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Motivacién y objetivos.

No es una novedad la aplicacién de técnicas de simulacién al estudio de sis-
temas fisicos compuestos por muchas particulas, cuya resolucién es inabordable
desde el punto de vista tedrico.

En el dmbito de fisica de la materia débilmente condensada el estudio medi-
ante simulacién es ya casi rutinario. Concretamente las disoluciones de polimeros
asociativos, son sistemas complejos que suscitan muchas controversias en el 4m-
bito tedrico por lo que resulta muy interesante su simulacién.

Un ejemplo tipico de polimero asociativo lo constituye la gelatina en dis-
olucién, capaz de formar una red reversible al bajar la temperatura. La deter-
minacién clara tanto del punto de la transiciéon como la dependencia de sus
propiedades con respecto a los pardmetros del sistema, es todavia un problema
abierto.

Hemos desarrollado un modelo numérico de gel polimérico fisico a nivel
mesoscépico que intenta emular las propiedades de la gelatina. Es un mode-
lo de cadenas flexibles de polimero en red, donde la informacién quimica sobre
los monémeros se pierde en aras de mantener la informacién fisica del sistema y
se incluyen los elementos fisicos mds relevantes de la asociacion en la gelatina:

° distribucién al azar de eslabones asociativos a lo largo de las cadenas

° formacioén de triples hélices mediante la asociacién tres eslabones aso-
ciativos de tres cadenas diferentes.

El disefio del algoritmo se basa en los trabajos de Freire et al ' que han
desarrollado una técnica de simulacién por MC para estudiar disoluciones de
polimeros con topologias muy variadas (cadenas lineales, estrellas, polimeros
ramificados y anillos) en condiciones termodindmicas y de concentracién diver-
sas.

Hemos implementado un algoritmo que, partiendo de una disolucién de ca-
denas lineales, equivalente al estado sol de la gelatina, en condiciones de buen
disolvente, forma una red al enlazarse determinados eslabones asociativos fa-
vorecidos por el empeoramiento progresivo de la calidad del disolvente, con las
siguientes caracteristicas:

LA. L. Rodriguez, J. J. Freire, “Monte Carlo Study of Polymer Chains in Dilute and
Nondilute Solution wih Varying Solvent Conditions”, Macromolecules, v. 24, pag. 3578, 1991.
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MOTIVACION Y OBJETIVOS.

. las cadenas son monodispersas y flexibles, con eslabones asociativos dis-

tribuidos aleatoriamente sobre ellas, de tal forma que permiten generar
triples hélices en las condiciones adecuadas,

. los enlaces fisicos son reversibles y las triples hélices, una vez formadas,

poseen una cierta probabilidad de romperse, en concordancia con la gelati-
na real y su estado de no equilibrio lento en la que la tensién estructural
se relaja entdlpicamente,

. la red generada con este modelo es aleatoria e irregular, posee ciclos pero

no auto-lazos, y el grado nodal puede tomar valores méximos entre [0,6]

. los nodos (triples hélices) no son absolutamente inmdéviles ya que el algo-

ritmo permite efectuar a los eslabones de la hélice aquellos movimientos
que conserven la condicién de vecindad préxima, y que se traduce en cierto
grado de traslacion y rotacién que permiten una relajacién estructural del
gel sea més real, Kremer et al.?,

. la calidad de disolvente es variable, lo que permite simular diferentes es-

tados térmicos en el sistema, y su contribucién va incluida implicitamente
en el término de interaccién energética de los eslabones,

. la simulacién es dindmica con saltos locales que permite calcular propiedades

dindmicas del proceso de construccién de la red de gelatina en cada situacion
térmica,

. el proceso térmico que seguimos es un templado lento que va bajando la

temperatura del sistema progresivamente.

En el modelo hay presentes dos escalas energéticas dispares que actian

simultdneamente y en sentidos contrarios mimetizando los procesos de segre-
gaciénde fases y gelificacion:

1. energfa de interaccién atractiva entre eslabones préximos y no consecutivos

en la red , que conduce a la segregacion de fases al bajar la temperatura
del sistema,

. energia de interaccién atractiva de intensidad superior a la precedente,

que forma las triples hélices y produce la gelificacion del sistema al bajar
la temperatura.

Las propiedades de las distintas fases del proceso de gelificacién de equilibrio

se calculan haciendo un promedio configuracional para las diferentes temperat-
uras simuladas y las propiedades dindmicas se calculan a partir de la correlaciéon

2K. Kremer,” Computer simulation methods for polymer physics”, vol.49, Conference Pro-
ceedings “Monte Carlo and Molecular Dynamics of Condensed Matter Physics”, SIF, Bologna,

1996.
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temporal de las propiedades correspondientes. El obejtivo es evidenciar la in-
fluencia de los pardmetros mesoscépicos de la simulacién en el comportamiento
y estructura del gel y analizar la informacién topolégica de la red, inaccesible
desde el &mbito experimental, durante la transicién sol-gel.






Parte 1

Introduccion.






Capitulo 1

Sistemas complejos.

Los liquidos y sélidos convencionales estdn constituidos por conjuntos de
dtomos y moléculas, que explican las propiedades que se observan en ellos. Sin
embargo, hay una categoria de fluidos, en los que sus constituyentes se organizan
en unas estructuras intermedias que caracterizan mas certeramente al fluido
masivo. Reciben la denominacién de materia blanda o fluidos complejos, [69], y
engloban a sistemas tales como disoluciones coloidales, emulsiones, suspensiones,
espumas y geles. Todos comparten una caracteristica comun que los define: la
presencia de una longitud de escala mesoscépica, a medias entre las escalas
molecular y macroscépica, que determina las propiedades del sistema.

Un rasgo frecuente en los fluidos complejos es que se encuentran en estado
no-ergédico, por ejemplo los geles y vidrios coloidales. Aunque el origen de la
no-ergodicidad puede ser diferente en cada caso, por ejemplo la no-ergodicidad
en un gel coloidal eldstico proviene de la existencia de una red enlaces fisicos y
en un vidrio coloidal proviene de los efectos del enjaulamiento (cagging). Esta
diferencia, se aprecia también en la estructura, un gel es inhomogéneo en la lon-
gitud de escala caracteristica de la red y posee organizacién jerdrquica, mientras
que un vidrio es esencialmente homogéneo a distancias inter-particulares, a pe-
sar de lo cual es dificil distinguir a veces estos dos estados de manera precisa,
[224].

En el presente trabajo nos centraremos en el estudio mediante simulacién
por Monte Carlo de un gel reversible como ejemplo concreto de fluido complejo.

1.1. Gel fisico.

Se puede enfocar la definicién de un gel desde las consideraciones que hace
la teorfa cinética acerca de la materia. En ella se considera el estado sélido
como aquel en el que las moléculas que lo componen son solo capaces de efec-
tuar movimientos vibratorios entorno a una posicién fija promedio y el liquido
aquel en el que sus componentes son capaces de migrar libremente (difusion)

3



4 CAPITULO 1. SISTEMAS COMPLEJOS.

en cualquier direccién. Cuando las moléculas del sélido son desplazadas de su
posicién de equilibrio mediante la aplicacién de un campo externo vuelven a ella
en cuanto la fuerza aplicada desaparece, mientras que en el liquido una vez que
desparece la perturbacién las moléculas no vuelven a la posicién inicial.

En un gel con disolvente, las moléculas de la fase liquida migran por to-
do el sistema, mientras que las moléculas de la red sélida sélo pueden efectuar
movimientos entorno a unas posiciones medias mds o menos fijas,y la combi-
nacién de ambas dindmicas dotan al sistema de viscosidad y elasticidad.

