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Resumen

Las particulas con interaccién direccional han captado el interés reciente
de los cientificos. Esto se debe a su particular capacidad de formar una am-
plia variedad de estructuras anisotrépicas complejas, combinado con su gran
potencial en vista al desarrollo de nuevos materiales. Comprender su com-
portamiento ante la variacion de diferentes parametros externos ajustables,
es un foco de estudio importante para poder controlar sus propiedades de
autoensamblaje con alta precision. En esta tesina concentramos nuestro en-
foque en el estudio de sistemas de coloides dipolares, formados por particulas
nanométricas que llevan incorporado un momento dipolar eléctrico. Dichos
sistemas poseen un diagrama de fase muy diverso, pudiendo destacar, a baja
densidad, tres regimenes al ir disminuyendo su temperatura: fluido, fluido de
cadenas y gel con cadenas cortas. A temperatura suficientemente bajas las
cadenas crecen hasta formar un macrocluster percolante, es decir el gel, con el
cual coexisten una variedad de subestructuras. En dicho trabajo estudiamos
numéricamente el proceso de gelificacion de coloides dipolares, proponien-
do un modelo fenomenoldgico para tales coloides. Ademas usamos métodos
de dinamica estocéastica para estudiar su dinamica. Caracterizamos los dife-
rentes regimenes tanto termodinamica como estructuralmente. Obtuvimos
el correspondiente diagrama de fase en el plano ¢ — T (fraccién de volu-
men ¢ = 7No3/6V, temperatura). Se estudié exhaustivamente la diversidad
topoldgica encontrada en el régimen gel y las caracteristicas de los clusters.
Debido a la anisotropia intrinseca de los coloides, los clusters originados dan
lugar a la formacién de poros de tamano y forma diversa. Desarrollamos un
programa que utiliza un método de Monte Carlo para caracterizar el tamano
de los mismos y su relaciéon con el solvente y la temperatura. En particular,
analizamos en detalle la dinamica lenta de formacién del gel a muy bajas
temperaturas.

Palabras claves: sistemas coloidales, coloides dipolares, gel, transicién de
fase, diagrama de fase, interacciones anisotropicas, fluido, fluido de cadenas,
gel con cadenas, clusters, simulaciones numéricas.

Clasificacion: 05.70.Fh; 64.70.pv



Abstract

Lately, particles with directional interaction have attracted the attention
of many scientists. This is because they can form a wide variety of complex
anisotropic structures, and they are capable to develop novel materials. An
actual topic of research is understand their behavior under the variation of
different tunable external parameters to can control self-assembly properties
of particles.

Our research focus on colloidal dipolar systems. They are formed by nano-
metric particles with an incorporated dipolar electric moment. These kind of
systems have a varied phase diagram, where we can highlight three regimes,
at low density, decreasing temperature: fluid, string-fluid and string-gel. At
very low temperature the chain-like clusters grow until to form a percolated
macrocluster, namely the string-gel. At this temperature, coexisting with the
macrocluster there are a variety of substructures.

In this thesis, we study the gelation process of dipolar colloidal particles
by numerical simulations, proposing a phenomenological model for them. We
study as well their dynamics using stochastic dynamics. We characterize the
three regimes both thermodynamically and structurally. The phase diagram
in the plane ¢ — T (packing fraction ¢ = 1 No3/6V, temperature) is obtained
too. We study the topological variety that we found in the string-gel regime.
The clusters formed allow the formation of pores of different sizes and shapes
due to the intrinsic anisotropy of the colloids. We develop a Monte Carlo
program to characterize their sizes and dependence with both solvent and
temperature. Finally, we analyze the slow dynamics in the gelation process
at very low temperatures.
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Capitulo 1
Motivacion

Muchos de los materiales cotidianos como el yogurt, la gelatina, si nos
concentramos en la comida; el dentifrico, las espumas de afeitar, si miramos
algunos de los productos de higiene personal; o, en un marco mas general,
medicamentos, productos para la limpieza, pinturas y plasticos, son todos
muy complejos tanto a nivel microscépico como a nivel molecular. General-
mente estan compuestos por varios tipos de moléculas o diminutas particu-
las, las cuales permanecen unidas por fuerzas electrostaticas débiles [1]. En
la mayoria de los casos sucede que estos sistemas, a temperatura ambiente,
son facilmente deformables y podemos hacer que cambien su apariencia de
manera muy sencilla. El cepillarse los dientes genera que el dentrifrico forme
espuma; algo similar sucede cuando obtenemos espuma de afeitar a partir
de un gel si lo frotamos entre las manos. Estos son algunos de los tantos
ejemplos de materiales cotidianos, que podemos encontrar a los cuales pode-
mos alterar sus propiedades internas de manera relativamente sencilla. Es
por esto que dichos materiales forman parte del estudio de la materia blanda
y, en los ultimos anos, han abierto una nueva rama de investigacién para los
cientificos.

El estudio de la materia blanda es muy amplio y altamente interdisci-
plinario. Como focos de estudio encontramos: polimeros, largas cadenas de
moléculas que poseen una amplia variedad en forma y propiedades quimi-
cas; anfifilos, moléculas compuestas por un centro hidrofilico (que le gusta el
agua) mas una cola hidrofébica (que no le gusta el agua); sistemas coloidales,
suspensiones formadas por particulas de tamano que varia desde las decenas
de nanémetros a las decenas de micrometros, inmersas en un fluido; y ma-
teriales bioldgicos, donde se destacan las membranas. Todos ellos poseen un
comportamiento muy complejo; un pequeno cambio en la composicion, ya
sea en la cadena polimérica o la densidad de las suspensiones coloidales por
ejemplo, puede generar grandes variaciones en sus propiedades. Existen varias
razones por las cuales resulta importante entender estos comportamientos:

7



8 Capitulo 1. Motivacion

la industria necesita saber como sintetizar y procesar estos materiales blan-
dos, vy necesita poder estimar su estabilidad frente a diferentes condiciones
del ambiente en el que se encuentren. La incorporacion de estos materiales
en los diferentes procesos de las industrias trae aparejada una mejora en las
propiedades del producto final, como asi también una optimizacién en el uso
de energia y la disminucién de la contaminacion en la produccién de los mis-
mos; logrando procesos mas eficientes. Pinturas que no chorrean, antigrafitis
y féaciles de limpiar; o cosméticos con mayor vida 1til son algunos ejemplos
de productos mejorados que se logran. El agregado de estructuras de silicato
contribuye al desarrollo de polimeros sintéticos, elasticos reforzados, para la
fabricacion de neumaéticos. Esto brinda un mejor desempeno del neumatico
en la rodadura, logrando un mejor agarre a la vez que se disminuye la friccion.
En la Fig. 1.1 vemos diferentes productos de nuestra vida cotidiana donde
esta involucrada la materia condensada blanda.

Ademas, los materiales blandos son utilizados en modelos para entender
procesos biologicos. Entender las propiedades elasticas del plasma y cémo
éstas influyen en el flujo de la sangre [2]; y el estudio de la flexibilidad de
las cadenas de ADN y su influencia en la actividad celular [3] son algunos
ejemplos.

Mas atin, estructuras nanométricas y micrométricas, frecuentremente ins-
piradas por la biologia, son disenadas para sofisticadas aplicaciones en elec-
tronica y medicina. Algunas de las més delicadas formas y patrones que hay
en la naturaleza, como los intrincados laberintos de las huellas digitales, son
creados doblando y arrugando tejidos blandos. Con el fin de imitar estas
estructuras, se buscan nuevas técnicas y teoria para la comprensién y de-
sarrollo de las mismas [4]. Vemos, ademds, que los geles, sélidos blandos,
desempenan un importante rol en la produccién de tecnologia de punta: su
desarrollo como potencial soporte para el transporte inteligente de drogas
es una importante aplicacién [5, 6, 7]. Lograr geles que se degraden en res-
puesta a estimulos ambientales apropiados en el cuerpo (por ejemplo, a la
temperatura adecuada del torrente sanguineo conseguir que el gel se degrade,
liberando la droga que contiene) o hacer geles biocompatibles con el sistema
inmunoldgico son algunas de las lineas de estudio en la medicina [8]. En la
biotecnologia se utilizan geles en la fabricaciéon de sensores nanoscépicos y
biodpticos. Materiales avanzados, como lo son los geles inteligentes sensibles
a la concentracion de sal son otro ejemplo. En la Fig. 1.2 observamos casos
en que se estudian diferentes tipos de geles para la generacién de productos
de alta tecnologia; en este caso particular, aplicaciones en la medicina.

Para la optimizacion de la investigacién, la capacidad de simular estos

sistemas es de vital importancia. El hecho de poder predecir resultados y
estimar parametros para los experimentos, son importantes ventajas que los
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Figura 1.1: Diferentes ejemplos donde esta involucrada la materia condensada
blanda en la vida cotidiana.
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Figura 1.2: Aplicaciones de los geles en la produccion de tecnologia de punta:
(a) imagen de microscépio electrénico de hidrogel molecular usado en medici-
na, tomada de la Ref. [4]; (b) Aplicacién de los geles en diferentes métodos
de transporte de drogas, imagen tomada de la Ref. [6]; (c¢) caso particular de
un método de transporte, donde se ha logrado un hidrogel biodegradable e
inyectable, imagen tomada de la Ref. [7].

métodos de simulacién brindan. Esto los vuelve una herramienta clave en el
proceso de investigacion y desarrollo; y, en nuestro caso, nos llevé a hacer de
ellos una herramienta fundamental para la generacién de esta tesis.

Bajo estas motivaciones, destacando principalmente el interés en mate-
riales de estructura controlables bajo parametros externos, en esta tesis in-
vestigamos sistemas coloidales; en particular, coloides dipolares los cuales
presentan interacciones direccionales y pueden formar geles. Comprender el
comportamiento de este sistema, su dindmica y estructura, en particular
a baja densidad, seran los objetivos principales a entender de este trabajo
Analizar la aptitud del modelo usado para reproducir experimentos reales
seran consideraciones que tendremos en cuenta a la hora de evaluar el mode-
lo simulado. En el Cap. 2 se introduciré la base necesaria para el planteo
y abordaje del tema. Analizaremos trabajos previos focalizandonos en las
problematicas planteadas y los progresos en investigacion que ha contribuido
cada uno. Visualizaremos los interrogantes que existen hoy en dia en el area
pertinente, y cudles son las lineas de estudio que contribuyen a las aplica-
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ciones tecnoldgicas del tema. Se describiran modelos existentes para sistemas
coloidales dipolares, [9, 10, 11, 12]. En el Cap. 3, introduciremos nuestro mo-
delo para el estudio de este tipo de sistemas y analizaremos las ventajes que
el mismo posee. Resolveremos las ecuaciones dinamicas de nuestro sistema
modelado y presentaremos el método numérico utilizados para abordarlo.
En el Cap. 4 se presentaran los resultados que obtuvimos, comparando estos
con los resultados previos. Analizamos termodinamic y estructuralmente los
diferentes regimenes encontrados en el sistema. Asi se obtendra el diagrama
de fase, o regimenes estrictamnete hablando, pertinente mediante la carac-
terizacion de cada region. A continuacion profundizaremos en la descripcion
de la estructura de los geles. Analizaremos la variedad de estructuras en-
contradas y los defectos topoldgicos en funcion de la densidad; y veremos
como afecta a la estructura del gel el cambio de solvente. En la ltima parte
de este capitulo estudiaremos la dinamica lenta de formacién de los geles
a temperatura muy baja. Y para finalizar, en el Cap. 5, se presentaran las
conclusiones y discusiones correspondientes, para cerrar con las perspectivas
futuras de trabajo.
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Capitulo 2

Introduccion

Ya que nuestro interés radica en coloides dipolares, en este capitulo in-
troduciremos nociones basicas que se deben tener en cuenta a la hora de
tratar con sistemas coloidales, enfocandonos en los que poseen interaccion
direccional. Resumiremos conceptos relacionados a transiciones de fases, in-
formacion que nos serd de gran importancia cuando estudiemos los diferentes
regimenes que presenta el sistema analizado. Y cerraremos con una descrip-
cion de geles en general, ya que el sistema presenta un régimen como tal,
particularizando en los aerogeles como una aplicacién de nuestro estudio.

2.1. Sistemas Coloidales

Los coloides son particulas mesoscopicas inmersas en un fluido. Por lo
general estas particulas son lo suficientemente pequenas lo cual le permite ex-
perimentar movimiento browniano [13]. Su tamano tipico varia entre 1 nm y
5 um. Las dispersiones coloidales, como tintas, pinturas, lubricantes, cosméti-
cos, o leche, son tipicos en la vida diaria, y juegan un rol importante en los
procesos industriales. Por lo que, hoy en dia, las suspensiones coloidales re-
sultan ser ampliamente estudiadas, en particular las que involucran coloides
solidos. Estos pueden ser cristales, como los silicatos; o particulas poliméri-
cas amorfas, como el poliestireno sintético (esferas de latex); o pequenos
organismos biolégicos, como los virus. Tales coloides sélidos podemos encon-
trarlos en diferentes formas: esféricos como las particulas de latex, laminar
como las plaquetas de arcilla, o bastones alargados como el TMV (tobacco
mosaic virus).

Se observa que las dispersiones coloidales dan lugar a la conformacién de
una variedad de fases o regimenes [14]. Como algunos ejemplos, mencionamos
los coloides con fase cristalina, y, para el caso de particulas con forma de
bastén, se puede encontrar una fase nematica suspendida en el fluido: las

13
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Figura 2.1: En escala de tamano, vemos donde podemos encontrar a los
coloides.
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particulas se alinean de manera tal que en promedio se encuentran paralelas
a una dada direccién n, y las posiciones de sus centros de masa se distribuyen
aleatoriamente [15].

Si comparamos los ensambles moleculares y los coloidales, aparte de la
diferencia de tamano, existen numerosas diferencias que pueden resultar mas
fundamentales. Como primera, y mas importante caracteristica a destacar es
que, dada una especie, los coloides presentan una distribucién de tamano. Por
el contrario, en el caso de las moléculas se sabe que son todas idénticas. Es
por esto que decimos que los coloides son polidispersos. Si bien los métodos
actuales de sintesis limitan la diferencia relativa de tamano para ciertos casos,
la polidispersidad en tamano es una propiedad intrinseca de las dispersiones
coloidales. En el caso de las simulaciones, esto es algo relativamente secillo
de controlar, y si no se estd tratando especificamente los efectos de polidis-
persidad en tamano, se toman todos los coloides con el mismo tamano como
serd nuestro caso. En segundo lugar podemos destacar la diferencia en la
dindmica que rige a las particulas: mientras que el movimiento entre molécu-
las interactuantes es gobernado por una dindmica de Newton reversible, las
interacciones entre los coloides es dominada por una dindmica Browniana
irreversible. Esto se debe al acople entre las particulas y el medio fluido que
las contiene. La gran diferencia de escalas de tiempo entre las moléculas,
que sufren la agitacién térmica, y el movimiento mas lento presentado por
los coloides, nos conduce a describir este acople por un término estocastico
[16]. Es decir, se describen las ecuaciones de movimiento en el contexto de la
ecuacion de Langevin. La misma es una ecuacién semi-empirica y original-
mente fue ideada para describir el movimiento browniano [17].

Consideremos una particula de masa m inmersa en un fluido, la ecuacién
de Langevin toma la forma

av

me- = —ymV + F(R) + L(¢) (2.1)

donde V es la velocidad de la particula browniana, el primer término de la
derecha representa el fuerza de friccién con constante v ([y] = 1/[tiempo)),
F(R) es una fuerza externa y L(t) es una fuerza aleatoria. Dicha fuerza
aleatoria tiene dos propiedades importantes:

(7) posee promedio en ensamble nulo

(L{t)) =0 (2.2)
(7i) posee autocorrelaciéon deltiforme

(L(to)L(to + 1)) = 27T6(¢) (2.3)
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donde I' es una constante que depende del sistema en cuestion y las condi-
ciones del experimento. La primera de estas propiedades dice que en prome-
dio la fuerza neta que percibe la particula, debido a las particulas que con-
forman el fluido que la rodean, es nula. La segunda indica que las fuerzas
causadas por las colisiones varian rapidamente. Cada colision es practica-
mente instantdnea, y las colisiones sucesivas estdan descorrelacionadas [18].
En otras palabras, la escala de tiempo en la que los choques tienen lugar es
mucho menor que la escala de tiempo en la que tiene lugar la evolucién de
las particulas coloidales en el medio. Con estas condiciones asumimos que
el movimiento de las particulas brownianas (particulas coloidales) es marko-
viano [19]; por lo que la velocidad V (t) analizada como un proceso estocéstico
satisface la siguiente ecuacién de Fokker-Planck para la probabilidad condi-
cional W (V, t|Vh, to) para cada una de las componentes

0 0 0

donde D es el coeficiente de difusién. Con condicién inicial
W (V. to|Vo, to) = 6(V — Vo). (2.5)

Por simplicidad hemos asumido que los coloides, o particulas brownianas, se
encuentran en el limite de alta dilusion, no hay interacciéon entre ellos; y en
ausencia de un campo externo

F(R)=-Vo. (2.6)
Bajo estas condiciones la Ec. 2.1 se reduce a

A%

M- = —ymV + L(t) (2.7)

la que puede ser obtenida a partir de la Ec. 2.4 y la Ec. 2.5, [18]. Ademés,
de las mismas ecuaciones, se puede demostrar que el coeficiente de difusion
se relaciona con la fuerza aleatoria a través de la relacion

oo
D=1 / (L(to)Lto + £))dt (2.8)
m=Jo
Como asumimos que el movimiento de los coloides tiene lugar en un medio en
equilibrio térmico, pedimos que en el limite ¢ — oo el sistema alcance el equi-
librio, es decir que la solucién estacionaria debe coincidir con la distribucién
de Maxwell

! mvT (2.9)

lim W (V. Vi, to) = Cexp [—5 -
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Con esto se obtiene la relacién

. "}/k’BT
= p—

D (2.10)
Esta es la relacién de Einstein, y aqui vemos de manifiesto una relacion
entre la friccion del sistema y las propiedades difusivas del mismo. Ademés
podemos notar que la temperatura es directamente proporcional a la difusién.

