un procedimiento de "multiescalon”, con la duracidn de cada escaldn
mucho mayor que el tiempo de relajarion mas largo de las cadenas. La velocidad de
deformacidn elongacional se varid desde un valor €., < & a un valor €., > €, en
escalones de 100 unidades de tiempo, excepto para el escalon de valor més elevado a
€ aitey QUe 58 mantuvo durante 400 unidades de tiempo. El programa de flujo descendente

fue simétrico al ascendente.

Los resultados de esta simulacion se representan en la figura 4.14. Como en el
experimento previo, se observa que la transicion cosl-streteh de las cadenas indivi-
duales ocurre en instantes de tiempo bastante diferentes, v por tanto, a diferentes ¢
(todos superiores al critico, evidentemente). Por otra parte, los trazos descritos por

2

las moléculas en el camino descendente son analogos entre sit 5° empieza a decrecer

inmediatamente después de que ¢ decrezea, sin ningin tiempo de inducecidn,

En los experimentos de laboratorio, lo que uno realmente observa, son promedios
sobre toda la muestra. Asi, nosotros calculamos < 5% » sobre todas las moléculas de
la muestra en cada escalon, lo que a su vez se promedio sobre varias observaciones
al mismo valor de €, es decir, a lo largo de dicho escaldn. La variacion resultante de
< 5% =" con ¢ se representa en la figura 4.15. En el proceso ascendente, un incremento
de < s* >* sobre < 5% >} se observa cuando ¢ excede suficlentemente del valor é.. Una
vez alcanzado el valor de < 52 >* correspondiente a la cadena estirada, la representacion

de « s°

=" frente a ¢ en el tramo descendente sigue un camino distinto, lo que da
lugar al tipico ciclo de histéresis.

En lo concerniente a los efectos de la interaccion hidrodinamica, hemos de hacer
notar que en la figura 4.14 los tiempos para la transicion cei-stretch son mas largos
v estan mas ampliamente distribuidos en la simulacion con HI que sin ella. El tiempo
de decaimiento de s en el caso no-HI es, en grandes rasgos, lineal ¥ sigue la misma,
tendencia que el decrecimiento de €. Para el caso HI, la parte inicial del decaimiento
es mas lenta, aungue al final de la simulacion, a €., todas las cadenas vuelven a
la conformacion ovillada. Estas diferencias se manifiestan claramente en el ciclo de

histéresis, figura 4,15, el cual muestra un efecto més pronunciado [drea del ciclo mayor)
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Figura 4.14: (A) Programa de flujo de la simulocidn "multiescaldn”. Para el case no-
HI, €., = 0,080 y €5, = 0,100, La ifnea dwscontinua marca el valer critico, €] =
0,072. FPara la stmulacidn con HI el programa de flujo es similar, con & ., = 0,110,

€. = 0,160 y ¢ = 0,133. (B,C) Evelucidn tempornl de los valores indiniduales de
(521", Datos: Npot = 20, N = 20 y Qmar = 10b.

en la simulacion que incluye HL

4.5. Conclusiones

La dinamica de la transicion ceil-stretch, tal como ha sido simulada en nuestro
experimento con resolucion temporal, tiene cierta semejanza con las predicciones del
clésico trabajo de de Gennes [3]. Asi, observamos una demora en la respuesta de las
moléculas después de que € haya superado €., v las representaciones de las propiedades
frente a ¢ muestran un ciclo de histéresis como el predicho en esa teoria.

De la observacion de la transicion de las cadenas individuales, se infiere la existen-

cia de lo que se califica como individualismo molecular [97], es decir, cada molécula



4.5 CONCLUSIONES a7

800

NHo HI
600 -

400

<sz>+

200

DOo5 008 007 008 002 010 o1
1200

1000 { HI

800 -
% 600

400 4

200

o0 -

011 012 013 014 015 016 017

£

Figura 4.15: Variacidn de < 3% »* con €' en un experimento de incremento y disminu-

eidn del fluyo, mastrando ciclos de histéresis, con y sin HI

experimenta la transicion en un instante ¥ de un modo particular. La variabilidad en
los tiempos de transicion se puede atribuir a la rica diversidad de conformaciones que
presenta lo que, genéricamente, se denomina ovillo al azar, Al llevar a cabo un analisis
estadistico de los tiempos de transicion de las distintas cadenas de la muestra, utilizan-
do como magnitud representativa el tiempo de transicion promedio sobre las moléculas,
aparece una relacidn potencial entre éste v la variable (¢ — €.), que es independiente
de la longitud de cadena. Por otro lado, se observa que la transicion ceil-streteh sigue
una cinética de primer orden, como corresponde a un proceso unimolecular, y aparece
cierta universalidad en los parametros que la caracterizan cuando la variable utilizada

para estudiarla es la deformacion acumulada, t[é —€.).

En una serie de trabajos recientes, Chu v eol. [17, 18] han visualizado en el laborato-
rio la transicion eoil-streteh de moléculas individuales de ADN, observando tiempos de
transicion que varian enormemente de una cadena a otra, como ocurre en nuestros expe-
rimentos. Ademas, detectaron diferentes caminos en el desenrollamiento de las cadenas.

Por ello, el capitulo siguiente lo dedicamos especificamente al estudio del estiramiento
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de moléculas de ADN, utilizando simulaciones en la linea de las agqui iniciadas.



Capitulo 5

Simulacion del estiramiento del

ADN

5.1. Introduccion

Coro se ha expuesto en el Capitulo 3 de esta Memoria, las cadenas macromo-
leculares flexibles, al ser sometidas a un flujo elongacional estacionario de intensidad
superior a cierto valor umbral, dependiente del tipo de cadena estudiado, experimentan
una transicion desde el estado de equilibrio, en el que la conformacion es un ovillo es-
tadistico, a un estado estirado [3]. Esta transicidn ocurre, como se mostro en el Capitulo
4, para cada cadena de la muestra de un modo particular. Tanto la dindamica de estira-
miento, como el instante de tiempo en que la cadena experimenta la transicion difieren
de una cadena a otra del sistema, aun siendo todas ellas de idéntica naturaleza e idénti-
co peso molecular. Esto es lo que se conoce como individualismo molecular [97]. Este
hecho parece estar fuertemente relacionado con la conformacion inicial que presente la
cadena en el momento en que es sometida al flujo, asi como con la evolucidn conforma-
cional que siga la misma en esos primeros instantes debido a las fuerzas estocssticas
Brownianas.

Para mostrar este individualismo molecular de forma experimental Chu y eal han
llevado a cabo experimentos en los que han conseguido visualizar ¥ estudiar la evolucion
de cadenas individuales de ADN sometidas a flujo elongacional gracias a técnicas de
fluorescencia [17, 18], Una ventaja de trabajar con ADN es que se pueden obtener
ruestras monodispersas. En concreto, estos investigadores trabajaron con ADN de

bacteriofago lambda, al que denominaremos A-ADN, cuya longitud es suficientemente

109
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elevada como para considerar que nos hallamos en presencia de una macromolécula
flexible cuyo estado de equilibrio es el ovillo al azar que sigue una estadistica Ganssiana,

El proposito de nuestro trabajo ha sido reproducir mediante la técnica de simulacion
de dinamica Browniana los resultados obtenidos por estos autores, lo que resaltaria ain

mas el valor de esta técnica de simulacion.

5.2. Metodologia v Procedimiento

Para reproducir lo mas fielmente posible el sistemna experimental en nuestra simula-
cion no solo habra que utilizar un modelo adecuadn, sino que también habra que ajustar
los parametros del modelo a las caracteristicas del sistema real, para lo que es necesaria
la parametrizacion del modelo. Ademas, como se mostrara en la siguiente seccion,
todos nuestros resultados apareceran, no en forma adimensional o reducida, sino en
lag correspondientes unidades fisicas, para gue sean comparables con los resultados
experimentales. Como nuestros programas trabajan en forma adimensional, es necesario
determinar los factores de normalizacion de las diferentes magnitudes fisicas.

Por tanto, el primer paso consiste en tener una idea precisa del sistema fisico con
el que estarnos tratando. A continuacidn se exponen las caracteristicas del sistema
utilizado por Chu v eel en sus experimentos:

¢ Tlatos experimentales:

El A-ADN es una molécula anular con 48,5 » 10° pares de base, la cual es convertida
en una molécula lineal, que es la utilizada en los experimentos, mediante tratamiento
térmico. En los experimentos de Chu v eol. [17, 18, 100] se visualizan las cadenas me-
diente microscopia de fluorescencia, tras marcar las moléculas de ADN con la molécula
fuorescente TOTO-1. La consecuencia inmediata de este marcaje es que la longitud
de contorno del ADN se incrementa, pasando de una longitud en estado nativo de 16.3
pm a tener alrededor de 22 pm. Estos autores midieron previamente el coeficiente de
difusion traslacional, D,, de este ADN, junto con otras muestras de ADN de diferen-
te longitud, a través de trayectorias Brownianas observadas microscopicamente [100].
Para las cadenas lineales de A-ADN obtuvieron un valor D, = 0,47 £ 0,03 zm?/s, del
cual estimaron el radio de giro (que serd una magnitud promedio por tratarse de una
macromolécula flexible) « 5% :-=|]3“rz= 0,73pm, utilizando la relacidn entre D, v < s° >|]:,“rz
de Zimm.

La longitud de la cadena de este ADN, o longitud de contorno, L = 22 pm (corres

pondiente al ADN marcado, que es el usado en los experimentos), asegura el caracter



52, METODOLOGIA Y PROCEDIMIENTO 111

flexible de esta macromolécula. La molécula de ADN puede presentar diferente grado
de flexibilidad dependiendo del tamario de la misma. Asi, cadenas muy cortas, de
solo algunos pares de base, se comportan como varillas rigidas, pero, al aumentar la
longitud, el ADN se va curvando v gana en flexibilidad. Una forma de medir este grado
de flexibilidad es a través de la longitud de persistencia, F. Este parametro proporciona
una estimacion de la longitud de cadena hasta la cual una determinada macromolécula
se puede considerar rigida. En el caso del ADN, éste es un valor caracteristico P = 500
A. Cuanto mayor sea la longitud total o longitud de contorno en relacidn a la de
persistencia, mayor flexibilidad presentara la macromolécula. En el caso del A-ADN,
esta relacion es L/P = 440, que es lo suficientemente elevada para asegurar que la
cadena se comporta como un ovillo al azar en el estado de equilibrio.

Los experimentos de estiramiento los llevaron a cabo en disoluciones en las que
la viscosidad se encontraba regulada mediante la adicidn de determinados azicares,
presentando ésta un valor 7, = 41 cP, a una temperatura de 22,7 °C. El valor de
la viscosidad elegido estd pensado para hacer que la dinamica de estiramiento sea lo
suficientemente lenta como para poder detectar la evolucion de las moléculas en el
dispositivo de medida.

¢ Tipo de filujo:

El dispositivo utilizado por Chu v col. genera un flujo elongacional plano, caracte-

rizado por el siguiente campo de velocidades:

vE=¢éz WwW=0 v®= —¢z, (5.1)

que serd el utilizado por nosotros en nuestras simulaciones.

¢ Modelo de cadena:

El modelo que hemos adoptado para simular la molécula de ADN es el de una
cadena lineal de N bolas unidas por ¥ — 1 muelles de extensibilidad finita ¥ no lineal,
es decir, muelles FENE, descritos en el Capitulo 2 de esta Memoria [ecuacion 2.21),
Estos muelles permiten deseribir bien las dos situaciones limite que sufre la cadena
durante el desarrollo experimental, esto es, el limite de cadena Gaussiana cuando la
extension es pequeia, ¥ la limitacion de la longitud de contorno cuando se alcanza la
méxima extension. Como ya se ha expuesto a lo largo de esta Memoria, la expresion

para el modulo de la fuerza de los muelles FENE es:

L
1 — (Qf@mu:j?

La longitud maxima de la cadena viene determinada por la longitud de contorno de la

F (5.2)
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molécula de ADN, de modo que L = (N — 11 max.

5.2.1. Parametrizacion

El nimero de rauelles, N —1, de la cadena de bolas y muelles es el inico pardametro
que se asigna de forma arbitraria. 5i éste es suficientemente alto, los resultados deben
ser independientes del valor elegido. Por otro lado, el tiempo de CPU de una simulacion
de dinamica Browniana en la que se considera de forma rigurosa la interaccion hidro-
dindmica crece de forma dramatica con ¥, por lo gue no es aconsejable elegir valores
de N muy elevados. Como ya se ha puesto de manifiesto en capitulos anteriores, un
valor de W = 20 describe bastante bien el limite de cadena larga, ¥ es compatible con
tiempos de simulacion razonables. El requisito de L = 22 pm determina uno de los
parametros del modelo: Q... En este caso, como L = 196G, se obtiene Q.. = 1,16
L.

Es necesario determinar la unidad de longitud con respecto a la cual se normalizaran
lag longitudes involucradas en el modelo simulado, ya que nuestro algoritmo de simula-
cion trabaja con unidades adimensionales. Esta sera, como ya se expuso en el Capitulo
2 en el apartado correspondiente a normalizacion y unidades, la raiz cuadrada de
la longitud cuadratica media de equilibrio de los muelles de una cadena (Gaussiana,
b=< Q® )= (3kaT/H)"? 81 Qee o5 suficientemente grande, para slongaciones
pequenias (ausencia de flujo), los muelles FENE poseen un cardcter Hookeano, por lo
que el radio de giro cuadratico medio es, cuando N es suficientemente elevado,

g

< 5 mp= % (5.3)
lo que en el caso de N = 20, conduce a un valor del radio de giro cuadratico medio
adimensional de < 8° =i=< 5 = /b* = 3,3. En el caso de nuestra molécula de A-ADN,
para la que Chu v eel. determinaron un radio de giro en equilibrio < s* }é’fz: 0,73 prm,
se tiene que < 5% =p= 0,73 = 0,53 pm?. Con este valor de < 5% > v considerando
N = 20 y que la cadena en equilibrio es Gaussiana, se puede utilizar la ecuacion 5.3
para determinar el valor de &: 8% = 0,16 pm®, por lo que & = 0,40 pm. Por lo tanto, si se
normaliza el valor de Qm.r = 1,16 pm obtenido anteriormente, se obtiene €7 = 2,9,

Sin embargo, el procedimiento anterior es un tanto burdo, puesto que descansa en
la validez de las dos aproximaciones mencionadas anteriormente, esto es, que el valor
de (Jmar £8 suficientemente elevado como para que los muelles, a bajas elongariones,

puedan considerarse (Gaussianos, v que el valor de N es también lo bastante grande
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como para que la formula aplicada al radio de giro sea valida, Para refinar el valor de

b, utilizamos un procedimiento alternativo. Realizamos varias simulariones con varios

E]
moTxT

valores de ) en torno al valor estimado anteriormente de 2.9, para las cuales se

obtuvieron los correspondientes valores de < 52 =}, como se ilustra en la figura 5.1,

2.90

2.85

C gt = 940,270

max

265

2.60 7 T T r § ]
24 28 28 30 32 4 38
Q*

max

Figura 5.1: Variacién del < 5% =} de una cadena de muelles FENE de N = 20 al variar

2 . Las simuloctones se llevaron a cabo sin volumen ezciuido.

]
TIT

En un intervalo pequefio en torno al valor &) = 2.9, los valores resultantes se

ajustan mediante la ecuacion

<58 =h=1,94 40,27 . (5.4)

TROT

A partir de este resultado, se pueden determinar facilmente los valores de @ __ v b

z !

. : : . 172 .
que satisfaren los datos experimentales del radio de giro, < 5° =47, ¥ de la longitud

de contorno, L,

L 22 L (¥ — 1)?

= =30,1 = = mer 5.5
<5y 0,73 (<52 =0 [L94+027Q; |'* (5.8)

Sustituyendo ¥ — 1 = 19 en la expresion anterior ¥ resolviendo la ecuacion de segundo
grado en &), (ue se genera, se obtiene 7., = 2,57 = 2,6, El radio de giro cuadratico

medio adimensional en equilibrio correspondiente al anterior valor sera, aplicando la
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ecuacion 5.4, < s% == 2,63, Por lo tanto, tras aplicar el criterio de normalizacion, se

obtiene:

<s% =y 0,53
B B
lo que conduce a un valor de % = 0,20 pm®, Por lo que b = 0,448 pm,

2,63 = (5.6)

Para normalizar los valores de los de los tiempos v de las velocidades de defor-
macion que aparecen en los trabajos de Chu vy eol v convertirlos en las magnitudes
sin dimensiones con las que trabajan nuestros programas de simulacion, se utilizan las

ecuaciones 2,114 y 2,117 expuestas en el Capitulo 2 de esta Memoria, asi,

Eirm.:rbz
= 5.7
o= T (5.7)
¥
ksT
B o= po (5.8)
B, b2

Donde 7, es la viscosidad del disolvente ¥ o es el radio hidrodinamico de las bolas.

El factor de normalizacion se calcula sustituyendo las variables que en él aparecen
por los valores que presentan en el sistema considerado. Como se indied con anteriori-
dad, el sistema consiste en una disolucidn de A-ADN con las siguientes caracteristicas:
T=22T7°C=295TK, n =41 cP, b= 0448 pm. Ademas, ¢ = ¢’b, donde * = 0,26

en nuestras simulaciones. De este modo obtenemos un factor de normalizacion:

Bﬁ'rml:rbz

=443 s 5.9
.lEGET H 8 |: J

5.2.2. Procedimiento de simulacion

Para reproducir los experimentos de estos investigadores, llevamos a cabo simula-
ciones en las que se sometia a una muestra de cadenas a un flujo elongacional plano,
como el especificado en el conjunto de ecuariones 5.1. El disefio del Aujo era de tipo
escalon, esto es, se inicia la simulacion sin flujo para, en un instante dado, aplicar una
determinada intensidad de flujo durante clerto tiempo y después eliminar este flujo y
dejar que la muestra se relaje. Un esquema del flujo aplicado se muestra en la figura
5.2.

Con nuestros programas podermos estudiar tanto la evolucidn de las cadenas indivi-

duales como la evolucion de los promedios de las propiedades sobre la muestra a lo largo
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Figura 5.2: Ejemple de escaldn de flujo, que es el esquema aplicado en nuestras simu-

laciones.

del tiempo. Todas nuestras simulaciones se llevaron a cabo teniendo en cuenta inter-
accion hidrodinamica fluctuante y sin considerar potenciales intramoleculares de largn
alcance. Esta ultima consideracion es razonable pues estamos simulando un sistema en
condiciones theta, ¥ aunque sea mas realista considerar un potencial de Lennard-Jones
con una eleccion de parametros adecuada, como se puso de manifiesto en el Capitulo

3, por motivos de tiempo decidimos utilizar cadenas ideales.

Se simularon flujos con velocidades de deformacidn muy elevadas (¢ ~— 8¢.), para
reproducir las mismas intensidades con las que trabajaron Chu y eel. en sus experimen-
tos. Por lo tanto, el incremento de paso Browniano hubo de ser suficientemente pequefio
para asegurar la hipotesis de que las fuerzas implicadas en la simulacion se mantienen
constantes en cada paso. De este modo se trabajd con At® = 0,001, equivalente a 4.43

IT15.

La propiedad principal que analizan Chu ¥ cel. en sus trabajos es la extension de
lag cadenas en la direccidn del flujo. Por tanto nosotros hemos estudiado también esta
propiedad, que hemos definido como la diferencia entre las componentes de los vectores

posicidn de las bolas del modelo méxima v minima en la direccidn del flujo (direccidn
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5.3. Resultados

Como ya se ha mencionado con anterioridad, la novedad de los trabajos de Chu v
col. [17, 18] consiste en que fueron capaces de estudiar experimentalmente la evolucion
de las moléculas individuales, pudiendo medir la extension v el tlempo de residencia
de cada molécula en la region del dispositivo experimental destinada a tal efectn. Asf,
pudieron percatarse de que algunas moléculas se deformaban solo ligeramente, mientras
que otras alcanzaban répidamente un estado totalmente estirado. Ademas, pudieron
caracterizar la conformacion de cada macromolécula de la muestra, encontrando que
aparecen una serie de conformaciones tipo bien diferenciadas. Asi, se pueden encontrar
cadenas totalmente estiradas, en horquilla, en forma de mancuerna (dos ovillos unidos
por un largo filamento], ete. También se percataron de que las cantidades porcentuales
de las diferentes conformaciones tipo que aparecen en el desarrollo del experimento
dependian de la intensidad de la velocidad de deformacion elongacional a la que se
sometia la muestra. Ademas, cada una de estas conformaciones experimentaba una
dindmica de estiramiento diferente. En concreto, para el méaximo valor de la velocidad
de deformacidn utilizada (¢ = 0,86 s ', siendo é. = 0,103 s ', [17]), estos autores
encontraron gue un 24% de las moléculas adoptaban una conformacidn en horguilla
o plegada (folded en inglés). Cuando nosotros llevamos a cabo simulaciones con un
esquema de flujo como el expuesto en el apartado anterior, con un valor de é = 0,865 !
v representamos la variacion de la extension individual de cada cadena en funcion del
tiempo, obtenemos graficas como las de la figura 5.3, El nimero de cadenas simuladas

fue de 1300, el cual es suficientemente representativo a la hora de hacer estadisticas.

En ella se aprecia, al igual que ya vimos en el capitulo anterior, el individualismo
molecular, pero ademas, se observa que no todas las cadenas aleanzan las mismas
dimensiones [representadas en este caso por la extensidn) cuando se alcanza el estado
estacionario. Esto es debido a que las conformaciones que presentan las cadenas en el
estado estacionario difieren de unas a otras. En concreto se observan dos niveles de
estiramiento. El de valor mayor corresponde a cadenas que se han estirado totalmente
v el otro a las cadenas que poseen una conformacidn en horquilla (con cadenas de
N = 20 bolas no es posible obtener otros tipos de conformaciones). Cuando se hace
una estadistica para averiguar el nimero de cadenas que permanecen en horquilla, se
obtiene que éste corresponde a un 24% del total de cadenas de la muestra, lo que

esta en perfecto acuerdo con los datos experimentales.

Ademas, es interesante apreciar como algunas cadenas experimentan una doble tran-
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Figura 5.3: fuolucidn de la extensidn de las cadenas indwiduales con el hempo en un
experiments de fipe escalén con ¢ = 0,86 s '. De las 1500 cadenas se ha representado

una muestra de 20. La flecha mdica el comienzo del fluga.

sicion, lo que sugiere que, aungue en principio alcancen una conformacion en horquilla,
pueden seguir evolucionando en el flujo hasta alcanzar la conformacion completamente
estirada, Esto se puede apreciar porque el tiempo de simulacion puede hacerse suficien-
temente largo. En los trabajos experimentales el tiempo de residencia de las moléculas
en la region de observacion es limitado, por lo que estos efectos no son apreciables. Para
llevar a cabo una mejor comparacion de nuestros resultados con los experimentales, es
preciso limitar nuestras simulaciones al mismo rangn de tiempo que el alcanzado en los
experimentos. Tras hacer esto, se obtienen graficas como las de la figura 5.4, en la que
hernos representado la evolucicn de la extension de cadenas individuales frente al tiem-
po de residencia, en el mismo rango de tiempo que los que se muestran en los trabajos
de Chu v eol.. En concreto, nuestra grafica se compara bastante bien con la grafica 1A
del trabajo [17], la cual se muestra anexa a la obtenida en nuestras simulaciones.
Otro estudio que realizamos con los resultados de nuestras simulaciones fue la evo-
lucidn a lo largo del tiempo, ¢, (o lo que es equivalente, de la deformacidn acumulada
por el flujo, é) del histograma que representa la distribucidn de la extension de las
cadenas macromoleculares. Este resultado puede ser comparado con la grafica 1B del
trabajo [17], comprobandose una perfecta concordancia entre ambos. Ambas gréficas

se muestran en la figura 5.5,



118 CAPITULO 5 SIMULACION DEL ESTIRAMIENTO DEL ADN

A: Experimental B: Simulacion
{Chu y cot Science 60,5030-5042,1997)
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Figura 5.4: Evelucidn de lo extensidn de las cadenas individuales (linens) y de o exten-
si6n promedio de la muestra (puntos huecos) en un flujo de é = 0,86 s . Comparacidn

entre los resultados ezperimentales [17 (grifica A) y los de simulacién (grdfica B).