Las macromoléculas con grupos atractivos pertenecen a una clase de polimeros
asociativos muy interesante, tanto por las estructuras que forman, como por sus
aplicaciones industriales (adhesivos, recubrimientos, engrosantes, etc.), [191], en
esta clase se incluyen los polimeros cargados, copolimeros de bloque en disol-
ventes muy selectivos y polfmeros con enlaces de hidrégeno.

La asociacién de los grupos atractivos se puede producir mediante enlace
quimico covalente, que produce geles irreversibles, o mediante enlace fisico, que
produce geles reversibles. Se espera que los procesos de gelificacién reversible
presenten rasgos semejantes a la vitrificacién debido al equilibrio que se establece
de asociacién-ruptura de los enlaces, [70]. Dentro de la gelificacién reversible se
pueden precisar dos subcategorias en base a la intensidad del enlace [191]:

1. enlaces débiles se suelen considerar los enlaces de hidrégeno, multi-
pletes en ionémeros, o micelas de copolimeros de bloque en disolventes selectivos;
estos enlaces son de 10 — 20kgT que se pueden romper y formar rapidamente
durante una medida experimental y reolégicamente el gel se parece a un liquido
viscoeldstico,

2. enlaces fuertes se consideran las hélices dobles o triples; son asocia-
ciones que durante el tiempo de las medidas experimentales para condiciones fi-
jas, permanecen invariantes pero pueden revertir mediante cambios en las condi-
ciones del sistema; reolégicamente poseen un médulo de elasticidad finito y son
semisolidos.

Las estructuras gelificadas que se forman dependen de la concentracion de
polimero, el nimero de grupos asociativos por cadena y la intensidad de los en-
laces fisicos. Segtin Rubinstein et al., [191], si la disolucién de polimero es diluida
los polimeros se pueden auto-asociar formando enlaces dentro de la misma ca-
dena para posteriormente producir un agregado de varias moléculas, estructura
conocida como micela. Si la disolucién es concentrada, las cadenas se asocian
formando una red 3D eldstica que aumenta la viscosidad de la disolucién.

La presencia de los enlaces fisicos reversibles incrementa la atraccién efectiva
entre los polimeros reduciendo su afinidad con el disolvente, lo que produce
un equilibrio muy delicado entre la asociacién y la segregacién de fases, de tal
forma que aumentar la intensidad de atraccién o el nimero de grupos asociativos
puede, eventualmente, fomentar la segregacion de fases.

Un gran nimero de biopolimeros pueden formar geles termo-reversibles, en-
tre los cuales se pueden citar el almidén, la pectina, el agar o la gelatina. Alguno
se forma al bajar la temperatura y se vuelve a fundir cuando se calienta, por
ejemplo la gelatina, otros, como el pluronic, siguen el camino térmico inverso.

En general, el mecanismo de agregacién varia de unos polimeros a otros,
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pero comparten un denominador comun: las energias de agregacién de la red
son del orden de kT y se pueden revertir mediante cambios en las condiciones
térmicas.

Los estudios més cldsicos de gelificacién se remontan a los trabajos analiticos
de Flory en 1941, [61], y Stockmayer en 1943, [218], que partiendo de un mismo
mecanismo de formacién irreversible de clusteres con estructura de arbol, llegan
a conclusiones diferentes.

Flory concluye que:

° en la fase sol(pregel) las particulas se van agregando en estructuras
arborescentes

° el umbral de gelificacién no es una transicién termodindmica,

° en la fase post-gel, se permiten ciclos en la macromolécula del gel y

los clusteres finitos que van quedando poseen estructura arborescente pero su
distribucién de tamafno molecular se va haciendo més estrecha, (solo sobreviven
los clusteres mds pequenios).

Stockmayer a su vez concluye que:

° en la fase sol(pregel) las particulas se van agregando en estructuras
arborescentes
. en el umbral de gelificacién es una transicién termodindmica de tercer

orden, presenta una discontinuidad en la derivada de la derivada de la compre-
sibilidad osmética isoterma.

. en la fase post-gel, no se permiten ciclos en la macromolécula del gel y
los clusteres arborescentes finitos que no se agregan a la macro-estructura tienen
la misma distribucién de tamafio molecular que en el umbral de gelificacion.

Posteriormente, T.Tanaka, [229], propuso en 1973, la teoria de difusién colec-
tiva en geles, que atrubye el espectro de la luz dispersada a las propiedades
eldsticas de la red y sus interacciones viscosas con el disolvente.

Mads recientemente el modelo de percolacién, Stauffer et al., [216] describe
la evolucién estructural de un gel quimico a partir del crecimiento de enlaces
aleatorios en una red regular. Esta teoria predice que diversas magnitudes fisi-
cas, la viscosidad, la masa promedio, la longitud de correlacién, etc., divergen
siguiendo una ley de potencia en funcién de la distancia relativa al punto de
percolacién:

§ _ D — DPc
Pe

p es la fraccién de enlaces y € determina si el sistema se encuentra por debajo
del punto de gel, o inversamente por encima.

Aunque para geles quimicos el modelo de percolacién hace una prediccién de
las leyes de escala bastante aceptable, para geles fisicos se obtienen exponentes
muy variados que cuestiona la validez de este modelo tan simple, [41].

Posteriomente, Rubinstein, [191] y F. Tanaka, [226] han desarrolado sendos
estudios tedricos sobre gelificacion reversible usando la hipétesis de campo medio
en una formulacién termodindmica en red del proceso mezcla y gelificacion,
tomando como punto de partida las teorias de Flory y Stockmayer respectiva-
mente.

(1.1)
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A pesar de todas las teorias vigentes, aun subyacen controversias para las
gelificacién reversible, [82]:

° la gelificacion es discontinua en los geles irreversibles y estd acompana-
da de una separacién de la fase sol y gel
) la gelificacién reversible es continua, aunque Tanaka [226] predice que

esta es una transicién de fase; Rubinstein, [191] sostiene que solo es una transi-
cién geométrica.

Mediante simulacién también se ha intentado abordar estudio de la gelifi-
cacion, para investigar ademds del tipo de transicién, las particularidades es-
tructurales que no son accesibles experimentalmente. a partir algunos modelos
de polimeros asociativos:

° modelos con varios eslabones asociativos distribuidos a lo largo de la
cadena de polimero: trabajos iniciales de Groot y Agterof [80] mediante simu-
lacién de MC fuera de red, no encuentran las caracteristicas de una transicién
de fase; las propiedades dindmicas del sistema se parecen a los sistemas vitreos
y el coeficiente de difusién sigue la relacién de V.F.T.;

) modelos con eslabones asociativos situados en los extremos de las ca-
denas; a concentraciones bajas forman micelas y aumentando la concentracion
llegan a formar un gel micelar, y las propiedades de difusién siguen una ley de
tipo Arrhenius, tal y como predicen Tanaka y Edwards, [225].

Lo que parece una caracteristica comun a todas las transiciones sol-gel es que
muchas propiedades fisicas siguen una ley de potencias, sea positiva o negativa,
que cada modelo tedrico intenta explicar en base a sus supuestos.

Sin embargo, segiin Goldbart et al., [79] una transicién de un fluido a un
sélido amorfo no es una transicién de primer orden, sino que es una transicién
continua y consecuentemente, las leyes de potencia que emergen cerca del punto
de gel son la consecuencia habitual que acompanan a una transicién continua
por lo que seria innecesario establecer ninguna hipétesis especial para explicar
este comportamiento.

La gelatina es un ejemplo de gel fisico constituido por un polimero con
eslabones asociativos distribuidos a lo largo de la cadena que al gelificar vienen
acompanada por la aparicién de numerosas leyes de potencia.