También podemos obtener una relacién entre la constante de friccion y
la fuerza aleatoria

1 o0

o7 ) (L(to)L(to + t))dt (2.11)

mry

de donde, utilizando la Ec. 2.3 y Ec.2.10, tenemos

mykgT m2D
T o7

I = (2.12)

La Ec. 2.11 es una manifestacion del teorema de fluctuacion-disipacién,
donde se relaciona la fuerza de friccién con las fluctuaciones de la fuerza
aleatoria, por medio de la cual se pone de manifiesto los efectos térmicos del
sistema.

De manera analoga se pueden obtener los resultados expresados en las
ecuaciones 2.11 y 2.12 en el caso en que el sistema se encuentre sometido a
la accién de un potencial.

Los sistemas coloidales presentan comportamientos similares a los vidrios
moleculares. Un vidrio es un sélido amorfo, es decir un material sélido que
tiene la misma estructura que un liquido. Lo que lo diferencia es que el liqui-
do posee un tiempo de relajaciéon estructural muy corto [13]. Esta relajacién
estructural es manifiesto directo de la viscosidad del mismo. A medida que
un liquido se aproxima a la transicion vitrea su tiempo de relajaciéon aumen-
ta, alcanzando valores ampliamente superiores a la escala temporal de los
experimentos, llevando consecuentemente a un aumento drastico de la vis-
cosidad. A partir de esto se define un vidrio como un material para el cual su
viscosidad se aproxima a los 102 Poise, es decir que su tiempo de relajacién
es del orden de dias [20]. Para ayudarnos a comprender mejor la magnitud
de la viscosidad tengamos en cuenta que la viscosidad del agua a 20°C' es
igual a 1Poise.

El comportamiento vitreo de los coloides es bien descripto por MCT
(Mode-Coupling Theory), teoria desarrollada para vidrios y basada en la
evolucion de los tiempos de relajacion del sistema, estudiada a través de la
correlacion entre las particulas del sistema. La idea esencial de esta teoria es
que la transiciéon hacia un estado vitreo es puramente dindmica, y se debe
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al efecto jaula que sufren las particulas debido a sus vecinos. Fisicamente
el aumento del tiempo de relajacién estructural se debe a que, debido a la
gran acumulacion, las particulas se encuentran atrapadas dentro de jaulas
formadas por sus vecinos. Esto impide que las particulas se desplacen para
permitir la fluidizacion del material. Es decir, las particulas sufren un arresto
dindmico.

Las particulas coloidales tipo esferas rigidas, por ejemplo, exhiben una
transicién vitrea [21], donde la concentracién se tiene como pardmetro de
control para lograr la transicién. Notemos que los sistemas de esferas rigi-
das no poseen temperatura, por lo que este parametro expresado en término
de la fraccion de volumen o fraccién de ocupacién, permite variar el régi-
men del sistema. Es importante que la concentracion se varie rapidamente
para suprimir la cristalizacién. Cuando las particulas coloidales experimentan
fuerzas atractivas, el arresto dinamico se obtiene a concentraciones menores
a la requerida para tener una transicion vitrea en coloides que interactian
como esferas rigidas. También existen sistemas coloidales, con interaccion
distinta a la de esferas rigidas, donde ademas de la concentracién, se tiene
la temperatura como parametro de control. Debemos tener en cuenta que el
sistema sea enfriado rapidamente, para evitar estados cristalinos y obtener
un estado vitreo.

2.2. Sistemas Coloidales con Interaccion Di-
reccional

Las particulas coloidales con interaccion direccional han captado el interés
de muchos cientificos en los ultimos anos. Esto se debe a que las mismos
poseen la capacidad de poder formar materiales estructuralmente comple-
jos y de propiedades controlables. Estas caracteristicas distinguen a estos
sistemas de los materiales convencionales. La posibilidad de controlar las
interacciones atractivas y repulsivas, como asi también la anisotropia del po-
tencial de interaccién [22], hacen que estos sistemas posean un diagrama de
fase extremadamente diverso. Esto resulta una gran herramienta que permite
recrear estructuras moleculares tanto en la nano como en la micro-escala [23];
ademads brinda los medios para generar fases no convencionales como liquidos
vacios (empty liquids) y geles en equilibrio (equilibrium gels). La reduccién
del niimero de enlaces entre las particulas ofrece la posibilidad de generar
estados liquidos (estados con temperatura menor que la temperatura critica
liquido-gas) a muy baja densidad, liquidos vacios [24]. Los geles en equilibrio
estan formados por redes de particulas ligadas en arresto dindamico, las cuales
no requieren una separacién de fases previa para formarlos [25] (veremos esto
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en la seccién donde tratamos con mayor profundidad los geles). Ruzicka et al.
[25] en su trabajo publicado en el 2011, reportan la primera evidencia experi-
mental de estas nuevas fases para laponitas, una arcilla sintética industrial
formada de plaquetas en forma de discos nanométricos con una distribucién
de carga inhomogénea. En la Fig. 2.2 vemos el diagrama de fase para las
laponitas en el plano tiempo de espera versus concentracién, que presentan
en su trabajo. El diagrama fue obtenido mediante una combinacién de ex-
perimento y simulacion. Experimentalmente tardaron entre uno y tres anos
en alcanzar estados en equilibrio dependiendo de la concentracion. Podemos
observar que este tipo de sistemas poseen una relajacion lenta, y que se re-
quiere alrededor de 2 * 10* horas aproximadamente para alcanzar un gel en
equilibrio, es decir que le toma al sistema mas de dos ano en alcanzar el
equilibrio termodinamico.
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Figura 2.2: Diagrama de fase para laponitas, en plano tiempo de espera-
concentracién, imagen tomada de la Ref. [25], donde (a) corresponde a una
concentracién del C' = 0,3 %, (b) corresponde a un gel en equilibrio a C' =
1,5%, y (¢) es un vidrio de Winer obtenido a C' = 3,0 %.

En particular, el diagrama de fase para particulas dipolares ha sido in-
vestigado en regimenes de alta y baja concentracién [10, 26|, en mezclas
binarias [27] y en presencia de campos externos [28]. Se conoce que, para el
caso de baja densidad, este sistema presenta tres regimenes diferentes segin



20 Capitulo 2. Introduccion

la temperatura: fluido, fluido de cadenas y gel.

El desarrollo de nuevos métodos para fabricar, controladamente, particu-
las coloidales con carga superficial anisotrépica [23, 29, 30, 31] ha generado un
esfuerzo por concentrar los estudios tedricos en comprender sus propiedades.
Entender la relacion entre la concentraciéon de particulas y la fuerza de in-
teraccion, y cémo estos factores determinan la estructura del sistema, son
algunas de nuestras motivaciones principales de estudio con el fin ultimo
de caracterizar nuevos materiales con interacciones direccionales altamente
controlables.

2.3. Transiciones de Fase

Una transicién de fase es un cambio abrupto o gradual en algunas propie-
dades macroscopicas de un dado sistema, y cada una puede ser vista como
el resultado de la falla del criterio de estabilidad (convexidad o concavidad)
para la relacién fundamental que se considere [32]. Cambios en la tempe-
ratura, presion o composicion quimica pueden llevar a una transicion de fase
continua o discontinua. Las transiciones de fase mas comunes, como con-
densacion de vapor, congelamiento o la transicién de una fase isotrépica a
una nematica en los cristales liquidos, son transiciones de fase de primer or-
den, caracterizadas por discontinuidades de primeras derivadas de la energia
libre, como la entropia o el volumen molar; por lo que traen asociado un
calor latente. Dos o més fases pueden coexistir sobre un rango de tempera-
turas o presiones, y estados termodinamicos metaestables de una fase pueden
existir un tiempo apreciable bajo condiciones donde otra fase tiene menor
energia. Las transiciones de fase de primer orden pueden ser bien descriptas
a través de un parametro de orden, el cual generalmente caracteriza algin
rompimiento de una simetria. Este toma un valor finito en la fase de menor
simetria, y se anula discontinuamente en la transicién hacia la fase de ma-
yor simetria. En muchos casos el parametro de orden esta asociado con una
variable microscépica, como la diferencia en densidad o concentracién entre
dos fases para la mezcla de dos liquidos de diferente composicién, o la orien-
tacion de los spines en la transiciéon de un material paramagnético a uno
ferromagnético.

En las transiciones de fase de segundo orden, o continuas, el pardmetro
de orden, asociado al rompimiento de alguna simetria, tiende a cero con-
tinuamente a una temperatura, llamada temperatura critica. Es decir que,
generalmente, para temperaturas altas (7" > T.) se anula y es diferente de
cero en la otra fase (T' < T,). Las derivadas primeras de la energfa libre son
continuas, por lo que no tienen asociado un calor latente; y podria ocurrir
que sus derivadas segundas diverjan.
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También existen transiciones de fases de orden infinito, las cuales son
continuas pero no hay rompimiento de simetria. Un ejemplo es la transicién
de Berezinsky-Kosterlitz-Thouless en el modelo XY, es decir un modelo donde
tenemos un spin s(x) = s(cos 6(x),sin #(x)) de magnitud s para cada sitio x
de una red y estos spines interactian con sus vecinos mas cercanos a través
de un hamiltoniano Hyy = —J > cos(6 — 0y) [15]. Muchas transiciones
de fases cuanticas en gases de electrones dos-dimensionales pertenecen a esta
clase.

Debemos recordar que todo este analisis surge del estudio termodinamico
de los diferentes sistemas, el que se funda en el hecho de que los estados
adquiridos por estos sistemas son estacionarios y los mismos se encuentran
en el limite termodinamico, V' — oo o lo que es equivalente N — oo, donde
V' es el volumen de sistema en cuestion y N la cantidad de particulas com-
ponentes. Es decir que los valores de los observables no dependen del tiempo
ya que el sistema ha relajado. No se tiene en cuenta el tiempo requerido para
que el mismo haya alcanzado ese estado estacionario. En la naturaleza existen
sistemas donde la relajaciéon posee tiempos caracteristicos que resultan va-
rios 6rdenes de magnitud superior a los tiempos del experimento. Si miramos
los observables, veremos que para tiempos largos el sistema relaja, mientras
que para tiempos cortos, localmente, se comporta como estacionario. Para
todo este tipo de sistemas decimos que los podemos encontrar en diferentes
regimenes para tiempos de experimentos; pero no pueden ser consideradas
como fases termodindamicas pues no son estados estacionarios ni han alcanza-
do un equilibrio termodinamico. Mas aiin, no decimos que los mismos sufren
transiciones de fases ante diferentes condiciones, sino que nos referimos a
crossover o cambios de régimen. Estas son consideraciones importantes que
debemos tener en cuenta a la hora de tratar con el sistema de coloides dipo-
lares que analizaremos.

2.4. Geles

Si de una definicién de diccionario se trata, podemos decir que un gel
es un material formado por particulas de tamano mesoscépico, las cuales se
encuentran conectadas formando una red percolante e inmersa en un flui-
do. Con percolanten se quiere decir que se puede atravesar la muestra en
cualquier direccién por un camino formado por la red. El gel es un material
solido amorfo que puede ser blando, con notables caracteriticas elasticas; o
puede ser rigido. Si bien no existe una definicién concensuada para gel, estas
son un buen comienzo. En un sentido un poco mas estricto, segiin Emanuela
Zaccarelli en Ref. [33] un gel es un estado desordenado arrestado a baja
densidad, que no fluye sino que posee propiedades de un sélido. El término
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arrestado hace referencia a un estado de arresto dinamico. De manera similar
a los vidrios, el gel no posee senales de orden estructural, sino que su estruc-
tura resulta similar a la de un liquido: puede poseer una estructura isotropica
y uniforme. Ademaés tiene correlacién de corto alcance, aunque, dependiendo
de las propiedades estructurales, para sistemas diluidos presenta una longi-
tud de correlacién de larga escala, asociada a las propiedades fractales de la
estructura.

Se llama transicién sol-gel a la transicién que lleva de un liquido con un
soluto (sol) a un gel. En principio se tiene una mezcla de soluto, formado
de particulas que pueden ser desde mondémeros a macromoléculas biolégicas,
y liquido. Bajo las condiciones apropiadas, empieza a crecer el niimero de
enlaces existentes entre las particulas del soluto dando lugar a la formacion
de clusters, hasta que para una cantidad critica de enlaces p. se tiene una red
percolante que atraviesa el sistema. En el modelo clasico de transicion sol-gel
existen ciertas simplificaciones a cerca de las caracteristicas de la red [34].
Las mismas se realizan a la hora de generar el modelo tedrico, y se basan
en la aproximacion de drbol: se asume que la red no puede formar circulos
cerrados ni posee impedimento estérico, es decir el efecto que se produce
cuando el gran tamano de los grupos dentro de una molécula evita reac-
ciones quimicas que se observan en moléculas relacionadas con grupos mas
pequenos. Se pueden definir dos tipos de procesos de gelificacion: gelificacion
quimica y gelificacion fisica. La gelificaciéon quimica esta asociada general-
mente a los geles de polimeros, donde la red estd conformada por cadenas
poliméricas. Las mismas se unen mediante enlaces quimicos lo que hace de
esta gelificaciéon un proceso irreversible. Un ejemplo de geles quimicos es la
goma, cuyo proceso de gelificacion es llamado vulcanizado, polimeros lineales
paralelos cercanos crean enlaces covalentes para dar lugar a una red de entre-
cruzamiento. Tenemos una gelificacion fisica cuando los enlaces se originan
a partir de interacciones fisicas, del orden de kg1, entre los componentes.
Esta gelificacién es reversible, podemos controlar la gelificacion del sistema
mediante variaciones de la temperatura alrededor de esa temperatura 1" o ha-
ciendo trabajo, sobre el sistema del orden, de kgT'. Notemos que los enlaces
en la gelificacién quimica brindaran mayor estabilidad al gel a diferencia que
los geles fisicos.

Enfocandonos en los sistemas coloidales, sabemos que las interacciones
entre las particulas pueden ser controladas de manera muy precisa. Esto nos
lleva a disponer de dos parametros de control importantes para los sistemas
coloidales: la fraccion de volumen ¢ y la magnitud atractiva del potencial
de interacciéon U. La fraccién de volumen es proporcional a la densidad, es
la proporcion entre el volumen ocupado por las particulas y el volumen del
espacio fisico en que se encuentran. Es asi que para coloides con una alta
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repulsién en un rango pequeno (respecto del tamafio del coloide), se imita
la interaccion tipo esferas rigidas, pudiendo encontrar para cierta fraccion
de volumen critica ¢. una transicién vitrea, como se mencioné arriba. En
el caso de tener un potencial U con parte atractiva, se pude obtener una
fase arrestada a fracciones de volumen mucho menor que la requerida para
la obtencién de una transicién vitrea [35], tenemos entonces una gelificacién.
Nuestro sistema de interés, coloides dipolares inmersos en un solvente, posee
parte atractiva en el potencial direccional, gracias a los dipolos, y tiene la
posibilidad de alcanzar un régimen de gel.

2.4.1. Aerogeles

El rapido desarrollo de las técnicas sol-gel en las ultimas decadas ha fa-
vorecido el progreso en la sintesis de materiales porosos. Estos tltimos son
materiales de gran importancia en varias aplicaciones, tales como adsor-
cion y catdlisis, debido a su gran area superficial y porosidad entre otras
propiedades. Mas alla de los materiales porosos sélidos, los aerogeles son
particularmente conocidos por poseer poros pequenos, gran area superficial
especifica y una muy buena trasmisién éptica. Un aerogel es, basicamente, un
gel donde el liquido que contiene a la red estructural es reemplazado con gas
a través de alguna técnica especifica. Entre todos los aerogeles se destacan los
aerogeles de silica, los que se han vuelto bastante populares ya que poseen
una amplia variedad de propiedades excepcionales como: baja conductivi-
dad térmica (~ 0,01E/mK), alta porosidad (~ 99 %), alta trasmisién éptica
(99 %) en la regién visible, gran drea superficial especifica (1000m?/g), baja
constante dieléctrica relativa (1,0 — 2,0), bajo indice de refraccién (~ 1,05),
a baja velocidad de sonido (100m/s) [36]. Para el caso de coloides dipo-
lares, sabemos que la red percolante del gel presenta marcadas caracteristi-
cas estructurales para diferentes fracciones de volumen y temperatura. En
particular, la anisotropia que presentan estos coloides genera distribuciones
de particulas en el espacio tales que dan lugar a la formacion de poros. Es-
to nos genera interrogantes en lo que respecta a la dependencia de estos
poros con las propiedades del solvente, y el tipo de solvente en si. La posi-
bilidad de controlar las interacciones y la temperatura permite ajustar las
propiedades porosas, la permeabilidad y la estabilidad mecénica de estos
ensambles de particulas; lo que resulta una gran herramienta para el desa-
rrollo de materiales altamente controlables y nuevos materiales inteligentes
sensitivos al entorno. La alta sensibilidad de las interacciones dipolares a las
concentraciones idnicas en medios dispersos significa que el gel creado presen-
tarfa marcadas respuestas ante los cambios de sal o pH del solvente [10]. En
esta tesina analizaremos cuantitativamente los efectos que tiene el solvente
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y la temperatura en las caracteristica de los poros o agujeros.