Cormo se puede apreciar en la figura 5.5, en un principio, la distribucidn es bastante
ancha ¥ se aprecia como la mayor parte de las cadenas poseen una extension pequeria,
propia del ovillo al azar. Conforme se acumula la deformacion en el fluido, esto es,
conforme pasa el tiempo, comienza a aparecer un pico en el wvalor correspondiente
a extension rmuy elevada, el cual va creciendo y haciéndose méas agudo a medida que
avanza el tiempo. Este pico corresponde a cadenas que se encuentran muy estiradas. Se
puede apreciar como el pico crece progresivamente, lo gue es un reflejo de gque no todas
lag cadenas se estiran a la vez. Cuando la deformacion acumulada es muy elevada puede
apreciarse la aparicidn de un segundo pico, de menor tamario ¥ localizado en valores
de la extension menores que el comentado anteriormente. Fste pico corresponde a las
cadenas que alcanzan durante su deformacion una conformacion en horquilla, las cuales
pOSEEran una extension aproximadamente la mitad que las cadenas con conformacion
totalmente estirada, v estaran presentes en un mimero menor que aquéllas {va se expuso
que representan un 24 % del total). El hecho de que se demore la aparicion de este
pico es debido a que las cadenas que van a evolucionar hacia una conformacion en
horquilla lo hacen mas lentamente que las que alcanzan una conformacion totalmente

estirada (las cuales experimentan la transicidn con bastante rapidez), necesitando que
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Figura 5.5 Evelucidn temporal de la distribucidn de la extensidn molecular ealculodo
sobre una muestra de 1500 moléeulas sometidas o una veloctdad de deformacian é =
0,86 s '. Comparacién entre los resultades ezperimentales [17] (grdfiea A) y los de

simulacidn (grifica 5).

se acumule una mayor deformacion para que lleguen a estirarse. Esto puede apreciarse
claramente en la figura 5.6, donde se ha representado la evolucidn de la extensicon
promedio de las cadenas con el tiempo, diferenciando los dos tipos de conformaciones
presentes en la muestra. Asi, sobre las cadenas de la muestra que terminan adquiriendo
una conformacion en horquilla se calcula la extension promedio en cada instante de
tiempo. Del mismo modo se procede teniendo solo en cuenta las cadenas que alcanzan
una conformacion totalmente estirada. También se muestra en la grafica la evolucion
de la extension promedio sobre el total de cadenas de la muestra que, logicamente,
se encuentra mas cercano a la dindmica de estiramiento de las cadenas totalmente

estiradas por ser éstas predominantes en la muestra. El estudio fue realizado sobre una
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muestra de 1500 cadenas ¥ con una velocidad de deformacion elongacional de ¢ = 0,86

5 .
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Figura 5.6; Dindmica de estiramiento para las diferentes conformaciones presentes en
una muestra de 1500 cadenas y con é = 0,86 5 1. Puntos huecos: promedio sobre lus
cadenas can conformacion totalmente estirada. Puntes rellenos: promedio sobre las
eadenas con conformactan en horguilly. Linea continua: promedio sobre el total de

cadenas.

Tras este estudio de la dindmica de estiramiento se pone de manifiesto la diferente
rapidez con que, en promedio, se estiran las cadenas que alcanzan conformaciones finales
diferentes. Se puede, asi, comprobar como las cadenas con conformacion en horguilla se
estiran mas lentamente, puesto que la pendiente de la curva correspondiente es menor
que la de la curva representativa de las cadenas de conformacion totalmente estirada.
Esta grafica puede ser comparada, en cierta medida, con la grafica 2C que aparece en
el trabajo [17).

Parsa, terminar, mostramos otro resultado que puede ser comparado con la grafica
3B del trabajo de Chu v col. [17]. Asi, la figura 5.7 muestra la evolucidn de la extension
promedio de las cadenas de una muestra tras alcanzar el estado estacionario con la
velocidad de deformacion aplicada, junto con los valores experimentales tomados del
trabajo anteriormente citado. Para ser precisos, lo que representamos en el eje de orde-

nadas es la extension relativa a la extension maxima, la cual corresponde a la longitud
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de contorno del ADN de la muestra, L. Y lo que se representa en el eje de abcisas
es la velocidad de deformacidn en forma adimensional (nimero de Deborah), al igual
que aparece en el trabajo de Chu v eol., es decir, én.r; donde 7.0 5 el tiempo de
relajacion mas largn, o de forma mas precisa, el tiempo de relajacion mas lento medido
desde un estado totalmente estirado. El valor adoptado para este parametro es el que
utilizan Chu y eol. en su trabajo [17], Treer = 3,89 5. Cada uno de los puntos que
aparecen en nuestra grafica son el resultado de una simulacion sobre un conjunto de
cadenas a una determinada velocidad de deformacidn del fluido. El valor representado
corresponde al promedio sobre la muestra una vez alcanzado el estado estacionario. Las
velocidades de deformarcidn empleadas estuvieron en el rango 0055 ' < ¢ < 0868 !,
es decir, comenzamos con intensidades de flujo inferior & la critica para terminar con el
valor maximo utilizado a lo largo de este trabajo. Las condiciones de simulacion fueron
en todos los casos las mismas, e idénticas a las ya expuestas en este capituln, es decir,
utilizamos un esquema de flujo tipo escaldn ¥ simulamos muestras de 1500 cadenas
FENE, ideales (sin potenciales de volumen excluido) v con interaccidn hidrodindmica,
Tantos los puntos de nuestra simulacion como los experimentales se comportan, cua-
litativamente, de modo similar aunque, para flujos intermedios, los valores de nuestra
simulacion presentan valores de la extension relativa mayores que los experimentales,
Esto puede ser debido a que nuestras cadenas no reproducen toda variedad conforma-
cional del estado estacionario, siendo el porcentaje de cadenas que se estiran totalmente
mayor que en los experimentos, lo que hare aumentar el valor de los promedios.

Es interesante observar como, a velocidades de deformacion elevadas, con las que se
alcanza el nivel de estiramiento maximo, éste, en promedio sobre toda la muestra, es
inferior al estiramiento méximo posible, L, puesto que el estiramiento méaximo relativo
no llega a 1. Esto es debido a que no todas las cadenas estan totalmente estiradas,
sino que aparecen otras conformaciones de tamarnio menor cuando se alcanza el estado
estacionario, lo que hace disminuir el valor de la media sobre la muestra. Esto pone de
manifiesto lo que adelantabamos en el Capitulo 3: el valor de una determinada magni-
tud, una vez alcanzado el estado estacionario, promediado sobre la trayectoria generada
para una molécula, no tiene porgué colneidir con el promedio sobre un conjunto de ca-
denas diferentes en un instante determinado, por lo que la hipdtesis ergodica no seria

aplicable.

5.4. Conclusiones
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La principal conclusion que se extrae de este trabajo es que la téenica de simulacion
de dindmica Browniana se muestra como una herramienta eficiente en el estudio del
comportamiento de polimeros en flujos cuando se aplica a situaciones reales como, en
este caso, experimentos de estiramiento de ADN.

Cuando una disolucion de ADN de peso molecular suficientemente elevado como
para que pueda ser consideradn flexible se somete a un flujo elongacional plano, las
diferentes cadenas de la muestra se estiran siguiendo dinamicas diferentes y alcanzando
diferentes conformaciones en el estado estacionario, siendo las méas significativas la
conformacion en horquilla v la totalmente estirada. 5e muestra asl, una vez mas, el
individualismo molecular. Las diferentes moléculas experimentan la transicion en un
rango de tiempo mas o menos elevado debido a las diferentes conformaciones en ovillo
existentes cuando comienza el flujo. Ademas, el poreentaje que para cada tipo de
conformacion se alcanza en el estado estacionario depende de la intensidad de flujo

aplicada.



Capitulo 6

Flujos elongacionales transitorios

6.1. Introduccion

Cormo ya se ha comentado en capitulos anteriores, el comportamiento de macro-
moléculas en flujos que presentan un caracter predominantemente elongacional es cua-
litativamente diferente del que presentan bajo flujo de cizalla, el cual tiene un caracter
también rotacional. En el Capitulo 3 se puso de manifiesto que las cadenas sometidas
a flujos elongacionales en régimen estacionario, sufren, si la intensidad de flujo supera
cierto valor limite, un brusco estiramiento, produciéndose la denominada transicion
coil-stretch [3]. 5i la intensidad de flujo sigue aumentando mas alla de otro cierto va-
lor caracteristico, las cadenas pueden llegar a fracturarse. Esta fractura de las cadenas
puede ocurrir también en flujo de cizalla para polimeros de muy elevado peso molecular
[101], pero las elevadas tensiones necesarias para la ruptura de las moléculas ocurren
con mas frecuencia en flujos de tipo elongacional sin caracter rotacional [102].

En capitulos anteriores, la situacion considerada fue la de flujo elongacional estacio-
nario, para el cual la velocidad de deformacion elongacional es constante en el espacio
v en el tiempo. Odell, Keler v eol. han llevado a cabo exhanstivas investigaciones del
comportamiento de cadenas flexibles en este tipo de flujo usando dispositivos del tipo
opposed jet v cross-slot [B, 80, 91, 103], los cuales generan un flujo elongacional que
presents un punto estacionario o stagnation pamnt donde las cadenas residen suficiente
tiempo como para que puedan ser estudiadas. Ademas, el problema ha sido abordado
tanto mediante simulacitn en ordenador como tedricamente [11, 12, 13, 59, 61, 62, 104].

Sin embargo, el flujo elongacional que tiene lugar en situaciones practicas y de
interés tecnologico es con frecuencia transitorio, lo que significa que la velocidad de

deformacion es dependiente de la posicion, por lo que la tension sobre el polimero varia

123
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conforme éste se mueve alo largo de una determinada linea de flujo. Esto sucede cuando
la disolucidn de polimero atraviesa contracciones, como ocurre en pipetas, jeringuillas,
estrechamientos en tuberias o medios porosos. Las predicciones tedricas de Rabin [105,
106] ¥ los experimentos de laboratorio de Reese v Zimm [20] con moléculas de ADN
v Nguyen v Kausch [102, 107] con moléculas de poliestireno utilizando un dispositivo
experimental tipo "boguilla”, han demostrado que los resultados obtenidos cuando
se utilizan flujos transitorios muestran caracteristicas diferentes de aguéllos que se
presentan en flujos estacionarios. En el caso de estos dltimos hay que tener en cuenta
que el tiempo de residencia del polimero en el flujo es comparable, e incluso mayor,
que su tiempo de relajacion, lo que hare que la cadena tenga tiempo suficiente de
adaptar su conformacion al flujo. En los flujos transitorios aparece una dependencia
de la fractura de la cadena polimérica con el caudal aplicado (del cual depende la
velocidad de deformacion en cada punto). Se ha observado que, para un polimero de
determinado peso molecular, es necesario un caudal minimo para que la ruptura de la
cadena se produzea. La dependencia de la fractura con el peso molecular es bastante
diferente de la encontrada experimentalmente [19] v de la deducida tedricamente [104]

para flujo elongacional estacionario.

El problema de los flujos elongacionales trasitorios fue tratado tedricamente por
Rabin [105, 106], quien fue capaz de demostrar que en los flujos transitorios, debi-
do al limitado tiempo de residencia del polimero en el flujo ¥ al continuo cambio de
intensidad de flujo experimentado por dicha cadena de polimero, la velocidad de de-
formacidn critica de fractura no depende del peso molecular como €, o M 2, como ya
se mostro que ocurria en el caso de flujo elongacional estacionario cuando no se consi-
dera interaccidn hidrodindmica, que es el caso susceptible de solucidn analitica (véase
Capitulo 3, ecuacidn 3.10). Por el contrario, dicha dependencia deberia ser &, oc M %,
donde el parametro v toma valores comprendidos entre 0.5 ¥ 0.6, segin la calidad del
disolvente. Las diferencias entre estos dos tipos de flujo elongacional son de considera-
ble interés pues, como ya se ha comentado, los flujos de tipo transitorio aparecen en
muchas situaciones practicas como, por ejemplo, cuando se utilizan sprays que contie-
nen disoluciones poliméricas o cuando se realizan analisis de permeabilidad de geles y,
lo que es mas importante, este tipo de fujo puede ser el responsable de la degradacion
de las macromoléculas que se observa en muchas de estas situaciones practicas, con la

consiguiente influencia en sus propiedades o aplicaciones.

En este capitulo, usando la técnica de simulacion de dinamica Browniana, se ha es
tudiado el comportamiento de una disolucidn diluida de cadenas de poliestireno cuando

éstas fluyen a través de un montaje experimental semejante al utilizado por Nguyen v
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Kausch [107]. Para tal proposito, se ha desarrollado un modelo matemaético del flujo ¥
de la geometria del dispositivo experimental. Las cadenas de poliestireno fueron mode-
ladas, como a lo largo de esta Tesis, mediante bolas ¥ muelles. Se ha considerado tanto
la presencia como la ausencia de interaccion hidrodinamica, lo gque ha permitido, una
vez mas, poner de manifiesto la importancia de este tipo de interaccion en los estudios
sobre fractura de polimeros flexibles en flujos elongacionales. La intencidn del trabajo
ha sido comprobar si la técnica de simulacion utilizada es valida para estudiar el com-
portamiento de cadenas de polimero cuando fuyen a través de dispositivos similares
a los que aparecen en situaciones practicas, e intentar obtener un conocimiento méas a

fondo de los procesos de fractura de polimeros flexibles en flujo elongacional transitorio,

6.2. Modelo vy método de simulacion

6.2.1. Dispositivo simulado. Flujo elongacional convergente

Un dibujo esquematico del dispositivo simulado se muestra en la figura 6.1, El disefio
es muy similar al del montaje experimental usado por Nguyen v Kausch [107] en los

estudios que éstos llevaron a cabo sobre la fractura de las cadenas de poliestireno.
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Figura 6.1 Esguema del dispositive simulade. La diselucidn de polimero entra en un
tubo de radio R, atroviesa una region con flujo elongacional convergente o de sumidera,

y finalmente pasa a un capilar de rodio K.

La muestra entra en el dispositivo a través de un tubo cilindrico de radio B, = 1,0
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cm, el cual tiene en su extremo un estrechamiento, de modo que el fluido atraviesa un
pequefio orificio de radio B, = 0,025 cm. El orificio es seguido por una corta seccion
capilar recta de longitud 1=0.8 cm, ¥ la muestra abandona el dispositivo a través de
una seccidn ligeramente conica (7°) cuyo objetivo es evitar el retroceso del flujo v
la formacion de tensiones de cizalla elevadas en esta region durante los experimentos
de laboratorio. En este tipo de dispositivo aparece, en la zona proxima al orificio de
entrada al capilar, un tipo de flujo elongacional transitorio denominado convergente o
de surnidero.

Admitiendo que en el tubo de entrada, lejos del orificio, el flujo es laminar de tipo
Poiseuille, la velocidad en esta zona vendra determinada por la expresion

-
wire) = T2 (5.1

donde ry es la distancia radial desde el eje del tubo al punto en el que se mide la
velocidad, 7 es la viscosidad de la disolucidn, ¥ P/! es la diferencia de presidn por
unidad de longitud. En esta regidn, la velocidad posee sdlo una componente (a lo largo
del eje del tubo), siendo las otras dos cero,

En la fizura 6.2 aparece una representacion esquemstica de las lineas de corriente

en un flujo de Poiseuille ¥ en un flujo elongacional convergente,

Figura 6.2: (A} Flujo de FPoiseuille. (B) Flujo elongacional convergente o de sumidero.

El candal volumétrico, denotado por €, v definido como el volumen de fluido que

atraviesa el tubo por unidad de tiempo, es un parametro adecuado para ser utilizado
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en las ecuaciones por ser controlable experimentalmente. Para un flujo de Poiseuille se

obtiene:

B TRI(P/D
Q= BT

Por tanto, la relacion entre la velocidad ¥ el caudal viene dada por la expresion:

(6.2)

w(re) = 2 [1 - (27 (6.3

En el caso particular de considerar el movimiento del fluido a 1o largo de la linea central
(o = 0], la relacidn entre el caudal, @, v la velocidad a lo largo de dicha linea, v,

vendra determinada por la expresion
z
Q . Ter_LIEETI.L
2

Cuando el fluido se aproxima al orificio, las lineas de corriente comienzan a con-

(6.4)

verger, apareciendo, entonces, el flujo elongacional transitorio convergente o flujo de
sumidero. Nosotros suponemos que este flujo convergente comienza a una distancia del
orificio igual a po = R,/ sinfp, donde #q es el valor del semiangulo que, teniendo el
vertice en el orificio ¥ origen en el eje de simetria del tubo, abarca la region de flujo
convergente donde el caudal volumeétrico es significativo, A partir de diversas observa-
ciones de la velocidad, Reese v Zimm [20] ¥ Nguyen y Kausch [107] estiman que mas
del 95 % del fluido pasa a través de una region conica de semidangulo 8y = 70°, por lo
que éste es el valor adoptado por nosotros en nuestras simulaciones. Esta consideracion
de un punto bien definido a partir del cual comienza el flujo convergente es en realidad
una idealizacion, pues en los dispositivos experimentales existird una region de tran-
sicion entre el flujo de Poiseuille ¥ el flujo convergente. 3in embargo, esto carece de
importancia a la hora de comparar nuestros resultados con los resultados experimenta-
les, puesto que la degradacion del polimero tiene lugar en una region muy proxima al
orificio, donde el flujo es, presumiblemente, muy semejante al flujo convergente ideal.
En la region de flujo convergente o de sumidero, debido a la continua disminucion
del area transversal, la velocidad del fluido a lo largo de una linea de flujo depende de
la distancia al orificio, 2. En concreto, es inversamente proporcional al cuadrado de la
distancia al vértice de la region cdnica [orificio), medida radialmente sobre dicha linea,
Esto es debido a que el drea asociada varia como g%, ¥ el caudal ha de mantenerse
constante. De este modo, conociendo la velocidad en un punto de la linea, se puede
determinar la velocidad en otro punto cualguiera de la misma. Como punto de velocidad

conocida se toma la velocidad en el inicio de la region conica, vy, de coordenada radial
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on, va que en &l la velocidad es la misma que en la region laminar, la cual es facilmente

calculable a través de la ecuacidn 6.3, Resulta asi, la siguiente relacidn:

z
Y
v =20 (6.5)
4
A la entrada del orificio se considera que se termina el flujo convergente, v a partir
de él el flujo es considerado de nuevo de tipo Poiseuille. La posicion exacta donde se
asume que el flujo cambia estd situada a una distancia . = 0,025 cm (igual al radio

del capilar) del origen de coordenadas para el flujo convergente (vértice de la regicn

conica).

Tiempo de residencia v velorcidad de deformacion

Una vez determinada la velocidad del fluido en la regidn de flujo de sumidero (6.5,
podemos encontrar la ecuacion de movimiento de un elemento de fluido. De este modo
se puede averiguar el tiempo que tarda dicho elemento de fluido en desplazarse una
determinada distancia sobre una linea de flujo. Ya hemos visto que en la region de flujo

elongacional convergente, v o< g 2, por lo que podemos escribir

dg
g 6.6

donde el signo negativo es debido a que la distancia g disminuye conforme se avanza
sobre la linea de flujo, ¥ & es la constante de proporcionalidad. Al integrar esta ecuacion

diferencial se obtiene:

s — 0° = 3kt (6.7)

siendo gin la distancia inicial medida desde el orificio. Para calcular la constante % se
impone como condicion de contorno que cuando g = @4, ENLONCES ¥ = ¥4y, resultando

al final la siguiente ecuacion de movimiento:

25 = 0h; — inipht, (6.8)

por lo que sl denominamos ¢, al tiempo que tarda el elemento de fluido en alcanzar

el orificio, para el que p = 0, éste vendra dado por:

Himd
Lres = . 6.9
3ins (6.9)
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También podemos encontrar una expresion para la velocidad de deformacion del
fuido a lo largo de una linea de flujo en la regidn de flujo convergente, la cual viene

dada por la igualdad

o dulg)
é(g) = — I (6.10)

lo que, a su vez, utilizando la ecuacion 6.5, da lugar a:

zﬂnp%

o) = 0, (6.11)
i

A través de la expresidn anterior puede observarse que la velocidad de deformacicon

depende fuertemente de la distancia g, lo que implica que este flujo elongacional no es

homogéneon, Esta fuerte dependencia queda patente en la figura 6.3
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Figura 8.3 Variacidn de la velocidad de deformacidn elongacional € en frente del ortficio

del capilar. El grdfico estd realizade para un valor del caudal @ =1 em®/s.

El flujo puede considerarse como transitorio en el sentido de que la velocidad de
deformarion experimentada por una poreion de la disolucion polimérica varia conforme
esta se mueve a lo largo de una linea de flujo.

La velocidad de deformacion también puede expresarse en funcion del caudal vo-
lumétrico. Asi, combinando las ecuaciones 6.3 ¥ 6.11, v para el caso particular de un

elemento de fluido que se mueve a lo largo de la linea central (rp = 0), resulta
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46/

£ = ———e0——r.
7sin® B’

(6.12)

De este modo, s5i asumimos que la regidn de flujo convergente termina en el comienzo
geométrico del orificio, el maximo valor de ¢ para un valor de € = 1 em®/s serd 0,9 % 10°

s !, Variando el valor de ¢ cambiard el valor maximo de € en consonancia,

6.2.2. Modelo para el poliestireno

El sistema polimero/disclvente estudiado en el presente trabajo fue una disolucidn
diluida de una muestra monodispersa de poliestireno en ciclohexano a 35°C (condicio-
nes theta), el mismo sistema empleado por Nguyen ¥ Kausch [107] en sus experimentos
de laboratorio. La molécula de polimero fue modelada como una cadena ideal de bolas
v muelles, es decir, sin considerar potenciales intramoleculares de largo alcance. Para
tal proposito, se utilizaron los dos tipos de muelles descritos en el Capitulo 2 de esta
Mermoria, Gaussiano v FENE. La fuerza asociada a los muelles (Ganssianos viene de-
terminada por la expresion 2.14, y la asociada a los muelles FENE, por la ecuacion
2.21. Estos altimos, como va es conocido, evitan la extensibilidad infinita ocasionada
por los muelles Gaussianos. En nuestro estudio estamos interesados en la fractura de
las cadena de poliestireno, ¥ esto, en principio, no es posible con ninguna de las dos
leyes de fuerza utilizada para los muelles. Para permitir la fractura, se han introducido

ciertas modificaciones en ambos modelos.

Fractura de una cadena Gaussiana

Los rmuelles Gaussianos pueden estirarse, en principio, hasta el infinito. Para simular
el proceso de fractura, se utilizan muelles que se rompen cuando la energia potencial del
muelle estirado aleanza cierto valor limite, A, que coincide con la energia de disociacion
del muelle, la cual corresponderd a una elongacion del mismo que denominaremos €) 4.
Aungue son posibles varias alternativas [12, 13|, agqui se ha aplicado la mas simple, en
la que la energia potencial de los muelles es cuadratica en ¢} hasta que algiin muelle
alcanza la longitud Qs = (2A/H)'?, siendo H la constante del muelle, Mss alld de
la misma, la energia potencial es constante, V' = A. La asignacion de un valor a A
es arbitrario, ¥ los resultados pueden depender cuantitativamente del mismo, pero las

conclusiones generales no se ven alteradas. Nosotros hemos utilizado un valor A = 30

keal/mol.
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Fractura de una cadena FENE

Los muelles FENE, conforme se estiran, se van haciendo cada vez mas duros, de
forma que cuesta mas estirarlos. La energia potencial del modelo FENE presenta la

siguiente expresidn matematica (véase Capitulo 2, ecuacidn 2.20);

v = - Zme ) (Q/Qmer)?, (613

donde, como ya se vio en el Capitulo 2, H es la constante del muelle, £ su elongacion
V Jmar 1o elongacion maxima permitida.