1.2. Gelatina.

La gelatina es un biopolimero obtenido a partir de la degradacién del coldgeno,
una proteina estructural que constituye el 30 % de las proteinas presentes en los
animales, [172], formada por una mezcla heterogénea de polipéptidos multi-
ramificados y mono-ramificados. El coldgeno tiene una estructura bésica fibrilar
constituida por tres cadenas polipétidas, cada una de las cuales estd en corfor-
macién de hélices levégiras y conjuntamente a su vez se enrrollan para formar
una triple-hélice dextrégira. La presencia de la glicina, residuo aminodacido de la
cadena polipéptida principal, permite formar la triple hélice, mientras que los
residuos de prolina e hidroxiprolina, estabilizan y confieren rigidez a la triple
hélice, [41]
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La triple hélice se estabiliza mediante enlaces de hidrégeno entre el oxigeno
del carbonilo, —C = O, y el hidrégeno del grupo amida N — H, de las cadenas
principales de cada una de las hélice levdgiras o bién meidante molécuals de
agua entre dos carbonilos y un carbonilo y una amida.

Las disoluciones de gelatina presentan una transicién ovillo-hélice al bajar la
temperatura seguida de una agregacién de las hélices mimetizando las zonas de
triple hélices. Al igual que el coldgeno, los residuos aminoécidos que contiene la
gelatina son en su mayor parte residuos de glicina, de hecho uno de cada tres,
prolina e hidroxiprolina, combinados entre si. Una estructura primaria tipica de
la gelatina podria ser: —Ala—Gli— Prol— Arg—Gly— Glu— Hyp— Gly — Pro—.

Los aminodcidos son una combinacién de los grupos amida N — H, carbon
alfa —C — H o carbonilo —C = O, y residuos laterales R que son las que los
distinguen. La secuencia de aminodcidos presente en el esqueleto polipéptido, ca-
dena principal, constituyen la estructura primaria y la estructura secundaria son
las hélices-a que se forman a través de las interacciones por enlace de hidrégeno
regulares entre los grupos N — H (amida) y C = O ( carbonilos) de las partes
invariantes de los aminodcidos de la cadena péptida principal.

Los aminodcidos de una cadena de protefna estdn covalentemente unidos
por enlaces de amida, denominado enlace péptido,e involucran tres dtomos, el
oxigeno del carbonilo, el carbono del carbonilo y el nitrégeno de la amida.

Estos tres 4tomos son coplanares y poseen un enlace de carédcter parcialmente
doble , ver la figura 1.1 que hace que la rotacién de los enlaces esté restringida.
Los otros enlaces que participan en la cadena polipéptida son N —C, y Cp — C
son enlaces sencillos y la rotacién alrededor de ellos es libre mientras no haya
problemas estéricos entre los grupos laterales de la cadena. Por ello a gran escala
la cadena de gelatina es flexible.

Figura 1.1: Estructura del enlace péptido

La polaridad del enlace péptido covalente surge de la polaridad de los grupos
N—H y C = O que recorre toda la triple hélice y forma un macrodipolo paralelo
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al eje de la triple hélice.

La hélice es una estructura muy rigida con respecto al emplazamiento de
la glicina en la secuencia de la cadena lo que permite que se formen triples
hélices [172]. Cada una de las ramas de la triple hélice necesita 25 residuos para
completar una vuelta completa y tipicamente la gelatina presenta una o dos
vueltas por unién [165].

Pero una porcién grande de la cadena no se puede acoplar para reformar
la hélice alfa porque un 54 % de los residuos aminoécidos que la constituyen o
bien son incapaces (prolina e hidroxiprolina) o presentan inclinacién inadecua-
da (glicina), y en consecuencia gran parte de la molécula se queda de manera
permanente en conformacion de ovillo.

Las propiedades fisicas y quimicas de la gelatina vienen determinadas por la
secuencia aminodcido de las moléculas.

Hay dos tipos de gelatina cuya diferencia estd en la preparaciéon y materia

prima:

1. si se hace una tratamiento dcido previo a piel de cerdo se obtiene
gelatina tipo A

2. si su usa un tratamiento alcalino previo a huesos y médulas, se obtiene

gelatina tipo B

Ademis se pueden clasificar segin sus caracteristicas fisicas del gel mediante
el indice de Bloom. La definicién operativa del indice de Bloom es el peso en
gramos requerido para empujar un pistén de didmetrol2,5 mm a una profun-
didad de 4 mm en una gelatina madurada a 10 °C' durante 16 o 18 horas, [10].
Tipicamente el indice de Bloom toma valores entre 150 y 300.

El indice de Bloom da una medida de la capacidad para gelificar que tiene el
gel, a demés a mayor indice de bloom mayor habilidad para gelificar, mds alto
el punto de fusién y mayor velocidad de gelificacion.

Existe una concentracién minima del 0,005 g/ml por debajo de la cual la
disolucién de gelatina no puede gelificar, [84].

La gelatina sin aditivos gelifica al bajar la temperatura, pero con aditivos
quimicos se puede alterar su gelificacién haciendo que sea permanente, anadien-
do enlaces covalentes en las triples hélices, o que estén mediadas por algin com-
puesto que merme la interaccién de la triple hélices haciéndola ma&s reversible.
Estos aditivos permiten alterar el mecanismo y la fuerza de la gelificacién para
usos variados.

1.2.1. Transicién ovillo-hélice en la gelatina.

La conformacion del coldgeno nativo es una triple hélice formada por tres
cadenas diferentes unidas mediante enlaces de hidrégeno. Parte de esta confor-
macién triplemente helicoidal es recuperada por las moléculas de gelatina en
disolucién al bajar la temperatura por debajo del umbral de fusién.

La temperatura de gelificacién de la gelatina tipo A se sitiia entorno a los
25 — 35 °C. Al bajar la temperatura las moléculas se reajustan intentando en-
contrar la conformaciéon més favorable energéticamente, que corresponde a la
triple hélice del coldgeno. La recuperacion total de la triple hélice es inviable
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por el enmaranamiento de las cadenas de gelatina en disolucién por lo que el
proceso de recuperacién de la estructura del coldgeno resulta ser solo parcial.
En su lugar, lo que se forma son segmentos triplemente helicoidales separados
por segmentos de cadenas polipéptidas (gelatina) en conformacién de ovillo.

El proceso de reversién ovillo-hélice depende de la concentracién de la dis-
olucion:

) a concentraciones muy bajas es de tipo intramolecular,

) a concentraciones semi-diluidas y altas es de tipo intermolecular.

La cinética de reversion de la triple hélice, se suele describir como un proceso
en dos fases; nucleacién y enrollamiento (wrapping), y hay diferentes teorias a
cerca de cuan rapidamente suceden estas secuencias y como son afectadas por
la temperatura y la concentracién del sistema.

Flory y Weaver, [60], proponen un mecanismo de primer orden a bajas con-
centraciones, que incluye una fase intermedia en la que se forma una hélice
uni-molecular en el proceso de reversién de la triple hélice.

A concentraciones semi-diluidas este mecanismo no tiene validez experimen-
tal y se proponen procesos de nucleacién de estructuras helicoidales compuesta
por uno (primer orden), dos (segundo orden), o tres segmentos (tercer orden).
Segun Harrington y Rao, [86] la posibilidad més favorable energéticamente de
una nucleacién de tercer orden es a través del crecimiento de una triple hélice
con tres cadenas diferentes.

Este mecanismo de tercer orden propuesto por Harrington es el que hemos
implementado en el algoritmo de formacién de la red en el presente trabajo.