Capitulo 3

Modelo

Estudiamos numéricamente un modelo de N particulas coloidales semi-
rigidas que interaccionan entre si por medio de fuerzas dipolares en una caja
de volumen V = L3, donde L es el lado de la caja. Para simular este sistema,
proponemos que en nuestro modelo cada coloide esté representado por un
trimero constituido por tres particulas A, B, C. La particula A es de carga
nula y posee un didmetro o. Las particulas B y C son de menor tamano
que A y poseen carga q y —q respectivamente. Estas ultimas se encuentran
separadas, una de otra, a una distancia d fija. De esta manera forman un
dipolo eléctrico p = qd. Este dipolo se mueve solidario a la particula A, es
decir que las particulas A, B y C se mueven de acuerdo a un vinculo fijo. Es
asi que obtenemos un coloide con un momento dipolar eléctrico incorporado,

Fig. 3.1.
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Figura 3.1: En la parte superior del panel se esquematiza el coloide dipolar
formado por tres particulas A, B y C. En la parte inferior se observa una
tabla que muestra diferentes configuraciones bajo las que se pueden disponer
los coloides y su energia correspondiente.
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La ecuacion para el potencial de interaccién de dos coloides del sistema
estd dada por la suma de dos contribuciones: el potencial debido a la suma
de las interacciones electrostaticas entre todos los pares de particulas (B 'y
C de cada coloide), U,, més un término que corresponde a la interaccién
repulsiva entre esferas semi-rigidas (para las particulas A), U.. Si r es la
distancia mutua entre las particulas tipo A y r;; la distancia en todos los
pares, tenemos

U(r) = Ud(r)+ Ue(r) (3.1)

A L gy
— o, (Z . 3.2
Y <T> * Z 471'606 Tij ( )

donde u. = 1, €y es la permitividad del vacio, € es la permitividad relativa del
solvente que serd, en la mayoria de los casos salvo aclaracién, la del agua, y
finalmente ¢ es la carga que tomamos para el dipolo. Es decir que las particu-
las de tipo A interaccionan con un potencial de esferas semi-rigidas, y las B
y C'segun la interaccién Coulombiana. En la Fig. 3.2 podemos ver la forma
del potencial U(r) en el caso en que la parte de interaccion Coulombiana
resulte atractiva o repulsiva. Debemos notar que el solvente esta simulado
implicitamente a través de la permitividad. Vale aclarar que si incluyéramos
las particulas de agua, el tiempo computacional se incrementaria fuertemente
y no resultaria simple simular evoluciones en el rango de los nanosegundos
como lo hacemos aqui.

La eleccién del término repulsivo se debe a dos motivos: primero, es con-
tinuo por ende maés realista que modelos previos [10]. Segundo, buscamos una
repulsion lo mas similar a esferas rigidas posible, pero ademéas necesitamos
que sea continuo y de manera tal que sus derivadas sean factibles de calculo
computacional. También la marcada repulsion es conveniente numéricamente
para evitar la divergencia de las interacciones electrostaticas.

Resulta interesante ver que el término electrostatico en la Ec. 3.2 junto
con el vinculo de las cargas al dipolo imitan una interaccion ideal dipolo-
dipolo en el limite de alta dilusién

R
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€ij

(1 15) — = (s w5) (i) (3.3)

Aqui resulta mas evidente el sentido direccional de las interacciones, pero
debemos tener en claro que éste no es el potencial propio del sistema. El
potencial es el dado por la Ec. 3.2. Esto no se debe confundir. En la Fig. 3.1
también se puede observar algunas de las configuraciones tipicas que pueden
adoptar los coloides debido a su interaccion electrostatica dipolar. A partir de
la Ec. 3.3 resulta inmediato calcular las energias correspondientes para cada
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una, pudiendo identificar cudles son los arreglos que corresponden a menor
energia. Teniendo en cuenta el limite en el que trabajamos, alta dilusién,
estos resultados brindan informacion fiel sobre las configuraciones posibles
en nuestro sistema. Nuestro modelo es, cualitativamente, similar al usado
por Goyal et al., pero descripto en término de interacciones suaves. En su
trabajo, [10], han implementado una aproximacién de dindmica discontinua
para simular la interaccién dipolo-dipolo entre las particulas mediante un
potencial constante a trozos.

A partir de la Ec. 3.3, podemos identificar como unidad de energia para
el sistema [37]

2

Uy= -1 (3.4)

dmepecs’

Este es el caso en que los dipolos se encuentran paralelos separados una
distancia ¢. Usando esta definicién, introducimos la temperatura reducida
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Figura 3.2: Potencial de interacciéon entre dos coloides donde : U, corresponde
a la interaccion tipo esfera semi-rigida, U corresponde a interaccién Coulom-
biana atractiva, y U corresponde a interaccién Coulombiana repulsiva. Tam-
bién vemos el potencial resultante de la suma de estas interacciones.
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del sistema como

. kT

T = —
Uq

la cual es una medida de la energia térmica respecto de la energia dipolar. Vale
destacar que estas son las dos energias de mayor relevancia y competencia
de nuestro problema. Siguiendo la misma regla, tomamos como unidad de

(3.5)

m

Uq
Para el tiempo definimos el tiempo reducido como

longitud o, y como unidad de tiempo 75 = .

t
1/Uﬂda

donde ¢ es el tiempo expresado en [ns|. En el caso de la energfa, definimos
como energia reducida

tr =

_v
-

con U como la energia del sistema expresada en [k.J/mol], que se obtiene a
partir de Ec. 3.2. Y finalmente la distancia reducida es:

U*

="
o

3.1. Fuerzas y Dinamica

Conocido el potencial de interaccion particula-particula del sistema, pasa-
mos a analizar las fuerzas que consideramos que intervienen en la determi-
nacién de la evolucién temporal de la trayectoria de cada particula. Por
un lado tenemos la fuerza derivada del potencial U de interaccién entre las
particulas; el coloide i-ésimo se encuentra sometido a una fuerza generada
por todos los coloides restantes del sistema:

Y oU;;
or

Jj=1

F, = (3.6)

A este término se le suma la fuerza de friccién de cada coloide con el solvente
circundante

dri
f, = MY (3.7)

donde 7 es el coeficiente de friccién, m es la masa del coloide y dr;/dt la
velocidad del coloide #-ésimo. Notar el signo menos, esto indica que es un
término disipativo, de pérdida de energia. Segun la ley de Newton, F = m.a,
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la ecuacion de movimiento que determina la trayectoria de cada particula
considerando las fuerzas anteriores sera

d21’i dI'Z'

m =-m
e Tt

+Fy(r). (3.8)

Esta ecuacion es la que integro con el método numérico de Dindmica Molecu-
lar (DM) para, como dijimos antes, obtener las trayectorias de las particulas.
Si ahora consideramos una nueva fuerza de cardcter estocéstico L(t), que
representa la interaccion entre las particulas del solvente y los coloides, obte-
mos la ecuacion
dQI'Z' dI'i
az ~ " ar
Esta es la ecuacion que se integra si consideramos el método numérico Dindmi-
ca Estocéstica (DE). Si en esta dltima ecuacién consideramos el limite de
alta friccion o sobreamortiguado (dindmica libre de inercia), obtenemos la
ecuacién que se integra en el caso de Dinamica Browniana Sobreamortigua-
da (DBS).
A continuacién pasamos a describir con mayor detalle los métodos numéri-
cos que intervienen en este estudio.

m + F;(r) + L;(¢). (3.9)

3.2. Meétodos Numéricos

Se debe integrar las ecuaciones de movimiento, dadas en la seccién ante-
rior, para obtener las trayectorias de NV particulas. Para integrar estas ecua-
ciones no desarrollamos un programa propio, sino que utilizamos un software
de uso libre: GROMACS [38, 39]. Pasamos a describir las dindmicas.

3.2.1. Dinamica Molecular

El método de Dindmica Molecular (DM) calcula las propiedades del sis-
tema usando las ecuaciones de movimiento, permitiéndonos obtener tanto
propiedades estaticas como dinamicas. La descripcién se expresa directa-
mente a partir de las ecuaciones de movimiento de Newton

dZI'i

M = > Fy (3.10)
J

donde la suma es sobre todas las fuerzas F;; a las cuales estd sometida la

i-ésima particula. En este caso son las fuerzas mencionadas en la Ec. 3.6 y Ec.

3.7. DM nos permite calcular las trayectorias de un conjunto de particulas

donde cada una se rige la Ec. 3.10.
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Acople de la Temperatura

Debido a que las ecuaciones que rigen la DM no contienen la temperatura,
es necesario incluirla. Existen diferentes acoples térmicos mediantes los cuales
es posible esto. En el caso de GROMACS se utilizan los siguientes:

Termostato de Berendsen

El algoritmo de Berendsen imita un acoplamiento débil con cinética de
primer orden en un bano térmico externo con una dada temperatura 7j. El
efecto de este algoritmo consiste en que cualquier desviacién de la tempe-
ratura del sistema de Tj es corregida de acuerdo a

dI' Ty —T
dt T

(3.11)

lo cual significa que la desviacién de la temperatura decae con una constante
de tiempo 7. Se puede controlar la solidez del acople, de acuerdo a los reque-
rimientos, mediante la eleccién adecuada de la constante de acoplamiento 7.

El termostato de Berendsen suprime las fluctuaciones de la energia cinética,
por lo que no puede reproducir estrictamente un ensamble canonico.

El flujo de calor entrante o saliente del sistema es efectuado mediante
el escaleo de las velocidades de cada particula, cada paso de simulacién, a
través de un factor A\ que depende del tiempo

1/2
At TO
L+ — (m—1>] . (3.12)

2

A:

El parametro 71 es una constante de tiempo de acoplamiento proporcional

aT.
. 20‘/7'

n Ndka
donde Cy es la capacidad calorifica del sistema, Ng es nimero de grados de
libertad del sistema y kg es la constante de Boltzmann.

T

Termostato de reescaleo de velocidades

Esencialmente este termostato es un termostato de Berendsen con un
término estocdastico adicional. Este 1ltimo asegura una correcta distribucion
de la energia cinética. El método de reescaleo de velocidades consiste en
multiplicar todas las velocidades por un mismo factor A\ dado por [40]

\ = @ 3.13
e (313)
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donde K y K, deben satisfacer la relacion

dt 49 KKy dW
Tr Ny /mr

K es la energia cinética, K es la energia cinética de referencia del sistema,
Ny es el nimero de grados de libertad y dW es un proceso de Wiener [18]. Un
proceso de Wiener es un proceso estocastico markoviano, es decir un proceso
sin memoria, de tiempo continuo cuya densidad de probabilidad tiene la
forma

dK = (Ko — K) (3.14)

Ply.t) = ——e /2
V2t
No hay parametros adicionales, excepto por una semilla para la generacion
de ntumeros aleatorios. Este termostato produce correctamente un ensamble
canodnico, conservando las ventajas del termostato de Berendsen: decaimien-
to de primer orden en las desviaciones de la temperatura y la ausencia de
oscilaciones.

Termostato de Nosé-Hoover

A diferencia de los termostatos anteriores, el termostato de Nosé-Hoover
utiliza un método determinista. Se basa en el uso de un Lagrangiano ex-
tendido; esto es, un Lagrangiano que contiene coordenadas y velocidades
artificiales adicionales [41]. Esto es agregar a las ecuaciones propias del sis-
tema una variable dinamica adicional. De esta manera se genera un vinculo
extra, la temperatura.

En la formulacién de Hoover, la ecuacion de movimiento de las particulas,
Ec. 3.10, es reemplazada por

dZI'Z' 1 dri
= — i — E— 3.15
a2 m ; Fig =€ dt (3.15)

donde la ecuacion de movimiento para el parametro del bano térmico & es

¢ 1
— = —(T = Typ). 3.16
L) (3.16)
La temperatura de referencia es Ty, mientras que T es la temperatura ins-
tantdnea del sistema. La intensidad del acople estd determinado por la cons-
tante (), llamada masa del reservorio, en combinacién con la temperatura de
referencia.
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3.2.2. Dinamica Estocastica

La Dindmica Estocéstica (DE) es un método numérico para calcular las
trayectorias de las particulas segun la ley de Newton, donde se consideran
tres fuerzas: la fuerza de friccién, dada por la interaccién de los coloides con
el solvente; la fuerza de interaccion de un dado coloide con el resto de los
coloides; y un término de ruido. La misma posee la forma

2
donde i es el indice de cada particula, m es la masa, 7 es el coeficiente de
friccién y L es un ruido descorrelacionado, de media nula que satisface

(Li(H)L;(t + 5)) = 2mivkpTd(s)d;; (3.18)

es decir un ruido blanco.

Con el término de friccién se incorpora el efecto de friccion que existe
entre el solvente y los coloides. A través del ruido blanco, representamos las
colisiones entre las particulas del solvente, que sufren los efectos térmicos, y
las particulas coloidales. Podemos pensar esto como pequenas patadas al azar
que las particulas del solvente le dan a los coloides donde la intensidad de las
patadas depende de la temperatura. Més atn, en la Ec. 3.18 podemos notar
que la intensidad es proporcional a la temperatura y que también depende del
coeficiente de friccién, (L2(t)) = 2m;vkpT. Entonces vemos que es a través
de esta interaccion que incorporamos la temperatura al sistema. Ademaés, este
ruido tiene el efecto adicional de distribuir la energia cinética entre todas las
particulas coloidales, lo que es particularmente importante para el caso de
bajas concentraciones.

Notemos que la Ec. 3.17 es equivalente a la Ec. 2.1, salvo que es una
ecuacién para la posicién r(t) en lugar de la velocidad. Las Ec. 2.1, 2.2 y 2.3
junto con

m

dr

dt
generan el sistema de ecuaciones el cual en la literatura, a diferencia nuestra,
llaman dindmica browniana [42]. Este sistema de ecuaciones debe arrojar
soluciones estadisticamente equivalentes a la obtenida con DE, el método
usado por nosotros. Con la sustitucion dada por la Ec. 3.19 en la Ec. 3.17, la
demostracion hecha en §2.1 nos permite corroborar que se cumple la relacion
de Einstein para DE. Por lo tanto

(L(t)) < D (3.20)

donde D es el coeficiente de difusion.
Cuando 1/ es del orden de las escalas temporales presentes en el sistema,
DE resulta equivalente a DM con un acople de temperatura estocastico.

(t) = Vi(t) (3.19)
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3.2.3. Dinamica Browniana Sobreamortiguada

En el limite de friccién alta, la contribucién inercial en la Ec. 3.17 resulta
ordenes de magnitud menor a las restantes contribuciones, es decir que es
despreciable. Por lo que podemos aproximar esta ecuaciéon por

r; 1
= o IR+ Li(o) (3.21)
Esto se aplica a sistemas sobre-amortiguados y se denomina Dindmica Brow-
niana Sobreamortiguada (DBS).

Notemos que estas dos ultimas dinamicas recurren a un término aleatorio
a diferencia de DM que es un método completamente determinista. DE y
DB son métodos hibridos: involucran una parte determinista y una parte
estocéstica.

3.2.4. Eleccion del Método Numeérico

Todas las simulaciones fueron realizadas usando GROMACS v.4.5.5 [38,
39], un sofware de uso libre que permite resolver numéricamente las ecua-
ciones de movimiento 3.10, 3.17 y 3.21, para un sistema de uno a muchos
grados de libertad, ver [www.gromacs.org).

Para la resolucion de un sistema similar al presentado aqui y mediante
la utilizacion de GROMACS, se encontraron resultados que contradecian
las expectativas: se obtuvo que a menor densidad el sistema gelificaba més
rapido [37]. A partir de estas controversias, V.I. Marconi y M. Carignano re-
alizaron un estudio técnico detallado de los métodos de integracién numéri-
ca usados. Estudiaron en detalle las tres dinamicas arriba mencionadas y
analizaron los parametros requeridos por el software y las condiciones fisicas,
en las cuales las descripciones de estas dinamicas coincidian. Bajo estas condi-
ciones se obtuvieron resultados que concordaban con los resultados fisicos que
se esperaban, a menor densidad el sistema gelificaba mas lento, y los resul-
tados obtenidos estaban en acuerdo con trabajos previos. Con base en estos
resultados se realizaron las simulaciones para el presente trabajo. Debido a
que todas las dindmicas coinciden, se determiné que DE resulta el mejor
método para la obtencién de las trayectorias de las particulas, ya que no
presenta restricciones acerca de las condiciones fisicas del sistema, como en
el caso de DB que es pensada para sistemas sobreamortiguados; y dispone
de un mejor acople de la temperatura, aspecto que no se logra resolver de
manera trivial para el caso de DM con condiciones de constrains (ligaduras).

Se integraron las ecuaciones de movimiento para diferentes densidades y
diferentes temperaturas, a NVT constante (nimero de particulas, volumen y
temperatura constante) con condiciones periddicas de contorno. El anélisis de
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estos resultados sera presentado en el Cap. 4. Si bien este programa requiere
que los parametros fisicos sean ingresados en ciertas unidades especificadas,
la definicién de las unidades antes mencionadas nos permitirda expresar los
resultados en funciéon de unidades reducidas.

Para integrar la ecuacion de movimiento, el software utiliza un algoritmo
de leap-frog modificado, el cual incorpora el término aleatorio a las férmulas
de integracion, por lo que requiere un nimero aleatorio gaussiano. Recorde-
mos que el algoritmo leap-frog original es un método de segundo orden. Con-
siste en evaluar las velocidades en intervalos de tiempo semi-enteros y usar
esas velocidades para calcular las nuevas posiciones [41]. Las férmulas bésicas
de integracion son

Tpgy1 = Tp + hvpyi)o (3.22)
Un+3/2 = Un+1/2 + hF($n+1) (323)

donde x y v son la posicion y la velocidad, y h es el intervalo de tiempo de
integracion; n =t/h, conn € Ny ¢, h € R.

Los valores utilizados para los diferentes pardametros son: N = 1000,
L = 18,19,22, 26, 30, 32, 39,40, 44, 45,65 nm lo que nos da una fraccion de
volumen ¢, ¢ = T1Na3/6V, entre ¢ = 0,0019—0,0899. Las temperaturas estu-
diadas son T = 0,001;0,005; 0,01;0,05;0,1;0,5y T"= 1,0 — 4,0 con AT = 0,3.
Esto nos brinda un exhaustivo mapeo del plano ¢ — 7. Otros pardmetros
son 0 = 1 nm, € = 80 que es la permitividad relativa del agua, ¢ = 0,5¢ y
v = m/mpr; m = 10 uma y 70 = 20,0 ps. Se estudiaran sistemas con otro
valor de €, esto se aclarara cuando asi sea.