Puesto que la fractura de una cadena de poliestireno significa la ruptura de un enlace
carbono-carbono, decidimos considerar el muelle como fracturado cuando su potencial
alcanza el valor de la energia de disociacion de un enlace carbono-carbono de la cadena
de polimero, la cual resulta ser de 144 keal /mol [108]. Este valor corresponderd a un
determinado valor critico, €/ 4, de la elongacion del muelle. Para valores de € > Q.4
el valor del potencial se considera constante [por lo que F=0). Es importante asegurarse
que esta modificacion no altera las caracteristicas del modelo FENE, Para ello se ha
forzado a que la extension (). del muelle este lo mas proxima posible a la elongacion

MAXIMA G mer. La ecuacion 6.13 puede ser reescrita como

e = = 101~ (/@) (6.14)

A partir de la expresion anterior, decidiendo qué wvalor se desea asignar al coclente
Q /@ mar en el momento de la fractura (cuando @ = Q.y,) e insertando el valor de V
necesario para la fractura y el valor de H, se pueden averiguar los valores correspon-
dientes de oz ¥ & v En nuestro modelo hemos considerado que se produce fractura
cuando el muelle alcanza el 93 % de su elongacidn maxima, es decir, ¢ o/ @ mar = 0,93,
de lo cual se deduce que los valores asignados a las elongaciones caracteristicas en
nuestro modelo son: €7 = 88 v ¢ ., = 8,2, Los asteriscos significan, como ya
es habitual a lo largo de la presente Memoria, valores adimensionales (la unidad de
longitud, como veremos en seguida, es b= 217 A),

Una forma de comprobar que el valor de ¢/, obtenido anteriormente es razonable
es utilizando las dimensiones de los bloques monomeéricos que constituyen la molécula
de poliestireno [[—-C'H — € Hg|n). 5i asumimos que la longitud del enlace C-C es 1.54
A v el dngulo tetraédrico 109,4°, cada mondmero presentard una longitud axial de
250 A. Puesto que el peso molecular del mondmero de poliestireno es 104,16 g/mol,

la longitud por unidad de peso molecular es 0.024 A, Por tanto, la méxima longitud
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axial de una molécula de poliestireno de M = 2 x 10° g/mol totalmente estirada
serda L = 4,81um. Utilizando el modelo de bolas v muelles, esta longitud ha de ser
igual a (¥ — 1)@ . Como se mostrara posteriormente, en el apartado dedicado a
parametrizacidn del modelo, nosotros representamos el poliestireno de 2 x 10° g/mol
mediante una cadena de & = 20 bolas, v la longitud de equilibrio de los muelles,
respecto a la cual se normalizan las longitudes, es & = 217 A. Por tanto, teniendo en

cuenta estas consideraciones, se obtiene una longitud Qmer = 2350 A, que en forma

&
TaT

adimensional resulta ser ) = 11,8, la cual no esta muy lejos del valor aplicado por
nosotros de 8.8.

51 realizamos el cociente entre las expresiones para las intensidades de la fuerza
del muelle FENE v del muelle Gaussiano [mddulos de las ecuaciones 2,14 y 2.21),

obtenemos

Frewe _ 1
Fcuussiunu 1 - (Qﬂ@mu:)z’

por lo que la fuerza del muelle FENE en el momento de la ruptura serd 1/(1—-0,93%) = 8

(6.13)

veces mayor que la del modelo Gaussiano, lo que puede suponer una mejora respecto

g, és5ta Ultima.

6.2.3. Parametrizacion del sistema simulado

La parametrizacion del modelo utilizado, necesaria para asignar a los parametros
adimensionales que en €l intervienen wvalores realistas que puedan ser posteriormente
comparados con los resultados obtenidos para una molécula real de poliestireno, re-
quiere algunas elecciones arbitrarias. Asi, al tomar N = 20 para M = 2 x 10° g/mol,
como antes apuntdbamos, resulta para el peso molecular por bola (peso molecular del
mondmern) el valor M; = 1x 10° g/mol. De este modo, el nimero de bolas N = M/M,
(donde M es el peso molecular del polimero) necesario para modelar un polimero cuyo
pesa molecular es de unos pocos millones de g/mol, como el usado en los experimentos
[107], no es demasiado alto para ser utilizado en la simulacidn por ordenador. De todos
modos, es de resaltar que los resultados finales no dependeran de la eleccion de My,
siernpre que N sea suficientemente elevado.

La longitud cuadratica media de un muelle Gaussiano en equilibrio, 5%, necesaria
para el proceso de normalizacion, se obtiene combinando la expresion experimental que
relaciona, para una disolucidn theta v en equilibrio, el radio de giro cuadratico medio

de un polimero flexible ¥ su peso molecular,
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< 5 mp= O M, (6.16)

donde €, es una constante experimental, con la expresidn tedrica para < s° > de una
cadena Rouse de bolas v muelles [39] (véase también la definicidn general de < 5% =,

ecuacion 2.50),

(N — 15 NP
6N 6 (6.17)

Se obtiene, de este modo, &% = 6,0, Utilizando el valor experimental encontrado

< 5% mp=

para la constante €, del sistema poliestireno en ciclohexano a 35°C, €, = 7,9 x 10 18
cm®mol/g [109, 110], se llega finalmente a un valor de b = 21,7 nm para la longitud de

equilibrio de los muelles.

6.2.4. Procedimiento de simulacion

Para simular la evolucion de las cadenas de polimero en el flujo se ha utilizado el
algoritmo de dindmica Browniana de Ermak y McCammon [44], con la modificacion
de Iniesta v Garela de la Torre [45] (véase el Capitulo 2, seccidn 2.5.1).

La cadena de polimero fue inicialmente colocada en una conformacion aleatoria,
generada con una estadistica Gaussiana, a una distancia g,; del orificio, dentro de
la zona de flujo elongacional. En principio, g deberia ser tan larga como lo es en
el dispositivo experimental, es decir, deberiamos colocar la cadena, inicialmente, en
el comienzo de la zona de flujo elongacional. Pero esto consumiria mucho tiempo de
computacion. Como el flujo elongacional es muy débil al comienzo de la region con-
vergente, la posicidn inicial puede ser tomada en algin punto interior de dicha region
conica, calculado para que los resultados finales no se vean influidos por el valor de
dicha posicidn inicial. En un estudio preliminar [111], encontramos que es necesario
colocar inicialmente la cadena a una distancia del orificio equivalente a la distancia
viajada por la cadena durante dos o tres veces el primer tiempo de relajacion de Rouse
(o tiempo de relajacidn més larga) de la molécula, 7y, para asegurar que los resultados
finales no sufren ninguna modificacion. Este tiempo de relajacion es calculado a partic

de la expresicon [39]

_Gf2H
~ dsin®(n/2N)

donde ¢ es el coeficiente de friccion de las bolas.

T (6.18)
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El tiempo requerido para ir desde gg,; al orificio es el tiempo de residencia de la
cadena en la region convergente, dado por la ecuacidn 6.9, Por lo tanto, sustituyendo
en dicha expresidon v, por el valor que le corresponde segin la ecuacidn 6.5 (haciendo

U = Vi), 52 Obtiene

o
Tres = —m, 5.149
31’0.5‘% ( )

Como se observa, el tlempo de residencia decrece rapidamente conforme la cadena se
coloca mas proxima al orificio,

De la ecuacion 6.19 se puede caleular el valor que ha de tener la posicidn inicial
para que el tiempo de residencia de la cadena sea dos o tres veces el primer tiempo de
relajacion de Rouse de la misma. Para generalizar, podemos considerar que, si estamos
interesados en que tr.. = fry, donde f es un factor numérieo no muy diferente de la

unidad, entonces

pims = (3uopp f71)'7%. (6.20)

En el caso concreto en que consideremos f = 3, como se ha comentado anteriormente,
v sustituyendo el valor de vp por su dependencia con el caudal volumétrico {ecuacidn

£.3), se obtiene

)
Ping = (18:_07’1@)”3- (621}

A la hora de llevar a cabo la simulacion, la trayectoria ha de ser lo suficientemente
larga como para que en ese tiempo se aleance el orificio.

Otra posibilidad para hacer una estimacion de la posicion inicial de la cadena es
considerar que ésta debe ser tal que la velocidad de deformacion elongacional en dicho

punto sea del orden del inverso del tiempo de relajacion de Rouse,

€(pini) = % (6.22)

r A . A .
De nuevo f es un factor numérico proximo a la unidad. El valor de g;,; se calcula

ahora igualando la ecuacion 6.22 con la ecuacion 6.11, resultando entonces

Pini = fzﬂnﬁi‘g}rrﬂjus- (6.23)

Con este criterio el resultado es practicamente idéntico al de antes, coincidiendo si se

elige f* adecuadamente,
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Es de resefiar que en todo momento se utiliza el tiempo de relajacidn de Rouse
para decidir la posicién inicial en la que se coloca la cadena en la simulacion. Este
parametro esta relacionado con cadenas de Rouse, esto es, de muelles Gaussianos y
libres de interaccidn hidrodinamica. En el caso de considerar interaccion hidrodinamica
no habra ningin problema, pues el tiempo de relajacion para una cadena de dichas
caracteristicas es menor, con lo que la posicidn iniclal podria ser incluso mas pegquefa
que la calculada v los resultados serian igualmente correctos. Para tener en cuenta la
interaccion hidrodinrhica se hace uso, como ya se comentd en el Capitulo 2, del tensor
de Rotne-Prager-Yamakaws [34].

En el trabajo se simularon trayectorias Brownianas de muestras que contenian del
orden de miles de moléculas. Las cadenas de polimero fueron colocadas inicialmente con
su centro de masas sobre el eje de simetria del cilindro (linea central del dispositiva),
el cual se hizo coincidir con el eje z del sistema de coordenadas del laboratorio, El
incremento de tiempo para el paso Browniano fue At = 30 ns, valor mucho menor
que el del primer tiempo de relajacion del polimero. Conforme se seguia la trayectoria
de una molécula, los valores de diversas propiedades conformacionales (radio de giro,
distancia extremo-extremo) fueron almacenadas a intervalos de tiempo equiespaciados
para su posterior estudio. También se siguid el proceso de fractura de cada muelle,
en cada paso de la simulacion, registrando el peso molecular de los dos fragmentos
resultantes. De este modo se pudo evaluar la distribucion de peso molecular de los
fragmentos en determinados puntos del dispositivo. En este estudio se ha monitorizado
lo que les ocurre a las moléculas en el orificio ¥ en diferentes puntos dentro del capilar de
salida. Durante la mayor parte del trabajo, el peso molecular del polimero considerado
fue M = 2x 10° g/mol, excepto cuando se llevaron a cabo estudios sobre la dependencia

del caudal critico con el peso molecular, en el que se emplearon pesos moleculares entre
5 x 10% g/mol ¥ 2 »x 10° g/mol.

6.3. Resultados

6.3.1. Propiedades conformacionales

Como va se ha visto en la seccidn anterior (figura 6.3), el valor de la velocidad de
deformacion depende fuertemente de la distancia al orificio. Por tanto, es de esperar
que las dimensiones de la cadena también muestren una dréstica dependencia con la

posicion de la misma en el tubo conforme se aproxima al orificio.
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En la fizura 5.4 se ha representado el radio de giro cuadratico medio adimensional

sobre una muestra de mil cadenas en funcidn de la posicion a lo largo del tubo.
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Figura 6.4: Evolucién de < 3* >° junto con las compenentes del tensor radio de giro
< G 2y < Gy =7, conforme la cadena se mueve hacia el arificto y dentro del

capilar. La media fue realizado sobre 1000 cadenas, € = 03 em®/s y M = 2 »x 108
g/mol.

La posicion £ = 0 corresponde al orificio ¥ las cadenas fueron seguidas hasta una
distancia de 0.5 cm en el interior del capilar. Esta simulacion se llevd a cabo utilizando
cadenas de muelles Gaussianos. Inicialmente lag cadenas son generadas en equilibrio
con una conformacion aleatoria, hecho que viene confirmado por el valor que el radio
de giro cuadratico medio toma en el extremo izguierdo de la curva, < 5% =*= 3,3. Justo
en frente del orificio su valor se incrementa dramaticamente, lo cual es consistente con
las observaciones experimentales [20] de que las cadenas pueden fracturarse mientras
entran en el capilar. El que el pico de la curva sea tan estrecho, nos indica que es
méas probable que la fractura tenga lugar muy proxima al orificio, aunque la cadena
haya comenzado su viaje mucho mas alla. El caudal utilizado para obtener los datos
representados en la figura 6.4 fue @ = 0,3 cm®/s, suficientemente bajo como para evitar
la fractura de las cadenas y obtener asi resultados representativos para el radio de giro,
Tarnbién puede observarse como las dimensiones de la cadena decasn bruscamente al

atravesar el orificio, en la zona de transicion entre el flujo de sumidero antes del orificio
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v el de Poiseuille en el capilar de salida. En el dispositivo utilizado, la velocidad de
deformacién elongacional cae directamente a cero (figura 6.3) puesto que no hemos
considerado la existencia de esa pequefia zona de transicion entre los dos tipos de
Hujo. Los valores de las dimensiones de la cadena pueden no variar de la misma forma
que €, puesto que sus cambios estan gobernados principalmente por el primer tiempo

a

de relajacion de las moléculas. Echando un vistazo al decaimiento de < 5% = en la

® = se reduce por un factor de 1/e cuando

figura 6.4, se puede comprobar que < s
la cadena ha atravesado aproximadamente 0.08 cm en el interior del capilar, tras el
cese del flujo elongarional. Esto corresponde a un tiempo de decaimiento de 125 ps,
que es ligeramente superior al primer tiempo de relajacion de Rouse de la molécula
(1y = 73us), lo que ilustra que el retorno de los valores de las dimensiones de la cadena

a los valores de equilibrio parece estar gobernado por .

En la figura 6.4 también se muestran los valores de < G »" v < Gy, =7, elementos
de la diagonal del tensor de giro cuadritico medio (véase Capitulo 2, ecuacidn 2.88),
El primero informa sobre la extensidn de la molécula en la direceicon , que es la
direccidn del flujo. Por la naturaleza del flujo extensional es de esperar que las cadenas
experimenten fuerzas que tiendan a alinearlas y estirarlas en la direccidn del fujo, lo
que se refleja perfectamente en la evolucion observada en la componente = G =%
Por otro lado, = &, >* muestra una depresion en el punto donde < G =" tiene un
maximo, ilustrando que la extension en la direccion z va pareja a una compresion en
el plano normal en la direccidn del flujo. Sin embargo, el cambio relativo del tamario
en esta direccion es mucho menor que el incremento en la direccion . Esto explica que
experimentalmente se observe un drastico incremento en la viscosidad de la disolucion
cuando el polimero es sometido a flujos de tipo elongacional [112, 58],

Para el mismo tipo de cadenas anterior se estudic la evolucion de la longitud pro-
medio de un muelle central de la cadena v de un muelle extremo conforme la cadena
se rmueve por el tubo. Los resultados se muestran en la figura 6.5.

Se puede apreciar que al entrar en el orificio, la extension del muelle extremo es
insignificante comparada con la del muelle central. Esto es perfectarente explicable
echando un vistazo a la solucidn de la ecuacion de Langevin para la separacion entre
dos puntos de una cadena [113], la cual muestra que, en flujo elongacional, la tensidn
sera mas elevada en el centro de la cadena que en los extremos de la misma.

Aungue la velocidad de deformacidn en flujo extensional generado por el dispositivo
simulado depende de la posicion, la deformacion global de la macromolculs presenta
caracteristicas similares a las que tienen lugar en fujos homogénos estacionarios. Asi,

para el flujo moderado utilizado en las figuras 6.4 ¥ 6.5, se puede comprobar como las
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Figura 6.5 Fvelucidn de las longitudes promedio de los segmentos en magnitudes adi-
menstonales conforme se mueven por el dispositivo. La media fue rexlizada sobre 1000
cadenas, @ = 0,3 em’ /sy M =2 »x 10° g/mol.

dimensiones globales de la cadena, < s° >, aumentan en un factor de tres, mientras que
la elongacion del muelle se incrementa en un factor de, como mucho, 1.3 en el enlace
central, Esto indica que la molécula se deforma abriendo los angulos existentes entre
muelles vecinos, adoptando una conformacidn alargada como la obtenida por Wiest
v col. [11] en sus simulaciones en flujos estacionarios. De todos modos, la molécula
puede saleanzar también conformariones muy estiradas, como ha sido observado por

otros autores,

6.3.2. Fractura

A continuacion pasaremos del estudio de las propiedades conformacionales al es
tudio de la fractura de las cadenas de poliestireno. Para ello se utilizaran valores del
caudal volumétrico, ¢, lo suficientemente elevados (mayores que el valor critico) como
para permitir la ruptura de las cadenas. Los resultados que a continuacion se pre-
sentan, ¥ hasta que no se diga lo contrario, fueron obtenidos sin incloir interaccion

hidrodinamica.
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Un hecho relevante es que el proceso de fractura de las cadenas no solo tiene lugar
en el orificio, sino también dentro del capilar. En la figura 6.6 se ha representado el
porcentaje de cadenas fracturadas (sobre el total utilizado en la simulacidn) a varias

distancias dentro del capilar, para dos valores del caudal, @ = 3 em®/s ¥y @ = 10 cm®/s.
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Figura 6.6: Parcentaje de fractura [eje tzquierdo)] de las cadenas en funcidn de lao dis-
taneig wigjada dentro del capilar. El tiempo de residencia de las cadenas en el capilar
se muestra en el eje derecho. (A) Q=3 em® /5. (B) Q = 10 em? /5.

Se puede observar que la fractura se incrementa lentamente desde el orificio, ¥ no
alcanza un maximo hasta alrededor de 0.3-0.5 cm dentro del capilar. Nuestra interpre-
tacion es que las cadenas que no se romplieron en el momento de entrar en el orificio del
capilar, al avanzar por el mismo, distribuyen aleatoriamente y a lo largo de las mismas
la energia que adquirieron durante su abrupta extension. La acumulacidn de la misma
en un determinado enlace puede ser suficientemente elevada como para romperlo. En
la figura 6.6 también se representa el tiempo de residencia de la molécula en el capilar,
es decir, el tiempo empleado por la misma en viajar por el capilar hasta cada punto
considerado. Se observa que cuando el porcentaje de cadenas fracturadas ha alcanzado
el maximo, el tiempo de residencia es aproximadamente entre la mitad ¥ dos tercios
del primer tiempo de relajacion de Rouse {7 = T3us, sefialado en la figura 6.6), lo que
sugiere gque este parametro puede ser utilizado para asignar un limite superior para la
distancia dentro del capilar hasta la cual se produce fractura. Como ya se comento con
anterioridad, por simplicidad, todas las moléculas se mueven a lo largn de la linea cen-

tral, sobre la cual, & una determinada distancia del orificio, € es ligeramente mayor que
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su promedio, sobre todas las lineas de flujo, para esa distancia. Esto puede tener al-
guna influencia en los resultados numéricos individuales, pero no afecta a la tendencia
global, los aspectos cualitativos o los exponentes de las leyes de escala,

En la figura 6.7 se ha utilizado una poblacion de un gran nimero de cadenas Gaus-
sianas, 10000, para realizar un histograma de la distribucion de fragmentos en el orificio
del capilar y en el interior del mismo. El peso molecular inicial fue M = 2 x 10F g/mol,

v s0lo las cadenas que experimentaban fractura fueron incluidas en la grafica.
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Figura 6870 Dhstribucidn de pesos moleculares de los fragmentos de poliestireno tras la
fractura. (A) En el orificio. (B} A 0.9 em en el interior del capilar. Muestra de 10000
cadenas, = 25 em® /s, M = 2 x 10° g/mol, sin interaceion hidrodindmica y modelo

fFaussiana.

La distribucidn de pesos moleculares tras la fractura en el orificio (figura 6.7TA) posee
una forma de campana centrada en el peso molecular mitad del inicial, lo que indica que
la mayoria de las cadenas se fracturan por su zona central. Este resultado es similar al
obtenido por Reese ¥ Zimm [20] en sus estudios sobre fractura del ADN. Para obtener
el histograma correspondiente a la fractura en el interior del capilar (figura 6.7B), se
ha sustraido la fractura que tuvo lugar en el orificio de la fractura total encontrada en
el punto considerado. En este caso la distribucidn es mucho mas uniforme, indicando
que la fractura en el capilar tiene lugar mas aleatoriamente a lo largo de la cadena de
polimero.

Cuando se utilizan en la simulacidn cadenas FENE en lugar de Gaussianas, se

obtienen histogramas como el que aparece en la figura 6.8
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Figura 6.8: Lhstribueion de pesos moleculares de los frugmentas de poliestireno tras la
fractura en el orificio. Muestra de 1000 cadenas, @ = 10 cm® /s, M = 2 x 10° g/mol,

sin nteraccion hidrodindmica y modelo FENE.

El centro de la distribucion esta situado, al igual que ocurria cuando utilizabamos
un modelo Gaussiano, en un peso molecular de 1 x 10° g/mol, justo la mitad del peso
molecular del poliestireno intacto. 3in embargo, la distribucion presenta la peculiaridad
de tener dos picos en torno al peso molecular central, lo que sugiere que la fractura
ocurre con mayor probabilidad en una zona media entre el centro v los extremos de la
cadena que en el centro mismo. Realmente, en el caso de cadenas Gaussianas también se
puede observar una ligera depresion central en el histograma. Una explicacion para tal
comportamiento seria que la cadena puede plegarse entorno & su centro mientras viaja
hacia el orificio, dando lugar a dos "subcadenas”, cada una de las cuales acumula la
maxima tension en su respectiva region central. Este tipo de distribucion bimodal no ha
sido observada en experimentos de laboratorio en flujo extensional transitorio, aungue
la simulacion en ordenador llevada a cabo por Reese y Zimm [20] del experimento de
fractura de ADN en su instrumento de laboratorio da una distribucidn similar a la
nuestra.

Otro estudio interesante sobre la distribucion de la factura en el dispositivo aparece
en los histogramas de la figura 6.9, donde se representa el numero de cadenas fractu-
radas en funcidn de la posicidn en frente del orificio. En ambos casos se observa que

la mayor parte de la fractura tiene lugar a una distancia del orificio en torno al radio
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del capilar (R, = 0,025¢m), es decir, muy proxima al mismo en comparacion con el
tamaro de laregion de flujo convergente. Tarmbién se puede apreciar como, al aumentar
el caudal, la fractura tiene lugar antes, a una distancia mayor del orificio, como era de
esperar, ¥ que dicha fractura se encuentra méas ampliamente distribuida a lo largo del

recorrida de la disolucidn.
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Figura 8.9 Distribucidn de la posicion de fractura en frente del orificio [coordenada
% = 0). Muestra de 1000 cadenas, M = 2 x 10° g/mel, sin interaccidn hidrodindmicn
v cadenas FENE. (A) Q =2 cm’ /5. (B) @ = 10 cm® /s,

Interaccion hidrodinamica

A pesar de consumir mucho mas tiempo de CPU, también se llevaron a cabo simu-
laciones incluyendo la interaccidn hidrodindrmica entre los elementos de la cadena.