1.2.2. Aplicaciones tecnolégicas de la gelatina.

Tecnolégicamente la gelatina es interesante por dos razones:

° es muy abundante y barata,

° y como elemento estructural tiene la capacidad natural para absorber
agua u otros disolventes sin diluirse y es estable ante un rango de cambios de
temperatura, (las cdpsulas que contienen medicamentos han de ser estables a
temperatura ambiente y disolverse al llegar al estémago), pH, campos de fuerza
externos (por ejemplo el campo eléctrico en geles polielectroliticos podrian tener
aplicaciones como musculos artificiales),

todo ello la hace interesante para resolver problemas préacticos muy variados:

° formacioén de una estructura reticular que se usa como base estructural
y de textura,

° limita el flujo de determinadas emulsiones,

° previenen la coalescencia y la segregaciones fases de dispersiones de
aceites y grasas en emulsiones

. previenen la segregacién de fases en emulsiones esterilizadas que se
mantienen congeladas,

° prevencion de la recristalizacion,

° prevencion de sinéresis severas,

° formacién de peliculas y recubrimientos
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) prevencion de pérdidas de textura por ciclos térmicos de enfriamiento
y calentamiento sucesivos.

Se usa como barniz de peliculas fotogréficas, holografias, componente de pa-
pel de alta calidad para impresoras, ingrediente de productos cosméticos (cremas
corporales, champus) vehiculizaciéon de farmacos (mediante cremas, cdpsulas) y
preparados alimenticios (yogures, puddings, engrosantes de sopas, salsas, gomi-
nolas,etc.)

Como material biomédico estructural tiene dos ventajas esenciales frente
a otros compuestos, carece de toxicidad y antigenos, y se reabsorbe completa-
mente, [232]. Por ello se empieza a pensar en la gelatina como:

. componente de piel artificial, [244]

° y componente estructural de musculos artificiales.

La tnica causa de prevencién seria para aplicaciones biomédicas es la posible
transmisién del sindrome BSE ( encefalopatia espongiforme bovina) en partidas
de gelatina de origen dudoso.

Sus propiedades fisicoquimicas se pueden moldear con sencillez mediante el
uso de aditivos quimicos y sus propiedades mecénicas (viscosidad y elasticidad)
se pueden ajustar y mejorar mediante la incorporacién de compuestos inorgani-
cos u otros polimeros, ya sean naturales o sintéticos, a la gelatina.

1.2.3. Criterios y ambigiiedad en la determinacién de Tg.

Una transicién de liquido a sélido afecta a la movilidad molecular y esto
conlleva cambios importantes en las propiedades reoldgicas del medio. Mien-
tras prevalece el régimen liquido, las curvas de relajacién decaen con relativa
rapidez, pero a medida que los agregados crecen y el sistema va cogiendo més
consistencia sélida, las curvas de relajaciéon van decayendo en forma cada vez
mds estirada hasta que se tornan rectas (decaimiento en ley de potencias). Este
el llamado punto critico, ni liquido ni sélido, y los modos de relajacién ya no
son independiente sino que estdn acoplados.

Segiin Flory, [61], el punto de gel se alcanza cuando el agregado macromole-
cular més grande diverge y sus propiedades fisicas sufren cambios profundos.
Las posibilidades de observacién experimental del punto de gel son varias:

= observacién de los agregados cuyo tamano diverge mediante dispersién
estética de luz ,

= observacién de los diferentes tiempos caracteristicos mediante dispersién
dindmica de luz,(DLS)

= espectroscopia por resonancia nuclear magnética
= calorimetria por barrido diferencial
= espectroscopia infrarroja y Raman

= por técnicas de AFM, microscopia por fuerzas atémicas, [232], se obtienen
datos de la micro-elasticidad,
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= medidas reolégicas cldsicas , se obtienen datos de macroelasticidad

Una de las técnicas que se usan para determinar el punto de gel es me-
diante DLS, ya que en el umbral de gelificacién el factor de estructura decae
potencialmente, [21].

Las propiedades reolégicas también son indicadores muy sensibles por lo que
Winter-Chambon, [37] han desarrollado un criterio experimental que estima el
punto del gel a partir de medidas reolégicas. De acuerdo a este criterio, el punto
de gel se identifica con el instante en el que los médulos elédstico y viscoso escalan
con la frecuencia de la misma manera: G;G" x w™, donde n es denominado el
exponente de relajacién y se relaciona con pardametros micro-estructurales. La
tangente de pérdidas tand = g es independiente de la frecuencia en el punto
de gel; esto es asi para el tiempo de gelificacién quimica aunque su aplicaciéon a
geles fisicos es fruto de ambigiiedad, [37].

Determinar la temperatura de gelificacién critica, T, la mas alta de las tem-
peraturas a las que el gel se puede formar conlleva un problema experimental, a
medida que se aumenta la temperatura de observacién el tiempo que se necesita
para formar el gel aumenta exponencialmente, [162] . Debido a esto cuando se
ajusta la temperatura muy cerca de la temperatura T hay que esperar tiempos
muy largos y la determinacién del punto del gel se hace imprecisa independien-
temente del criterio experimental usado.

1.2.4. Gelatina, sistema complejo.

En la gelatina, como en otros geles, la separacién de fases y la gelificacion
ocurren simultdneamente al bajar la temperatura, [142], desde los estadios ini-
ciales. La magnitud que controla ambos procesos es el pardametro de interaccién
X polimero-disolvente derivado por Flory-Huggins en su teoria de disoluciones
para polimeros en red. La expansién o contraccién del gel o el ovillo vendrs
determinado por el valor de dicho pardmetro, [31].

Cuando se cambia la temperatura, el pH o la densidad del sistema se altera el
valor de x y por tanto la termodindmica de la disolucién, pues con nuevas condi-
ciones se puede favorecer la interaccién entre los monémeros o entre monémeros
y disolvente. La sinéresis del gel, exudacién de liquido fuera de la red, es un
ejemplo de cambio en la termodindmica de la disolucién, en la cual se fomenta
la interaccién entre los mondémeros de la red en detrimento de la afinidad con el
disolvente. La cantidad de disolvente expelido y el cambio de volumen depen-
derd, no solo de la magnitud del cambio en las condiciones fisicas del sistema
(temperatura y volimen), sino también del valor particular previo del pardmetro
de interaccién polimero-disolvente.

Habitualmente se sostiene que la segregacion y la gelificacién estdn en com-
petencia, [81] pues son dos procesos cuyos efectos son opuestos, contracciéon y
expansion de estructuras respectivamente. Sin embargo, la gelificacién y la seg-
regacién son dos elementos bésicos de este modelo de agregaciéon de cadenas
lineales con dos poblaciones diferentes en nimero y pardmetro de interaccion.
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La interferencia de ambos procesos es responsable de la morfologia compleja de
la red, [203].

Stanley et al. [77], han estudiado un modelo dindmico microscépico con dos
escalas de energia dispares obteniendo una inmovilizacién de la separaciéon de
fases, comportamiento que también se observa en geles poliméricos con tenden-
cia a separarse en fases y aleaciones binarias con impurezas. La gelatina es un
sistema en el que actian simultdneamente dos escalas de energfa dispares que
afectan a dos subconjuntos de elementos del sistema también de contenido dis-
par. Por una lado un nimero pequeno de eslabones se asocian entre si mediante
una energia de interaccién intensa que lleva al sistema a la gelificacién, mientras
que el resto de los eslabones, se asocian mediante una energia débil que conduce
al sistema hacia la segregacion de fases.