El tiempo de simulacion varia entre 50 —80 ns dependiendo de la densidad
del sistema. Estos valores, segin la unidad de tiempo 7 arriba definida,
varian aproximadamente entre 5000 — 8000. Para la integraciéon mediante el
método de leap-frog usamos un At = 0,001, con lo que tenemos una cantidad
de pasos de integracién N,,,, entre 5 — 8.107 para obtener los 50 — 80 ns.
Mientras menor es la fraccién de volumen, se requiere mayor tiempo de CPU
para que el sistema alcance la estabilidad. Simular 60 ns implicaba un tiempo
de CPU aproximado de ocho horas reloj con ocho procesadores Intel Core
i7 920 con 4 cores de 2.67GHz, 6GB RAM en paralelo. Para un sistema con
¢ = 0,0898 (L = 18) a T' = 0,01 a partir de los 20007, podemos decir que
ha alcanzado el estado estacionario. Si la temperatura es mayor, el tiempo
necesario es el mismo. En cambio, para el caso en que ¢ = 0,0061 (L = 44)
se requiere de 50007, para que el sistema se encuentre en estado estacionario,
y si T'= 4,0 a los 20007 el sistema lo habrd alcanzado (ver Fig. 3.3).

Un detalle técnico de GROMACS a tener en cuenta es el comportamiento
de la evolucion temporal de la temperatura, para toda fraccién de volumen,
para DE. Como se mencioné arriba, las simulaciones son a temperatura cons-
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Figura 3.3: Evolucion temporal de la energia potencial, U*, para diferentes
oy T.

tante. Debemos ingresar al programa la temperatura mediante un parametro
al que denominamos temperatura de referencia T,.;. Cuando representamos
la evolucién de la temperatura en el tiempo obtenemos lo mostrado en la Fig.
3.4. Aqui podemos notar que al sistema le toma alrededor de 3007, llegar a
una temperatura constante, efecto que es consecuencia del quenching que
le realizamos. Esto representa alrededor del 0,06 % del tiempo total simula-
do, lo cual asegura que el sistema evoluciona a una temperatura constante.
Otro detalle importante a destacar es que la temperatura a la que converge
el sistema no siempre es la misma que fijamos como referencia. El sistema
converge a una temperatura, denominada temperatura de convergencia T oy,
que es proxima a la fijada y que consideramos como la temperatura del sis-
tema. Analizando la convergencia observamos que la relacién entre T y
T.ony estd bien descripta por una funcion lineal en el rango de temperatu-
ra estudiadas. Para el caso en que la constante de permitividad relativa es
e = 80 tenemos

Teony = aTrey + b (3.24)

donde a = 0,924 £ 0,002 y b = (—1,1 £ 0,4) * 10~2. Este ajuste nos permite
predecir la temperatura a la que convergera un sistema con una dada temper-
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atura de referencia con un error aproximado del 5%. En el inset de la figura
podemos ver como, a medida que aumentamos T,.¢, el sistema converge a
una temperatuta cada vez mas alejada de la temperatura fijada. Hablaremos
de aqui en mas de T,,,, =T, siendo T la temperatura de nuestro sistema.

Una vez finalizada la simulacion, obtenemos la temperatura del sistema
promediando sobre los tltimos 1007. Esto se realiza para toda simulacion.
Al igual que la temperatura, todo otra cantidad calculada a partir de GRO-
MACS, la cual se puede promediar temporalmente, luego de la estabilizacion,
promediamos tipicamente sobre los iltimos 1007.

3.3. Propiedades Estudiadas

A continuacién presentamos las cantidades calculadas para el analisis de
tipo termodinamico y estructural de nuestro sistema.

0.35 T T
0.3 I 1
0.25 I 1 -
E B 5‘45‘ 7
=] - 4
= 0.2 4
© L . : i
E];.J- 2 1 1 |a]u|Ste|
g 0.15 005115225335445 -
= Tref
0.1 .
0.05 Ao reaaane sl J
O 1 1
10 100 1000
Tiempo t*

Figura 3.4: Evolucién temporal de la temperatura para un caso tipico, Tref =
0,05, Teony = 0,045 y ¢ = 0,0062. En el inset, los puntos representan los
diferentes pares (Tycs; Tvony) ¥ la linea representa el ajuste dado por la Ec.
3.24.
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3.3.1. Energias

La energia cinética del sistema, que contiene N particulas resulta

N
1 2
K =3 ;1: miv2. (3.25)

Y su relacion con la temperatura esta dada por

1
5 NuksT = K (3.26)

donde kp es la constante de Boltzmann y Ny es el nimero de grados de
libertad [43]. La energia potencial U se calcula a partir de la definicién del
potencial de interaccion entre las particulas, sumando las interacciones entre
todos los pares de particulas. Asi es que podemos obtener la energia total del
sistema, F/, como

E=K+U. (3.27)

3.3.2. Funcion Correlacién de Pares

La funcion de distribucion radial o, también conocida como funcion co-
rrelacion de pares, g(r), nos provee una medida cuantitativa del orden local
de las particulas, en nuestro caso, de los coloides. La misma caracteriza la
modulacién de la densidad local p(r) alrededor de una dada particula, como
funcién de la distancia r desde esa particula [16]. Ha sido demostrado que el
concepto de funciones de distribucién reducidas es muy utilizado en la teoria
de estado liquido, en particular la funcién de distribucién radial la cual es
medida indirectamente a través de experimentos de scattering.

Veamos la deduccién tedrica de esta funcion [44]. Consideremos un sis-
tema de N particulas esféricas idénticas en un volumen V' a temperatura
T. En el ensamble canoénico, la probabilidad de encontrar los centros de las
particulas en las posiciones ry,....,ry esta dada por

N e—BUEN)
Py(rY) = 7T (3.28)
donde
Zn(V,T) = / dry...dr e PUE) (3.29)

Notemos que como el tipo de interaccion mas comun entre las particulas
involucra solamente las coordenadas, el Hamiltoniano puede expresarse co-
mo la suma de un término de energia cinética y el potencial de interaccion
U(ry,...,ry). La funcién particion Zy (7, V) toma la forma

ZN(T, V) = ZeV N Zy
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donde Zy tiene la expresion de la Ec. 3.29 y Zg; es la funcién particion
del gas ideal. Entonces el valor medio de cualquier expresién que dependa
solamente de las coordenadas se calculara con la distribucién de la Ec. 3.28
integrada so6lo en las posiciones.

Todo esto provee mucha mas informacion de la necesaria para el calculo
de las propiedades de scattering. Lo que realmente se necesita son funciones
de distribuciéon reducidas para un subconjunto de n << N particulas in-
dependientemente de la posicién de las particulas restantes. Con este fin
introducimos la funcién distribuciéon de n particulas, que tiene la forma.

PP ™) = N(N = 1)..(N —n+1) / drp i 1...dry Py (r). (3.30)

Esta funcién es una funcion de distribucion reducida, y arroja la distribu-
ciéon de probabilidad de encontrar cualquier conjunto de n particulas indis-
tinguibles en una configuracién especificada r™ = {ry,...,r,}. Las funciones
distribucién reducidas de mayor importancia son las de orden n = 1, 2.

La longitud de correlacién (7") es una distancia caracteristica sobre la
cual dos particulas estan correlacionadas. Para un grupo de n particulas con
una gran distancia mutua r;; = |[r; —r;| >> £, y N >> 1, tenemos

pg\,) (ry,...,r HpN r;) = (3.31)

ya que las particulas estan descorrelacionadas, p = pg\l,) = N/V. Para des-
cribir correlaciones de pares relativa a un gas ideal clasico de particulas de-
scorrelacionadas a la misma densidad y temperatura, se define la funcion
distribucion de pares, gy(ry,rs), en el ensamble NVT' como

(2)
ry,r
gn(r1,T2) = ([;N( LT

1 1
P ()P (r2)

tal que gy(ry,ra2) — 1 si r9 — 00. Si el sistema es isotrépico y homogéneo,

: (3.32)

2) funci de 1 i6n r = ] te. Ent
pN y gN SOon runciones ade la separamon r = 19 Solamente. ntonces

(2) .
o (r) = pr2< n_»n U\; —1) / drs...drn Py(r™), (3.33)

a la cual llamamos funcion de distribucién radial.

En lo que respecta al calculo de esta funcién por medio de métodos
numéricos, podemos expresar la funcién de distribucién radial de la siguiente
manera de acuerdo al software que usamos [43]:

gu(r) = 2 _ . 225 hi (3.34)

<p>local < localN i=1 j—1
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donde (p(r)) es la densidad de particulas a distancia r alrededor de una dada
particula, Fig. 3.5 (a), v (p)1ocas €s la densidad de particulas promediada sobre
toda la esfera de radio r alrededor de la particula central, Fig. 3.5 (b).

(a) (b)

Figura 3.5: (a) Regién del espacio sobre la que se calcula (p(r)). (b) Regién
del espacio sobre la que se calcula (p)cal-
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et et C/\l/ 2
1. Cascaron de Cascardn de
Correlacién ‘Correlacién

Figura 3.6: Funcion distribucion radial para un fluido con potencial de
Lenard-Jones (izquierda), y para un potencial de esferas rigidas (derecha).
Imagen tomada de la Ref. [44].

En la Fig. 3.6 (b) observamos ¢(r) para un sistema esferas rigidas. En
el limite de particulas no interactuantes, la densidad local es, en todo lugar,
igual a su promedio p. Como las particulas interactiian mediante un potencial
que depende solamente de la distancia de centro a centro de sus componentes,
la densidad local alrededor de una particula fija decae a cero drasticamente
para r menor al didmetro de las particulas, y serda modulado por el factor de
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Boltzmann

p(r) = pg(r) = pcap {—%} , (3.35)

(ver Fig. 3.7 (a)). En liquidos la posicién de las particulas vecinas estén fuerte-
mente correlacionadas, dando lugar a que la modulacién de p se extienda por
algunos didmetros més, Fig. 3.7 (b). Los méximos estdn asociados con cas-
carones (shells) de vecinos, Fig. 3.6 (a). Las oscilaciones decaen rapidamente,
mostrando la pérdida gradual del orden de corto alcance. Para r >> o, o
didmetro de las particulas, g(r) va a uno, es decir que la densidad alrededor
de una particula fija tiende a su valor macroscopico p. En la Fig. 3.8 podemos
observar g(r) para un liquido, donde ademés tenemos un esquema que ayuda
a la interpretacién de la misma. Esta figura pertenece a Ziman [45].
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Figura 3.7: Funcién distribucién radial tipica para tres fases:(a) gaseosa, (b)
liquida y (c) sélida. Imagen tomada de la Ref. [16].

En la transicién a una fase cristalina el orden de corto alcance carac-
teristico de los liquidos crece espontaneamente obteniéndose un orden de
largo alcance. Esto es consecuencia de que las posiciones de las particulas
se encuentran bien definidas dando lugar a patrones periédicos. A tempe-
ratura cero, esto reduciria g(r) a una secuencia de funciones ¢ localizadas
a distancia r dictada por la geometria de la red. A temperatura finita los
picos correspondientes a las 0 son ensanchados por la vibracién térmica de
las particulas alrededor del sitio de equilibrio en la red, Fig. 3.7 (¢). Vemos
que la correspondiente funcion de distribucién radial es claramente distinta
a la de un liquido. A diferencia de la del liquido que oscila alrededor de uno
sin alcanzar el cero, en este caso vemos que no existen oscilaciones marcadas
en torno a uno y la misma, para distancias proximas a uno se anula. Se debe
notar que como el cristal es anisotrépico, su funcién de distribucién radial
envuelve un promedio sobre todas las orientaciones de la red. Es por esto



3.3. Propiedades Estudiadas 41

que dicha funcion no refleja fielmente el caracter peridédico de la red cristali-
na del sélido, por lo que no resulta ser el mejor pardmetro de orden para
estudiar transiciones de fases cristalinas. Caso contrario es el de los liquidos,
donde la funcién g(r) si brinda un parametro de orden adecuado para estu-
diar las transiciones de fase que involucren fluidos. Si consideramos el caso
de un so6lido amorfo, es decir un material sélido pero que no posee estructura
cristalina, el mismo es isotrépico por lo que es dificil distinguir su funcién de
distribucién radial de la de un liquido [46].

First coordination shell

Second coordination
shell
Continuum

£lr)

Figura 3.8: Esquema de interpretacién de la funcion de distribucién radial
para un liquido tomada de la Ref. [45].

3.3.3. Tamano de los Clusters

Una vez determinado el radio de corte r., distancia que nos permite dis-
cernir si una particula forma parte de un cluster o no, podemos calcular el
tamano de los clusters. A la misma la determinamos a través de la funcién de
distribucién radial, volveremos sobre esto mas adelante. Dado r., GROMACS
nos permite calcular la distribucion de tamanos de clusters. Podemos obtener
el nimero de clusters en funcién del tiempo como asi también podemos ver
la evolucion temporal del tamano del cluster maximo.

Cabe destacar que debido a la interaccion dipolar de las particulas, los
clusters no tendran la forma de los aglomerados de particulas tipicamente
conocidos. Las cadenas se ensamblaran siguiendo la orientacién del dipolo
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dando lugar a la formaciéon de cadenas. Estas cadenas posibilitan la con-
formacion de una amplia variedad topoldgica. Podemos encontrar cadenas
lineales aisladas, manojos de cadenas, anillos, anillos entrelazados, bifurca-
ciones entre otros. Estas formaciones son clusters, pero de una estructura
particular, atipica al fenémeno comun de crecimiento isotrépico; sino que
todo lo contrario, debido al dipolo, su crecimiento es anisotropico.
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Resultados

Estudiamos la gelificacion fisica para coloides dipolares a través de un
modelo de potencial de interaccion continuo. Simulamos un sistema de N =
1000 coloides de este tipo en una caja de volumen V = L3 con condiciones
periddicas de contorno a NVT. Para la obtencién de las trayectorias inte-
gramos la ecuacion de movimiento de DE, Ec. 3.17. Para cada simulacion
se varié la temperatura Ty la fraccién de volumen ¢, ¢ = 1No?3/6V, me-
diante la variaciéon de L. Estudiamos un rango de temperaturas dado por:
T = 0,001;0,005;0,01;0,05;0,1; 0,5y T' = 1,0—4,0 con AT = 0,3; y fracciones
de volumen dadas por L = 18,19, 22,26, 30, 32, 39, 40, 44, 45,65 nm. Para la
integracién mediante un algoritmo tipo leap-frog usamos un At = 0,001, con
lo que tomamos una cantidad de pasos de integraciéon N, entre 5 — 8 * 107
para obtener los 50 — 80ns que es el tiempo, dependiendo de ¢, donde la
energia potencial se estabilizaba. Todas las simulaciones fueron iniciadas a
temperatura alta, un estado de alta energia donde no existe contacto entre
las particulas. A tiempo ¢t = 0, se disminuye la temperatura abruptamente y
se deja evolucionar el sistema siguiendo la dinamica dictada por la ecuacion
de movimiento, hasta que su energia se estabilice. Debemos destacar que,
a diferencia de otros trabajos [10], nosotros nos concentramos en sistemas
muy diluidos, donde ¢ ~ 1072, regién del diagrama de fase no estudiada
previamente para este tipo de sistemas.

En la Fig. 4.1 podemos ver la evolucion temporal de las diferentes energias
del sistema para (a) ¢ = 0,0898, (b) ¢ = 0,0089 y (c) ¢ = 0,0061, todos
a T = 0,045, graficadas para un intervalo de tiempo donde los tres casos
resultan comparables. Es por esto que en el caso de ¢ = 0,0061 no logramos
ver que las energias potencial y total se estabilizan. Se puede ver que la
energia total E del sistema posee una evolucion dominada por los valores
que toma la energia potencial U. Es por este motivo que los resultados y
analisis se expesaran a partir de esta ultima. La energia cinética K no es
mas que un reflejo de la temperatura del sistema, es constante para casi la
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totalidad del tiempo de simulacion.

4.1. Introduccion

En la Fig. 4.2 se muestra la evolucion temporal de la energia potencial
del sistema, para temperaturas diferentes, para dos fracciones de volumen
representativas, ¢ = 0,0898 (L = 18 nm) y ¢ = 0,0089 (L = 39 nm), ambas
con una condicion inicial a temperatura tal que las particulas se encuentran
en régimen fluido. Inicialmente, para los primeros instantes de tiempo, el sis-
tema posee energia alta y los coloides se mantienen distribuidos en el espacio,
por lo general separados unos de otros. A medida que el sistema evoluciona,
para temperaturas altas este comportamiento se mantiene, y la energia con-
tintda alta. A medida que decrece la temperatura, las particulas comienzan a
asociarse para formar clusters con forma de cadenas cortas. Hablamos de ca-
denas pues los coloides se ensamblan siguiendo el sentido del dipolo que traen,
lo cual favorece una formacion tipo alargada. Esto genera una disminucion
de la energia pero retiene una entropia similar a la de un fluido, los distintos
clusters se encuentran aislados ocupando toda la caja de simulacién. A bajas
temperaturas el sistema forma un macrocluster el cual percola expandiéndose
a lo largo de toda la caja, forma lo que llamamos gel. Ademads, podemos ver
en la Fig. 4.2 que el sistema maés diluido, (b), tarda mas tiempo en alcanzar
el estado estacionario que el mas denso, (a). En particular este resultado es
mas marcado mientras la temperatura es menor. Aclaramos que, en el caso de
¢ = 0,0089 (L = 39 nm), vemos que las curvas correspondientes al régimen
de gel no muestran claramente haberse estabilizado. Esto es porque hemos
graficado el intervalo temporal necesario para poder comparar los resultados
con ¢ = 0,0898 (L = 18 nm). Estos tres regimenes mencionados han sido
identificados en trabajos anteriores [10, 37]: fluido, fluido de cadenasy gel con
cadenas. En la Fig. 4.3 podemos observar una imagen tomada para cada uno
de estos regimenes mencionados una vez que el sistema se ha estabilizado:
¢ = 0,0089, T" = 0,001 para gel con cadenas, T = 1,73 para fluido de cade-
nas y 7' = 3,70 para fluido. Estrictamente, las llamadas fase fluido son fases
tipo gaseosas para nuestro modelo de simulacién, una formada por particulas
aisladas y otra por pequenos clusters; y la fase gel es la polimerizacion del
sistema donde se forma una red que involucra gran parte de las particulas
del sistema.