La figura 6.10 es un histograma de la distribucion de pesos moleculares tras la
fractura en el orificio. Corresponde al estudio llevado a cabo con el modelo de ca-
dena (Gaussiano. Pero es de resaltar que, tanto utilizando el modelo FENE como el
(zaussiano, las conclusiones son analogas. En ambos casos se obtienen distribuciones
semejantes al caso en el que no se incluyd interaccidn hidrodindmica, pero éstas son
mucho mas anchas ¥ uniformes, indicando que la fractura se distribuye mas a lo largo
de la cadena. De hecho, se ha demostrado [114] que el efecto de la interaccidn hidro-

dinamica es reducir las dimensiones globales de la cadena. Por tanto, la razon de la
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clara diferencia observada entre las simulaciones en las que se tiene en cuenta la inter-
accion hidrodinamica v las que no, puede ser gue la interaccion hidrodinamica tiende
a protejer la parte central de la molécula, evitando que se acumule en ella la mayor
parte de la tensidn, por lo que la probabilidad de alcanzar la tensidn necesaria para la
ruptura esta mas uniformemente distribuida a lo largo de toda la cadena, En el caso
de cadenas FENE se observa como los dos picos de la distribucién bimodal se reducen
en tamario. Todo esto pone de manifiesto que la interaccion hidrodinamica ha de ser
tenida en cuenta en los estudios tedricos vy de simulacidn de polimeros en flujos. Esto
se vera confirmado en el siguiente apartado en el que se estudian las leyes de potencia

para la fractura del polimero.
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Figura 6.10: Dhistrebueidn de pesos moleculares de las fragmentos de poliestireno tras la
fractura en el orificio. Muestra de 5000 cadenas, @ = 25 om® /s, M = 2 x 10° g/mol,

can intergecidn idrodindmica y modele Gaussiano.

6.3.3. Leves de potencia

En principio ignoraremos la interaccion hidrodinamica entre los elementos de la
cadena. La figura 6.11 muestra el porcentaje de la fractura que, para cadenas de po-
liestireno de diferente peso molecular, tiene lugar en el orificio del capilar al variar el

caudal aplicado. Como se observa, dicha fractura depende del peso molecular, pero
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para cada caso hay un determinado valor del caudal {dependiente del peso molecular)
por debajo del cual no tiene lugar fractura alguna, Este es el denominado caudal criti-
co o umbral, ¢).. Los resultados presentados en la grafica corresponden a simulaciones
llevadas a cabo con cadenas FENE. 5i se utilizan cadenas (Gaussianas se obtendran

graficas de aspecto similar [71].
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Figura 6.11: FParcentaje de fractura en el orificio frente al coudal volumétrico para

cadenas de diferentes pesos moleculares. Sin interaccidn hidrodindmica y modelo FENE.

El valor de ). disminuye conforme aumenta el peso molecular. Es decir, para un
caudal determinado solo habra fractura para cadenas de peso molecular suficientemente
elevado. El aspecto de estos resultados es muy similar al obtenido por Nguyen y Kausch
[107] en sus experimentos.

En la figura .12 se ha representado, en un diagrama doble-logaritmico, la relacion
entre el caudal critico de fractura, obtenido a través de la figura 6.11, ¥ el peso molecular
del polimero. Hernos tomado como candal critico el valor de €) en el que la fractura se
reduce a un valor ligeramente superior a cero, para evitar el problema de localizar el
punto de corte con abeisas en una zona donde los datos presentan mucho mas ruido
que en el resto de la curva. Este valor operativo se establecid en un 8% de fractura.

El resultado final es una ley potencial de la forma,

Q. ox M R, (6.24)
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Figura 6.12: Caudal eritico frente a pese molecular. Sin interaceidn hidredindmica y
modelo FENE.

El valor del exponente es inferior al encontrado experimentalmente cuando se utilizan
flujos elongacionales estacionarios [8, 19], v al valor predicho tedricamente [6] para ca-
denas cuya ruptura tiene lugar en una conformarion totalmente estirada, lo cual no es
de extrariar dada la diferente naturaleza de estos dos tipos de flujos. Recordemos que
en flujos elongacionales estacionarios (véase Capitulo 3, seccidn 3.3.2), el exponente de
la ley de escala que relaciona la velocidad de deformacion con el peso molecular de un
polimero en condiciones theta cuando no se considera interaccidn hidrodindmica (como
es el presente caso) es —2. Aungue dicha ley se dedujo para la velocidad de deforma-
cidn elongacional, en un flujo transitorio el valor de ésta en un determinado punto es
directamente proporcional al caudal utilizado, tal como se mostrd en la ecuacion 6.12,
Esto muestra claramente las peculiares caracteristicas de los flujos elongacionales tran-
sitorios en los que, aungue el candal volumétrico se mantenga constante, no lo hace la

velocidad de deformacidn.

Sin embargo, es preciso resefiar que el valor del exponente obtenido de nuestras
simulaciones sin interaccion hidrodinamica también es bastante diferente del exponente
proximo a —1,0 propuesto tedricamente [105, 106] v observado experimentalmente [102]

en flujos elongacionales transitorios.
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Interaccion hidrodinamica

En la figura 6.13 se presenta el diagrama doble-logaritmico del caudal critico frente
al peso molecular cuando se incluye interaceion hidrodinamica. De nuevo, el modelo de
cadena utilizado ha sido FENE, obteniéndose resultados de los que se pueden extraer

las mismas conclusiones cuando la cadena es Gaussiana [Tl].
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Figura 6.13: Caudal critico frente a peso molecular. Con nteraccidn hidrodindmica y
maodelo FENE.

Ahora la ley de potencia es

Q. ox pf B (6.25)

El exponente obtenido aqui es mucho menor que el que aparece cuando no se introduce
interaccion hidrodinamica, ¥ muy similar al resultado tedrico mostrado previamente.
En la simulacion que realizamos con cadenas (zaussianas e interaccion hidrodinamica
encontramos un valor igual a —0,95 £ 0,2, acorde, dentro de su error, con el expuesto
anteriormente para cadenas FENE.

Aunque el caso en el que no se incluye interaccion hidrodinamica no es de relevancia
practica, la comparacion entre los resultados obtenidos en los dos tipos de simulacion

tiene interés tedrico. El menor valor negativo obtenido shora implica que la interaccion
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hidrodinamica hace mas costoso romper las cadenas poliméricas. Esto es razonable,
pues este tipo de interaccidn tiene un efecto de escudo para los movimientos de la
cadena. Asi, la friccion sobre las bolas y, por tanto, la tension acumulada son meno-
res, por lo que se reguieren mayores velocidades de deformacion y, por tanto, mayores
caudales, para lograr la fractura. Esta mayor dificultad de fractura cuando se incluye
interaccion hidrodinamica se aprecia perfectamente en la figura 6.14, donde se com-
paran los resultados de simualcidn para el porcentaje de fractura obtenidos sin ¥ con
interaccion hidrodinamica, Cuando se incluye interaccion hidrodinamica, el porcentaje
de fractura para un mismo caudal es menor. Asi mismo, con interaccion hidrodinrmica,

el caudal critico necesario para iniciar la fractura es mayor.
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Figura 5.14: Porcentaje de fractura en el orificio del capilar frente al eaudal volumétrico

can y sin mteraccidn drodindmica. Modelo Gaussiane.

Es interesante, destacar que, tanto el hecho de que el valor del exponente en la ley
de potencia sea menos negativo, como el de que la distribucidn de pesos moleculares de
fragmentos sea mas ancha y uniforme (como se comprobd en el apartado anterior), en
comparacion con los resultados obtenidos en ausencia de HI, indican que, en promedio,
las cadenas no alcanzan la misma conformacion totalmente estirada previa a la fractura,

Como ya se ha hecho notar, los resultados encontrados en nuestros trabajos con los
dos modelos de cadena utilizados, FENE v Gaussiano, relativos a la ley de potencia

para el caudal critico, exponentes —1,03 ¥ —0,95 respectivamente, estan en perfecto
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acuerdo con el exponente encontrado experimentalmente para cadenas de poliestireno
por Nguyen v Kausch [102], quienes obtuvieron un valor de —0,95 para el mismo.
También concuerdan muy bien con los estudios tedricos de Rabin [105, 106], el cual
considera que el exponente, en fujos extensionales transitorios, deberia tomar valores
entre —1,0 y —1,2, dependiendo de la calidad del disolvente. En concreto, este antor
obtiene un exponente igual a —2v, donde el pardmetro v toma valores entre 0.5 (en
disolucidn theta) v 0.6 [en buen disolvente). En nuestro caso, hemos simulado un
sistema polimero/disolvente en condiciones theta, como ya se indicd previamente en
este capitulo, por lo que si, de acuerdo con la teoria, consideramos v = 0,5, obtenemos
que el exponente deberia ser —1,0, por lo que nuestros resultados estan en muy buen

aruerdo.

6.3.4. Revision del procedimiento de simulacion

En el estudio que se acaba de exponer, todas las moléculas, como se indico en su
momento, fueron colocadas inicialmente en la linea central del dispositivo simulado.
Esto es correcto en el sentido de que en la region de flujo convergente, la velocidad
solo depende de la distancia al orificio, como se demostrd en la ecuacion 6.5, siendo
independiente del angulo respecto a la linea central. Sin embargo, puesto que el flujo en
el tubo de entrada es de tipo Poiseuille, la velocidad depende de la distancia radial a la
linea central, lo que hace que la velocidad de referencia vp sea dependiente del angulo
f. Por tanto, seria mas correcto, al obtener los datos de fractura, llevar a cabo un
promedio sobre las moléculas que se aproximan al orificio desde diferentes angulos 8, y
no solo para el valor # = 0. Para determinar la influencia que este efecto tiene sobre los
resultados de simulacion, se llevd a cabo un estudio donde se selecclono aleatoriamente
el valor inicial del angulo & para cada molécula antes de la simulacion. Al hacer esto,
se tuvo en cuenta que la probabilidad de encontrar una molécula en un determinado
punto del espacio no es la misma para todos los angulos. En el tubo de entrada, la
probabilidad de encontrar un molécula en un punto aumenta con la distancia al eje

central, debido al incremento del drea disponible. Asi, la probabilidad sera

_2r
b

La probabilidad acumulada, w(r), serd entonces

P(r) (6.26)

wlr) = /P(Tjrsﬁr = ;712 (6.27)
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Si definimos, u = * /K2, obtenemos 7 = H,+/u, por lo que la distancia radial inicial se
puede asignar por medio de un generador de nimeros uniformes que produzea nimeros
u £ [0,1), ¥ aplicando la férmula anterior. Puesto que suponemos que las lineas de flujo
en la region de flujo de Poiseuille mantienen el régirmen laminar cuando entran en la
region de flujo convergente, una determinada distancia radial en la primera region
corresponde a un clerto valor del Angulo # en la segunda. De este modo se puede incluir
el parametro # en nuetras simulaciones.

Es de esperar que esta modificacion no afecte en gran medida a los resultados de
fractura del poliestireno, por lo menos a los aspectos ¥ a los resultados cualitativos
mas genéricos, tales como las leyes de potencia. Sin embargo, puesto que las molécu-
lag entran en el orificio desde todos los angulos, provocando una variabilidad en las
velocidades asociadas a las lineas de flujo, es de esperar que el caudal critico de fractu-
ra no esté tan claramente definido. Esta situacion, con un espectro de velocidades de
deformacion elongacionales a través del orificio, es mas realista.

La figura 6.15 muestra el porcentaje de fractura obtenido en una simulacion con las
caracteristicas anteriores, para poliestireno de M = 2 x 10% g/mol. La pendiente de la
curva es menor que la observada cuando no hay dispersion en la velocidad, lo que da
como resultado una menor fractura para un determinado caudal. Sin embargo, como
era de esperar, el caudal critico de fractura se encuentra en el mismo nivel que en las
simulaciones en las que solo se tiene en cuenta la linea central (compérese con el mismo

caso, M = 2 » 10° g/mol, que aparece en la figura 6.11).

6.4. Conclusiones

Nuestro objetivo ha sido estudiar el comportamiento (conformacién y fractura) de
moléculas de poliestireno sometidas a un flujo elongacional de caracter transitorio,
simulando para ello un sistema polimero/disolvente ¥ un montaje experimental que
ha sido empleado en laboratorio por otros autores, asi como obtener mas informacion
sobre las diferencias existentes entre flujos elongacionales de tipo estacionario y de tipo
transitorio.

Se observa una fuerte dependencia de la fractura con el caudal volumeétrico v el peso
molecular. Se encuentra una ley de potencia entre el caudal critico necesario para la
fractura v el peso molecular muy diferente de la encontrada para flujos elongacionales
estacionarios, pero que concuerda perfectamente con la encontrada tanto tedricamente

como experimentalmente para flujos elongacionales transitorios.
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Figura 8.15: Peoreentaje de fructura frente al eaudal en simulaciones en las que ne sélo
se tiene en cuenta la linea central. M = 2 x 10° g/mol, sin interaccidn hidrodindmica

y modelo FENE.

Las conclusiones que se obtienen, tanto si se utilizan en las simulaciones un modelo
de cadena con muelles FENE como si se utiliza el modelo (Gaussiano, son bastante
sirnilares. Sin embargo, ambos modelos almacenan energia de forma v en cantidades
diferentes, por lo que la intensidad de flujo necesaria para la fractura puede también
ser diferente. Por tanto, para obtener predicciones cuantitativas comparables a los
experimentos reales creemos que el modelo FENE, que es mas realista, deberia ser
utilizado.

La ley de potencia v la distribucion de pesos moleculares obtenidas dependen de
la inclusion o no de interaccion hidrodinamica, obteniéndose resultados acordes con
los experimentales cuando ésta es tenida en cuenta. Esto indica la importancia de
incluir la interaccidn hidrodinamica en los estudics de fractura de polimeros en flujos

elongacionales transitorios.



Capitulo 7

Polimeros no lineales

7.1. Introduccion

Los capitulos anteriores estuvieron dedicados al comportamiento en flujo elongacio-
nal de polimeros flexibles lineales. Lo que ahora se pretende es describir ¥ estudiar, de
forma preliminar, el comportamiento en flujo de otros tipos de polimero con estructuras
méas complejas, que podriamos definir, de forma genérica, como no lineales. Para ello
nos centraremos, fundamentalmente, en el comportamiento de estos polimeros en flujo
de cizalla,

Polimeros no lineales son todos aquellos cuya estructura no se puede modelar como
una cadena lineal simple ¥ abierta. Por tanto, bajo esta denominacidn podermos englo-
bar a los polimeros con estructura de anillo ¥ a aquéllos que presentan ramificaciones.
De éstos ultimos los hay de muy diversos tipos. Asi, hay estructuras consistentes en
un micleo central del que parten una serie de cadenas poliméricas denominadas brazos
o ramas. Este tipo de polimero se denomina estrella o star 51 los brazos son todos de
la misma composicion guimica e igual longitud se denominan estrellas uniformes, y si
lo son de diferente longitud, estrellas no-uniformes. Cuando la estrella esta compuesta
por brazos de diferente composicion quimica, aungue un determinado brazo esté cons-
tituido por un sdlo tipo de mondmero, se denomina miktearm (hemos respetado el
término anglosajon por ser con el que son conocidos). Puede suceder, también, gue
los brazos sean copolimeros, es decir, contengan monomeros de diferente composicion
quimica, obteniéndose entonces los denominados estrellas-copolimero. También existen
estructuras con un determinado nimero de puntos ramificados distribuidos a lo largo
de un esqueleto central o backbone, son los denominados peine o ecomd Las cadenas

también pueden estar fijas a una superficie, originandose las estructuras en cepillo o

151
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brushes. Por ultimo, otro tipo de estructura ramificada muy interesante es la que posee
una ramificacién en forma de drbol (dendritica) con simetria radial. Es semejante a
una estrella en la que el extremo de cada brazo se ramifica a su vez en otros brazos,
repitiéndose este proceso durante un nimero determinado de generaciones [estructura
tipo fractal). Son los denominados dendrimeros. El otro tipo de polimero no lineal men-
cionado anteriormente, el que presenta estructura de anillo o ring, se puede generar por
la ciclacion de un polimero lineal, el unirse los dos extremos de la cadena. Este capitulo
lo dedicaremos al estudio de los polimeros en anillo v, sobre todo, a los que antes hernos
denominado estrellas uniformes. Una representacion de estas dos arquitecturas aparece

en la figura 7.1.

(A)

Figura 7.1: Meadelos de bolas y muelles para los dos tipes de polimero no lineal estudia-
dos en este capitulo. (A) Estrella uniforme (N=10, f=3) y (B) Anillo (N=6).

Cuando un polimero presenta puntos con ramificaciones en su estructura, dichos
puntos pueden ser identificados a través de un parametro denominado funcionali-
dad, f. Este parametro se define como el nimero de cadenas que parten del punto
considerado.

Los polimeros no lineales no solo son interesantes por su curiosidad estructural,
sino que presentan gran importancia practica. La prediceion e interpretacion tedrica de
las propiedades conformacionales e hidrodinamicas de este tipo de polimercs entrafia
gran dificultad por la complejidad ¥ variedad de sus estructuras. Por ello las técnicas
de simulacion numeérica son de gran utilidad a la hora de acometer su estudio. En
particular, nosotros utilizaremos la técnica de sirmulacidn de dindmica Browniana.

Hasta la fecha se han publicado gran cantidad de trabajos en los que se estudia
mediante simulacion las propiedades de estos polimeros [25, 26, 27, 52, 82, 95, 115].
Pero en casl todos ellos se adopta como modelo de cadena el Gaussiano v se estudian

las propiedades de las macromoléculas en equilibrio, es decir, en ausencia de flujo.
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Una excelente revision sobre los aspectos tedricos y computacionales relativos a los
polimeros no lineales es el trabajo de Freire [21]. En el presente trabajo se adoptara el
modelo mas realista de cadena FENE para tener en cuenta la extensibilidad finita de
las cadenas macromoleculares. Ademsés, a diferencia de trabajos anteriores, se pretende
estudiar el comportamiento de las cadenas no lineales en presencia de un flujo. El tipo
de flujo utilizado en este trabajo serd el de cizalla simple. En cuanto a las topologias de
cadena consideradas, ya hemos comentado que nos limitaremos a estrellas uniformes

de f brazos ¥ a anillos.

7.2. Metodologia

7.2.1. DModelos

Tanto los polimeros en anillo como en estrella, se modelan como cadenas de bolas ¥
muelles (véase la figura 7.1). En el caso de las estrellas, éstas se encuentran constituidas
por f brazos de igual longitud, con &, bolas idénticas por brazo, mas una bola central a
la que se enganchan dichos brazos, por lo que el nimero de bolas totales en la estructura
serda W = fN, + 1. La conformacion inicial se genera a partir de f cadenas lineales
independientes con distribucion Gaussiana, cada una de las cuales correspondera a un
brazo. Cada cadena esta constituida por V,+ 1 bolas, la primera de las cuales se coloca
sierapre en el origen. Posteriormente se unen estas cadenas utilizando como punto de
union la bola colocada en el origen [comin a todas ellas), que es la que forma el micleo
de la estrella v a la que se la identifica como la primera bola del modelo. Se obtiene
asi una estrella con el nimero total de unidades requerido, N = fN, 4+ 1. En este
proceso de union de las cadenas indipendientes para formar la estrella es preciso tener
en cuenta la conectividad entre los elementos de la macromolécula, de modo que quede
perfectamente determinado qué esferas estan conectadas entre si mediante muelles, pues
seran solo estas parejas de elementos las que contribuyan al término correspondiente a
la fuerza de los muelles en las simulaciones. La generacion de la conformacion inicial
en anillos es bastante més simple, pues basta con generar una cadena lineal abierta
con distribucion Gaussiana y unir los dos extremos de la misma mediante un muelle,
El vinico requisito es que la distancia extremo-extremo de la cadena abierta ha de ser
en torno al valor de la longitud de equilibrio de un muelle, es decir, (< 7% ='/%)?* = 1,
por lo que si dicho requisito no se cumple, se desecha la conformacidn ¥ se genera una

nueva, hasta que la condicidn de clausura del anillo se cumpla.
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Una forma de incorporar la conectividad entre los elementos de una cadena en la
formulacion de las fuerzas de los muelles, para obtener, asi, una expresion compacta
con la que desarrollar los calculos es a traves de la matriz de conectividad de Rouse,

A, cuyos elementos constituyentes son:

A;; = n,, siendo n, el mimero de conexiones o enlaces que posee el elemento 7 (e].:
1 para bolas terminales v 2 para bolas internas en una cadena lineal).

A= —1, 5 los elementos 7 ¥ 5 se encuentran enlazados, ¥

A = 0, para las unidades no enlazadas.

Como se comentd en la introduceidn, utilizamos en nuestro modelo muelles FENE,
La expresion de la fuerza asociada a estos muelles FENE es la que se definid en el
Capitulo 2 de esta Memoria (ecuacion 2.21), En algunos casos también se emplearon
muelles Gaussianos, cuya fuerza viene determinada por la ecuacion 2.14. Como ya se
discutic en el Capitulo 2, en el caso de utilizar muelles FENE, es preciso evitar que, en
un paso Browniano, la elongacion del muelle sobrepase la maxima elongacion permitida,
lo cual es posible que ocurra debido al desplazamiento estocastico que sufren las bolas
de la cadena, Para ello se recurre al procedimientn, ya explicado en ese capitulo (seccidn
2.5.3), de evaluar las longitudes de los muelles y recolocar artificialmente las posiciones
de las bolas en caso de que sea preciso. Segin que la cadena sea lineal, estrella o anillo,
el procedimiento es algo diferente para tener en cuenta las peculiares caracteristicas
topoldgicas de la estructura.

En nuestro estudio de polimeros no lineales hemos tenido en cuenta la presencia
de potenciales intramoleculares de largo alecance para modelar las condiciones de buen
disolvente ¥ las condiciones theta, De hecho, en el caso de simular condiciones theta,
la cadena ideal es, para estrellas, una representacion peor que en el caso de cadenas
lineales. En el caso de estrellas, la presencia de un nicleo con una elevada densidad de
elementos (que serd mayor al aumentar la funcionalidad) provoca importantes efectos
estéricos, que provocan una expansion de la cadena respecto al tamano esperado para
una cadena ideal. El potencial escogido para modelar la interaccidn entre elementos no
conectados de la macromolécula fue el de Lennard-Jones, mostrado en el Capitulo 2
de esta Tesis [ecuacidn 2.24), Como ya se comentd en ese capitulo, a través de dicho
potencial es posible simular diversas condiciones ¥ calidades del disolvente variando el
valor del parametro energético e, ;. Asi, nosotros adoptamos el valor e, ; = 0,157 para
representar un polimero en condiciones de buen disolvente, y e,y = 0,357 para repre-
sentarlo en condiciones theta, siguiendo el mismo criterio de trabajos sobre polimercs
en estrella anteriores [25, 26, 95]. El otro parametro es 0,5 = 0,86 en todos los casos.

Como yase menciond en el Capitulo 3, la utilizacion de este tipo de potencial requiere
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el uso de un tiempo de paso Brownlano muy pequefio, debido a la elevads intensidad
de las interacciones repulsivas que se generan cuando la distancia entre los elementos
interactuantes es inferior a clerto valor, &, ;. Por este motivo, el valor de incremento de
tiempo empleado fue At* = 0,0001. En particular, en el caso de polimeros en estrella,
la elevada densidad de elementos cerca del nidclen provoca que las fuerzas repulsivas
entre elementos no vecinos cobren gran importancia. Estas peculiares caracteristicas
del potencial de Lennard-Jones hacen que, en muchas ocasiones, la conformacion ini-
clal de la que parte la trayectoria Browniana, generada como una cadensa (aussiana,
totalmente al azar, no sea adecuada para comenzar la simulacion, ya que hay cierta,
probabilidad de que algunos elementos de la cadena se encuentren muy proximos en-
tre si, generandose una situacion muy inestable. Para evitar esta situacion se impone,
durante la generacion de la cadena inicial, clertas restricciones para la distancia entre
elementos. En concreto, nosotros imponernos que la distancia cuadratica entre elemen-
tos enlazados sea la de equilibrio de un ruelle Gaussiano, (8%1* = 1. También, durante
la construccion de la conformacion inicial, se evalian lag distancias entre cada nuevo
elemento de la cadena v el resto de elementos existentes, ¥ si alguna de las distan-
clas evaluadas es excesivarmente corta, ese dltimo elemento se desecha ¥ se genera uno
nuevo, Este fue el método utilizado en la construccidn de la conformacidn inicial en

cadenas lineales ¥ anillos.