En la formacién de la red de gelatina coexisten un principio de organizacion
regular, se han de unir tres cadenas diferentes para formar una triple hélice, y un
principio de organizacién aleatorio, la distribucién espacial de las hélices sobre
las cadenas ocurre al azar, y durante el proceos de gelificacién en el sistema
ocurren dos tipos restricciones:

= una parada geométrica parcial, provocada por los nodos de la red, que
impiden al resto de los eslabones muestrear determinadas configuraciones,

= y una parada dindmica, favorecida no solo por la disminucién de la energia
térmica sino también por la disminucién de grados de libertad dindmicos
que los nodos imponen segmentos internodales, que solo pueden moverse
entorno a una posicién media.

Intentar describir la gelificacién de la gelatina, con todos los ingredientes
anteriormente mencionados, mediante un modelo de percolacién simple (posi-
ciones aisladas y fijas que se van conectando de manera aleatoria), no parece
muy realista.

Por tanto es de esperar que los exponentes que predice el modelo de perco-
lacién para la gelificacién quimica no se cumplan rigurosamente en la gelificacién
de la gelatina.
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Capitulo 2

Simulacion de Monte Carlo

La simulacién numérica de sistemas es una herramienta de estudio que per-
mite cubrir a veces el salto que se d4 entre la formulacién tedrica de un modelo
y las comprobaciones experimentales, ya que permite:

) evaluar la bondad de determinadas aproximaciones que se realizan en
la formulacién de sistemas con muchas particulas,

. o investigar sistemas cuya formulacién analftica resulta demasiado com-
pleja.

Las propiedades observables que se miden experimentalmente en los sistemas
de muchas particulas, son el promedio estadistico de los estados de minima en-
ergia por los que fluctia durante el tiempo de la medida. Identificar teéricamente
estos estados es dificil ya que habitualmente el hamiltoniano de interaccién que
describe los sistemas de muchas particulas presenta una serie de minimos lo-
cales muy cercanos entre si que convierte la busqueda del minimo global en una
tarea conflictiva. Numéricamente se intenta buscar el minimo global mediante
metodos tan varaidos como:

= Monte Carlo,
= Dindmica molecular,

» Dindmica estocéstica,

Métodos Lagrangianos genralizados,

Simulacién de un templado, (simulated annealing)

= etc.

y que se pueden clasificar en dos grandes bloques, los métodos deterministas
y los estocdsticos.

El obejtivo es encontrar los estados del sistema compatibles con el minimo
global de energfa para unas condiciones dadas, a partir de los que calculan los
promedios estadisticos de las propiedades fisicas del sistema

15
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Dentro del grupo de métodos deterministas se destacan las simulaciones de
dindmica molecular, que describen la dindmica de las particulas microscépicas
a partir de un hamiltoniano m&ds o menos complejo o directamente mediante
la iteracién de las ecuaciones de Newton a partir de unas condiciones iniciales
dadas. Una de las formas méds usuales de proceder es mediante el algoritmo de
Verlet.

La limitacién principal de muchas de estas simulaciones proviene del modelo
de interacciones atémicas utilizadas, y aunque dltimamente se han ido incorpo-
rando campos de fuerzas de la mecédnica cudntica para mejorar las predicciones,
el tiempo computacional necesario resulta muy costoso.

En el segundo bloque, las simulaciones estocésticas o de Monte Carlo, lo
que interesa, més que la descripcién dindmica completa, es el valor promedio de
algunas magnitudes de interés fisico. Esto se consigue mediante la equivalencia
que el teorema ergédico establece entre los promedios temporales y los prome-
dios estadisticos en sistemas en equilibrio. En lugar de promediar magnitudes
obtenidas mediante la dindmica espacio-temporal del sistema se calculan prome-
dios obtenidos a partir del conjunto estadistico. Para obtener buenos resultados
con este método es fundamental generar un conjunto estadistico de datos bien
seleccionados, que se encuentren dentro de un rango estadistico de estados méds
probables, es el llamado muestreado de importancia. Un muestreo cuidadoso
permite ademds obtener informacién dindmica del sistema.

Los modelos reticulares, que inicialmente se desarrollaron para el estudio de
los gases, con el tiempo se han extendido al estudio tedrico de la materia débil-
mente condensada (soft condensed matter), en concreto los sistemas poliméricos
de mezclas, disoluciones, fundidos etc., son los que més se han beneficiado de
las simulaciones estocdsticas.

Estos modelos de red son muy eficientes desde el punto de vista del cél-
culo numérico pues permiten detectar la presencia de particulas espacialmente
cercanas lo que facilita el cdlculo de las interacciones.

Los métodos de Monte Carlo en red han ayudado mucho a entender las
propiedades estdticas y dindmicas de los modelos poliméricos y reemplazan a
menudo otras técnicas mas realistas, como las simulaciones de dindmica molec-
ular o MC de modelos continuos, pero computacionalmente mas costosas.

2.1. Meétodo de Monte Carlo.

Los inicios del método de Monte Carlo se remontan a 1777, cuando Buffon
intentaba calcular el nimero 7 a partir de ensayos con repeticién, aunque, el
desarrollo del método tal y como hoy se conoce, empieza realmente con el uso
de los primeros ordenadores en la construccién de las primeras bomba atémicas,
[122] por los precursores del método, Ulam y Metropolis, durante la Segunda
Guerra Mundial.

Se basa en el uso de una secuencia de nimeros aleatorios capaces de generar
una trayectoria estocédstica en el espacio de las fases del modelo considerado, lo
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que permite calcular pormedios termodindmicos o inclusive propiedades dindmi-
cas en ciertas condiciones, [18].

En los problemas de mecdnica estadistica las propiedades termodindmicas
se calculan haciendo promedios sobre el conjunto estadistico de los estados que
configuran el espacio configuracional o de fases del sistema. Cada estado colec-
tivo constituye una configuracién o un punto 7" del espacio de las fases, I' y el
promedio termodindmico de una magnitud observable A (7°") viene dado por:

(A) = /F AT f (T dTm (2.1)

donde f (7°™) es la funcién densidad de probabilidad del conjunto estadistico
que describe al sistema.

El conjunto canénico consiste en un sistema de n particulas contenidas en
un volumen V' que se mantiene a temperatura 7' constante y la funcién densidad
de probabilidad viene dada por:

exp (—H (7'") /kpT)
Z(H,T)

form) = (2.2)

con H (7™) hamiltoniano de las interacciones del sistema y Z(H,T) la fun-
cién de particion, definida por:

Z(H,T) = / exp (—H (7") /kgT)d7™" (2.3)
r
El promedio estadistico en el conjunto canénico se calcula mediante:

fF A(T ™) exp (—H (T™) /kgT)d7"

(4) = fF exp (—H (7'") /kgT)d7 ™

(2.4)

La dificultad estriba en calcular Z(H,T), tarea habitualmente ardua cuando
no imposible.

La técnica de Monte Carlo consiste en realizar un muestreo discreto del
espacio de las fases, I', y sustituir el promedio integral en la ecuacién 2.4, por
un sumatorio sobre un conjunto discreto y aleatorio de puntos {7 1,...7 p} del
espacio de fases:

G S AT exp (<H (") /ksT) 25

Soaiy exp (—H (F") /kpT)

En el limite M — oo ambos promedios coinciden (A) = A. Hay dos formas
generales de abordar este muestreo :

= mediante métodos estdticos, en los que se genera una secuencia estadfs-
ticamente independiente de puntos del espacio de las fases a partir de la
distribucién f (7'") y solamente se obtienen propiedades de equilibrio,
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= mediante métodos dindmicos, en los que se genera los puntos del espacio
de las fases secuencialmente, uno a partir de otro a través de un proce-
S0 estocdstico que tiene como unica distribucién de equilibrio la misma
f (7™) y permite obtener informacién dindmica.