Estudios tedricos predecian, para un potencial de esferas rigidas dipolares,
una coexistencia vapor-liquido para temperaturas suficientemente bajas [47].
Pero en la Ref. [9] se demostrd que las esferas dipolares favorecen en gran me-
dida la formacién de cadenas, como sucede en nuestro caso, las cuales, gracias
a su alta interaccion atractiva, son responsables de la falta de coexistencia.
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E,K,U

1 10 100 1000
t*

Figura 4.1: Comportamiento tipico de las energias del sistema, para tres
fracciones de volumen representativas: energia cinética K (linea a trozos),
energia potencial U (linea continua) y energia total E (linea punteada).
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También asegura que estas cadenas resultan muy estables.

El proceso de polimerizacién afecta la cinética del sistema, la cual depende
de la estructura particular que se forme. En la Fig. 4.2 vemos que como
consecuencia, el claro orden mondtono de las curvas para temperaturas altas
se pierde para temperaturas bajas y las curvas se intersectan unas con otras
de manera no sisteméatica. A pesar de esto, la energia potencial final del
sistema es una buena medida del grado de asociacién entre las particulas.

Bajo este criterio es que obtenemos la Fig. 4.4. En la misma se representa
la energia final de cada sistema en funcién de la temperatura para algunas
fracciones de volumen, ¢, estudiadas. Esta energia asociada a cada sistema
es obtenida de la misma manera que la temperatura: promediamos sobre las
ultimas mil unidades de tiempo en que la cantidad se ha estabilizado. Los
simbolos representan los resultados de las simulaciones para cada conjunto
de datos con ¢ = cte, con un error del orden del punto, mientras que las
lineas solidas son los ajustes con una funcion de la forma

%
U*(T*) = A() + Al.atan (T— - Ag) (41)
A

Para todos los casos, el ajuste se adecia a los resultados con un coeficiente
de correlacion mayor a 0,99. La Fig. 4.4 sugiere que existe una transicion
entre dos regimenes diferentes bien marcados a temperatura alta y baja,
donde la energia alcanza dos plateaus o “mesetas” distintas. Estos extremos
corresponden al régimen de fluido para temperaturas 7™ altas, y gel para
el caso de temperaturas 1™ bajas. Para el caso de ¢ = 0,0019 L = 65 nm
vemos que si bien, para la regién de gel con cadenas, los puntos no caen al
valor de energia correspondiente a este régimen debido a la falta de tiempo
de simulacion pues resultan ser calculos muy demandantes en costo de CPU,
existen dos motivos importantes por los cuales mostramos estos resultados.
Esta curva nos muestra claramente que el salto entre gel con cadenas y fluido
es mas brusco en el limite de alta dilucién, ¢ — 0. También muestra que
resulta mas facil alcanzar la meseta correspondiente a fluido se obtiene cada
vez a menor temperatura en este limite.

Es importante enfatizar que para el régimen de temperaturas altas el
sistema alcanza su equilibrio termodinamico, el régimen fluido es una fase
termodinamica. Para el caso de temperaturas bajas, la configuracion final
alcanzada es metaestable o una conformacion particular que sufre una evolu-
ciéon muy lenta hacia un estado metaestable, es por esto que en todo momento
hablamos de regimenes, especialmente si nos referimos a fluido de cadenas o
gel con cadenas. Entonces, como no estamos tratando con fases termodinami-
camente estables, no podemos hablar de transiciones de fases en un sentido
estricto, sino que, de ahora en adelante, cuando hablemos de transicién nos
referiremos a cambios de régimen.
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Figura 4.2: Energia potencial en funcién del tiempo para: (a) ¢ = 0,0898
(L =18 nm), T'= 0,001 — 0,009 — 0,045 — 0,09 — 0,18 — 1,0 — 1,36 — 1,82 —
2,03—2,3—2,77—3,24—3.70; (b) ¢ = 0,0089 (L = 39 nm), T = 0,001—0,005—
0,045 —0,18—0,45—1,00—1,36 —1,45— 1,73 — 2,03 — 2,30 — 2,77 — 3,24 — 3,70.
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Figura 4.3: Configuraciones, que han alcanzado sistemas representativos, de
los diferentes regimenes, en este caso para ¢ = 0,0089.
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Figura 4.4: Energia potencial vs temperatura a t* = 6000. Los diferentes
colores y puntos identifican las distintas fracciones de volumen, ¢ = 0,0019 —
0,0061 — 0,0082 — 0,0089 — 0,0194 — 0,0492 — 0,0898.

4.2. Analisis Tipo Termodinamico

4.2.1. Calor Especifico y Susceptibilidad

A partir de los datos obtenidos para el comportamiento de la energia del
sistema U* en funcion de la temperatura 7%, Fig. 4.2, y el resultado de ajus-
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tar los mismos, podemos obtener su derivada primera y derivada segunda.
Estas cantidades, al no tratar con estados termodindmicos, no correspon-
den en sentido estricto al calor especifico del sistema y la susceptibilidad
respectivamente. Sino que las denominamos calor especifico aparente C', y
susceptibilidad aparente x. En la Fig. 4.5 se observa lo obtenido para cada
una de las fracciones de volumen ¢.

El pico que presenta C', generalmente es asociado a una transicién de fase
de primer orden, sin embargo no podemos hablar de transicion de fase porque
el régimen correspondiente a bajas temperaturas no es una fase termodinami-
ca. Ademds, como se menciond antes, observando las configuraciones de los
sistemas identificamos que nos encontramos frente a la existencia de tres
regimenes diferentes.

En primera instancia, vemos los resultados inmediatos que obtenemos
a partir de los resultados de la Fig. 4.4 para cada uno de los regimenes.
Al régimen fluido se le puede asociar una energia que lo caracterice. Extra-
polando los datos vemos que para todas las fracciones de volumen el sistema
tiende a un determinado valor de energia a medida que T™ aumenta. Reflejo
de este comportamiento se observa en el calor especifico aparente: luego de
los puntos de inflexion, para altas temperaturas, todas las curvas decaen a un
mismo valor constante. Este efecto es aiin méas marcado en el caso de bajas
temperaturas, para el caso de gel.

Considerando el limite en que 7" — oo podemos estimar, a partir de la
Ec. 4.1, que la energfa adoptard un valor dado por U* — Ay + $A;. Con los
valores de los parametros del ajuste para cada ¢ obtenemos una energia para
el regimen fluido U; = 0,0 & 0,1. De manera similar estimamos que para el
caso del gel si T* — 0, U* — Ay + Aj.atan(—Asy). En este caso se obtiene
U, = —1,86 £ 0,04. Se debe tener en cuenta que el limite de 7% — 0 no
indica estrictamente que 7™ se anule, sino que es el limite de temperaturas
pequenas.

Este comportamiento que presenta la energia para temperaturas altas y
bajas sugiere que la existencia de los diferentes regimenes continta presente
ante el cambio de fraccién de volumen en el rango de valores estudiados. Si
bien, en el caso de fluido esto puede resultar trivial, para el caso de gel no
resulta ser un dato menor.

Respecto al régimen fluido de cadenas no podemos decir lo mismo. Ve-
mos que para cada fraccion de volumen, el sistema transita por este régimen
de manera diferente como se ve en la Fig. 4.5. El calor especifico aparente
alcanza maximos que son cada vez mayores a medida que disminuimos la
fraccién de volumen. Esto genera que la regién de temperaturas en que es-
tas funciones alcanzan un comportamiento cualitativamente semejante sea
mucho mayor que en el caso de transicion gel a fluido de cadenas que en el
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Figura 4.5: (a) Calor especifico aparente C,; (b) susceptibilidad aparente
X, derivada del calor especifico aparente. Ambas cantidades para diferentes
fracciones de volumen.
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caso de fluido de cadenas a fluido. Es decir que alrededor de T = 0,075,
los calores especificos tienen un comportamiento muy similar, a diferencia de
lo que sucede alrededor de T = 0,18, regién en la cual se da el cambio de
regimen fluido de cadenas a fluido. Lo que muestra que esta tltima transicion
de régimen presenta fuerte dependencia con la fraccién de volumen.

4.2.2. Diagrama de Fase

A continuacién presentamos el diagrama de fase fuera de equilibrio obte-
nido para nuestro sistema bajo un andlisis hecho a partir de una caracteri-
zacion “tipo termodindmica” de dichos regimenes. En la seccion siguiente se
presentaran los resultados obtenidos mediante la caracterizacion estructural,
para, en el capitulo final, comparar ambos resultados.

Para determinar la curva de transicion entre los diferentes regimenes
mencionados utilizamos los puntos de inflexién del calor especifico aparente,
donde la susceptibilidad aparente alcanza méximos y minimos. En la Fig. 4.6
podemos ver para el caso de ¢ = 0,0061 cémo es que identificamos las tres
regiones, encontrando las correspondientes temperaturas de transicién. El
maximo y el minimo de la susceptibilidad aparente indican las temperaturas
de transicion, en este caso destacadas con estrellas. Bajo este andlisis para
cada fracciéon de volumen se obtiene el diagrama expuesto en la Fig. 4.7,
donde hemos resaltado los puntos encontrados en la Fig. 4.6. Notemos que
el diagrama estda expresado en funcién de 1/7*. Veamos también que de-
terminar los maximos y minimos a medida que se aumenta la fracciéon de
volumen incluye cada vez mayor incerteza, las maximos en la susceptibilidad
aparente son cada vez menos agudos y pronunciados, y lo mismo sucede para
los minimos.

Se puede notar en la Fig. 4.4 que a medida que disminuimos la fraccion
de volumen, el salto en energia entre gel y fluido es mas abrupto. Esto se
transmite al diagrama en el hecho que a medida que tendemos a anular la
fraccion de volumen, el régimen de fluido de cadenas tiende a desaparecer,
dando lugar a configuraciones tipo fluido en mayor medida que gel. Esto
estd en total acuerdo con lo que se espera tedricamente. Sabemos que la
existencia de una parte atractiva en el potencial es requisito fundamental para
la posible existencia del gel, hecho que también dependera fuertemente de la
concentracion de coloides, o, dicho de otra manera, de la fracciéon de volumen
[13]. Entonces, en el limite de baja densidad que nos encontramos resulta muy
importante que la fuerza atractiva dipolar domine las interacciones, pues de
esta manera se consigue una estructura arrestada a menor concentracion que
en el caso de una transicion vitrea; mas ain, esto es crucial en el limite de
densidad en el que estamos trabajando.
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Figura 4.6: Ejemplo de como se obtienen las temperaturas de cambio de
régimen para ¢ = 0,0061.
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Analizando la bibliografia, corroboramos que el diagrama obtenido esta en
concordancias con trabajos previos [10, 22]. Se puede observar que la tenden-
cia a desparecer del régimen fluido de cadenas que obtenemos, se presenta
también en modelos de sistemas coloidales dipolares en dos dimensiones [26].

También se pudo observar que en otros trabajos se refleja la peculiaridad
que presenta la transicion fluido de cadenas-fluido. Por ejemplo en el trabajo
de Goyal et al. [10] localizan la transicién entre fluido y fluido de cadenas
a partir de la longitud promedio de las cadenas. Con longitud indican la
cantidad de particulas que conforman la cadena. En la Fig. 4.8 podemos ver el
grafico que presentan, donde se muestra la longitud promedio de las cadenas
en funcién de la fraccién de volumen. Definen que la transiciéon ocurre a la
temperatura reducida 7™ y fraccién de volumen donde la longitud promedio
de las cadenas crece drasticamente. Podemos observar que para 7% < 0,33
la longitud promedio de las cadenas presenta un cambio abrupto, pero si
T* > 0,33 se suaviza el cambio de régimen. Esto marca la manera particular
en que el sistema se comporta en la transicion fluido de cadenas-fluido para
cada temperatura y fraccién de volumen. Teniendo en cuenta los valores de
fraccion de volumen estudiados por Goyal et al., podemos decir, con nuestros
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Figura 4.7: Diagrama de fase obtenido mediante un anélisis termodinamico
de los resultados.
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Figura 4.8: Figura extraida del articulo [10]. Se muestra la longitud promedio
de las cadenas en funcién de la fraccién de volumen.

resultados, que este comportamiento peculiar de la transicion entre fluido de
cadenas y fluido se mantiene si se disminuye este parametro, ya que ellos
estudiaron hasta ¢ = 0,08 y nosotros ¢ entre 0,0019 y 0,09.

4.3. Analisis Estructural

4.3.1. Caracterizacion de los Clusters
Funcién de distribucion radial para los diferentes regimenes

Calculamos g(r) promediada en el tiempo. Bajo la suposicién de ergodici-
dad del sistema tomamos que el promedio temporal es equivalente al prome-
dio en el ensamble.

En la Fig. 4.9 se muestra la funcién de distribucién radial para los tres
regimenes, para tres fracciones de volumen bien diferenciadas (dentro de los
valores estudiados) en cada régimen. Para el caso de régimen fluido, en la
Fig. 4.9 (a) vemos que ¢g(r) tiene un comportamiento tipico de una fase
gaseosa; recordemos que al incorporar el solvente de manera implicita, el
régimen fluido es una fase gaseosa estrictamente hablando. A medida que
se aumenta la fraccion de volumen se observan leves senales de aumento de
correlacion, esto se refleja en el valle poco pronunciado que presenta la curva
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y ¢ = 0,0898 con linea punteada.
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asociada a ¢ = 0,0898 (linea punteada) y T = 3,7. Recordemos que en el
potencial que determina la interaccién entre las particulas existe un término
correspondiente a una interaccion electrostatica, que es de largo alcance. Co-
mo consecuencia de disminuir el volumen, aumentando ¢, empiezan a emerger
sus efectos.

Para el caso de tener un régimen de fluido de cadenas, la formacién de
las cadenas cortas brinda al sistema mayor estructura. Esto se refleja en los
picos que presenta g(r) para este régimen, Fig. 4.9 (b), los cuales denotan
una correlacion de hasta tres a seis veces o dependiendo de la fraccion de
volumen. Notemos que g(r) luce cualitativamente similar a la de un liquido,
salvo que no oscila exactamente en torno a uno. Es decir que estos picos no
indican la presencia de cascarones. Sino que, debido a la formacién de cade-
nas cortas, existen vecinos que se ubican a ciertas distancias, de la particula
central, denotadas por estos picos. Como ¢(r) no tiene en cuenta la posi-
ble anisotropia del sistema, al promediar para todo angulo sélido se obtiene
un comportamiento similar al de los fluidos. Cuando calculamos ¢(r) para
un régimen de gel debemos tener en cuenta este efecto de promediado, y
asi podemos obtener informacion valida a partir de ésta. Rapidamente se
observa, en la Fig. 4.9 (c), que en el régimen de gel con cadenas las particu-
las se encuentran altamente correlacionadas hasta doce veces o de acuerdo
a la densidad. Se puede observar que ademas existen picos secundarios los
que indican la presencia de una subestructura la cual resulta estable y alta-
mente localizada ya que g(r) estd promediada en el tiempo y sobre todas las
particulas del ensamble.

La funcion de distribucién radial nos permite inferir a qué distancia de
una dada particula podemos encontrar el vecino mas préximo. Consideramos
que dos coloides estan asociados en el mismo cluster si la distancia entre los
centros de las particulas A que las conforman es menor o igual a un deter-
minado radio de corte r.. Dado que el primer pico que presenta g(r) corres-
ponde a un promedio de la distancia del vecino maés cercano, tipicamente
se considera como 1, la dis tancia del primer minimo, distancia que permite
la determinacién de cudles son las particulas que conforman un cluster. En
nuestro caso se tomoé como r. la distancia media entre el primer maximo
y el primer minimo. Teniendo en cuenta que debemos adoptar un criterio
que pueda ser aplicado a todas las densidades estudiadas, nos focalizamos
en la densidad donde el criterio tipico presenta inconvenientes. La densidad
mas alta corresponde a ¢ = 0,0898 donde L = 18 nm. Si pensamos que las
particulas se encuentran en el régimen fluido, sin formar clusters, podemos
asumir que su correlacion espacial es minima, entonces también podemos
aceptar que se disponen de manera tal que se encuentran lo més alejadas
posible entre ellas. Por lo que en una caja de L3 se puede acomodar 1000
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particulas separadas una distancia éptima 7, = 1,8 nm a lo largo de cada
eje. Por otro lado, si observamos ¢(r) para un sistema con esta densidad a
una temperatura tal que el sistema se encuentra en la regiéon de transicion
entre un régimen de fluido de cadenas y fluido, Fig. 4.10, vemos que el primer
minimo tiene lugar a una distancia muy préxima a r.y. Es por eso que si
tomamos el valor del primer minimo como r., el anélisis del tamano de los
clusters nos lleva a resultados que no concuerdan con lo que se observa en la
imagen de la configuracion espacial del sistema: para configuraciones que son
tipicas de fluido se miden clusters del orden de 800 a 1000 particulas. Todo
esto nos lleva a adoptar un criterio mas estricto. Por eso es que elegimos
Te = (Tmin 4 Tmaz/2), donde 7, ¥ Tmae son las distancias del primer minimo
y primer maximo respectivamente. De esta manera logramos fijar un r. que
arroja resultados mas acertados, segin lo observado, sobre las caracteristicas
de los clusters. En alguna medida nuestro criterio resulta mas estricto que el
criterio tipico, pero con la importante salvedad que ain contiene casos en los
que las particulas se encuentran a distancias mayores al promedio.

2.5 T T T T T

g(rv)

05 1 H 1 1 1
0 1 1.82 3 4 5

r*

Figura 4.10: Funcién correlacién g(r) para ¢ = 0,0898 y T = 3,7.