Otro procedimiento que se puede erplear es, tras generar la cadena inicial con dis-
tribucion Gaussiana, aplicar durante un cierto tiempo, previo a la simulacion definitiva,
el potencial de Lennard-Jones de forma paulatina, es decir, aumentando su intensidad
desde cero hasta el valor que tendra en dicha simulacion. A este periodo de tiempo lo
denominaremos tiempo de "calentamiento”, v la técnica consiste en variar de forma
lineal a lo largo de dicho perindo los valores de los parametros oy ¥ €ng, desde cero
(ausencia de interaccidn) hasta el valor de trabajo. De este modo, la intensidad de la
interaccion entre bolas no vecinas va aumentando suavemente, con lo que la macro-
molécula tiene la oportunidad de ir adoptando, de forma gradual, una conformacion
de trabajo adecuada. Como las estrellas se construyen mediante la union de f cadenas
lineales, durante la generacion de cada una de ellas se aplicd el procedimiento de las
restricciones entre distancias explicado anteriormente. Pero una vez unidas estas cade-
nas lineales para formar la estrells, en vez de realizar un chequeo de distancias entre
los elementos constituyentes de los brazos, se empled el procedimiento de reorganizar

la conformacion inicial durante el tiempo de "calentamiento®.
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7.2.2. Simulacion v propiedades

Como ya se menciond en la introduceion, el algoritmo de simularion empleado en
este trabajo para la generacion de las trayectorias de las macromoléculas sometidas a
un flujo es el mismo utilizado en todos los capitulos anteriores para cadenas lineales,
esto es, un algoritmo de simulacion de dinamica Browniana segin el esquema de Ermalk
v McCammon [44], con la modificacion de segundo orden de Iniesta v Garcia de la Torre
[45] (véase Capitulo 2, seccidn 2.5.1). En estas simulaciones de dindmica Browniana se
tuvo en cuenta el efecto de interaceidn hidrodinamica, a traves del tensor de Rotner-
Prager-Yamakawa (véase Capitulo 2, seccidn 2.2.2), También se utilizd la dinamica
Browniana para realizar simulaciones en ausencia de flujo. Los resultados de las simu-
laciones sin flujo nos sirvieron tanto para comparar con los resultados que aparecen
en la bibliografia como para obtener los valores de las magnitudes en equilibrio, que

serviran de referencia en posteriores caleulos.

Para el estudio de las propiledades estacionarias en flujo de cizalla simple, se uti-
lizd un campo de velocidades como el descrito en el Capitulo 2, ecuacion 2.81. Para
cada situacion estudiada se simularon cineo trayectorias Brownianas independientes
(generadas a partir de cinco conformaciones iniciales diferentes), cada una con unos
2 x 10% pasos. De cada una de ellas se tomaron 5000 conformaciones y se calculd el va-
lor promedio que, sobre las mismas, presentan las propiedades que se desean estudiar.
Antes de seleccionar las 5000 conformaciones validas para la estadistica, se desecha el
primer guinto de cada trayectoria, con el fin de que la macromolécula pierda la de-
pendencia con la conformacion inicial ¥ estar seguros de que se ha alcanzado el estado
estacionario. Es este periodo de tlempo inicial, sin valor estadistico, el mismo que deno-
minamos anteriormente como tiempo de "calentamiento”, v es durante el mismo, en el
caso de simular polimeros en estrella, cuando el potencial de Lennard-Jones es aplicado
progresivamente. El valor que se le asigna a la propiedad en el estado estacionario es
la media de los cinco valores promedio de la propiedad obtenidos en cada una de las

cinco trayectorias.

Las dos propiedades a las que haremos referencia en la seccion de resultados son la
viscosidad intrinseca de cizalla, [7], definida en el Capitulo 2, ecuacidn 2.85, y el radio

* >, definido en el Capitulo 2, ecuacidn 2.50. La forma

de giro cuadratico medio, < &
que adopta la viscosidad intrinseca de cizalla, para una conformacion instantanea de la
macromolécula, tras utilizar la expresion de Kramers modificada (ecuacion 2.94) para

evaluar el tensor de esfuerzo y reescribir la ecuacion en forma adimensional es
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. N
b =~ S Frs (7.1)
T =

donde o* es el radio hidrodindmico de las bolas, FY* es la componente en la direccidn del
gradiente de cizalla de la fuerza sobre la bola 2, v s7° es la componente en la direccion
del flujo del vector posicion de la bola ¢ respecto del centro de masas.

Una forma conveniente, que es la que utilizaremos en este estudio, de representar
la velocidad de deformacion de cizalla, 7, es a través del parametro adimensional 3, el
cual relaciona ¥ con el peso molecular del polimero M v con la viscosidad intrinseca s

cizalla nula, [5]p, ¥ que se define

_ MT?E[TF]DT
§= N kT (7.2)

donde 77, es laviscosidad del disolvente. Utilizando esta forma adimensional de la veloei-
dad de deformacion de cizalla se consigue que los valores de las propiedades, expresadas
en forma adecuada, sean independientes del peso molecular del polimero. Por ejemplo,
[71]/ 7)o frente a § no depende de la longitud de las cadenas. La cantidad compuesta
adimensional & también se puede obtener a partir de las magnitudes adimensionales

empleadas en nuestras simulaciones utilizando la siguiente expresion

La viscosidad intrinseca adimensional a cizalla nula, [5}, correspondiente al modelo de
cadena que se esté considerando la obtenemos, tal como se expuso en el Capitulo 2,
a partir de una simulacion de dinamica Browniana en ausencia de flujo, para generar
diferentes conformaciones en estado de equilibrio, ¥ aplicando a cada una de ellas el
tratamiento hidrodindmico que aplicamos a macromoléculas rigidas [48, 49], que se
encuentra implementado en las subrutinas del paguete HYDRO [49, 50].

A partir de las dos propiedades enunciadas anteriormente, [f] ¥ < s* =, se pueden
definir una serie de magnitudes relativas que seran las que se consideraran en la seccidn
de resultados para caracterizar el comportamiento del polimero en presencia de un flujo.
Asl, el estudio de la viscosidad de los polimeros no lienales lo haremos utilizando la
viscosidad de cizalla relativa a la viscosidad a cizalla nula, es decir, el cociente [7]/[7]o.
Para estudiar el cambio en las dimensiones de la cadena al aplicar el flujo utilizaremos
como magnitud representativa el incremento relativo que experimenta el radio de giro

2 > respecto al valor que éste tiene cuando la disolucidn

en presencia del flujo, < s
. o . . 7
estd en reposo, < 5° >p. Por tanto, definiremos esta magnitud, 8%, a la que podemos

denominar deformacion, como
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< 52 > — < 5%

2
0" = < g% o lITLlj

De forma andloga a ella, se pueden definir los incrementos relativos de las componentes
de la diagonal principal del tensor de giro, G4, respecto al valor de las mismas en
ausencia de flujo. Esta variable nos informara sobre las deformaciones en cada una
de las direcciones del espacio. Para una disolucidn en reposo ¥ en equilibrio, las tres
dimensiones espaciales son isdtropas, por lo que el tensor de giro sera diagonal con los

tres elementos de la diagonal iguales, Segin la ecuacion 2.54 del Capitulo 2, se tiene

& e=Tr(« G =)= G > L oG = 4 oG s (7.5)

En una disolucion en reposn, < ¢ :.=|:DII}={ (= }(DW}=<: & }(Dzz}, por lo que < 5% ==

3 < G >0 g, lo que es igual, < & >57=1/3 < 5% >;. Asignando este valor a las
componentes de la diagonal del tensor de giro en reposo, el incremento relativo de estas

componentes, 5% (o = x,y, z), se define

(Floa) _ 1%3 < 52 >n
1{3{:52 >n l

Una forma de caracterizar los polimeros no lineales en ausencia de flujo, es decir,

El:cn:[} —

(7.6)

cuando la disolucion esta en reposo, es a traves de la relacion que existe entre el valor
de una determinada propiedad del polimero no lineal respecto al valor de esa misma
propiedad para el polimero lineal de igual peso molecular. 51 las propiedades consi-

deradas son el radio de giro ¥ la viscosidad intrinseca, se pueden definir los siguentes

cocientes
z
< 5 =g
= 7.7
Q ‘i 52 }E? ( :]
i ?}‘ A
g = [9)e ]f, (7.8)

7]

donde el subindice & hace referencia al valor de la propiedad para el polimero no lineal
(del inglés branched), ¥ el subindice { al valor carrespondiente al mismo polimero pero
lineal.

En el caso de polimeros en estrella, cuando el peso molecular es infinito, es decir
N — oo, se puede demostrar que, utilizando el modelo de cadena ideal Gaussiana, la
razon g tiende al valor limite

§= (3)}_;2) (7.9)
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donde, como ya comentamos en la introduccion, f es la funcionalidad de la estrells,
Cuando la cadena es lineal se considera f = 2. En la tabla 7.1 se muestran los valores de
< 5% >y ¥ 1o (en forma adimensional), y en la tabla 7.2 los de g ¥ ¢, para diferentes

casos estudiados ¥ se comparan con valores procedentes de la bibligrafia, los cuales

fueron obtenidos para cadenas con muelles Gaussianos.

Condiciones theta (e}, = 0,3)
N f < 5% =} < & >} (Bibliog.) (a) A [7]p(Bibliog. )} (b)
25 | 1(anillo) 3.14+£0.07 40.04£0.8
25 2 5.3+£0.3 5.6+£0.1 6313 B5+1
aT & 4.343+0.004 4.394+0.03 795407 B8 + 2
49 | 1({anillo) 5.20£0.16 11843
49 2 11.0£1.4 11.04+0.2 192+20 181£12
49 2 T.5+£0.2 15344
44 3] 5.8164+0.007 5.6440.05 126.5+1.5 10744
Condiciones de buen disolvente (e} ; = 0,1)
N f < 8% =} < 3% =} (Bibliog.) (c) [71]5 [7]5( Bibitog. ) (c)
25 | 1{anillo) 3.71+0.03 46.64+0.4
25 2 6.7+£0.2 5.834+0.04 T81+2 71.9+0.7
25 & 3.3424-0.003 477405
aT 3] 5.0754+0.004 5.2240.02 Y3 2408 H2+1
49 | 1(anillo) H.16+£0.12 162.5£1.7
49 2 15.34£04 15.440.2 26TET 23049
44 4 Y.0440.11 184.7T+1 .8
49 G 7.16+£0.13 7.064+0.01 15743 13845

Cuadro 7.1: Valores de < s

2

=y [5]f (eusencia de flujo), comparades con los que

aparecen en (a) Tabla I de [95], (b) Tabla I de [25] y (¢} Tabla 1 [26].

Como se aprecia en las tablas, para un determinado valor de la funcionalidad, f,

los valores de ¢ v ¢ disminuyen al aumentar el mimero de bolas, N, de la cadens,

tendiendo al valor limite de una cadena de longitud infinita.

7.3.

Resultados
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Condiciones theta (e, ; = 0,3kgT")

N|f g g (Bibliog.) [a) g g (Bibliog.} (b)
25| 6 0.564+0.03 0.674+0.04

25 [ 12 || 0.3214+£0.008 0.37+£0.01 0.5334£0.00% 0.47+£0.02
49 | 4 0.68+£0.10 0.8+0.10

49 | 6 0.53+£0.07 0.514£0.01 0.664+0.08 0.59 £ 0.07

Condiciones de buen disolvente (e, ; = 0,1kgT)

N|F g g (Bibliag. ) (c) g g (Bibliog. ] (c)
25 | 6 || 0.498+£0.015 0.614£0.02

25 [ 12 || 0.3304£0.008 0.331£0.003 0.4574+£0.008 0.414£0.01
49 | 4 0.59+0.02 0.69+0.02

49 | 6 0.474+0,02 0.464+0.05 0.584+0.03 0.60 £ 0.05

Cuadro 7.2: Valores de los cocientes g y g comparades con los gue aparecen en (o)
Tabla [f de [95], (b) Tabla I de [25] y (c) Tabla [ [25], y con los estimados por ia

ecuacrdn T8 para el case de cadena ideal.

Cormo ya se ha comentado, se ha llevado a cabo un estudio del comportamiento de
polimeros no lineales en flujo de cizalla, Los resultados que a continuacion se presentan
corresponden a los valores de las propiedades una vez que se ha alcanzado el estado
estacionario. Por tanto, cada punto de las graficas es el resultado la simulacion de una

trayectoria completa para la cadena,

7.3.1. Estrellas

Cormenzaremos con el estudio de la influencia de un flujo de cizalla simple en el
incremento relativo del radio de giro cuadratico medio de la macromolécula, magnitud
que hemos definido como 3% en la ecuacidn 7.4, La variable que utilizaremos para repre-
sentar la velocidad de deformacion de cizalla es la cantidad adimensional &, definida
en la ecuacion 7.2.

En las figuras 7.2 ¥ 7.3 se representan, en sendos diagramas doble logaritmicos,
la variacidn de & con la velocidad de deformacidn 3 para cadenas en estrella de la
misma funcionalidad, f = 6 (seis brazos), pero con diferente niimero de elementos, V.
La primera grafica corresponde al caso de buen disclvente (e} ; = 0,1) ¥ la segunda
a condiciones theta (e} ; = 0,3). Se han utilizado tanto cadenas con muelles FENE

como con muelles (Gaussianos. Como se aprecia en ambas graficas, debido a la exten-
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sibilidad finita de los muelles FENE, la deformacion de una estrella de determinado
N aleanzara un méaximo correspondiente a la situacion en que todos los muelles hayan
alcanzado la maxima elongacion. En cambio, cuando se utilizan cadenas Gaussianas, la
deformarion puede crecer hasta el infinito. Sin ernbargo, en la zona de intensidades de
flujo intermedias, la superposicion entre los valores obtenidos con el modelo FENE ¥ el
(sanssiano es perfecta, presentando ambos, en esta region, la misma variacion lineal de
3% con 3. El motivo de trabajar con muelles Gaussianos es la posibilidad de extender
la linealidad en un amplio rango de valores de 5 v poder asi’ calcular, de forma méas
precisa, la pendiente y la ordenada en el origen de la recta obtenida. La linealidad
encontrada implica la existencia, en ese rango de intensidades de flujo, de una ley po-
tencial que relaciona 8% y 3. Por otro lado, en ambos casos también se observa que, a
flujos muy poco intensos, el comportamiento de 82 se aparta de la linealidad, lo que
supondria una disminucion en el ritmmo de aumento de las dimensiones de la cadena.
De todos modos, esta zona esta muy afectads de error ¥ no se pueden extraer conclu-
siones significativas. Otro aspecto a resaltar es la buena superponibilidad, en ambas
graficas, de los puntos correspondientes a estrellas de diferente tamafio (diferente V),
lo cual no es de extrafiar puesto que estamos utilizando para representar la velocidad
de deformacion la variable 3, la cual, como comentamos en el apartado anterior, hace

los resultados independientes del peso molecular del polimero.

12+6 ;
|| * N=25FENE
1e+5 v M=25 Gauss
Ta+d m N=37 FEMNE
4 M=45 FEME -
le+3 4! 2 N=49 Gauss
o Tev2 A4
v Te+1
1e+0 H
1e-1
ez 4 44
1e-3 T T T T T T

oA 1 10 100 1000 10000

Figura 7.2: Varigcidn de la deformacidn con lg mtensidad de fluje para cadenas de
diferente pese molecular (N = 25,37,49) y misma funcionabidad, f = 6, en condiciones
de buen diselvente (e} ; = 0,1). Cadenas FENE y Gaussiona, con HI.
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Figura 7.3: Variacidn de lo deformacidn con lo mtensidad de flujo para cadenas de
diferente peso molecular (N = 25,37,49) y misma funcionalidad, f = 6, en condiciones
theta (¢} ; = 0,3). Cadenas FENE y Guaussiana, con HI.

Tanto en el caso de condiciones theta como de buen disolvente, obtenemos un valor
de la pendiente para la region lineal en torno a 2.1, lo que indica que la conocida ley

de escala que se encuentra para cadenas ideales Gaussianas v lineales,

5% = 3%, (7.10)

se mantiene en el caso de estrellas, sean éstas FENE o Gaussianas, v es independiente de
la calidad del disolvente. Esta ley de escalatambién ha sido encontrada en otros trabajos
de simulacion para cadenas lineales FENE [15]. El valor de la ordenada en el origen que
se obtiene en condiciones theta v de buen disolvente no es exactamente el mismo, va
que los puntos correspondientes a las dos situaciones no se superponen perfectamente.
En el caso de condiciones theta, los valores de 2 estan ligeramente por encima de
los valores correspondientes a buen disolvente. Esto podria interpretarse considerando
que la molécula en buen disolvente esta méas expandida en el equilibrio, con lo que el
aumento relativo de tamario que experimentaal imponer un flujo medianamente intenso
serda ligeramente inferior al de la molécula en condiciones theta. Esto es asi porgue
cuando el flujo es medianamente intenso, los efectos de volumen excluido desaparecen

v las dimensiones alcanzadas son independientes de la bondad del disolvente. De este
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modo, en el caso de buen disolvente, la ordenada en el origen vale InC' = —6,10£ 0,07,
lo gque conduce a un valor de la constante & = 0,0022, vy en el caso de disolucidn
theta, In ' = —5,73 £ 0,06, que conduce a €' = 0,0032. 5i utilizaramos cadenas ideales
("fantasma’), que alin se encuentran m&s ovilladas en el equilibrio, los valores de la
deformacion se encontrarian ligeramente por encima de los correspondientes theta.

51 forzamos a que el exponente de la ley de escala sea exactamente 2, como predice
la teoria, v recalculamos los valores de la constante de proporcionalidad, <, obtenermos

las siguientes relaciones:

5% = 0,00515%, (7.11)

en el caso de buen disolvente, y

5% = 0,008567, (7.12)

en el caso de disolucion theta.

51 lo que se mantiene fijo es el tamarno de cadena y se varia la funcionalidad, se ob-
tienen graficas como la 7.4 ¥ 7.5, correspondientes a buen disolvente y condiciones theta
respectivamente. Como se aprecia, los valores de 8% correspondientes a distintos valores
de f no se superponen al utilizar la variable 5. Luego esta cantidad adimensional no
hace los resultados independientes de la topologia de la cadena. El caso representado
corresponde a N = 49 v [ = 2,4, 6, donde f = 2 implica que la cadena es lineal. Lo
que se aprecia es que cuanto mencor es la funcionalidad, los valores de la deformacion
correspondientes a un mismo valor de 5 aumentan su valor, pero esto se explica por-
que para un mismo nimero de elementos, ¥, cuantos mas brazos posea la estrells,
la variacion de sus dimensiones ¥ de su estructura respecto al equilibrio sera menor.
Al ser los brazos més cortos, menos posibilidad tiene la cadena, en el equilibrio, de
formar ovillos o mararias de segmentos, por lo que Esta se encontrara, en cierto modo,
va "expandida”. Ademas, la isotropia o "esfericidad” se conservara a fujos mayores,
Lo que si se mantiene aproximadamente igual en todos los casos es la pendiente de la
region lineal, lo que indica que la ley de escala expresada en la ecuacion 7.10 parece ser
independiente de la topologia de la cadena, como se deduce también sl se comparan
los valores del exponente obtenidos para estrellas con el valor del exponente obtenido
para cadenas lineales en el trabajo mencionado anteriormente, [15]. Por supuesto, la
ordenada en el origen de las diferentes rectas obtenidas sera, también, diferente. Con-
forme menor es la funcionalidad, es decir, menor nimero de brazos posee la estrells,

el valor de la ordenada en origen es mayor. Asi, mediante el ajuste de la region lineal
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de la curva correspondiente al caso de f = 4, es decir, una estrella de 49 elementos
v 4 brazos, obtenemos una pendiente en torno a 2, ¥ una ordenada en el origen que,
en el caso de buen disolvente conduce a & = 0,0035 ¥ en el caso de condiciones the-
ta a £ = 0,0061. Del mismo modo que antes, si forzamos a que el exponente sea 2,

obtenemos las siguientes leyes de escala

5% =0,0156%, (7.13)
en el caso de buen disolvente, v
4% = 0,02257, (7.14)
en el caso de disclucidn theta.
1e+6 ml.._................ " — "
i @ =2 FEME
1e+h 4 = f=4 FENE
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Figura 7.4: Varacidn de ln deformacidn con la mitensidad de fluze para cadenas de
diferente funcionalided (f = 2,4,6) y mismo peso molecular, N = 49, en condiciones
de buen disolvente (ey; = 0,1). Cadenas FENE y Gaussiana, con HI.

En el trabajo al que antes haclamos mencion, Cascales ¥ eol. [15] encuentran que,
para el caso de cadenas lineales FENE, en presencia de interaccion hidrodindmica (como
es el caso aqui estudiado) ¥ sin considerar potenciales intramoleculares, el valor de la
constante de la ley de escala es &7 = 0,09, algo mayor que los obtenidos por nosotros
para estrellas, lo cual es de esperar tras todo lo expuesto con anterioridad. El factor
mas importante a tener en cuenta es gue las cadenas utilizadas son lineales, con lo

que el valor de la constante aumentara. En nuestras simulaciones con cadenas lineales
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Figura 7.5 Varigcidn de la deformaecidn con la mtensidad de fluje para cadenas de
diferente funcionalidod (N = 2,4,6) y mismo peso molecular, N = 49, en condiciones
theta (er; = 0,3). Cadenas FENE y Gaussiana, con HI.

FENE v condiciones theta obtenermos un valor de & = 0,041, ¥ cuando consideramos
cadenas ideales, el valor obtenido es € = 0,093, el cual esta en acuerdo con el valor de

la constante encontrado por Cascales y eol. [15].

A continuacion mostraremos, a modo ilustrativo (no hemos llegado a hacer un
analisis exhaustivo), los resultados de las deformaciones obtenidas para cada una de
las direcciones del espacio, definidas anteriormente en la ecuacidn 7.6 como 2=, En
las graficas 7.6A y T7.6B se ilustra, en escala lineal, la variacion que experimenta la
deformacion en las direcciones x, ¥, z, al variar la intensidad de flujo para cadenas con
diferente funcionalidad (f = 2,4,6), pero el mismo peso molecular (N = 49). En todos

los casos nos encontramos en condiciones theta.

Como se aprecia en la grafica 7.6A, donde se representan las deformaciones perpen-
diculares a la direccion del flujo, independientemente de la funcionalidad, las cadenas
siguen un comportamiento parecido. A intensidades de flujo pequefias, la deformacion
experimentada por la macromolécula es practicamente nula y conforme aumenta la ve-
locidad de deformacion, las dimensiones moleculares en las direcciones perpendiculares
a la direccidn del flujo comienzan a disminuir ligeramente. Esta disminucidn es mucho

mas acusada en la direccidn del gradiente de cizalla (direccidn %). Por el contrario, en la
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Figura 7.6: Varacidn de las deformaciones en las direcciones =, y, z con la intensidad
de flujo para cadenas de diferente funcionalidad (N = 2,4,8) y mismo peso molecular,
N = 49, en condiciones theta (¢} ; = 0,3). Cadenas FENE con HI.[A) Deformaciones
perpendiculares al flujo. (B) Deformacidn paralela al fufo.

direccidn del flujo (direccidn z), tal como se obseva en la grafica 7.6B, las dimensiones
de las diferentes cadenas aumentan de forma espectacular a partir de cierto valor de
la velocidad de deformacion del flujo. En esta direccion los valores correspondientes a
cadenas con diferente funcionalidad no se superponen, pudiéndose apreciar como, al
disminuir el nimero de brazos, la deformacidn, 8%, varia mucho més intensamente
con el flujo. Este incremento en la deformacidn se hace méximo cuando la cadena es
lineal, en cuyo caso nos encontramos ante una forma topologica diferente a la estre-
lla. Este comportamiento es un reflejo del comportamiento de la deformacion global,
52, ilustrado anteriormente (figura 7.5). Asi, conforme el ndmero de brazos es menor,
manteniendo constante N, la posibilidad de obtener formas mas ovilladas en el equ-
librio es mayor, lo que conlleva a que la diferencia estructural ¥ de tamaro entre la
conformacion en equlibrio ¥ una mas estirada sea mayor.