Pero muestrear el espacio de fases de manera simplemente aleatoria presenta
un inconveniente crucial:

1. El factor de Boltzman, exp (—H (7°") /kgT), varfa rapidamente con
H (7™) dentro del rango de las temperatura de interés en la simulacién de
polimeros (H (7'™) ~ kgT) y sélo interesa la contribucién de las configuraciones
con mayor peso estadistico, que contribuyan de manera significativa al promedio
de los observables fisicos. Estas configuraciones constituyen una regién impor-
tante en el espacio de fases y efectuar un muestreo de importancia exige elegir
configuraciones con una cierta probabilidad f, (7°™).

En la figura 2.1 se ilustra la diferencia entre promediar mediante un muestro
simplemente aleatorio y un muestreo de importancia en la regién con mayor
peso estadistico.
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Figura 2.1: Los puntos del espacio de fases con mayor densidad de probabilidad
p (z,,) contribuyen con mayor peso estadistico en el promedio del observable
A(zm).

2.1.1. Muestreo de importancia mediante el algoritmo de
Metropolis.

Un procedimiento practico para realizar un muestreo de importancia en los
métodos de MC fue introducido por Metropolis et al. [146], y se basa en elegir
solamente las configuraciones 7" con mayor peso estadistico, es decir aquellos
con una probabilidad f, (7°") lo que transforma la ecuacién 2.1 en:
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- Cata A S () exp (—H (7") /kpT) 26)

SN fs (7Y exp (—H (7om) JkgT)

La eleccién més natural es escoger la probabilidad candnica en el equilibrio:

fs (T_s>n) = feq (71_8>n) = €xXp (_H (r_s)n) /kBT) (27)

que permite que el promedio estadistico A7 de los observables se convierta
en media aritmética Ap:

Sl AT LSS e g
Ar = S meZ::lA(rs ) =4Ap (2.8)

naturalmente, cuanto mas grande es M, mds precisién en el resultado.

El muestreo no se realiza a partir de estados sucesivos e independientes entre
si, sino mediante la construcciéon de un proceso estocastico de Markov donde ca-
da estado 7,"t!se obtenga a partir de otro 7, "y una probabilidad de transicién
w (r—;”|r_§"+1) Una eleccién adecuada de w (r_s>”|r—s>"+1) hace posible que en el
limite de M — oo la funcién de distribucién de las configuraciones generadas
por el proceso de Markov tengan la distribucién de equilibrio canénica.

La evolucién de un proceso de Markov que procede mediante saltos tem-
porales At en un espacio de fases discreto x, se puede caracterizar mediante
la ecuacién maestra de la probabilidad P (z,t) de encontrar el sistema en un
estado x en cualquier momento t:

P(z,t+1)— P (z,t) = Z [P (z,t)w (z]z) — P (x,t) w (x|7)] (2.9)

o

donde w (z|z) designa la probabilidad de transicién de z a 2’ que en un
proceso de Markov homogéneo es independiente del tiempo, solo depende de
z y o . La ecuacién maestra expresa el balance del flujo de estados que se
estdn dando de 2’ a x, que incrementa a P (z,t) y el flujo inverso de z a a
disminuye a P (x,t). Dado que una transicién cualquiera de 2’ a x ocurrird con
una probabilidad w («]z) podemos normalizar el término:

Zw(x|xj =1 (2.10)

Que incluido en la ecuacion rrfaestra resulta:
Pz, t+1)= Z[P (@, t) w (z]x)] (2.11)
Para una aplicacion directa al proljlema de estadistica fisica que nos ocupa,

ha de ocurrir que P (z,t) converja para tiempos grandes a una distribucién
estacionaria de equilibrio P, () unica, independientemente de la configuracién
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inicial de la que surge la cadena de Markov (para el conjunto candnico esta
distribucién de equilibrio es la de Boltzman).

Entonces dado que en el equilibrio P (z,t) = P., (), el sumando derecho de
la ecuacién maestra se anula si:

Puy (@) w (al2) = Py (2) w (x]2) (2.12)

Esta es la llamada condicién de balance detallado, que en los algoritmos de
Monte Carlo se parte la probabilidad de transicién w (z]z) en dos partes:

1. primero se propone una transicién de un punto del espacio de configu-
racién a’a x otro de acuerdo a una determinada probabilidad, P, (2" — z) que
se corresponde en el algoritmo a la parte de eleccién aleatoria de un determinado
movimiento,

2. y se aceptard con probabilidad acc (' — ) y se rechazard con prob-
abilidad 1 — acc (2’ — z), compardndose como veremos con la diferencia de en-
ergias entre los estados 2’y = .

Con este desglose se replantea la ecuacién de balance detallado como sigue:

{wmm_ﬂam
w(zld) ~ Py (@)

) _ Pttty

—wM(HmHMN@ﬂ} (2.13)

(2.14)

Interesa desde el punto de vista préctico resolver la ecuacién para ace (' — ),
para lo que se propone una solucién del tipo:

Pyro (2 — z) exp [—H () /kBT])
Pyro(x — o) exp [—H (2) /kpT)

Esta ecuacion es de la forma F' (z) /F (1/x) = z y la solucién propuesta por
Metropolis et al. es: F () = min (1, z), que lleva al conocido criterio:

ace (' — z) = F ( (2.15)

Poro (2 — x) exp [ (H (x) — H (7)) /kpT]

> (2.16)

acc (¥’ — ) = min (1,

El criterio de Metrépolis se formula como sigue:

1. si la energfa disminuye el cambio es aceptado,

2. si la energia aumenta el movimiento se acepta con una probabili-
dad de transicién w = exp[— (AH) /kgT] y se rechaza con una probabilidad
w = (1—exp|[— (AH) /kgT]), lo que en la prictica se resuelve mediante la

comparaciéon con un numero aleatorio, si el factor de Boltzman es menor que
el nimero aleatorio, entonces se acepta el cambio, si es mayor se rechaza y el
sistema queda en el estado inicial.

Dado que el factor de Boltzman de la diferencia de energia se compara con
un nimero aleatorio, algunas configuraciones con energia elevada, pocas, serdn
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aceptadas, lo que permite atravesar barreras de potencial para efectuar una
busqueda eficiente del minimo global.

2.1.2. Interpretacion dindmica del método de Monte Car-
lo.

El uso de la técnica de Metropolis para efectuar un muestreado de impor-
tancia en el espacio configuracional de interés, genera una secuencia de estados
muy correlacionados. Lo mismo ocurre en los estados que se generan mediante
Dindmica Molecular, aunque en esta, la cinética que rige en el sistema es hamil-
toniana y no estocédstica como en Monte Carlo.

Esta correlacion es la base de la dindmica del método de Monte Carlo.

Para poder interpretar de manera dindmica los resultados hay que asociar un
tiempo “t” a la escala de las v configuraciones sucesivas. El tiempo se normaliza
de tal manera que nT~! transiciones de una particula se llevan a cabo dentro
de la unidad de tiempo.