En los sistemas que gelifican, los valores i, ¥ Tmae SON M&as proximos
que para el caso de fluido de cadenas o fluido, como asi también podemos
encontrar una relacién con la temperatura; pero estos efectos no resultan pre-
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ponderantes. Y para sistemas con ¢ < 0,2 ambos criterios de determinacion
de r., arrojan resultados equivalentes en cuanto a tamano de clusters.

Medida del Tamano de los Clusters

Calculamos el nimero de clusters existentes en el sistema, y el tamano del
cluster maximo en funcién del tiempo. En la Fig. 4.11 podemos observar los
comportamientos tipicos de estas cantidades para el caso de ¢ = 0,0089 para
tres temperaturas diferentes, una en cada régimen. En la columna izquier-
da tenemos el numero de clusters en funcién tiempo; mientras que en la
de la derecha vemos el tamano del cluster maximo en funcién del tiempo.
De abajo hacia arriba se incrementa la temperatura. En la parte inferior
tenemos el caso de gel, Fig. 4.11 (a) y (d). Se observa que el nimero de
clusters existentes en el sistema oscila entre siete y nueve, a la vez que el
cluster maximo esta formado por 920 particulas en promedio. Esta cantidad
de particulas le permite a la muestra percolar. Si observamos la imagen de
la configuracién en la Fig. 4.12 (a), facilmente se puede notar que es posible
atravesar la caja en toda direccién recorriendo las cadenas que se forman.
Respecto al caso de fluido de cadenas, Fig. 4.11 (b) y (e), podemos ver que
el sistema posee un aproximado de 500 clusters alcanzando como maximo
una conformacion de 30 particulas. En cuanto lo que determinamos como
régimen fluido, Fig. 4.11 (c¢) y (f), vemos que posee un promedio de 700 clus-
ters en las ultimas mil unidades de tiempo. Vemos que al cluster de mayor
tamano posee alrededor de ocho particulas. El comportamiento de estos dos
ultimos regimenes es similar. Ambos poseen fluctuaciones notables en ambas
cantidades, y si miramos el tamano del cluster mayor vemos que son muy
proximos. Entonces jqué es lo que nos lleva a considerarlos en diferentes
regimenes? Es aqui donde hacemos uso de la visualizaciéon de las configu-
raciones. Analizando esta en detalle, se observan notables diferencias entre
ambos sistemas. El sistema caracterizado como fluido posee un distribucién
mas homogénea en el espacio que el fluido de cadenas. Reflejo de esto lo
vemos en la funcion de distribucién radial de cada uno.

En la Fig. 4.13 (a) vemos que ambos sistemas cumplen con las correspon-
dientes caracteristicas antes mencionadas. Para un caso vemos que casi no
existe correlaciéon entre las particulas mientras que en el otro tenemos una
correlacion de unos didmetros maés. Esto nos permite entender con mayor
detalle los resultados acerca de las caracteristicas de los clusters. Si bien,
como se dijo, la funcién de distribuciéon radial promedia sobre dangulo sélido,
es posible obtener una buena interpretacion de los resultados si se tiene en
cuenta esto. Para el caso fluido este promedio nos dice que existen muchas
particulas que se encuentran aisladas; y que el nimero de clusters confor-
mados por mas de una particula es despreciable. En particular, el cluster
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maximo que posee entre 6 y 14 particulas no es preponderante frente a los
demas. Mas aun, podemos pensar que el tamano del cluster maximo en esta
region del diagrama depende fuertemente del r. elegido para determinar los
clusters. Con esto se quiere decir que el cluster méaximo posea un promedio
de 6, 8 6 14 particulas depende sutilmente del r. considerado y de las fluctua-
ciones térmicas. En el caso del fluido de cadenas, vemos que su g(r) presenta
la existencia de mayor estructura que brinda a la distribucion de particu-
las una correlacién superior al caso anterior. Es decir que, caso contrario al
fluido, se pueden encontrar clusters conformados por mas de una particula
las cuales contribuyen a que g(r) posea la forma que describe. Esta infor-
macién se puede resumir en el histograma que presenta la Fig. 4.13 (b). En
este podemos ver cuantas particulas, en promedio, podemos encontrar con
un dado tamano de cluster. Estos tamanos son promediados en el tiempo.
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Figura 4.11: En columna izquierda se muestra el nimero de clusters en fun-
cién del tiempo para (a) 7" = 0,009, (b) T' = 23 y (¢) T" = 3,7. En la
columna derecha se muestra el tamano del cluster maximo en funcién del
tiempo para (d), (e) y (f) con las mismas temperaturas respectivamente.
Todo para ¢ = 0,0089.
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Figura 4.12: Configuraciones finales para los sistemas asociados al a Fig. 4.11:
(a) gel con cadenas T' = 0,009, (b) fluido de cadenas, T = 2,3; y fluido,
T = 3,7. Todos para ¢ = 0,0089.

Aqui se puede observar que mas de la mitad de las particulas se encuentran
aisladas para el caso del fluido; mientras que para el caso de fluido de ca-
denas podemos encontrar una distribucién mas variada en el tamano de los
clusters.

Los comportamientos descriptos resumen en rasgos generales los resulta-
dos sobre el mismo andlisis para el resto de las densidades estudiadas. Es
importante destacar particularidades que se presentan a medida que se au-
menta la fraccién de volumen. Como se menciond, la determinacion del radio
de corte tiene una destacada dependencia con la fracciéon de volumen. Esto
es una senal de que a medida que se aumente la concentracién de coloides, el
efecto de llenado empieza a tener preponderancia. Es decir que a medida que
aumente la fraccion de volumen, los coloides dispondran de menor espacio
para moverse. Esto los lleva a encontrarse mas préximos a sus vecinos, y con-
siderando la fuerza electrostatica de largo alcance, el sistema podra formar
un gel a una temperatura mayor que en el caso de fracciones de volumen
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Figura 4.13: En el panel (a) se muestra la funcién de distribucién radial para
T = 2,3 (linea a trozos) y T' = 3,7 (linea continua), a ¢ = 0,0089. En el panel
(b) se muestra los correspondientes histogramas, cantidad de particulas vs
tamano del cluster.

menores. Este efecto de llenado es un comportamiento similar al que encon-
tramos en los sistemas vitreos, donde se utiliza la fracciéon de volumen como
parametro de control, en lugar de la temperatura como es nuestro caso.

4.3.2. Diagrama de Fase

A partir del andlisis del tamafio del cluster maximo del sistema, podemos
establecer como parametro de orden, para determinar la curva de transicién
entre gel y fluido de cadenas, el promedio temporal del tamano del cluster
méaximo (m), (.); denota promedio temporal. Elegimos esta cantidad, porque
la misma nos revela la existencia del macro-cluster, el cual es la caracteristica
principal del gel. Este macrocluster es el que determina la percolacién o no
del sistema, lo que indica si se encuentra en un régimen de gel. Es a través
de la conformacion del macrocluster que el sistema pierde en su totalidad el
caracter entropico que particulariza al fluido o al fluido de cadenas. Ambos
poseen simetria traslacional. Podemos decir que estos tltimos son isotrépicos,
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mas alla de la formaciéon de cadenas cortas para el régimen de fluido de
cadenas, se puede observar al sistema como un gas de clusters, lo que le
permite conservar una entropia similar a la de un fluido. Una vez formado
el macrocluster el sistema se vuelve totalmente anisotrépico, es decir que
ha ocurrido el cambio de régimen pertinente. Esto es reflejado mediante el
decaimiento abrupto de (m),. En la Fig. 4.14 observamos (m); en funcién de
T™ para diferentes ¢. Para T entre 0,1 —0,15 las curvas mostradas presentan
este decaimiento. Observamos que (m),; presenta un maximo para 7™ entre
0—0,1; y que a medida que T se aproxima a cero disminuye. Esto es evidencia
de que coexistiendo con el macrocluster existen estas subestructuras que a
medida que la temperatura es menor, se vuelven mas estables y permanecen
aisladas del macrocluster mucho mas tiempo.

Tomamos como temperatura de transiciéon 7} la temperatura dada por
Ty = (1% + T%)/2, donde T% y T son las temperaturas reducidas corres-
pondientes a los puntos que delimitan el decaimiento. El nimero medio de
clusters (n); no sirve para determinar esta transicién ya que al promediar el
tamano de los clusters se pierde informacion, con lo que no se revela clara-
mente el comportamiento del macrocluster. Sin embargo se puede observar
un vestigios de la transiciéon a través de esta cantidad; es de esperar que la
presencia de un cluster formado por mas de 400 particulas de diferencia con
el resto se refleje minimamente en el promedio.

En lo que respecta a la transicién entre fluido y fluido de cadenas, en
(m); no podemos observar la transicién. En este caso utilizamos ¢(r) ya
que la misma brinda informacion acerca de la estructura. Sabemos que la
diferencia entre los dos regimenes es que uno es gas de particulas aisladas,
mientras que el otro es un gas de clusters. Por lo que uno poseera mayor
longitud de correlacién que el otro. Esto se refleja a través de los diferentes
picos presentados en la funcién g(r). Entonces consideramos que la transicion
tendra lugar cuando ¢(r) adquiera la forma de la g(r) de un gas, Fig. 3.7 (a).
En la Fig. 4.15 podemos observar, para el caso de ¢ = 0,0089, que a medida
que aumentamos la temperatura los picos secundarios de g(r) comienzan a
desaparecer. Es decir que la estructura de gel, presente a bajas temperaturas,
comienza a perderse, pasando por fluido de cadenas hasta que el segundo pico
desaparece. Esto da lugar a una funcién g(r) del régimen fluido. Cuando g(r)
tom¢ la forma de gas por primera vez, T' = 3,7 en este caso, decimos que hay
una disminucién de correlacion entre las particulas y tienen lugar el cambio
de régimen. Debemos aclarar, como fue mencionado antes, que la g(r) que
utilizamos es promediada sobre las particulas y en el tiempo. Por lo cual si
se observa en detalle las configuraciones espaciales de sistemas considerados
fluidos se pueden observar algunos clusters de mas de una particula.

Con estos resultados obtenemos el correspondiente diagrama de fase mos-
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Figura 4.14: Promedio temporal del tamano del cluster méximo, (m);, en
funcién de T* para diferentes ¢.

trado en la Fig. 4.16. Aqui también se obtienen tres regiones bien diferencia-
das, una correspondiente a cada régimen: a bajas temperaturas tenemos gel,
a altas temperaturas fluido y a temperaturas intermedias fluido de cadenas.

4.3.3. Variedad de Estructura y Defectos Topoloégicos

El hecho de que el sistema en régimen gel no cumpla con la situacion
que, una vez el sistema percolado, el cluster maximo sea conformado por la
totalidad de las particulas es un detalle muy importante del sistema. Puede
observarse que no todos los coloides forman parte del macroculster, sino que
existen algunos que forman microclusters aislados los que coexisten con el
cluster que percola. Esto se muestra en la Fig. 4.17, donde podemos observar
un histograma asociado a un sistema en régimen gel donde tenemos el tamano
de clusters N en las abscisas y la cantidad de clusters con ese tamano en
las ordenadas. Recordemos que el tamano estd promediado en el tiempo.
Podemos notar que no existe ningun cluster con 1000 coloides, pero si existe
uno con aproximadamente 800 coloides y algunos clusters conformados por
1 a 60 coloides.
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Figura 4.15: Funciones de distribucion radial para diferentes temperaturas a
¢ = 0,0089.

Analizando en detalle estos clusters aislados encontramos que los mis-
mos se disponen formando estructuras muy interesantes. En la Fig. 4.18
podemos observar los ejemplos mas generales encontrados en cuanto a es-
tructuras que acompanan al macrocluster del gel, como asi también vemos
algunas estructuras particulares que pueden ser parte de este macrocluster,
para los diferentes sistemas. Destacamos que estas estructuras tienen lugar,
especialmente, en los casos de mayor dilucion. Aqui presentamos las dife-
rentes configuraciones de acuerdo a su grado de complejidad estructural. En
principio podemos establecer tres niveles. En el nivel 1, cuadro 1 de la figura,
encontramos las conformaciones mas simples que se obtienen a partir de los
enlaces mas favorecidos por la dipolaridad de las particulas. Esta cualidad se
muestra en el panel inferior de la Fig. 3.1, aqui vemos los diferentes enlaces
posibles y su correspondiente energia de conformacion. Vemos que los dos
ultimos casos son los mas favorables. Por lo que estos son los casos que daran
forma a las conformaciones, de grupos particulas, més simples y también mas
probables. Es por esto que en este primer estamento encontramos cadenas li-
neales y puntos triples, configuraciones que se encuentran en mayor cantidad.
En el nivel 2, cuadro 2 de la Fig. 4.18, tenemos conformaciones mas com-
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Figura 4.16: Diagrama de fase en el plano fracciéon de volumen-temperatura
reducida.

plejas las cuales involucran mayor cantidad de particulas y poseen un mayor
costo energético conformacional. Vemos que las cadenas lineales se pueden
agrupar formando manojos; encontramos grupos con forma de anillos; y ve-
mos también como se pueden disponer cadenas lineales con anillos, o como se
pueden obtener grandes anillos alargados. A esta altura cabe aclarar que ni
la cantidad de particulas que conforman la estructura, ni el costo energético
que involucra la conformaciéon de la misma, trabajo requerido, son pardme-
tros adecuados para la clasificacion de las mismas. Notemos que estudiar el
costo energético es equivalente a analizar los enlaces de la misma, pues el
decaimiento del potencial de interacciéon hace que la contribucion de vecinos
que se encuentran a una distancia mayor a 20 de la particula en cuestion sea
despreciable. Como ejemplo, vemos que los enlaces entre pares de particulas
que conforman los anillos, que encontramos en el nivel 2, involucran menor
energia que alguno de los enlaces de los puntos triples. Pero es claro que para
poder obtener ese tipo de enlaces se requiere de mayor cantidad de particulas
que tres. Es por esto que se deben tener en cuenta ambas cantidades a la vez.
De esta manera es que, a grandes rasgos, podemos generar esta primera clasi-
ficacién. Finalmente, en el nivel 3 vemos estructuras mucho mas complejas en
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Figura 4.17: Histograma, cantidad de particulas vs tamano del cluster, para
un gel con cadenas a T'= 0,009 y ¢ = 0,0089.

las que se pueden disponer los anillos, o como se pueden doblar las cadenas
generar enlaces intrincados. Vemos también que, gracias a los puntos triples,
los anillos pueden dar lugar a formaciones del tipo 6. Todo esto brinda a los
geles una interesante variedad topoldgica.

Concentrandonos en las estructuras tipo anillo, vemos que en el estudio
de polimeros han sido ampliamente estudiados los casos en que las cadenas
poliméricas tienden a formar anillos [34]. En particular, a través de modelos
de esferas con dos sitios de atraccion y cadenas de esferas con el mismo
comportamiento en la primera y ultima esfera; Sear et al. [48] muestran que
para densidades muy bajas se favorece la formacién de anillos ya que la
formacion de cadenas tiene un costo entrépico muy alto. Si bien este estudio
es motivado por el estudio de moléculas las cuales presentan este tipo de
comportamiento, y, en el caso de coloides dipolares, los estudios tedricos
excluyen la posibilidad de que se formen anillos [9], a nivel cualitativo se
observan comportamientos comparables. Para el caso de alta densidad, a
valores de ¢ grandes, en el rango de valores estudiados, no observamos la
formacion de anillos. Es aqui donde generalmente el macrocluster si puede
llegar a estar formado por todos los coloides, Fig. 4.19 (a). A medida que
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Figura 4.18: Esquema de la diversidad topoldgica.
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Figura 4.19: Configuraciones finales para: (a) ¢ = 0,0898 y (b) ¢ = 0,0061;
ambos a T = 0,009. En la figura (b) se destacan los anillos formados.

disminuimos la densidad comenzamos a encontrar anillos, a la vez que las
cadenas tienden a ser mas rectas, Fig. 4.19 (b). Cualitativamente es notable
el efecto que tiene la densidad sobre la capacidad de los coloides en disponerse
formando anillos. También debemos destacar el hecho de que los coloides se
dispondran formando cadenas més rectas mientras menor sea la densidad. A
diferencia de los polimeros y cadenas moleculares antes mencionadas, la alta
interaccion electrostatica hace que las cadenas formadas por estos coloides
no sean muy flexibles, aumentando su rigidez lo que limita la formacién de
anillos y favorece la formacién de cadenas rectas si disminuimos ain maés la

densidad.

Una manera de estudiar el comportamiento de las configuraciones que
los coloides presentan a muy alta dilucién, o fraccién de volumen baja (¢ ~
1072), es analizar cuan rectas son las cadenas formadas. Para esto estudiamos
el angulo formado por el vector que une dos coloides vecinos y el vector que
forma uno de estos con el otro vecino que posee. En la Fig. 4.20 esquemati-
zamos esto. Con los cosenos de estos angulos obtenemos la correspondiente
distribucion angular para las cadenas de coloides a diferente fraccion de volu-
men. En la Fig. 4.21 podemos comparar dos casos: (a) tiene mayor fraccion
de volumen que (b). Aqui observamos que para al caso (b) la distribucién
se encuentra mas localizada que en el caso (a). Claramente en el caso (b)
predominan las cadenas rectas, el pico en uno muestra que casi la totalidad
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Figura 4.20: Esquema representativo del analisis de los &ngulos caracteristicos
de las cadenas. En el caso (a) vemos el angulo tipico que forman las cadenas,
en el caso (b) vemos la formancién de puntos triples.

de los coloides se disponen de esta manera. El pico presente entre —0,25 y
—0,5 lo asociamos a defectos topolégicos como en este caso, ya que el coseno
corresponde a un dngulo proximo a 120°, a los puntos triples, Fig. 4.20 (b).
Este mismo andlisis sobre (a) nos dice que podemos encontrar mayor can-
tidad de puntos triples como asi también mayor curvatura y tortuosidad en
las cadenas, reflejo del ancho del pico en uno.