Cuando se trabaja en condiciones de buen disovente, el comportamiento es total-
mente analogo al caso de disolucion theta, por lo que las conclusiones gque se extraen
son las mismas. La principal diferencia con el caso theta es, al igual que ocurria con la
deformacion global, que los valores de las deformaciones en buen disolvente son menc-
res que los correspondientes a condiciones theta, por el motivo ya explicado de que la

cadena se encuentra ya algo expandida en el equilibric.
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Otro estudio levado a cabo ha sido la variacion de la viscosidad intrinseca con
la velocidad de deformacion de cizalla que, como indicamos en la seccion 2.4.2, es la
caracteritica reologica basica de las disoluciones moleculares, que muestra el caracter
no Newtoniano de las mismas. De nuevo, el parametro elegido para representar la
intensidad del flujo ha sido §. En las figuras 7.7 y 7.8 se representan, para los casos de
buen disolvente v disolvente theta, la variacion de la viscosidad intrinseca, normalizads
respecto a su valor a cizalla nula, con la intensidad del flujo. En ellas se representan los
valores correspondientes a estrellas de seis brazos { f = 6) pero diferente peso molecular,

N = 25,37,49.
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Figura 7.7: Variacidn de lo wiscosidad intrinseca de eizalla, normalizada respecto a la
wiscosidad intrinseen o cizalla cero, [1)/[Hlo, con lo intensidad de fluge, 5, para estre-
llas de diferente peso molecular (N = 25,37,49) y misma funcionalidad, [ = 6, en
condiciones de buen disolvente (e} ; =0,1). Cadenas FENE con HI.

En todos los casos se aprecia que los valores de la viscosidad intrinsecaa cizalla baja
oscilan en torno al valor correspondiente a cizalla nula, apareciendo, en cierta medida, el
tipico plateau correspondiente a un comportamiento inicialmente Newtonlano, aungue
parece ser que la tendencia de la viscosidad es & ir disminuyendo lentamente, Hay que
tener en cuenta, ademss, que en esta primera region, correpondiente a intensidad de
Hujo muy baja, el error asociado a las medidas de la viscosidad es muy grande. Al

aumentar el valor de la velocidad de deformacion de cizalla, los valores de la viscosidad
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Figura 7.8: Varigcidn de lo wiscosidad sntrinseca de crzalle, normalizada respecte a la
wscosidad intrinseca a cizalla cero, [n]/[n]n, con lo intensidad de flujo, 5, para estre-
llas de diferente peso moleculor (N = 25,37,48) y misma funcionalidad, [ = 6, en
condiciones theta (€} ; = 0,3). Cadenas FENE con HI.

intrinseca disminuyen apreciablemente, apareciendo el fendmeno conocido como shear-
thanning, caracteristico de las disoluciones poliméricas reales. En esta region, parece
dejar de existir la superposicion de los valores correspondientes a cadenas con diferente
peso molecular e igual funcionalidad, observada en la zona de flujos bajos.

En las figuras 7.9 ¥ 7.10 se representa la variacion de [n]/[n]n frente a 7 correspon-
diente a cadenas con el mismo nimero de elementos, ¥ = 49, pero diferente funciona-
lidad, f = 2,4,6. La grafica 7.9 corresponde a condiciones de buen disolvente v la 7.10
a condiciones theta.

Aligual que en el caso anterior, se aprecia una primera region con un comportamien-
to practicamente Newtoniano, aungue con ligera tendencia a producirse un descenso en
la viscosidad. A continuacion aparece claramente la region de shear-thinning. En todos
los casos, independientemente del peso molecular ¥ de la funcionalidad, la pendiente
de la region de shear-thinning se encuentra en torno a —1, como era de esperar.

Las graficas correspondientes a moléculas con diferente funcionalidad no se super-
ponen totalmente, aungue a lo largo de la zona del platean Newtoniano, dentro del

BITOI, 51 parece existir esta superposicion. Asi, si [5]/[5|o para igual 5 es la misma para
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Figura 7.9: Varigeidn de lo wscosidad intrinseen de cizalln, normalizada respecto a
la wiscosidad mirinseca a cizalls cevo, [n]/[n]o, con la intensidad de flujo, 3, para es-
trellas de diferente funcionalbidad (f = 2,4,6) y mismo peso molecular, N = 49, en
condiciones de buen disolvente (e} ; =0,1). Cadenas FENE con HI.

cualgquier funcionalidad, lo que parece ser valido al menos en la region Newtoniana,
se desprende una consecuencia interesante: la relacidn entre la viscosidad intrinseca de
una estrella v la correpondiente al polimero lineal sigue teniendo el mismo valor que
la relacidn de viscosidades a flujo cero, [#]./[n]: = [#o.s/[Fos, con tal de que se com-
paren los valores determinados, no a igual velocidad de deformacion, 4, sino a igual 3

(ecuacion 7.2).
7.3.2. Anillos

Por dltimo, mostraremos algunos de los resultados que, sobre deformacion y visco-
sidad, hemos obtenido para el otro tipo de polimero no lineal estudiado en este trabajo,
los anillos. Este tipo de cadenas se diferenciaran unas de otras unicamente en el nimero
de elementos que las constituyen.

En la figura 7.11 se ilustra, en un diagrama doble logaritmico, la evolucion de la

deformacion sufrida por anillos de diferente tamafio (N = 25 y ¥ = 49), al variar la
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Figura 7.10: Varigeidn de la wviscosidad intrinseca de cizalla, normalizads respecto a
lo wiscosidad intrinseca a cizally cevo, [n)/[n]o, con la intensidad de flujo, 3, para es-
trellas de diferente funcionalidad (f = 2,4,8) y mismo peso molecular, N = 49, en
condiciones theta (€} ; = 0,3). Cadenas FENE con HI.

intensidad del flujo, cuando el sistema se encuentra en condiciones de buen disolvente.
En la figura 7.12 se puede apreciar el resultado equivalente a los dos casos anteriores
cuando el sistema se encuentra en condiciones theta,

Die nuevo se aprecia que, tanto en condiciones theta como de buen disolvente, la
superponibilidad de las curvas obtenidas para anillos de diferente tamario es perfecta,
al igual que ocurria en el caso de estrellas ¥ de cadenas lineales. En general, se puede
afirmar que la utilizacion de la variable 5 para representar la intensidad de flujo hace
que los valores de las propiedades de macromoléculas con igual topologia, expresadas
de forma adecuada, sean independientes del peso molecular. Al igual que en el caso de
estrellas y de cadenas lineales, para valores intermedios de la velocidad de deformacion
aparece una region donde la deformacion aumenta linealmente con 3. Cuando la inten-
sidad del flujo es muy elevada se pierde dicha linealidad. Entonces, la grafica se curva
tendiendo a un valor de deformacion constante debido a la extensibilidad finita de los
muelles FENE. A wvalores bajos de § el error es muy grande y no se pueden obtener

conclusiones significativas de dicha zona.

La dependencia de 8% con 3 sugiere la existencia de una ley potencial, al menos en
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Figura 7.11: Variacidn de la deformacidn, 8% con la intensidad de flujo, 3, para anilics
de diferente peso molecular, N = 25,49, en condiciones theta (e} ; = 0,1). Cadenas
FENE con HI.

la region de intensidad de flujo intermedia, que ligue ambas variables, de forma que

5 = ' ge, (7.15)

Al realizar el ajuste por minimos cuadrados de los valores comprendidos en esa
zona, el valor que se obtiene para la pendiente ya no es 2, sino que se encuentra
en torno a 1.6 En concreto, para el caso de buen disolvente se obtiene un walor de
¢ = 1,55 £ 0,07 v para condiciones theta o = 1,61 £ 0,05, Ambas pendientes son
muy parecidas, encontrandose una dentro del error de la otra. En cuanto al valor de la
ordenada en el origen, el resultado del ajuste proporciona un valor de in€” = —4,240,2,
es decir, € = 0,015, para el caso de buen disolvente, y un valor de [n€" = —4,01+£0,15,
lo que implica € = 0,018, para condiciones theta. De nuevo, el valor del sistema theta,
es ligeramente superior al de buen disolvente. Todo lo expuesto parece indicar que la
variarion de la deformacion con la intensidad de flujo es algo mas suave para anillos
que para otras topologias.

Para concluir, ilustraremos el comportamiento viscoso de los anillos. En la figura
7.13 se ha representado la variacion de la viscosidad intrinseca frente a la intensidad
de flujo para un anillo de ¥ = 49 bolas, que es el caso para el que tenemos valores
de la viscosidad en la zona no Newtoniana. Se encuentran recogidos tanto los valores

correspondientes a condiciones de buen disolvente como a condiciones theta.
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Figura 7.12: Varacidn de la deformacian, 8% can la intensidad de flugo, 5, para anillos
de diferente peso molecular, N = 25,49, en condictones theta (¢, ; = 0,3). Cadenas
FENE con Hi.

Cormo en los casos mostrados anteriormente del comportamiento viscoso de estre-
llas, la pendiente de la recta correspondiente a la region de shear-thinning presenta un
valor en torno a —1. Este es el resultado que cabe esperar tanto tedrica como experi-
mentalmente. El fendmeno de shear-thinning aparece en las simulaciones de cadenas de
bolas ¥ muelles en flujo de cizalla al utilizar muelles con un potencial FENE. Cuando
el potencial es Gaussiano, dependiendo de que se consideren o no interacciones de
volumen excluido e interaccion hidrodinamica, pueden aparecer otros comportamientos
diferentes, como se pone de manifiesto en el trabajo de Knudsen y col. [30], en el que

se estudia el comportamiento de polimeros lineales.

7.4. Conclusiones

En este capitulo hemos llevado a cabo una primera aproximacion al estudio del
comportamiento reologico de disoluciones diluidas de polimercs no lineales. De nuevo,
la dindmica Browniana se revela como una herramienta util para atacar los problemas
relativos a la reologia de polimeros que no presentan facil solucidn tedrica.

El comportamiento de polimeros no lineales en flujo de cizalla puede ser bien ca-

racterizado utilizando un modelo de cadena de bolas ¥ muelles FENE. Este compor-
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Figura 7.13: Varacidn de la wseosidad intrinseca de cuzalln, normabizada respecto a la
viscosidad intrinseca a cizalla cero, [n]/[n]0, con la intensidad de flujo, 5, para anillos
de N = 49. Puntas huecos: condiciones theta ey ; = 0,3 ). Puntos negros. condiciones
de buen diselvente (e} ; = 0,1). Cadenas FENE con HI.

tamiento es, para muchas propiedades, andalogo al que presentan las correspondientes
cadenas lineales. Asi, la deformacion de la cadena con la intensidad de flujo sigue una
ley potencial, siempre gue la velocidad de deformacion no sea excesivamente elevada,
similar a la que se presenta en cadenas lineales. En cuanto al comportamiento viscoso,
se consigue que la curva de fluldez reproduzea la existencia de las dos regiones, una
Newtoniana v otra no Newtoniana [ shear-thinning con pendiente -1) caracteristicas de
toda disolucidn diluida polimérica. Por otro lado, cuando se utiliza el parametro 3 para
caracterizar la velocidad de deformacion de cizalla, el valor de las propiedades, con-
venienterente representadas, se hace independiente del peso molecular del polimero,

pero no de su topologia.
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Capitulo 8

Redes poliméricas

8.1. Introducciéon

Los capitulos anteriores de esta Tesis han estado enfocados a estudiar el comporta-
miento reologico de disoluciones diluidas de polimeros. Aunque se han tratado cadenas
poliméricas con diferentes topologias, e incluso hemos simulado diferentes condiciones
en la calidad del disolvente, en todos los casos se ha supuesto que las interacciones
polimerc-polimero eran despreciables. En este tipo de disoluciones, todas las teorias
predicen un aurmento lineal de la viscosidad a flujo cero cuando aumenta la concen-
tracion, Cuando se tienen disoluciones poliméricas de concentracion suficientemente
elevada, la viscosidad a flujo cero anmenta mucho més rapidamente que la predicha
por una variacion lineal con la concentracion, lo que indica que las cadenas de polime-
ro comienzan a interaccionar entre si, produciéndose asociaciones entre dichas cadenas
que dan lugar a la formacion de estructuras complejas. Esto también ocurre cuando
tratamos con polimeros fundidos, que constituyen otro tipico caso de sistema complejo
en el que aparecen interacciones entre las particulas componentes. Estas asociarciones
polimeéricas reciben el nombre genérico de mallas o redes de polimero o, utilizando el
término anglosajon, netwarks.

Dependiendo de las caracteristicas de estas asociaciones de polimeros podemos en-
contrarnos ante diferentes tipos de mallas. Un grupo de mallas de gran importancia
tedrica v practica son las conocidas como marafas de polimeros, usualmente denomi-
nadas con el término inglés entaglements. Estas asociaciones de polimero se producen
debido a la formacion de entrecruzamientos ¥ nudos entre las cadenas, sin que haya
interacciones guimicas entre las mismas, esto es, sin que haya un contacto directo en-

tre unas cadenas ¥ otras. La dinamica de las maranas de polimero esta dominada por

175
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un movimiento longitudinal de las cadenas conocido como reptante”, por lo que es
estudiada, tanto tedricamente como por medio de simulacion en ordenador, utilizan-
do un modelo denominado *modelo de reptacion”. La nocion de movimiento reptante
aparece en el trabajo de de Gennes [116], ¥ la primera teoria basada en ese concep-
to ¥ aplicada a la reclogia de polimeros procede de los trabajos de Dol ¥ Edwards
[117, 118, 119, 120]. En &l se tienen en cuenta las restricciones que sobre el movimiento
de una cadena de polimero imponen las moléculas vecinas. Para ello, al trabajar con
modelos de bolas v muelles para representar las cadenas de polimero, se considera un
movimiento Browniano altamente anisotropico ¥ una friccion hidrodindamica sobre las
bolas también anisotropica.

Otro tipo de mallas se produce cuando, a diferencia de las mararias, las interacciones
entre las moléculas se encuentran localizadas en determinados puntos de las cadenas
macromoleculares. Die esta forma, el sistema resultante queda constituido como un
conjunto de puntos o nodos, donde se produce el contacto entre un ndmero determi-
nado de cadenas, ¥ trozos de cadena que conectan esos puntos de union. Se genera,
asi, mas propiamente, una especie de red o malla. Se pueden describir de este modo
lag asociaciones de cadenas de polimero quimicamente enlazadas. Asi, por ejemplo, de-
terminadas clases de polimero poseen en su estructura regiones [” puntos pegajosos” ),
constituidas por diferentes tipos de grupos quimicos, a traves de los cuales las cadenas
pueden formar enlaces entre si. Para el estudio de estas redes de polimero se utiliza un
tratamiento diferente al empleado en el caso de las maranas.

La figura 8.1 represents esqueméticamente como, a partir de una disolucion de
concentracion suficientemente elevada de polimero, se genera una malla.

De forma general, se pueden clasificar las mallas poliméricas en dos grandes grupos:

1- Mallas permanentes: son aquéllas en la que las uniones entre las cadenas de
polimero presentan un caracter permanente & lo largo del tiempo. Esto es debido a que
dichas uniones consisten en auténticos enlaces de naturaleza quimica, de energia sufi-
cientemente elevada como para que no puedan ser destruidos en condiciones normales
de presion ¥ temperatura. Un ejemplo de este tipo de malla es la goma, elastica.

2.- Mallas reversibles: en las que las uniones entre las cadenas se crean v se
destruyen constantemente. Cuando dichas uniones son de naturaleza gquimica, este
fendmeno se produce debido a que la energia de los enlaces es s6lo ligeramente meayor
a la energia térmica, kg7, del sistema, por lo que la propia agitacion térmica es capaz
de destruirlos. También se generan mallas reversibles cuando las asociaciones entre las

cadenas de polimero tienen un caracter fisico, debido a nudos v entrecruzamientos.

En algunas ocasiones se ha utilizado el mismo tipo de tratamiento para estudiar las
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Figura 8.1 Esguema de la formacidn de una malla. Una disoluctdn de polimeros con
centros actives (sticky points) y de concentracidn elevada permite lo asocineion de las

cadenas. Los puntes de unidn se denominan nodas.

mallas constituidas fundamentalmente por mararias de cadenas y el tipo especial de
malla reversible caracterizado por la existencia de uniones puntuales entre las cadenas.
Sin embargn, en principio, la situacion es diferente para ambos tipos de sistemas,
pues la dinamica de la malla reversible que acabamos de exponer esta controlada,
principalmente, por lo que podriamos denominar tiempo de vida media de sus puntos
de unidn o nodos, 7. Esta es una magnitud caracteristica que mide el tiempo gque
pasa una cadena de polimero asociada a la malla. Dicha magnitud sera inversamente
proporcional a la frecuencia con que las cadenas se asocian y se disocian de la malla. En
cambio, en una marana, como se comento anteriormente, la dindmica esta dominada

por el movimiento longitudinal de las cadenas.

A las mallas reversibles también se les conoce con el nombre de geles reversibles.
Serd este tipo de sistera, gel polimérico reversible, el que estudiaremos en este capitulo,
En los dltimos aros ha habido un creciente interés por este tipo de estructuras, en
parte debido a sus peculiares propiedades reologicas ¥ en parte por su gran aplicacion
en las industrias alimenticia, petrogquimica o de pintura. En la industria, las redes de
polimero son con frecuencia utilizadas como espesantes, para aumentar la viscosidad
de un determinado liguido, y asi, por ejemplo, reducir la velocidad de sedimentacion
de particulas en suspension. También es importante, para determinadas aplicaciones,
crear un fluido con una wviscosidad que dependa de la velocidad de deformacidn de

cizalla, para lo cual es interesante el uso de estas redes poliméricas.
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Hay muchas formas de generar mallas reversibles, Con frecuencia, las cadenas de
polimero contienen grupos capaces de interaccionar formando puentes de hidrégeno
o asociaciones i0nicas. Hay también sistemas basados en una disolucion de polimercs
multibloque (copolimeros) en un disolvente con diferente calidad para los distintos
bloques; bajo condiciones apropiadas de temperatura ¥ concentracion, las partes inso-
lubles del polimero se agrupan formando micelas, que estardn conectadas por las partes
solubles.

Desde un punto de vista reoldgico, los geles reversibles difieren marcadamente de las
disoluciones ordinarias de polimero, las cuales no poseen entrecruzaminetos y enlaces
entre las cadenas. En las disoluciones ordinarias se cumple la regla de Cox-Merz. Segin
ésta, cuando se somete la disolucion a un fujo de cizalla v se observa la evolucion
de la viscosidad de cizalla frente a la velocidad de deformacion se encuentra que, al
principio, es decir, a velocidades de cizalla bajas, la viscosidad no varia con la velocidad
de deformacion. Se obtiene asi lo que se denomina platesu Newtoniano, ya que en esta
region el sistema se comporta de forma Newtoniana, Posteriormente, y al aumentar
la velocidad de deformacion, se produce una disminucion de la viscosidad conforme
aumenta la intensidad de flujo. Este efecto de disminucion de la viscosidad se denomina
shear-thinning ("aclaramiento por cizalla”), Este es el comportamiento observado en
los sistemas estudiados en capitulos anteriores, como por ejemplo, en el Caprtulo 7 que
trataba de disoluciones diluidas de polimeros no lineales (véanse figuras 7.9, 7.10 v
7.13). Sin embargo, los geles reversibles no cumplen la regla enunciada anteriormente,
v con frecuencia se detecta que a velocidades de cizalla intermedias aparece una region
en la que la viscosidad aumenta con dicha velocidad, denominandose este efecto shear-
thickening ("espesamiento por cizalla”), Este comportamiento se ilustra en la figura
8.2, tomada del trabajo de Annsble y eol. [121].

Un buen modelo para geles ha de ser capaz de reproducir su caracteristico compor-
tamiento reoldgico. En las siguientes secciones mostraremos como una malla puede ser

descrita a través de los conocidos modelos de bolas v muelles para polimeros,

8.2. Modelo y metodologia

8.2.1. Breve revision de la teoria ¥ los modelos existentes

A continuacidn se hara un breve repaso a las teorias existentes para describir una

malla, para posteriormente pasar a describir el modelo utilizado en este trabajo.
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Figura 8.2: flustracidén del compeortamiento viscose de una mally reversible. La grdfica

con datos experimentales ha sido tomada del trabajo de Annable y col. [121].

Como ya se ha indicado en la introduccion, el sistema que estamos interesados en
estudiar es coneretamente el de los geles reversibles. Debido a la presencia de puntos de
enlace entre las moléculas de los mismos, es interesante analizar estos geles reversibles
en el contexto de las teorias de mallas, las primeras de las cuales surgieron en los arios
cuarenta para explicar el comportamiento de sistemas polimeéricos con enlaces perma-
nentes como la goma elastica. La caracteristica principal de estas teorias consiste, como
va se ha comentado con anterioridad, en considerar las interacciones polimero-polime-
ro localizadas en determinados puntos de unidn entre las cadenas o nodos. 5e suele
considerar, ademas, que estos nodos se mueven de forma afin, es decir, experimentan
la misma deformacion que el continuo. Se desprecia, por tanto, el movimiento térmico
de los mismos. e todos modos, existen trabajos en los que no se asume un movimien-
to afin para los nodos [122], en cuyo caso la malla presenta ciertas diferencias en sus

propiedades.

Para adaptar el modelo clasico de malla permanente a los geles reversibles se asume
que las uniones o nodos ya no son permanentes, sino gue continuamente se crean v se
destruyen. El material macromolecular comprendido entre dos de dichas uniones se
denomina segmentn de la malla. La malla puede ser desecrita, entonces, en término

de las longitudes y las orientaciones individuales de estos segmentos. Utilizando un
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argumento entropico, se puede demostrar que estos segmentos se pueden representar
por muelles elasticos, los cuales, para pequefas elongaciones, se pueden considerar
lineales, es decir, se pueden utilizar para su representacion muelles (Gaussianos.

En la figura 8.3 se puede apreciar como la estructura de una malla puede repre-
sentarse a traves de segmentos elasticos conectados entre 81, Son modelos de este tipo
los que usualmente se utilizan en los estudios tanto tedricos como de simulacidn. Co-
mo se aprecia en la figura, pueden distinguirse tres tipos de segmentos. Aquéllos que
poseen un extremo libre ¥ el otro conectado a la malla son los denominados colgantes
o, utilizando el término inglés, dangling. Los que poseen ambos extremos conectados a
dos nodos de la malla, es decir, los que conforman propiamente la red, se denominan
activos (active). Ademsds, habra en el sistema cadenas que no estén formando parte de
la malla. Son los denominados segmentos libres o free. El proceso de relajacion de este
este tipo de estructuras estd dominado por la cinética de los nodos méas que por la frie-
cion de las cadenas, ya que el tiempo de relajacion de Rouse de las mismas es mucho
menor gue los tiempos caracteristicos de formacion y destruccidn, o tiempo de vida
media, de los nodos. La tension se transmite principalmente a través de los segmentos
activos, ¥ es por eso gue los segrmentos libres no se tienen en cuenta en las teorias
sobre mallas, o son englobados junto con los colgantes. Como puede apreciarse en la
figura 8 3, cada segmento elastico puede considerarse formado por dos bolas unidas por
un muelle. Esto constituye, como ya se expuso en el Capitulo 2, lo que se denomina
un dumbbell o mancuerna. Posteriormente utilizaremos este concepto para desarrollar

nuestro modelo.

Figura 8.3: [lustracidn de edmo una red de polimeras puede ser modeladns mediante

..
segmentos eldsticos.
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Una excelente monografia sobre la teoria de mallas permanentes aplicada a la goma
eldstica es el libro de Treloar [84]. Posteriormente, la teoria fue ampliada por Green
v Tobolski [123] para tener en cuenta la relajacion en la tensidn observada en las ma-
llas reversibles. En esta teoria para mallas transitorias aparece la idea, anteriormente
expuesta, de uniones no permanentes, es decir, que continuamente se crean y se destru-
ven. Yamamoto [124, 125, 126] v Lodge [127, 128] profundizaron en el estudio de este
tipo de mallas. Revisiones sobre las teorias de mallas aparecen en los libros de Bird
[39] ¥ Larson [129].