El punto de partida de una interpretaciéon dindmica de los promedios obtenidos
con MC es a través de la ecuacién maestra que describe un modelo dindmico
bien definido con una cinética estocéstica.La probabilidad de que en un tiempo
t se de la configuracion sigue una evolucién dindmica que satisface la ecuacién
maestra:

dP (z,t) ,
— = Z[P (@) t)w (z]z) — P (x,t) w (x|7)) (2.17)
THL
En el equilibrio, P (a)t) = Py (x), las sumas se cancelan y si todos los

estados son accesibles en tiempo infinito, la distribucién de estados es la dis-
tribucién del equilibrio.Si la dindmica artificial y estocdstica que se elige en el
Monte Carlo es suficientemente proxima a la realidad, es de esperar que los
promedios estadisticos calculados para un observable A se puedan interpretar
como promedios temporales [193], de la forma :

1

t
- A () dt* (2.18)
t—1%o0 Jy

0

(4)

asf a las configuraciones My y M les corresponden los tiempos tg = MyT/n
y t= MT/n respectivamente.

Aunque existen limitaciones a la aplicacién del método de MC como técnica
dindmica, hay un tipo de procesos para los que esta técnica se presenta 1ini-
ca, los procesos de no equilibrio lentos que ocurren durante escalas temporales
macroscépicas, [18]. Su aplicacién ha sido fructifera en procesos de crecimiento
de dominios, Binder et al. [193], crecimiento limitado por difusién de agregados,
Herrmann [90] y crecimiento de peliculas, Family, [54] aunque esta técnica es
solo vélida para relajaciones y movimientos difusivos y no para movimientos
oscilatorios que ocurren en tiempos muy cortos.
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2.2. Simulacién de sistemas poliméricos.

Los polimeros flexibles son macromoléculas formadas por la repeticién de un
gran nimero N de unidades moleculares denominadas monémeros. En concreto
los homopolimeros lineales estdn constituidos por N monémeros iguales, donde
N puede variar tipicamente entre [10%,10°] y el tamaifio tipico de la cadena,
100 nm, excede en varios ordenes de magnitud el tamano de un mondémero, 10
A . Entorno a estos enlaces, los monémeros pueden girar, flexionarse y vibrar,
y dependiendo de la magnitud de estos movimientos la macromolécula puede
alterar su forma y por tanto cambiar de configuracién. Ya sea en disolucién o
en fase fundida los polimeros recorren lo estados del espacio de fases siguiendo
la distribucién de Boltzman, siendo la configuracién de ovillo la més probable
en la fase fluida.

La energia térmica ambiental es la escala relevante para los cambios confor-
macionales de los polimeros en disolucién, que constituyen un paradigma de la
llamada materia débilmente condensada o fluidos complejos. Son sistemas con
un nimero grande de grados de libertad internos cuyo estudio ha de abordarse
mediante aproximaciones estadisticas, ya que tedricamente resulta imposible. La
metodologia para estudiarlos es identificar la escala relevante en un determinado
proceso y plantear el modelo correspondiente. En los modelos granulares, se sac-
rifican las escalas microscépicas, que contienen la informacién de interés fisico-
quimico, y se preservan solo las caracteristicas comunes a todos los polimeros
con la misma topologia, lo que permite obtener propiedades universales.

El primer modelo tedrico mesoscépico de polimeros en disolucién dispuestos
sobre una red se debe a Flory, [59] que, utilizando la aproximacién de campo
medio para describir las interacciones entre las unidades poliméricas, consiguié
describir las caracteristicas fundamentales de estos sistemas sentando las bases
de una metodologia muy fructifera: los modelos reticulares.

Esta forma de proceder es muy 1til para efectuar simulaciones de polimeros,
ya que permite obtener informacién directa de las propiedades configuracionales
para contrastarlas con datos tedricos y experimentales relevantes.

La simulacién de polimeros en red permite analizar los diferentes modelos
tedricos y sus limites de aplicacién, asf como ahondar, en la correlacién entre
algunas propiedades fisicas y las caracteristicas estructurales, inaccesibles medi-
ante otros métodos y son una herramienta de conocimiento teérico que permite
seguir la relacién entre las escalas mesoscépicas y macroscépicas, y estimar la
influencia de las condiciones iniciales del sistema en la topologia final, lo que
resulta de gran interés en la ciencia y tecnologia de polimeros. En concreto las
redes flexibles y reversibles de polimeros, paradigma de la complejidad, son un
objeto de estudio por simulacién casi obligado.

El método de MC es uno de los més utilizados para mimetizar el crecimiento
de conectividad desde el estadio inicial de agregacién hasta el estadio final de
formacién de la red.

Meakin et al, [144] han desarrollado un algoritmo de transicién sol-gel de
agregacion por difusién limitada, utilizado posteriormente entre otros por Gimel
et al., [75], mediante el cual han obtenido una gran coincidencia entre los expo-
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nentes criticos en el umbral de la gelificacién y los valores tedéricos del modelo
de percolacién.

En el intento de describir la transicién sol-gel, los autores han recurrido a nu-
merosos modelos de crecimiento fractal, difusién limitada por agregacion, reac-
cién limitada por agregacién, percolacion, etc, pero las distintas dindmicas de
gelificacién asi como la imposibilidad de determinar experimentalmente algunas
magnitudes estructurales con precisién, no ha llevado a una solucién unificada
de la cuestion. Es dificil experimentalmente predecir la naturaleza estocdstica de
los geles porosos, por lo que interesa investigar el comportamiento de modelos
sencillos, [131], mediante el control de los pardmetros de la gelificacion.

FEl método de Monte Carlo en red permite generar y acceder a propiedades
caracteristicas del polimero tales como la distancia entre extremos, radio de giro,
factor de estructura, coeficiente de autodifusién, y magnitudes estadisticas de
la red:

. conectividad, numero de hélices,
numero de ramas efectivas,
tamano promedio de la malla,
grado nodal,
distribucién del grado nodal,
distribucién del tamano de clusteres.

2.2.1. Interacciones intermoleculares en polimeros.

La estructura de la materia a longitudes de escala mayores que la atémica
viene gobernada por fuerzas electromagnéticas. La tendencia a la neutralidad
eléctrica en combinacién con la agitacién térmica y la subestructura cudntica
de la materia conforman una gran variedad de sistemas. En el rango de tem-
peraturas de interés, [200,500] K, los compuestos enlazados covalentemente se
pueden considerar como indivisibles, y las fuerzas que se ejercen entre molécu-
las, denominadas intermoleculares, son las que gobiernan la evolucién térmica
del sistema y el estado de agregacion.

Habitualmente estas fuerzas se describen matemdticamente a través de una
funcién potencial W (r) que para particulas separadas una cantidad r viene
definida por:

(2.19)

Las fuerzas electromagnéticas que mas cominmente contribuyen a las inter-
acciones intermoleculares W (r) son el volumen excluido y la fuerzas de Van der
Waals, [124].

La interaccién de volumen excluido surge cuando dos moléculas se acercan
lo suficiente para que sus nubes electrénicas se solapen de manera eventual y se
produzca una repulsién de magnitud tan intensa que apantalle cualquier otra in-
teraccion atractiva coexistiendo en el sistema. Esta interaccién repulsiva de muy
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corto alcance es la responsable de que las moléculas tengan un tamano y una
forma bien definidos y que sean impenetrable. Es también responsable de la es-
tructura a corto alcance de los liquidos, de las transiciones de fase vapor-liquido,
del orden cristalogréfico de los sélidos compuestos por moléculas pequenas o de
los sistemas coloidales densamente empaquetados. El volumen excluido depende
también de la forma y la flexibilidad de las moléculas que interactian. Aunque
la interaccion de volumen excluido es de muy corto alcance, sus efectos se man-
ifiestan a largo alcance pues hacen que la configuracién de una macromolécula
en disolucién atérmica muy diluida sea tal que no se interseca a si misma, ni
eventualmente a otras.