Finalmente podemos concluir que mientras mayor es el ancho de los picos
en la distribucion, mayor sera la diversidad topoldgica presente en las for-
maciones estructurales para alta dilucién. Ademas hemos logrado identificar
y clasificar cualitativamente estas estructuras, que si bien fue mencionada
su existencia en trabajos anteriores para modelos similares [9], no fueron
analizadas.

4.3.4. Caracteristicas de los Agujeros
Variacion de la constante de permitividad relativa e

Una de las caracteristicas mas notables que diferencia a los ensambles
de particulas que poseen interaccion anisotrépica alineada de los materiales
convencionales, es la capacidad de formar estructuras anisotrépicas.

Una caracteristica principal que presenta el régimen gel, ademés del he-
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Figura 4.21: Histograma, porcentaje de ocupacion vs. coseno del angulo, para
sistemas a 7' = 0,001 con: (a) ¢ = 0,0089 y (b) ¢ = 0,0019

cho de percolar; es que esta percolacion da lugar a una distribucién de las
particulas en el espacio de manera irregular. La formacion del macrocluster
tiene como consecuencia que existiran regiones del espacio donde la concen-
tracion de particulas serda mayor que en otro. Esto lleva a la formacién de
poros o agujeros. Un analisis cualitativo de las configuraciones alcanzadas
por los sistemas para las diferentes temperaturas y fracciones de volumen,
revelan que la forma que presentan estos agujeros adquiere diferentes aspec-
tos dependiendo de estos parametros.

En la Ec 3.2 se observa que a medida que hacemos crecer ¢, el término
correspondiente a la interaccién eléctrica entre los coloides tiende a anu-
larse. Podemos notar que domina la parte repulsiva tnicamente, brindando
al sistema un comportamiento del tipo esferas rigidas. Recordemos que en el
término del potencial electrostatico reside el caracter atractivo de las interac-
ciones entre los coloides, lo cual es sumamente necesario para la formacién de
los geles. Si por el contrario, hacemos tender € a cero, el sistema se regira con
un comportamiento dominado por las interacciones de los dipolos. Podemos
analizar cualitativamente como estos limites afectan al diagrama de fase en-
contrado a partir de la Ec. 3.5. Recordemos que el diagrama fue obtenido a
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partir del comportamiento de sistemas donde € = 80, permitividad relativa
del agua. Por lo tanto podemos observar que:

1- si € > 80 tenemos que U, dado por la Ec. 3.4, la cual es una energia ca-
racteristica de las interaccion electrostatica, serd menor. Lo que implica que la
energia térmica dominard en mayor medida las interacciones. Esto repercute
directamente en una disminucién de la parte atractiva de la interaccion, lo
que limita la capacidad del sistema para gelificar. Lo cual conduce a que la
curva de transicién al régimen gel se desplace hacia temperaturas menores
para una dada fraccién de volumen.

2- si € < 80 la interaccién dipolar adquiere mas preponderancia. De mane-
ra inversa al razonamiento anterior, se disminuye el apantallamiento favore-
ciendo la interaccién atractiva. Esto trae como consecuencia la capacidad de
encontrar geles a mayor temperatura que en el caso de ¢ = 80 para una dada
fraccion de volumen.

Dejando fija una temperatura de manera tal de asegurar que el sistema
se encuentre en régimen gel, graficamos la evolucién temporal de la energia
para diferentes valores de €, Fig. 4.22. En esta figura vemos que una variacion
de € en tres érdenes de magnitud genera un cambio en la energia potencial
de dos érdenes de magnitud. Esta variaciéon no es lineal, y para ¢ = 80 y
e = 800 los regimenes alcanzados, energéticamente, son indistinguibles frente
a los demas. Resenas del razonamiento anterior pueden ser observadas en la
figura: mientras mayor es €, menor es la energia potencial del sistema; mien-
tras menor es el apantallamiento que sufre el campo eléctrico generado por
los dipolos, las fuerzas atractivas que tienen lugar brindan al sistema la posi-
bilidad de formar configuraciones espaciales que disminuyen cada vez més la
energia interna del sistema mientras menor es € para una misma temperatu-
ra y fraccion de volumen. Analizaremos en profundidad las caracteristicas de
estas configuraciones en la seccién siguiente.

Podemos repetir el andlisis tipo termodindmico antes realizado. Simula-
mos el mismo sistema de 1000 coloides dipolares para el caso de ¢ = 800,
para una fraccién de volumen ¢ = 0,0194 y una serie de temperaturas que
varia entre 7' = 0,01 — 0,4; tenemos que la transicién entre un fluido y fluido
de cadenas se daaT'= 0,19, T* = 0,15, y fluido de cadenas y gel a T' = 0,13,
T* = 0,01. Estos resultados, mostrados en la Fig. 4.23, concuerdan con el
andlisis cualitativo hecho al comienzo de la seccion.

Caracterizacion de los Agujeros

Para caracterizar los agujeros, o poros, que se forman en el sistema debido
a la distribucion inhomogénea de los coloides en el espacio, hacemos uso de
un método de Monte Carlo.
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Figura 4.22: Para una temperatura de referencia 7' = 0,05 y fracciéon de
volumen ¢ = 0,0194, vemos la evolucion temporal de la energia potencial
para sistemas con distintas constante dieléctrica e. Vemos que los sistemas
alcanzan regimenes finales que se diferencian cuando todos parten de una
misma condicion inicial de fluido.

Simulacién Tipo MC: Algoritmo Metroépolis

El método Monte Carlo (MC) es una aproximacién estadistica al calculo
de integrales usando posiciones aleatorias, llamadas muestras, cuya distribu-
cién es elegida cuidadosamente [49].

Supongamos que tenemos un sistema caracterizado por un Hamiltoniano
H, en un ensamble adecuado. El observable A entonces se calculara usan-
do la funcién distribucién asociada y la funcién particién correspondiente.
Consideremos el caso de tener un sistema de N particulas en el ensamble
canonico, NV'T constante, entonces

[ dxA(x)e P

<A> f dxe—ﬁH(x)

(4.2)

donde 8 = 1/kgT, ambas integrales son sobre el espacio de las fases, x =
(r™, pY) donde r representa las posiciones de las N particulas y p” el mo-
mento correspondiente. Existen pocos casos en que estas integrales pueden



4.3. Analisis Estructural 73

-2.0E-03
¢=0.0194

-4.0E-03 .

-6.0E-03 .
€ -8.0E-03 |
2
5 -1.0E-02 §

-1.2E-02 .

-1.4E-02 §

-1.6E-02 F .

0 005 01 015 02 025 03 035 04
T

012 T T T 15 T T T

0.1 1

0.08 0.5
C, 0.06 X O

0.04 -0.5

0.02 -1

0 1 1 1 _15 1 1 1
01 02 03 01 02 03
T T

Figura 4.23: En la parte superior observamos la energia potencial en fun-
cion de la temperatura para un sistema con ¢ = 0,0194 y ¢ = 800. En la
parte inferior tenemos el correspondiente calor especifico aparente C, y la
susceptibilidad aparente Y.
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ser resueltas analiticamente, en la mayoria de los casos se requiere de técni-
cas numéricas. Pero debemos notar que no cualquier método resulta factible.
Consideremos que se quiere realizar la integracion mediante cuadratura numé-
rica. Si tenemos DN coordenadas independientes, y m puntos equidistantes
a lo largo de cada eje coordenado; tenemos que evaluar el integrando en
mP" puntos. Teniendo en cuenta que hablamos de sistemas termodindmicos,
donde numéricamente se toma N del orden de 100 como minimo, y D = 3;
considerando m = 10, tenemos que evaluar el integrando en 103%° lo que resul-
ta imposible computacionalmente. Todo esto sin tener en cuenta los errores
estadisticos.

Vemos que es necesario un método de integracién mejor. Metrépolis et
al.[50] en 1953 introducen un método de integracién tipo Monte Carlo; es
decir un método que utiliza nimeros aleatorios para el célculo de integrales.
El algoritmo, que lleva este nombre, se basa en que el valor de la integral a
calcular se puede expresar como el promedio pesado de otra funcién. En el
caso de la Ec. 4.2, la misma se puede expresar como

(A) = / dxA(x) P(x) (4.3)

donde P(x) es la distribucién de probabilidad

e_ﬁH(x)

Px) = [ dxe=PHX)"

(4.4)
Es por esto que decimos que es un caso especial de integracion de Monte
Carlo con muestreo por importancia. En lugar de tomar una red regular
sobre la cual calcular la integral, como lo hacen los métodos cléasicos, se eligen
los puntos aleatoriamente. En el caso de muestreo por importancia estos
puntos se eligen segin una distribucién de probabilidad determinada a prior:.
Entonces decimos que el algoritmo de Metrépolis consiste en seleccionar las
muestras donde evaluar el integrando, de acuerdo a un distribucién de proba-
bilidad dada. Mas especificamente, para evaluar las integrales de la Ec. 4.2
se eligen configuraciones de manera tal de generar una cadena de Markov

X0, --os Xn (4.5)

teniendo en cuenta la distribucién de probabilidad P(x) dada por la Ec. 4.4
para elegir cada nuevo elemento. Es decir que la eleccion de la configuracion
x;+1 depende solamente de la configuracion x;.

Pasamos a describir el método para determinar la cadena de Markov, la
cual suponemos que asintéticamente tiende a una distribucion estacionaria
dada por la Ec. 4.4. Sea x; la configuracion -ésima, la cual tiene asociada
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una distribucién de probabilidad P(x;); v sea T(X; — Xpew) la probabili-
dad de transicion de la configuracion x; a una nueva configuracion X,e,.
Para garantizar la existencia de esta distribucion estacionaria se sabe, como
condicién suficiente pero no necesaria, que se debe cumplir la condicién de
balance detallado [41]:

P(x;)T(x; = Xnew) = PXnew)T (Xnew — Xi)- (4.6)

Si bien esta ultima ecuacién no especifica la forma de T univocamente, una
eleccion simple que es consistente con esta ecuacion es

P
7—'<XZ — Xnew) = min |i1, %] (47)
— e_B(H(xnew)—H(xi))‘ (48)

Entonces haciendo uso de esta T" podemos elegir cada nueva configuracion
siguiendo los siguientes pasos:

1. Dada una configuracion x;, elijo una nueva configuracion X,,.,, = x;+4,
donde A es un desplazamiento aleatorio.

2. Calculo o = e AHGnew)—H(xi)

3. Si a > 1 aceptamos el cambio y tomamos X; 11 = Xpew-
4. Si a < 1 generamos un numero aleatorio r.

5. Sir > 1, aceptamos el cambio y tomamos X; 11 = Xpew-
6. Si el cambio no se acepta, tomamos X; 11 = X;.

De esta manera podemos generar las configuraciones adecuadas para calcular
integrales como la presentada en la Ec. 4.2, pero también podemos utilizar
este método para minimizacion de la energia, es decir generar una sucesion
de configuraciones que tiendan asintoticamente a una configuraciéon donde la
energia es minima

En base a esto desarrollaremos un programa tipo Monte Carlo elemental
para estudiar los tamanos de los agujeros.

Tamano de los Agujeros

Variando la constante dieléctrica relativa del solvente ¢, configuracional-
mente se obtienen diversos arreglos estructurales. Si fijamos la fraccién de vol-
umen ¢ y la temperatura 7" de manera tal que el sistema siempre se encuentre
en un régimen del gel, los coloides se dispondran creando un macrocluster el
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cual da lugar a la formacién de agujeros, como ha sido mencionado. Podemos
ver que para valores de e superiores al correspondiente valor caracteristico
del agua (e = 80), los agujeros seran mas pequenos en tamano; mientras que
si tomamos valores por debajo podemos notar que los mismos crecen, ver
Fig. 4.24.

Con el fin de cuantificar los cambios observados, definimos el espacio
libre minimo L por agujero. Para entender su significado analicemos el caso
de una configuracién bidimensional. Consideremos una particula, a la que
llamaremos particula de prueba, la cual interacciona con las particulas que
forman el gel mediante un potencial repulsivo. Si tenemos la particula de
prueba dentro de un poro, esperamos que la misma se ubique en la region
de este poro donde la repulsiéon minimice la energia de interaccion. En dos
dimensiones un poro serda una region del espacio delimitada por particulas
de gel, Fig. 4.25. Una vez que la particula de prueba se encuentra en este
punto, tomamos la distancia de la particula de prueba a la particula de gel
mas cercana como (. Entonces L serd el area del circulo de radio ¢ centrado
en la particula de prueba, o en el caso de tres dimensiones, sera el volumen
de la esfera de radio { centrada en la particula de prueba.

Debemos notar que la particula de prueba es ficticia, es decir que no
afecta la fisica del sistema. Se toma una configuracion del gel en determinado
instante y la interaccion de la particula de prueba con cada una de las del
gel es ajena a la interaccion entre éstas, e independiente de la evolucion del
sistema en si. Podemos decir que es una herrramienta sélo para la medida de
los agujeros.

Para llevar a cabo esto, disenamos un programa tipo MC donde hacemos
interaccionar una particula de prueba con una dada configuracién del gel a
¢ y T fijos. Esta particula de prueba es de caracter semi-rigida, interacciona
con las particulas de gel mediante un potencial repulsivo U, de la forma

U, = T—Zﬁ (4.9)
donde
r=u-—x; (4.10)

con u como posicién de la particula de prueba y x; como la posicién de la
i-ésima particula del gel; y 7y es constante, v = 10%. Notamos que el potencial
es semejante a un potencial de esferas rigidas, pero es continuo y derivable
con un exponente que permite calcular numéricamente sus derivadas sin in-
convenientes, al igual que antes.

El algoritmo Metropolis permite que la particula de prueba explore el
espacio describiendo una sucesién de posiciones, las que se iran escogiendo de
acuerdo a una probabilidad de aceptacion. Esta probabilidad de aceptacién
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Figura 4.24: Configuraciones estructurales que alcanzan los diferentes sis-
temas en régimen de gel con cadenas. En este caso tenemos que los sistemas
poseen una temperatura 7' = 0,001 y ¢ = 0,0194. (a), (b), (c), (d) correspon-
den a € = 1,10, 80, 800 respectivamente.
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Figura 4.25: Esquema de la medida de el espacio libre minimo, £, en una
configuracion de gel bidimensional. PP representa la particula de prueba y (
corresponde al radio del disco asociado a L.

esta relacionada con el hecho de que ese nuevo paso sea hacia un sitio donde
se minimice la energia o no. Es asi que esta sucesién nos brinda un mapeo de
las regiones del espacio donde la particula de prueba minimiza su energia.

Se realizaron simulaciones de 5000 pasos de MC para 10 configuraciones
espaciales tomadas a lo largo de los ultimos 1000 tiempos de simulacion de la
evolucién del sistema, de manera de obtener un promedio temporal para (.
Todo esto para diferentes valores de ¢ y T para encontrar los comportamien-
tos ( vs € y C vs T. Notemos que la cantidad de pasos de MC tomada no es
del orden de la cantidad tipica necesaria para que el método converja. No nos
interesa que el método converja, simplemente este es un medio para explorar
el espacio de manera Optima y encontrar las regiones de menor energia, que
estan asociadas a los agujeros porque con este fin fue disenado el experimento
numeérico.

Una vez que la particula de prueba explora el espacio, nos quedamos con la
posicién de menor energia. Si bien, dada una posicién x;, el método favorece
la eleccion de una posicion x;,1 asociada a menor energia, existe una proba-
bilidad de que se acepte un cambio a una posicién con energia mayor a la de
la posicién anterior. Por lo que la energia no sera decreciente. Esta posicion
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Figura 4.26: Sucesiones para los diferentes instantes de tiempo, ¢ = 1, ¢ =
0,0194, T' = 0,045.

de menor energia la asociamos al poro de mayor espacio libre. Seleccionada
esta posicion, el programa desarrollado realiza el siguiente procedimiento:
enumera las particulas de gel de acuerdo a la distancia que se encuentran
respecto de la particula de prueba en esta posicién. La mas cercana sera eti-
quetada como la particula 1, la mas cercana del conjunto restante sera la
numero 2; y asi hasta etiquetar las 1000 particulas. En el caso de encontrar
dos o més particulas con una misma distancia, las enumeramos siguiendo el
orden de etiquetado que se trae sin importar cual se etiqueta primero. Como
resultado de este procedimiento podemos construir una sucesién creciente a
valores reales, donde a cada etiqueta n (1 < n < 1000,n € N) le corresponde
un valor i € R que es igual a la distancia de la n-ésima particula de gel a la
particula de prueba tomada. Graficando esta sucesién se obtiene lo observado
en la Fig. 4.26.

Tomando el promedio sobre las distintas curvas obtenemos lo que muestra
la Fig. 4.27. Este tipo de grafico nos permite dilucidar fielmente el tamano
minimo que existe en el poro encontrado a través de la particula de prueba.
La region sombreada en esta ultima figura da cuenta del espacio libre minimo,
tenemos para este caso entonces ( = 8,19. Notar que todo esto solo presenta
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dependencia radial, no tenemos informacion acerca de la distribucién angular
de las particulas de gel.

Espécio libre minimo
20 it

0 200 400 600 800 000
# particula de gel

Figura 4.27: Aqui tenemos las sucesiones de la Fig. 4.26 promediada sobre
los diez instantes de tiempo, e =1, ¢ = 0,0194, T' = 0,045.

Ahora buscamos obtener la variacion del tamano de los agujeros del gel
en funcién de la constante de permitividad relativa e. Para esto hacemos el
andlisis arriba descripto para sistemas con diferente e. Para poder comparar
estos sistemas definimos la proporcion A dada por:

Tsist
Tg—fc

A=

(4.11)

donde Tj;s; es la temperatura del sistema a un dado e mientras que Tj,_¢. es
la temperatura de transicién entre los regimenes gel y fluido de cadenas del
sistema con el mismo €. Se tomé A = 0,03; este valor nos asegura que ante
pequenas variaciones en el valor de la temperatura del sistema, el mismo
no cambia de régimen. Se analizaron sistemas con ¢ = 1,10,80,800 a 10
instantes de tiempos diferentes cada uno.