La diferencia principal entre unas teorias y otras radica en la forma de tratar esta
continua creacion ¥ destruccidn de los puntos de union entre las cadenas. La mayoria
asume que la frecuencia de formacion de enlaces es constante. El argumento para esta
suposicidn es que la creacidn de estos enlaces esta gobernada por difusidn. En cambio,
la probabilidad de que una unidn desaparezea o sea destruida se toma unas veces
como constante y otras se hace depender de cantidades globales como la extension
media de los segmentos. Un ejemplo de teoria en la que la probabilidad de destruccion
de enlaces es constante es la propuesta por Lodge [127, 128]. Un ejemplo en el que
la destruccion depende de la longitud promedio de los segmentos de la malla es el
modelo de Phan-Thien y Tanner [130, 131, 132]. Sin embargo, es més natural suponer
que la probabilidad que tiene un segmento de disociarse de la malla depende de la
propia longitud de dicho segmento mas que de la longitud promedio del conjunto de
segmentos. Este tipo de estudio es viable si se utiliza simulacion en ordenador. Esto fue
lo que llevaron a cabo Petruccione ¥ Biller [133] ¥ Hermann v Petruccione [134], quienes
realizaron simulaciones estocasticas de una malla en las que siguieron la evolucion de

los segmentos de la misma.

La dindamica de mallas reversibles en las que no aparecen entrecruzamientos o ma-
rafnas, esta gobernada exclusivaranete por la formacion y destruccidn de las uniones
entre cadenas. El comportamiento de dichos sistemas ha sido investigado por Tanaka
v Edwards [135, 136]. En el modelo empleado por estos autores, todas las cadenas de
polimero son de igual peso molecular y poseen grupos funcionales asociados alos extre-
mos de las mismas a través de los cuales se producen las uniones entre moléculas, Estas
uninnes no poseen ninguna limitacion en cuanto al mimero de cadenas asociadas a ellas.
Se admite, ademas, que las cadenas obedecen una estadistica (aussiana y, por tanto,
la fuerza transmitida a través de una cadena aumenta en proporeidn a su longitud. En
este estudio se consideran dos de los tipos de segmentos que aparecen en la malla, ¥
que fueron expuestos con anterioridad: activos ¥ colgantes. El proceso de creacidn de

uniones poliméricas consiste en que un segmento colgante asocia su extremo libre a la
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malla v el proceso de destruccion se produce cuando un segmento activo disocla uno
de sus extremos de dicha malla. Por tanto el proceso creacidn/destruceion no es maés
que la continua transformacion de segmentos colgantes a activos ¥ viceversa, Cuando
un segrento activo se convierte en colgante se asume gue se relaja al estado de equi-
librio en una escala de tiempo del orden del primer tiempo de relajacion de Rouse de
una cadena individual. Esta escala de tiempo es muy corta comparada con el tiempo
de vida que una union de la malla posee en promedio. Por eso, estos autores asumen
que cuando la cadensa se reincorpora a la red, se encuentra totalmente relajada. En
condiciones de equilibrio, la frecuencia de disociacion de las cadenas estda gobernada
por las fluctuaciones térmicas, pero cuando la malla se encuentra sometida a un flujo,
la probabilidad de disociacidn de las cadenas depende de la extension de los segmen-
tos considerados. En cuanto al movimiento de las uniones, se asume la consideracion
clasica de que éste es afin. Con este modelo solo se predice un comportamiento de

shear-thinning.

Para explicar el shear-thickening, han surgido diversas modificaciones de la teoria
de Tanaka y Edwards. Wang [137] lo explica a través de la asociacidn o incorporacion
de las cadenas libres a la malla inducida por la cizalla, lo que produce un incremento
en el nimero de cadenas activas. Marrucel ¥ col. [138] propusieron dos modificaciones
a la teoria de Tanaka v Edwards. En primer lugar, tuvieron en cuenta la extensibili-
dad finita de las cadenas, en lugar de tomar un modelo de muelles Gaussianos para
las mismas. De dicho modelo solo una pequenia cantidad de shear-thickening podia ser
explicada. El siguiente paso fue considerar que cuando un segmento activo se convierte
en colgante solo se relaja parcialmente, en vez de producirse la relajacion total al es-
tado de equilibrio que suponia la teoria anterior. Cuando una cadena se disocia de la
malla, el extremo libre comienza a moverse a través de la misma para relajar la tension.
Sin embargo, ésta no llega a producirse completamente, puesto que la separacion entre
posibles puntos de unidn de la malla es normalmente pequeria comparada con la lon-
gitud de la cadena estirada y, por tanto, el extremo libre de la cadena es capturado de
nuevo por la malla con gran rapidez. Este modelo conduce a una apreciable cantidad
de shegr-thickening ¥, muy posiblemente, a las correctas leyes de escala en las curvas
de fluidez. Aungue el planteamiento anterior fue criginalmente aplicado a cadenas con
extensibilidad finita, simulaciones de dinamica Browniana [122] han demostrado que el
shear-thickening aparece también cuando se consideran cadenas Gaussianas. Una breve
revision sobre teoria y simulacion de mallas reversibles, enfocada principalmente sobre

el modelo anterior, puede encontrarse en el trabajo de Marrucel ¥ van den Brule [139].

Existen también otras formas de explicar el shear-thickening de los geles reversibles.
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Witten v Cohen [140] propusieron la idea de que al aumentar el flujo de cizalla, la
probabilidad de formacidn de asociaciones intermoleculares se hace mucho mayor que
la de formar asociaciones intramoleculares, aumentando, por tanto, el peso molecular
v la viscosidad. Ahn y Osaki [141, 142] estudiaron el shear-thickening utilizando un
modelo de malla con frecuencias de creacion y destruccion de uniones que dependen de

la tension.

8.2.2. Modelo utilizado

Los modelos utilizados habitualmente en simulacidn para describir el comporta-
miento de las mallas son muy costosos computacionalmente, ya que en cada paso de la
sitnulacidn hay que evaluar una gran cantidad de interacciones entre los elementos del
sisterna. Bl objetivo de este trabajo consiste en presentar un modelo alternativo, mucho
més rapido y eficaz computacionalmente y que sea capaz de reproducir adecuadamente
el comportamiento reologico de las mallas reversibles. Un esquema del modelo utilizado

aparece en la figura 8.4.
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Figura 8.4: Modelo utilizade en este trabajo parg representar una malla reverseble.

Asumiendo, al igual que Tanaks y Edwards [135, 136], que los polimeros solo poseen
puntos de union en los extremos de sus cadenas ¥ que la longitud macromolecular es lo
suficientemente pequeria como para que no se produzean entrecruzamientos, se puede

construir un modelo de red como el que se mostraba en la figura 8.3. Ahora, el nuevo



184 CAPITULO 8 REDES POLIMERICAS

modelo propuesto consiste, basicamente, en descomponer totalmente el modelo repre-
sentado en dicha figura (8.3) en los segmentos que lo constituyen. Aperecen asi dos
tipos o familias de segmentos, activos ¥ colgantes que, como ya se comento, pueden ser
modelados como dumbbells o mancuernas. Los segrmentos libres no los tenemos en cuen-
ta, pues su contribucion al comportamiento reologico de la malla es despreciable. Para
reproducir el mecanismo de asociacidn y disociacion de los segmentos, caracteristico
de las mallas reversibles, se establece un proceso de transicion entre las dos familias de
segmentos. Para establecer dicho proceso se asigna una probabilidad al hecho de gque un
segmento activo se convierta en colgante en un paso de la simulacion (disociacion), v
otra probabilidad al proceso inverso (asociacidn). Se puede reproducir asi lo que ocurre
en una malla reversible, sin tener que calcular todas las interacciones que tienen lugar

en la misma.

Las dos familias de segmentos de la malla son modeladas con dos diferentes tipos de
mancuerna, las cuales no presentaran interacciones entre si, Como se ha comentado con
anterioridad, podermos considerar que el muelle que une las dos esferas de la mancuerna
es (zaussiano. Para reproducir més fielmente el comportamiento de la malla se han
asignadn diferentes valores a los coeficientes de friccion de las bolas, ¢, segin éstas
pertenezean a la malla (las dos bolas de las mancuernas activas v una de las bolas de
las colgantes) o se encuentren libres (el extremo libre de las mancuernas colgantes).
El coeficiente de friccion de las bolas asociadas a la malla presentara un valor mayor
que el de la bola libre, la cual posee una mayor libertad de movimiento. Para tener en
cuenta el movimiento afin de las uniones de la malla, el valor del coeficiente de friccion
de las bolas asocladas ha de presentar un valor relativamente elevado. Cuanto mayor
sea este, mas acorde serd la deformacion de las mancuernas activas con el flujo, pues
menos influencia tendré el movimiento térmico o Browniano en los desplazamientos de

las bolas.

Probahbilidades

Cormo ya se ha expuesto, es preciso asignar una probabilidad al proceso de transicion
entre los dos tipos de segmentos. Vamos, por tanto, a definir una probabilidad para la
transicidn de un segmento activo a uno colgante v viceversa. Arnbas probabilidades,
que representaran los procesos de destruccion ¥ creacion de uniones de la malla, seran
dependientes de la longitud que en cada instante presenten los segrmentos. Ambas

suposiciones son razonables como comentaremos a continuacion,
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Probabilidad de disorciacion

Cuando un segmento se encuentra unido por un punto a la malla ¥y en estado de
equlibrio, para disociarse de la misma necesita superar cierta barrera de energia, Uy,
Dicha, barrera ha de ser de solo unas pocas unidades de kg7, de lo contrario la malla
seria permanente, pues el movimiento térmico o Browniano no comunicaria la suficiente
EnErgia como para superar la barrera. 3i la malla se encuentra sometida a un flujo, los
segmentos que la componen poseeran una determinada elongacion que lleva asociada
clerta cantidad de energia potencial eldastica. Esto hace que el segmento se encuentre en
un determinado nivel dentro del pozo de potencial que ha de superar para separarse de
la malla, Cuanto mas estirado esté, mas contenido energético posee y mas facilmente,
o con mas probabilidad, superara la barrera de potencial. Dicho con otras palabras,
estamnos admitiendo que la cadena puede ser arrancada de la malla al estirarla mediante

un flujo. Esto puede apreciarse en la figura 8.5,

Figura 8.5: Pozo de potencial que ha de superar un segmente que prefenezea a lo malla

(segmente active) para disociarse de ella.

Tomando como cero de energia el valor para el cual el segmento se encuentra diso-
clado, es decir, la boca del pozo de potencial, el valor de la energia en un determinado

punto del pozo de potencial viene dado por
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2
Ul = U1 - ). (8.1)
Dionde 7 es simplemente la variable que determina el valor de la energia y d el valor de
dicha variable para el que la energia es cero. 5i lo identificamos con un sistemna real, en
el que tenemos cadenas con centros activos a traves de los cuales las cadenas pueden
unirse, el pardmetro d seria la distancia en torno a dichos centros a partir de la cual no
hay interaccion entre las cadenas, por lo que la probabilidad de asociacion seria nula.
Por lotanto, la intensidad de la fuerza con que el pozo de potencial atrae a la esfera
BETA,

Fr) = _dU(Tj _ —EUmT.

dr d?

Por otro lado, cuando el segmento tenga una elongacion determinada, su contenido

(8.2)

energetico vendra determinado por el potencial Hookeano, pues estamos modelando
los segmentos con mancuernas que poseen muelles (zaussiancs. De modo que la fuerza
asociada a dicho potencial vendré dada por la ecuacidn 2.14 que aparece en el Capitulo
2 de esta Tesis, cuyo modulo es F=HQ), donde &) es la elongacion del muelle y H la
constante del mismo,

En un instante determinado, el segmento se encontrara en la posicion del pozo de
potencial en que ambas fuerzas, que actian en sentido contrario, se equilibren. De este

balance de fuerzas podemos obtener el valor que posee la variable + en ese instante:

H 2

= Qd .
2U|1|:L

Combinando las ecuaciones 8.1 ¥ 8.3 obtenemos el valor del nivel energético que posee

(8.3)

el segmento en el pozo a partir de pardmetros conocidos y la variable ¢ (elongacidn

del muelle):

HECEZQZ
4U|1|:f. I
Por el modo en que hemos definido el sistema de referencia, la energia que ha de

UlQ) = Vo + (8.4)

superar el segmento para salir del pozo sera precisamente el valor anterior cambiado
de signo, U, = —U(€). El tiempo de vida media de un segmento que pertenezea a
la malla cuando ésta estd sometida a un flujo serd proporeional al valor de esa energia
de activacion, es decir, proporcional a la longitud del segmento. Podemos, por tanto,

definir ese tiempo de vida media, 7, como:

U:r:ct ) (Uc:ct ) ( szzQz )
- L 8.5
T EXp(kET P\ raT/ TP\ ar_kaT /) (8.5)
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que podemos reescribir de la siguiente forma:

H2dR(R ), (5.6)

AU kT

donde 1y = Cte  exp(U..,/ksT) se puede considerar el tiempo de vida media de los

T=Tp EXp(

segmentos de la malla en equilibrio.

Durante la simulacion, la probabilidad de disociacion de los segmentos de la malla
5ET4 mayor cuanto menor sea el tiempo de vida media de los mismos v cuanto més largn
sea el paso Browniano, At, que se considere. Como, ademas, dicha probabilidad ha de
tomar un valor comprendido entre cero ¥ uno, la probabilidad de que un segmento

activo se convierta en colgante, se puede obtener a partir de la sigulente ecuacion:

FPisor = 1 —exp(—At/7). (8.7)

El hecho de que la frecuencia de transicion de segmentos activos a colgantes aumente
con la longitud de los mismos v, por tanto, con la velocidad de cizalla, explica el
fendmeno de shear-thinning que se produce a intensidades de flujo elevadas. A dichas
intensidades, las cadenas estan muy estiradas, por lo que la mayoria se disocian de la
malla. La tension generada por las cadenas libres, como ya se comento en secciones

anteriores, es despreciable, por lo que la viscosidad disminuye.

FProbabilidad de asorciarcion

Ya se ha expuesto anteriormente la idea de Marrucel ¥ col. [138] de que la probabi-
lidad de reabsorcidn de una cadena, libre o colgante, por la malla es proporeional a su
longitud. La distancia extremo-extremo de la cadens suele ser mayor que la distancia
media entre los posibles nodos de la malla a los que la cadena puede asociarse, por
lo que cuando una cadena estirada intenta relajarse encontrara en su camino gran
cantidad de posibles puntos de unidn a la malla. Este efecto sera méas acusado cuanto
més estirada esté la cadena, lo que esta intimamente relacionado con la intensidad del
Hujo. 51 pasamos a considerar ahora el modelo de bolas ¥ muelles, hay que tener en
cuenta que cuanto mayor sea la elongacion del muelle, mas veloz serda su movimiento
retractil, lo que le permite, por unidad de tiempo, barrer mas espacio, lo que aumenta
la probabilidad de encontrar un posible punto de unidn por unidad de tiempo.

En la figura 17 del trabajo de van den Brule y Hoogerbrugge [122], aparece la
probabilidad de asociacidn por unidad de tiempo de segmentos colgantes frente a la

longitud de los mismos. Estos investigadores encuentran una dependencia lineal de
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dicha probabilidad con la longitud. Basandonos en dicho trabajo, podemos escribir que

la probabilidad de asociacidn en un paso Browniano, At, sera:

Pasoc = (ap + b AL, (8.8)

donde a, ¥ &, son dos parametros, en principio ajustables, ¥ € es la elongacion instan-
tanea de los segmentos de la malla.

Para ser mé&s precisos, se puede considerar que la expresion anterior no es més
que el primer término de un desarrollo en serie de una funcion exponencial, valido
para elongaciones pequerias. Esta consideracion es necesaria pues, al considerar muelles
(zaussianos, la elongacion puede aumentar indefinidamente, lo que conduciria a valores
de la probabilidad mayores que la unidad. Por tanto, la formula empleada en nuestras

simulaciones fue:

Frooe =1— Exp[_fa‘p + waj’ﬂt]' (S-QJ

El hecho de que al aumentar la velocidad de deformacion, y mientras ésta no sea
muy elevada, aumente la frecuencia de asociacion de las cadenas, con lo que aumenta
el nimero de cadenas activas, explica el fendmeno de shear-thickening. Hay que tener
en cuenta que una cadena estirada es capturada rapidamente por la malla, sin que
tenga tiempo de relajar totalmente la tensidn, con lo que la viscosidad aumenta. Esta
imposibilidad de relajacion de las cadenas es un problema de escala de longitudes, no
de tiempos, pues el tiempo de relajacidn de House es muy pequefin, pero las cortas
distancias entre nodos de la red produce la rapida reabsorcion de la cadena. Esto se
acentia con la longitud de la cadena, siempre que ésta no esté tan estirada que empiece

a prevalecer el proceso disociativo.

Las mancuernas o dumbbells

En el Capitulo 2 dedicado a metodologia, se expuso como las cadenas de polimero
flexibles podian ser modeladas mediante mancuernas. Sobre éstas actian dos tipos de
fuerzas: la fuerza elastica del muelle ¥ la fuerza de friccion sobre las esferas. Segun la
formulacion que sea escogida para las mismas, se obtienen diversos tipos de mancuerna,
Para nuestro modelo de malla, basado en simular dos familias de mancuernas, hemos
escogido mancuernas tipo Glesekus v mancuernas Hookeanas. En ambas, la fuerza de

los muelles es Hookeana (ecuacidn 2.14) v la fuerza de friccidn sobre las bolas es de
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tipo Stokes, por lo que vendra dada por las ecuaciones 2.30 ¥ 2.32 vistas en el Capitulo

2, pudiéndose escribir de forma general:

FH™ = _Cfu; —vi), (8.10)

donde C es la matriz de resistencia o friceidn, u; la velocidad de la bola 2 v w4 1a velocidad
del disolvente en la posicidn de la bola. La diferencia entre los modelos GGiesekus y
Hookeano estriba en la forma de la matriz de resistencia, o lo que es equivalente,
del tensor de difusidn, pues éste no es mas que el inverso de agquélla multiplicado
por el factor de Boltzmann, £g7. Las mancuernas Hookeanas presentan una difusion
isotropica, por lo que la forma de dicho tensor sera:

keT
D =
s

donde I} es el tensor de difusion, I es el tensor unidad y ¢ el coeficiente de friccion

I, (8.11)

traslacional de las esferas.
Las mancuernas (Giesekus presentan una difusion anisotropica, siendo su expresion
[39]:

D= kg’f (I— nif";}rp), (8.12)

donde ag;, es una constante cuyo valor, cuando se considera una distribucion Max-
welliana de las velocidades, esta comprendido entre 0 v 1/2 [39], = es la concentracion
en nimero de la disolucion polimérica ¥ , es el tensor de esfuerzo correspondiente a
las cadenas de polimero de la red (en este caso a las mancuernas activas). Como se
deduce de manera inmediata, cuando a4 = 0 la ecuacion se transforma en la de una
mancuerna Hookeana.

Las simulaciones por dindmica Browniana de mallas sugieren gue los nodos de la red
difunden, en promedio, de una forma afin, y que el tensor de difusion es proporcional al
de esfuerzo. Por ello hemos elegido para representar los segmentos activos de la malla
mancuernas (iesekus, pues, como se puede apreciar en la ecuacion 8.12, la difusion de
lag bolas es proporcional a la tensidn. Para los segmentos colgantes hemos utilizado
mancuernas cuya bola libre presenta una difusion isotropica ¥ cuya bola asociada a la
malla presenta una difusion anisotropica. Ademas, recordemos que los coeficientes de
friccion, ¢, de las bolas presentan diferente valor segiin la bola pertenezea a la red o
no.

Para resumir, diremos que se han llevado a cabo simulaciones en las que se han

utilizado dos tipos de mancuerna: a) Giesekus y b) mitad Giesekus/mitad Hookeana,
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a las que llamaremos mirtas, Ademas, como se comentara mas adelante, también se
Ulevaron a cabo simulaciones en las que ambos tipos de mancuerna fueron Hookeanos,
v en donde la unica diferencia entre las dos familias estribaba en el valor del coeficiente

de friccion de las bolas.

8.2.3. Procedimiento de simulacion

Para reproducir la evolucion del sisterna se ha utilizado el procedimiento de si-
mulacion de dinamica Browniana, expuesto en el Capitulo 2 de esta Memoria. En este
trabajo no se ha considerado la interaccidn hidrodindmica. Se han utilizado dos algorit-
mos Brownianos para representar la evolucion de los dos tipos de mancuerna implicadas
en la simulacion. Dichos algoritmos son diferentes al usado en las simulaciones llevadas
a cabo en capitulos anteriores, ya que se ha modificado el término correspondiente
a la friccidn para considerar el tensor de friccion anisctropico correspondiente a las
mancuernas tipo Giesekus. En el algoritmo utilizado en capitulos anteriores, la difu-
sion podia ser anisotropica debido a la interaccion hidrodinamica, pero no porque la
friccidn sobre las bolas lo fuera. Por simplicidad, los algoritmos fueron desarrollados di-
rectamente & partir de las ecuaciones estocasticas correspondientes a los diferentes tipos
de mancuerna, por lo que sdlo son aplicables a la simulacidn de dichas mancuernas,

El procedimiento consistid en generar una muetra consistente, tipicamente, en
100000 mancuernas. Inicialmente la mitad fueron consideradas activas v la otra mitad
colgantes. Dicha muestra fue sometida a un flujo de cizalla v se dejd evolucionar hasta,
que se alcanzd el estado estacionario. En él la proporeidn de cadenas activas/colgantes
se mantiene constante a lo largo del tlempo para un determinado valor de intensidad
del flujo. Esto se repitio para distintos valores de la velocidad de cizalla, En el estado es-
tacionario se calculd la viscosidad del sistema teniendo en cuenta todos las mancuernas
de la muestra.

En cada paso de la simulacion el conjunto de mancuernas, segiin sean activas o col-
gantes, evolucionan con el algoritmo Browniano apropiado. Tras dicho paso, se evalia
la longitud de cada segmento y, de acuerdo con las ecuaciones de probabilidad de
transicion 8.7 ¥ 8.9, se asigna un valor a dicha probabilidad. La ecuacidn de probabi-
lidad empleadsa depende del tipo de segmento que en ese momento se esté evaluando.
Posteriormente, se genera un nimero aleatorio con distribucion uniforme comprendido
entre cero ¥ uno. Dicho valor se compara con el de la probabilidad obtenida para la

transicion de un determinado segmento. 5i el valor de la probabilidad es mayor que el
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numero aleatorio se considera que el segmento transiciona, con lo que en el siguiente

paso Browniano evolucionara con el algoritmo correspondiente.

Los walores de los parametros de la probabilidad se eligieron teniendo en cuenta
clertas consideraciones tedricas y experiencias anteriores [122]. Asi, en el caso de la
probabilidad de disociacion, se escogieron para la energia de activacion, U,,,, valores
unas pocas veces superiores a kgT (Usq = 55T, 10ksT...). Y como valores del tiempo
de vida medio de los nodos en equlibrio, mn, valores superiores al tiempo de relajacion
caracteristico de las mancuernas simuladas. Esto es as{ porque en una malla reversible,
como se comento en el apartado de teoria, el tiempo de relajacion de las cadenas es
despreciable en comparacion con el tiempo caracteristico de creacion v destruceidn de

los nodos. 3i el tiempo de relajacion de las mancuernas es

entonces 7p == 104, ..,1004, Como valor del parametro d se eligio 0.01, ¥ para H, el tipico
valor de la constante del muelle Hookeano, que en unidades adimensionales es H* =3
(vease Capitulo 2, secciones 2.2.1 ¥ 2.5.4). A los dos parametros de la probabilidad de
asociacion se les asignaron los valores a, = 0,02 y b, = 0,04. El valor del tiempo del
paso Browniano, At, ha de ser menor que los valores de los tiempos caracteristicos del
sistema simulado que vienen impuestos por la inversa de la velocidad de deformacion
v por el valor del tiempo de vida media de los nodos. Por ello se considero un valor

At* = 0,005, en forma adimensional.

La razon entre los coeficientes de friccion de las bolas pertencientes a la malla ¥ las
libres se eligid de modo que la friccidn sobre las bolas libres fuera de unas diez a veinte
veces menor que el de las asociadas a la red, es decir, Ceotg/Cae = 0,01,..,0,05. Otro

parametro que entra en juego en las simulaciones es la constante o,

de la expresion del
tensor de difusion de una mancuerna tipo Giesekus. Dicho valor influye en el valor de la,
velocidad de deformacion en la que comienza el fendmeno de shear-thinnimg Cuando
se simula un sistema en el que solo aparecen mancuernas tipo Giesekus, se observa
que cuanto menor es el valor de esta constante, el shear-thinning comienza a aparecer a
velocidades de cizalla mayores. Tras diversos estudios previos se comprobo que si el valor
de ags era demasiado elevado, el shear-thinning comenzaba a velocidades de cizalla muy
bajas v era lo suficientemente fuerte como para eclipsar o impedir la aparicidn del shear
thickening. Por tanto se optd por un valor de ¢z, = 0,0001, que como se puede deducir,

convierte a las mancuernas en, practicamente, Hookeanas, Durante las simulaciones y

en la presentacion de resultados se utilizaran magnitudes adimensionales.
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8.3. Resultados

La figura 8.6 muestra, en un diagrama doble logaritmico, la variacion de la visco-
sidad del sistema frente a la velocidad de defromacicn de cizalla aplicada. El sistema
simulado consistid en dos familias de mancuernas, (Glesekus para representar los seg-
mentos activos y mixtos para representar los colgantes, entre los que se establece un
proceso de transicion. En ella se puede apreciar perfectamente como aparece el com-
portamiento viscoso esperado para las mallas o geles reversibles. Una primera zona
donde la viscosidad permanece constante correspondiente al plateaw Newtoniano, pos-
teriormente un aumento, mas o menos acusado de la viscosidad con la velocidad de
deformacion, es decir, el fendmeno conocido como shear-thickening, v al final la dismi-
nucicn de la viscosidad al aumentar la intensidad del flujo, es decir, el shear-thinning.
Ademds, la pendiente del decaimiento, tal ¥ como predice la teoria [138], posee un valor
de -1.

: ® T, =10
1 L or=20
A A 4 & * : # 3 a4 1,"=30
10 = * )
+* - || || ] [ |
= i o &
il |
Pend = -1
j |
1 ) 1 L] L] FIIIII ..I T [II'I[I' L} T IIIlIll T T LI L LA

.01 A 1 10 100

,Y:l-

Figura 8.6: Variacion de lo wiscosidad de cizalla frente a lo velocidad de deformacion
para diferentes valores del pardmetro m [en unidades de Ay, tiempo de relajucidn del
dumbbell Hookeana). El resto de pardmetros se mantiene constante: Uz = 10 [unida-
des de kgT ), d =001, a, = 0,02, b, = 0,04, a,, = 0,0001, ¢ /0 = 0,05 Todas
las magnitudes son adimensionales. Los segmentos activas son representados por man-

cuernas (ziesekus 1 los colgantes por mancuernas miztas.
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En dicha figura aparecen diferentes curvas correspondientes a diferentes valores del
pardametro 7. Se puede apreciar como, de acuerdo con la teoria ([138]), la viscosidad
de cizalla a flujo cero depende de dicho parametro, aumentando con el valor del tiempo
de vida media de los nodos en equilibrio.

Sin embargo, segin el trabajo de Marrucel v eol. [138], el valor de la viscosidad de
cizalla en el maximo de la region de shear-thickening se relaciona con el valor de la
energia de activacion segin la siguiente expresion,

Tmaz = %m- (8.13)
Pero lo que nosostros encontramos cuando, fijando el resto de parametros, variamos el
valor de la energia de activacion, es la grafica de la figsura 8.7, En ella se puede apreciar

que las curvas correspondientes a los diferentes valores de I, se superponen.

- o U5
| = U_"=10
T A U =20
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= ] »
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] Pend = -1
- - .
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.01 . 1 10 : 100
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Figura 8.7: Varagecidn de lo viscosidad de cizalls frente a la velocidad de deformaecion
para diferentes valores del pardmetro Us.y (en unidades de kgT ). El resto de pardmetros
se mantiene constante. Ty = 20 (unidades de by ), d = 0,01, a, = 0,02, b, = 0,04, a5, =
0,0001, Coppfteee = 0,05. Todas las magnitudes son adimensionales. Los segmentos
activos son representados por mancuernas Giesekus y los colgantes por mancuernas

Tt s,

Para poder discernir el posible efecto de utilizar mancuernas (Giesekus en la simu-

lacion, decidimoes utilizar el modelo de mancuerna mas simple, por lo que empleamos
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para representar a todos los segmentos del sistema, activos v colgantes, mancuernas
Hookeanas. Ademas, es este tipo de mancuerna la utilizada originalmente por Marrueci
en el desarrollo de su teoria basada en un modelo de malla como el que estamos em-
pleando en este trabajo. Conservamos la idea de que la friceidn sobre las bolas de las
mancuernas difiere de un tipo al otro ¥ que las probabilidades de transicion depen-
den de la longitud de los segmentos, por lo que en el sistemna se sigue produciendo un
proceso de transicion que dara lugar, cualitativamente, al comportamiento reoldgico
esperado.

D este modo, cuando ambas familias de mancuerna son Hookeanas, es decir, en
todos los casos se considera difusion isotropica, independiente del tensor de esfuerzo,

se obtienen graficas como las de las figuras 8.8 v 8.0,

E L) T‘U*=
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Figura 8.8 Variacidn de lo wiscosidad de cizalla frente a lo velocidad de deformacidn
para diferentes valores del pardmetre m (unidades de Ay ). El resto de pardmetros se
mantiene constante; Uy, = 20 (unidades de kgT ), d = 0,01, a, = 0,02, &, = 0,04,
tgs = 0,0001, Cootg/Cace = 0,05. Tadas las magnitudes son adimensionales. Tanta los

segmentos achivos como los colgantes son representados por mancuernas Hookeanas.

En la primera, a semejanza de la figura 8.6, se mantiene constante el parametro Uy,
v se varia 7. Las conclusiones son semejantes, pues, de nuevo, la viscosidad de cizalla
a flujo cero depende del valor de 7, ¥ en la region de shegr-thinning todas las curvas

tienden a superponerse, presentando pendiente -1, Sin embargo, cuando lo que se varia
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Figura 8.9 Varaecidn de lo viscosidad de cizalls frente a la velocidad de deformaecion
para diferentes valores del pardmetro U,y (unidades de kgT ). El resto de purdmetros
se mantiene canstante: 1p = 20 (unidades de Ay), d = 0,01, a, = 0,02, &, = 0,04,
Gge = 0,0001, Cootg/Cae = 0,05. Todas los magnitudes son adimensionales. Tanto los

segmentos activos caomo los colgantes son representados por mancuernas Hookeanas.

s la energia de activacion, figura 8.9, ahora s que aparece una dependencia del valor
méximo de la viscosidad con el valor de Uy El valor de la viscosidad de cizalla a flujo
cero es el mismo en todos los casos pues se mantiene constante el valor del tiempo
de vida media en equilibrio de los nodos, 75 = 20, De todos modos, se observa gue el
maximo viscosidad no aumenta uniformemente al aumentar la energia de activacion,

sino que al aumentar ésta, los maximos cada vez se aproximan mas entre si.

8.4. Conclusiones

Este capitulo representa sdlo el inicio de un trabajo en el que se pretende poner a
punto un modelo de malla reversible que es mucho mas facil de implementar compu-
tacionalmente ¥ mucho mas barato en tiempo de CPU gue los modelos usualmente
utilizados en los estudios de geles reversibles.

El comportamiento reoldgico de una malla reversible, al menos cualitativamente,
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puede ser reproducido utilizando un modelo tan sencillo como dos familias de mancuer-
nas, que representan los dos tipos de segmentos que aparecen en una malla (activos y
colgantes), ¥ estableciendo un proceso de transicion entre dichas familias. Las proba-
bilidades de transicidn deben depender de la longitud instantanea de los segmentos.
El desarrollo de un modelo tan simple hara factible simulaciones de flujos com-
plejos de mallas reversibles. Adernas, podria ser posible implementar dicho modelo en
el calculo de flujos viscoelasticos utilizando el tratamiento denominado Campos de

Configuraciones Brownianas (Brownian Configuration Fields) [143].



Capitulo 9

Resumen y conclusiones

El estudio de la conformacion y la dinamica de macromoléculas flexibles en diso-
luciones sometidas a flujos es de gran importancia, tanto tedrica como practica. Son
ruchos los sistemas quimicos macromoleculares utilizados, no sdlo en la industria, sino
en la vida cotidiana de cada uno de nosotros. Baste mencionar ese gran grupo de
politneros sintéticos que son los plasticos. Ademas, muchas de los constituyentes de los
sistermnas biologicos son también cadenas macromoleculares. La diversidad de sistemas
macromoleculares es enorme, lo que confiere gran versatilidad a sus aplicaciones, pero
hace de su estudio un tema complejo ¥ en continua evolucion. En muchas situaciones
practicas, las moléculas de polimero se encuentran en disoluciones que se ven some-
tidas a flujos. Es mas, en ocasiones lo que se pretende es utilizar la influencia que el
polimero ejerce sobre el flujo, o viceversa. Por tanto, el estudio de la influencia que
un determinado tipo de flujo tiene sobre el comportamiento del polimero es de gran
utilidad, v ha sido el tema central de esta Tesis, la cual se puede enmarcar dentro del
campo de la Beologia.

Aunque existe gran diversidad de sistemas poliméricos, en muchas situaciones y para
muchas propiedades se comportan de forma similar. Por ello, se puede recurrir al uso de
modelos tedricos, mas o menos sencillos v de cardcter general, que reproduzean v ayuden
a comprender los resultados experimentales. Estos son los conocidos modelos de bolas ¥
muelles. 3u utilizacidn permite disminuir la enorme cantidad de grados de libertad que
poseen estos sistemas, pero hace necesario que las ecuaciones que gobiernan la evolucion
de los modelos tengan un caracter estocastico. Estas ecuaciones se resuelven mediante
la implementacion en el ordenador algoritmos de simulacion adecuados, como la técnica
de simulacidn de dindmica Browniana. Asi, nuestro trabajo ha estado enfocado a la

resolucion de problemas relativos a la dinamica de polimeros en disolucion mediante la

197
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aplicacion de la técnica de dinamica Browniana a modelos de bolas v muelles.

En una primera parte nos hemos centrado en la caracterizacion del comportamiento
de macromoléculas lineales en flujos elongacionales, donde se produce el conocido e
interesantisimo fendmeno de la transicidn coil-streteh. Se han estudiado estos sisternas
tanto desde un punto de vista estacionario como dinamico. En el primer caso se han
determinado las velocidades de deformacion criticas para que el fendmeno se produzea,
v en el segundo se han intentado caracterizar los aspectos dindmicos y cinéticos de
la transicion. Un tema de gran actualidad es el individualismo molecular, debido al
desarrollo de técnicas experimentales que permiten la visualizacion ¥ manipulacion de
moléculas aisaldas. En este campo, las técnicas de simulacion son de gran interés pues
permiten el seguimiento de la evolucion de cada molécula individual. Por ello, éste
ha sido otro de los aspectos investigados en esta Memoria, donde se han intentado
reproducir, mediante simulacion, los resultados que otros autores han obtenido expe-
rimentalmente. Otro tema estudiado en relacion al comportamiento de polimeros en
flujos elongacionales fue la fractura en flujos elongacionales de caracter transitorio.

Aparte de polimeros lineales, se ha iniciado el estudio reclogico de polimeros con
otras topologias: estrellas v anillos. Para ello hermos considerado su comportamiento
cuando se ven sometidos a flujos de cizalla, centrandonos en dos aspectos fundamenta-
les, la deformacidn por el flujo ¥ el comportamiento no Newtoniano de la viscosidad.

En todos los estudios anteriores se ha intentado tener en cuenta la influencia que
determinados factores, como la interaccion hidrodinamica, el modelo de muelle utili-
zado y la presencia de potenciales intramoleculares de largo alcance, poseen sobre los
resultados finales de la simulacion. Asf, el modelo de muelle FENE, para tener en cuen-
ta la extensibilidad finita de las cadenas de polimero real, v la inclusion de interaccion
hidrodindmica, estuvieron presentes en nuestras simulaciones.

Por ultimo, se ha comenzado la investigacion de otro tipo de sistema polimérico
generado a partir de la asoclacion de cadenas macromoleculares, ¥y que designamos
como malla reversible. El objetivo fue el desarrollo de un modelo que sea capaz de
reproducir el comportamiento de esta malla reversible, también conocida como gel
reversible, ¥ que sea eficiente computacionalmente.

Tras todo lo expuesto, pasamos a enumerar las conclusiones mas importantes que

se derivan de la realizacion de este trabajo:
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PRIMERA . Latécnica de simulacidn de dinamica Browniana se muestra como una
herramienta dtil para el estudio reclogico de sistemas macromoleculares, permitiendo
ademas una aceptable caracterizacion de las propiedades de las moléculas individuales,

SEGUNDA. La inclusion de interaccion hidrodinamica en el algoritmo de simu-
lacion es fundamental para obtener resultados comparables a los experimentales,

TERCERA. Una adecuada representacion de la calidad del disolvente en las si-
mulaciones se consigue a través de la utilizacion de potenciales de largo alcance entre
elernentos no vecinos de la macromolécula, Un potencial conveniente para representar
condiciones theta ¥ de buen disolvente, utilizando valores adecuados para sus parame-
tros, es el de Lennard-Jones.

CUARTA. Cuando cadenas lineales de un polimero flexible se encuentran sorne-
tidas, el tiempo suficiente, a un flujo elongacional estacionario cuya velocidad de de-
formarion es superior a determinado valor critico, las propiedades experimentan un
brusco aumento respecto a su valor de equilibrio. Esto es debido a que las cadenas
evolucionan desde un estado de ovillo al azar a un estado més estirado, fendmeno que
e conoce como transicion coil-streteh,

QUINTA. El valor critico de la velocidad de deformacion elongacional depende del
peso molecular de forma potencial, pero es independiente de que el sistema se encuentre
en condiciones de buen disclvente o en condiciones theta, Ademas, también se muestra
independiente respecto al tipo de muelle utilizado para modelar las cadenas.

SEXTA. El exponente de la ley de potencia que relaciona la wvelocidad de de-
formacion elongacional critica con el peso molecular es el mismo cuando se simulan
condiciones de buen disolvente o condiciones theta.

SEPTIMA. La transicion cotl-streteh no es un fendmeno instanténeo. Ademas, ca-
da molécula de una misma muestra experimenta la transicion en un momento diferente
v siguiendo una dindmica particular. Esto es lo gue se conoce como individualismo
molecular.

OCTAVA. La transicion eeil-streteh de un conjunto de moléculas se puede carac-
terizar a través de la determinacion y el estudio estadistico del tlempo gque cada una
tarda en experimentar la transicion, Parece ser que la deformacion que, en promedio,
alcanza una macromolécula cuando se produce la transicion presenta un valor universal,
independiente del peso molecular v de la velocidad de deformacion.

NOVENA. La transicion esil-stretch sigue una cinética de primer orden, carac-
ter{stica de un proceso unimolecular.

DECIMA. Las diferentes cadenas macromoleculares de una muestra sometida a

un flujo elongacional estacionario pueden evolucionar v alcanzar conformaciones esta-
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cionarias diferentes. Este fendmeno esta intimamente relacionado con la intensidad de
flujo aplicada.

UNDECIMA. Cuando cadenas de un polimero flexible son sometidas a un flujo
elongacional transitorio, se puede llegar a producir la fractura de las mismas, siempre
que el valor del candal aplicado sea superior a cierto valor critico. Dicho walor critico
presenta una relacidn potencial con el peso molecular.

DUODECIMA. La evolucisn del tamafo v el comportamiento viscoso de ma-
cromoléculas en estrella v anillo en flujo de cizalla presentan una dependencia con la
intensidad del flujo cualitativamente semejante a la que aparece en macromoléculas
lineales.

DECINMOTERCERA. La representacion del incremento relativo en el radio de
giro ¥ de la viscosidad relativa, respecto de los valores correspondientes a cizalla nula,
frente a la velocidad de deformacion de cizalla expresada a través del parametro 3, es
independiente del peso molecular, pero no de la topologia del polimero.

DECINMOCUARTA . El comportamiento viscoso en flujo de cizalla de una ma-
lla reversible se puede reproducir, cualitativamente, mediante un sistema constituido
por dos conjuntos de mancuernas, representativas de los dos tipos de segmentos carac-
teristicos de la malla (activos ¥ colgantes), ¥ estableciendo un proceso de transicidn
entre ambos conjuntos. DHeho proceso de transicldn reproduce el proceso de asociacion y
disociacion que caracteriza a la malla reversible y se establece a través de probabilidades

de transicion que dependen de la longitud instantanesa de los muelles de las mancuernas.



Apéndice A

Glosario. Letras y simbolos usados

en esta Tesis

A.1. Letras latinas

m . constante que relaciona el tensor de esfuerzo del polimero, =, ¥ el tensor de

difusion, I}, para mancuernas tipo Giesekus

m b longitud caracteristica de un muelle; usada para definir longitudes adimensio-

nales
m ¢ concentracion, masa por unidad de volumen
m oft) fraccidn de moléculas en estado ovillo en un instante de tiempo
m ' razon caracteristica
m C, constante de la ley de escala que relaciona é. v IV
n C;; matriz de resistencia

m I 2T} es el tensor de velocidad de deformacion

itern f Funcionalidad de una cadena macromolecular
m f; vector que interviene en las fuerzas Brownianas
m F tensor de deformacion
m F; fuerza total que actia sobre el elemento 2
m F™™ fuerza que actia sobre el elemento ¢ debido a los conectores

201
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FEJP”-:' fuerza de friccion que actia sobre el elemento 2

F;?“'“‘} fuerza total intramolecular que actia sobre el elemento 2

Fi™e! fuerza ssociada al muelle 3

7

F™™ fuerza, que actia sobre el elemento ¢ debido a las interacciones de volumen

i

excluido con todos los demas

FE;E“:' fuerza que actia sobre el elemento ¢ debido a las interacciones de volumen

excluido con el elemento §
F(Q) fuerza asociada a un muelle en una cadena de bolas v muelles
F(r) fuerza asociada al muelle en el modelo de mancuerna

2

g cociente entre el < 5% > de una macromolécula no lineal ¥ el de una macro-

ranlécula lineal de igual peso molecular

r - - . a
¢ cociente entre la [7] de una macromolécula no lineal ¥ la de una macromolécula

lineal de igual peso molecular

G tensor de giro

H constante de fuerza en muelles Hookeanos

kg constante de Boltzmman

k.. constante cinética de la transicion ecesl-streteh

/2

‘s . : 1
K, g constante numeérica que relaciona €. con < 5% >,

K

+q COnstante numeérica que relaciona 7y ¥ (7o

K. q constante numeérica que relaciona 7y y < 3° }éfz
[ distancia de enlace en una cadena real

L tensor de gradiente de velocidad

M peso molecular de la macromolécula

n numero de moléculas de soluto por unidad de volumen

72 indice de refraccion de la disolucian
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N numero de bolas en una cadena de bolas ¥ muelles
N4 mimero de Avogadro

N, numero de enlaces en una cadena real

N, numero de enlaces por subcadena

N, niamero de subeadenas

F funcion de densidad de probabilidad radial

(J vector de elongacidn de un muelle en el modelo de bolas ¥ muelles
&} Modulo del vector elongacion de un muelle

&} Caudal volumétrico

). Caudal volumétrico critico

{lmar Elongacion maxima de un muelle FENE

r distancia extremo-extremo

T3 distancia entre dos eslabones

R Constante de los gases ideales

s* radio de giro cuadrético

s; vector de posicidn de un elemento (bola) respecto al centro de masas
t tiempo

ting tiempo de induceidn en la transicion easl-stretch
tn esfuerzo

tirans Tiempo de transicidn ecoul-streteh

T tensor de esfuerzo

T temperatura absoluta

T7(...) Traza de una matriz

u; velocidad de la bola 2
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U ., barrera de energia que ha de superar un segmento de una malla para diso-

clarse de ella

v; velocidad de flujo del disolvente en el centro de la bola 2

V™ potencial intramolecular (Lennard-Jones o blandn)

V(€) potencial asociado a un muelle en una cadena de bolas ¥ muelles
V(7) potencial asociado al muelle en el modelo de mancuerna

W tuncidn de densidad de probabilidad de una coordenadsa

A.2. Letras griegas

or cualquiera de las coordenadas Cartesianas x,v, =

o parametro del potencial Suave

ri; tensor que interviene en las fuerzas Brownianas

v, v, polarizabilidades longitudinal ¥ transversal de un enlace quimico
{3 constante numeérica adimensional que relaciona 5, [7]y ¥y M

+ deformacion de cizalla

% velocidad de deformacion en cizalla, o velocidad de cizalla

¥|: YL polarizabilidades longitudinal y transversal de un muelle

& desplazamiento aleatorio en el método de Monte Carlo

& funcidn delta de Dirac

0% deformacién de la macromolécula en flujo. Aumento relativo en el radio de

giro cuadratico.

dlee) defarmacidn de la macromoléeula en la direccidn o, Aumento relativo de las

componentes del tensor de giro
;s delta de Kronecker

Ag birrefringencia de la disolucion
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Mg, birrefringencia maxima de la disolucion

e relacion de elongacion o deformacidn de Hencloy

¢ veloridad de deformacion elongacional o velocidad de elongacion
é. velocidad de deformacion elongacional critica

£, 5 parametro del potencial de Lennard-Jones

(; coeficiente de friccion de la bola 2

# viscosidad de la disolucion

7 viscosidad del disolvente

n'e) viscosidad elongacional de la disolucidn

#, viscosidad del disolvente

n'e) viscosidad elongacional del disolvente

[7] viscosidad intrinseca

[7]o viscosidad intrinseca, en flujos de cizalla de muy bajo gradiente
[7]'! viscosidad intrinseca elongacional

Ay tiempo de relajacidn de una mancuerna Gaussiana

v constante numeérica adimensional que relaciona € v [7]p

v, constante numeérica adimensional que relaciona €. ¥ [#7]o

B, dangulo de enlace en una cadena, real

6; angulo polar formado por un muelle v la direccidn () del flujo
o; radio de la bola 1

&;; parametro del potencial de Lennard-Jones

T tensor de esfuerzo (sin el término de presion)

T tiempo de vida medio de los nodos de una malla en un flujo

1y tiempo de vida medio de los nodos de una malla en equilibrio
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m 7y tiempo de relajacion mas largo

m 7, tiempos de relajacion relacionados con birrefringencia v viscoelasticidad
m 7, tiempos de relajacidn relacionados con la relajacidn dieléctrica

m 7, tensor de esfuerzo (sin el término de presion); contribucion del disolvente
m 7, tensor de esfuerzo (sin el término de presion); contribucion del polimero
m ¢ angulo de rotacidn internsa en una cadena real

m ¢ el otro dangulo polar que, junto con &, da la orientacion de un muelle

m P constante de Flory. Relaciona [n], M v < &% >0/

A.3. Simbolos

m V amplitud del desplazamiento aleatorio en Monte Carlo
m < .. =ppromedio conformacional en ausencia de flujos
m < .. > promedio conformacional en un flujo

m o proporeional a

A.4. Acrénimos y Siglas

» ADN Acido desoxiribonucleico

m B Dinamica Browniana

FENE Muelle elastico, no lineal, extensibilidad finita

HI Interarcidn hidrodinamica

m MO Monte Carlo
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