En la Fig. 4.28 se presentan los resultados obtenidos para sistemas con
diferente constante de permitividad relativa e. Podemos notar claramente que
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Figura 4.28: Sucesiones para diferentes constante dieléctrica €, para T = 0,045
y ¢ = 0,0194. En el inset tenemos el radio ¢ vs. €.

el espacio libre minimo para cada sistema es diferente. En la Fig 4.29 vemos
los resultados para el caso en que miramos ( en funcién de la temperatura.
Podemos notar que ante la variacién de ambos parametros, € y T', ( responde
de manera similar.

Podemos concluir que el espacio libre minimo es una buena medida de las
caracteristicas de los poros, y que es posible generar cambios apreciables en
la estructura del gel mediante la variacién de parametros externos como lo
son la temperatura y la constante dieléctrica del solvente. Es decir que este
tipo de gel presenta potenciales singularidades para la producciéon de nuevos
materiales con propiedades ajustables, en este caso, porosidad controlada.

4.4. Dinamica Lenta

Si nos concentramos en la region del diagrama de fase donde las tem-
peraturas son muy bajas (7' ~ 0,001), podemos observar que la dindmica
del sistema se vuelve no trivial. En la Fig. 4.2 vemos que para temperaturas
suficientemente bajas, las curvas de la energia potencial adoptan un compor-
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Figura 4.29: Sucesiones para diferentes temperaturas, para ¢ = 80 y ¢ =
0,0194. En el inset tenemos el radio ¢ vs. T'.

tamiento irregular. Si bien las curvas decaen como es de esperar, notamos
que para temperaturas menores a uno las mismas se cortan de manera no
sistematica. Interpretamos ésto como una consecuencia del proceso de geli-
ficacién; éste limita el movimiento de las particulas brindando al sistema
un comportamiento particular. En la Fig. 4.30 podemos observar la evolu-
cién temporal de un gel para tiempos superiores a los fijados anteriormente.
Antes determinamos que el sistema alcanza un régimen estacionario cuan-
do su energia se mantiene constante por al menos 10007, (= 10000 ps). En
este caso doblamos el tiempo de simulacién (lo que implica un doble costo
computacional) de manera de poder analizar con mayor detalle este régimen
estacionario que adquiere el gel. Aca podemos observar que el sistema no ha
alcanzado un estado de equilibrio, sino que si se espera el tiempo suficiente se
ve que la energia continiia decayendo. Es decir que la formacién de clusters
afecta la cinética de las particulas, generando que este observable adquiera
un tiempo de relajacion muy lento. El sistema adquiere una dindmica lenta.
Analizando en detalle las trayectorias de las particulas para este caso, llamese
tiempos largos, vemos que cada escalon que presenta la energia, zoom de
Fig. 4.30, estd asociado con la unién de dos clusters, o grupos de particulas,



4.4. Dindmica Lenta 83

para dar lugar a una nueva configuracion espacial de menor energia. En la
Fig. 4.31 tenemos un ejemplo de esto. En la misma podemos observar una
secuencia de imagenes tomadas para el sistema descripto arriba, a través de
las que visualizaremos estos cambios estructurales que sufre el sistema y que
dan lugar a estos pequenos escalones en la energia. En la parte superior de
la figura tenemos el diagrama de la energia donde nos hemos concentrado en
uno de los escalones. Los diferentes niimeros en el diagrama se corresponden
con las figuras indicadas abajo. De 1 a 2 se observan leves cambio debidos a
la vibracién térmica del sistema. En 3 tenemos el cambio de configuracion,
dando lugar a la formacion de un punto triple. En el punto 4 vemos que el
sistema se estabiliza en la nueva configuracion; y 5 nos muestra que el sis-
tema continta evolucionando presentando las tipicas vibraciones debidas a
la temperatura.

Notemos, en la Fig. 4.30 que bajo el estudio anterior, el sistema alcanza
la primer meseta en energia (entre los 50000 y 60000 ps), aqui fijamos que
el mismo ha alcanzado un régimen estacionario. En 40000 ps mas la energia
varia solamente el 1,3% de lo que cambié en los primeros 60000 ps. Esto
dice que el efecto que es infimo, el cambio de estructura que se produce
en el sistema y que se refleja a través de estos escalones en la energia, es
despreciable macroscépicamente.

Con todo esto podemos ver claramente que para bajas temperaturas el
sistema no ha alcanzado el equilibrio termodinamico, y es dominado por una
dindmica lenta.

Otro detalle importante surge a la hora de analizar la dependencia de la
configuracion final obtenida en funcién de la condicion inicial. En la Fig. 4.32
podemos observar estos resultados. Aca vemos que en el caso de tener como
configuracion inicial un régimen fluido o fluido de cadenas, energéticamente se
obtiene el mismo sistema luego de realizar un quenching a una temperatura
final fija, tal que el sistema gelifique. En cambio, si tenenos un gel como
condicién inicial al cual le disminuimos aun mas la temperatura, tal que
sea igual a la temperatura final anterior, podemos ver que la configuracion
alcanzada es distinta energéticamente a la anterior.
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Figura 4.30: Evolucién temporal de la energia potencial U para un sistema a
muy baja temperatura, 7' = 0,001 y ¢ = 0,0194 (¢ = 80). En el inset tenemos
un zoom de la evolucion temporal.
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Figura 4.31: En el panel superior tenemos maximizado un escalon de la en-
ergia. En el panel inferior tenemos una secuencia de imagenes que se co-
rresponden con los nimeros indicados en el grafico, y representan el cambio
estructural que sufre el sistema en el escalon, detacado con los circulos.
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Figura 4.32: En la parte superior tenemos la evolucién de la energia poten-
cial para un sistema con T = 0,001, ¢ = 0,0194 y ¢ = 1 con diferentes
condiciones iniciales. En la parte inferior tenemos imagenes de las configura-
ciones espaciales: 1-2-3 corresponden a las condiciones iniciales indicadas; y
4-5 corresponden a las configuraciones finales obtenidas.
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Conclusiones y Perspectivas
Futuras

Se estudié numéricamente un sistema de coloides dipolares a NVT alta-
mente diluido mediante dindmica estocéstica con un nuevo modelo propuesto
de potencial continuo. Se encontré que en esta region del diagrama de fase,
densidad vs. temperatura, se obtienen tres regimenes: fluido a temperaturas
altas, fluido de cadenas a temperaturas intermedias y gel con cadenas a tem-
peraturas bajas. Estos resultados concuerdan con lo que se espera a raiz
del analisis de resultados previos para sistemas mas concentrados. Se ob-
servo que, cualitativamente, el diagrama de fase obtenido concuerda con el
expuesto por Goyal et. al corroborando la existencia y estabilidad del con-
trovertido régimen fluido de cadenas [10].

Se obtuvieron las curvas de transiciéon entre los diferentes regimenes a
través de dos analisis diferentes: uno tipo termodinamico y otro estruc-
tural. En el analisis tipo termodinamico se calculd la energia en funcion
de la temperatura para cada fracciéon de volumen, determinando los puntos
pertenecientes a la curva de transicién a través de los puntos de inflexién del
calor especifico aparente, indicados a través de los maximos y minimos de la
susceptibilidad aparente. En lo que respecta al analisis estructural se estudia-
ron las propiedades de las estructuras formadas en los diferentes regimenes.
A partir de esto se establecieron dos parametros de orden para obtener la
curva de transicion correspondiente entre cada uno de los regimenes. Para
determinar la transicion entre fluido de cadenas y gel con cadenas se con-
sider6 como parametro de orden el tamano del cluster maximo promediado
temporalmente, (m);. Este exhibe un claro comportamiento que denota la
transicién, no asi el nimero medio de clusters (n); que fue otra cantidad que
se analizo para estudiar la transicién, pero que se descarté por no presen-
tar indicios bien claros y notorios. En cuanto a la transicién entre fluido de
cadenas y fluido se consideré que la misma tiene lugar cuando existe una

87
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disminucién de correlacién espacial entre las particulas, estudiado a partir
de la funcién de distribucion radial.

Encontramos que los resultados de ambos métodos exhiben comporta-
mientos semejantes, Fig. 5.1. La linea continua corresponde a los resultados
obtenidos mediante el andlisis estructural, mientras que la linea punteada al
termodinamico. En la transicion entre fluido de cadenas y gel con cadenas
ambas curvas se encuentran en la misma regién y poseen un comportamiento
similar. Para estas curvas, en ambos andlisis, a medida que aumentamos la
fraccion de volumen la temperatura de transiciéon es menor. Esto es de es-
perar ya que al encontrarse mas concentrado el sistema, el macrocluster per-
colante se obtiene con mayor facilidad. Bajo el analisis estructural este com-
portamiento es mas marcado. También podemos ver que mediante el anélisis
estructural se presenta una leve tendencia a que desaparezca el régimen de
fluido de cadenas para fracciones de volumen muy pequenas, casi nulas. Para
el caso de la transicion fluido-fluido de cadenas se tiene que las dos curvas
obtenidas describen la misma forma, s6lo que se encuentran desplazadas en
temperatura. Vemos que, estructuralmente, es apreciable una diferencia entre
los sistemas asociados a dos puntos cercanos a la curva de transicion estruc-
tural, tomados uno en cada lado; y no sucede lo mismo para el caso de la curva
de transicion deducida mediante el andlisis tipo termodinamico. Esto mues-
tra que el criterio que tomamos, en base a las derivadas de la energia como
funcién de la temperatura, no denota una delimitacién rigurosa entre dos re-
giones que posean caracteristicas macroscopicas bien diferenciadas. No asi el
andlis estructural. Sin embargo, al no tratar con estados termodindmicamente
estables, el criterio establecido a partir de las derivadas, sirve simplemente
para la determinacion de regiones en el diagrama de fase.

Este modelo utilizado para coloides dipolares resulta una buena aproxi-
macién para sistemas coloidales dipolares reales como lo son las particulas
de Janus. Las particulas de Janus son particulas esféricas que poseen una
distribucién de carga igual y opuesta en cada uno de sus hemisferios. Note-
mos que en el limite de alta dilucién, estas esferas pueden ser aproximadas
por dipolos. Las configuraciones obtenidas para nuestro sistema son compa-
rables con resultados experimentales. En la Fig. 5.2 A y C tenemos imégenes
que particulas de Janus que exponen Cayre et al. en su trabajo Ref. [29], en
las figuras B y D tenemos los resultados de nuestras simulaciones. Mediante
una técnica de impresién de microcontacto, Cayre et al. logran depositar una
distribucion de carga superficial sobre particulas de latex. Mediante un mi-
croscopio de fluorescencia obtienen las imagenes que exhibimos. En Fig. 5.2 A
podemos ver que las particulas se unen siguiendo claramente la distribucion
de carga superficial, gracias a que solo una de las superficies cargadas resul-
ta fluorescente. En la figura B observamos la analogia con nuestro sistema.
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Figura 5.1: Comparacién de los resultados para las curvas de transicion a
partir de un andlisis termodindmico (linea punteada) y un anélisis estructural
(linea continua).

En ambos casos las particulas se ensamblan siguiendo la orientacion deter-
minada por las cargas, pudiendo notar las claras limitaciones que presenta
nuestro modelo que utiliza un dipolo ideal. La posibilidad de ensamble en-
tre dos particulas es mucho mayor en el caso de tener una distribucién de
carga superficial, lo podemos notar en la figura. Pero en el caso de una baja
concentracion de particulas, vemos en la Fig. 5.2 C y D que nuestro mode-
lo reproduce adecuadamente las configuraciones obtenidas por medio de las
experiencias.

El hecho de haber utilizado un modelo continuo para el potencial de
interaccién entre las particulas coloidales, nos brinda una descripcién mas
detallada, en tiempos cortos, de la dinamica de los mismos. Bajo este po-
tencial obtuvimos trayectorias mas realistas, lo que nos permitié estudiar
con mayor detalle las subestructuras existentes junto al macrocluster en el
régimen gel. Se encontré que este macrocluster no estd conformado por la
totalidad de la particulas, sino que coexisten con él pequenos clusters. En-
contramos que estas subestructuras son estables y permanecen aisladas una
vez que el sistema ha alcanzado un estado estacionario. Se observé que a me-
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Figura 5.2: En las figuras A y C tenemos imédgenes obtenidas mediante mi-
croscopio 6ptico, pertenecientes a la Ref. [29], para particulas de Janus. En A
tenemos la unién de dos particulas, las cuales tiene un tratamiento con una
palicula fotoluminiscente que permite identificar la ubicacién de los difer-
entes hemisferios cargados. En C se observa una muestra de particulas de
Janus sintetizadas. En las figuras B y D observamos resultados obtenidos
para nuestras simulaciones.

dida que la dilucién del sistema es mayor, menor fraccién de volumen, estas
subestructuras se encuentran en mayor cantidad. Lo mismo sucede mientras
la temperatura es menor. Vimos que, en muchos casos, estas subestructuras
tienen forma de anillos. Se estudié la formacién de estos anillos cualitativa-
mente y se encontrd que los resultados coinciden con los estudios previos, los
anillos son mdas probables a baja concentracién [48]. También se estudié la
forma que presentaban las cadenas de los geles, y se encontrd que a menor
fraccion de volumen predominan las cadenas rectas.

Se estudio la porosidad de los geles obtenidos, midiéndose el tamano del
poro en funcién de las propiedades del solvente, a través de la constante
dieléctrica relativa, y de la temperatura del sistema. Determinamos que
mientras menor es la temperatura mayor sera el tamano del agujero, y a
medida que disminuimos la constante dielectrica el tamano del poro también
sera mayor. Esto ultimo arroja nociones acerca del efecto de los procesos de
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secado sobre el gel con cadenas obtenido. Vimos, ademas, que para constante
dieléctrica relativa proxima a la del vacio (¢ = 1) o a la del aire, se obtiene un
macrocluster formado por todas las particulas coloidales del sistema, supri-
miéndose las subestructuras que encontramos para el caso en que el solvente
era agua. También vimos que a medida que se disminuye el apantallamiento
entre los coloides, generado por el solvente, el sistema adopta configuraciones
donde los enlaces son mas estables dando lugar a la formacién de cadenas y
arreglos estructurales que brindan mayor rigidez al sistema. Todo esto impli-
ca que las propiedades de porosidad y la estabilidad mecanica de este tipo de
ensambles pueden ser controladas y ajustadas mediantes parametros como
la temperatura, o la concentracion de sal o pH del solvente; lo que permite
disenar materiales sensitivos al entorno.

La dindamica del sistema no presenta marcadas anomalias segiin el andlisis
que hemos realizado para la mayor parte del diagrama de fase. Se estudié con
mayor rigurosidad el comportamiento del sistema para muy bajas tempera-
turas. Se pudo observar que, en esta region del diagrama, las particulas pre-
sentan una dinadmica lenta. Mirando en detalle la evoluciéon de la energia
pudimos notar que, cuando parece que el sistema se ha estabilizado, vemos
que existe una lenta relajacion a estados de menor energia. Estos cambios de
configuracion son despreciables macroscopicamente para tiempos de experi-
mento. Se sabe que para potenciales simétricos esféricos con parte atractiva,
la gelificacion se logra mediante un arresto dinamico, lo que implica largos
plateaus en los tiempos de relajacién de los observables. En la bibliografia se
plantea como objetivo futuro comprender si sucede lo mismo para sistemas
coloidales con interaccién anisotrépica ;Cémo se podria medir experimen-
talmente los efectos de la dindmica lenta?, jcémo podemos cuantificar estos
efectos y caracterizarlos? y, enfoncdndonos en las aplicaciones de estos ma-
teriales, jen qué medida influyen macroscopicamente dichos efectos, segin el
tiempo caracteristico del proceso del cual formen parte? Estas son algunos
interrogantes que nos surgen tras el analisis de los resultados mencionados.
Se observé, ademas, para esta region del diagrama de fase que para diferentes
condiciones iniciales el sistema alcanza diferentes estados finales. Esto genera
fuertes interrogantes acerca de la ergodicidad del sistema al menos es esta
region del diagrama que motivan futuras lineas de trabajo.

En los 1dltimos anos se ha desarrollado una amplia variedad de métodos
para la sintesis de particulas coloidales [23, 29, 30, 31]. Estas, debido a su
amplia variedad de geometria y la capacidad de ajustar las interacciones,
juegan el rol de bloques unidad para la contruccion de una gran diversi-
dad de estructuras anisotropicas. Estos bloques podrian convertirse en los
atomos o moléculas de los nuevos materiales desarrollados en el futuro si
logran ser ensamblados de manera segura en estructuras utiles [51]. En la
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Fig. 5.3, extraida de la Ref. [51], podemos ver algunos ejemplos de particulas
anisotropicas recientemente sintetizadas. Las mismas son expuestas en una
escala de tamano y son clasificadas de acuerdo al tipo de anisotropia segin
Glotzer et al. La variedad de formas, composicién y funcionalidades que son
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Figura 5.3: Diferentes ejemplos de la variedad particulas anisitropicas que se
han logrado sintetizar, imagen tomada de la Ref. [51].

logrados para estos bloques, genera la posibilidad de obtener nuevos materia-
les con fases no convencionales y altamente complejas e imprevisibles. A raiz
de esto surge la necesidad de desarrollar un marco conceptual unificador en
el que se puedan clasificar y describir esta variedad de particulas. Asi poder
obtener una mejor comprensién de las propiedades y comportamientos, que
favorecerian un 6ptimo desarrollo para nuevos materiales enfocados en necesi-
dades futuras. Debido a que los coloides dipolares son unas de las particulas
mas simples las cuales presentan interaccion anisotrépica, resulta de gran im-
portancia un profundo entendimiento de su comportamiento. Esto establece
bases para el estudio de particulas mucho mas complejas mediante la extra-
polacion de los resultados para estas particulas més simples. Algunas de las
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preguntas inmediatas a resolver radican en la estabilidad de los regimenes
encontrados y una mejor comprensién de la dindmica, sobre todo en el ca-
so de la posibilidad de existencia de estados arrestados generando todo esto
motivaciones para el estudio del trabajo siguiente.
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