Las fuerzas de Van der Waals se originan por la interaccién dipolar que se
da entre dos moléculas con momento dipolar, P = 7 e ¢, ya sea permanente
o fluctuante. Las moléculas orgdnicas suelen poseer momento permanente pues
el oxigeno, omnipresente en ellas, tienen tendencia a apropiarse espacialmente
de los electrones de los carbonos. En los liquidos, que poseen mayor libertad de
movimiento, la tendencia es a maximizar los contactos atractivos entre dipolos
y minimizar los repulsivos. En liquidos is6tropos no hay una orientacién mole-
cular permanente que surja de esta interaccién, lo que si existe es correlacién
entre los dipolos de moléculas vecinas, que se extiende como una interacciéon
efectiva atractiva que hace que los liquidos se mantengan unidos. En materiales
liquidos con dipolos fluctuantes también se da la correlacién y la consiguiente
fuerza neta atractiva, denominada fuerza de London, que hace que el sistema
se mantenga unido. Los dipolos fluctuantes inducen a su alrededor otros etc., y
como los dipolos dispersan la luz también se conoce esta fuerza con el nombre de
interaccién de dispersién. Hay una tercera interaccién atractiva conocida como
la interaccién de Keesom y que se produce en materiales con dipolos perma-
nentes, consiste en que estos tienden a alinearse antiparalelamente. Y también
se da la interaccién entre dipolos permanentes y fluctuantes, denominada de
Debye. De todas la mds fuerte es la fluctuante o interaccién de dispersién, y
todas se incluyen en la formula de Van der Waals:

c

W)= (2.20)

Las fuerzas atractivas de Van der Waals dominan las transiciones de fase
vapor-liquido y segregacién de fases en mezclas liquidas.

El extremo de interaccién dipolar de Van der Waals méds fuerte se denomina
enlace de hidrégeno. El hidrégeno enlazado covalentemente a dtomos de ox-
igeno, flior o nitrégeno, muy electronegativos, producen moléculas con un dipo-
lo permanente de los mas intensos que se puedan obtener. Al aproximarse los
hidrégenos y los dtomos electronegativos de las diferentes moléculas se establece
una interaccién dipolar muy intensa (comparada con las otras interacciones de
Van der Waals) y ademds muy direccional, lo que requiere que las moléculas
adopten una disposicién muy concreta para interactuar.

En la tabla 2.1 se refleja la intensidad aproximada de las diferentes interac-
ciones intermoleculares y donde se presentan. De todas la fuerzas de Van der
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Cuadro 2.1: Comparativa de las intensidades de las interacciones intermolecu-
lares.

Enlace de Presente en moléculas,

hidrégeno 10 — 40 [kJ /mol] F-H,0-H y N-H
.Interacmon entre 3 — 4[kJ /mol] Eresente en

dipolos permanentes moléculas polares
Interaccién entre 110 [kJ /mol] Presente en

dipolos instantdneos cualquier molécula

Waals, el enlace de hidrégeno es la mas intensa, [181].

La fuerza de Van der Waals, es una interaccién atractiva que decae propor-
cionalmente con la distancia W (r) ~ r~°, se suele incorporar a los llamados
potenciales intermoleculares, como el de Lennard-Jones que ademds incluye un
término repulsivo 7 ~'2 correspondiente al efecto del volumen excluido.

El decaimiento rdpido del potencial de V. der W. con la separacién intermole-
cular, hace que la interaccién entre segundos vecinos sea 16 veces més débil que
entre primeros vecinos, lo que justifica en los modelos red el uso de interacciones
solamente entre vecinos proximos.

2.2.2. Modelo de Flory-Huggins para una disolucién.

Flory desarrollé un modelo de red sencillo que permite analizar el compor-
tamiento térmico y composicional de las fases de una mezcla polimérica. Obtuvo
una ecuacién para la diferencia energia libre de mezcla de un polimero lineal en
disolucién, distribuido sobre una red regular con interaccién de campo medio
toma la forma:

AF  ¢lng
T v tA-oml-@)+xs(1-¢) (2.21)

donde ¢ y (1 — ¢) representan la fraccién en volumen de polimero y
disolvente respectivamente, N el nimero de lugares de la red ocupados por
polimero, y x el pardmetro de interacciéon de Flory que se estima como un
promedio de la energfa de contacto entre las moléculas €;;:

k‘BTX = Zeff (Eps — Epp/2 — 555/2) (2.22)

Donde 2.y es el nimero de coordinacién efectivo, de un tinico sitio de la red,
o sea el nimero de contactos intermoleculares por sitio de red. Para moléculas
de igual tamaiio, se tiene: kpTx = (s — o) /2, @ es la polarizabilidad de
la molécula producida por los dipolos fluctuantes vecinos, el resultado total es
positivo o cero, y en conclusién, x aglutina las interacciones de V. der W., que
en el estado liquido produce una tendencia entre las moléculas a no deshacer la
mezcla, y establecer la norma de la atraccién entre semejantes.
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La ecuacién anterior es la base de un modelo de mezclas de pequenas particu-
las en el que la solubilidad § se considera proporcional a la polarizabilidad « y
se obtiene: x = vg (04 — 53)2 kT

Para disoluciones de polimeros se suele referir a un monémero y vg su volu-
men.

Salvando las inexactitudes de los modelos de red y las aproximaciones in-
termedias, se suele ajustar el comportamiento de x con la temperatura de la
siguiente manera : x = a + b/T , este término se relaciona con el pardmetro de
interaccién energética ¢/kT implementado en la simulacién.

En este modelo se predice que la curva de segregacién de fases , (82 ,CAB—I; / 8¢2> =

0, toma la forma:

1 1
No T a—g X7 22

2.2.3. Modelos de cadena flexible.

Las conformaciones que puede adoptar un polimero en disolucién diluida de-
penden de la calidad termodindmica del disolvente, [59] que a su vez depende de
la temperatura. Para buenos disolventes (temperaturas altas) las interacciones
polimero-disolvente son mas favorables que entre unidades poliméricas, lo que
produce conformaciones expandidas.

En el caso contrario, cuando la calidad termodinamica del disolvente es po-
bre, priman las interacciones entre unidades poliméricas y la conformacién pref-
erente tiende a ser mds compacta y, en el caso més extremo, globular. El proceso
que domina en estas condiciones es la separacién de fases en el sistema.

Existe un punto intermedio entre los dos casos anteriores donde se igualan las
interacciones entre unidades poliméricas con las interacciones polimero-disolvente
y el polimero alcanza la llamada conformacién sin perturbar o 6, [59].

Estas pautas fisicas, observables a través de propiedades configuracionales
tales como el vector de extremos y el radio de giro de las cadenas, han de ser
reproducidas por cualquier modelo tedrico o de simulacién que pretenda estudiar
las propiedades bdsicas y universales que comparten muchas macromoléculas
[70].

Los modelos de cadenas en red se basan en el hecho de que las cadenas
grandes y flexibles se pueden sustituir segmentos ideales, de tamano mayor
que la longitud de persistencia, unidos mediante enlaces de longitud variable
sin correlacién orientacional, [123]. La cantidad de monémeros que engloba un
segmento tedrico no es arbitraria, depende de la flexibilidad de la cadena, la
suficiente para que la orientacién de los eslabones no presente correlaciones.

Los polimeros son moléculas grandes que estdn constituidas por muchas
unidades que se repiten, monémeros [59]. Si todos los monémeros son idénti-
cos entonces es un homopolimero y se denomina usualmente cadena cuando
tiene arquitectura lineal.

La fisica de los polimeros se centra en las propiedades de la molécula que no
dependen la naturaleza quimica de los monémeros, para su estudio se plantean
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modelos granulares que observan al polimero sobre una longitud de escala mucho
mayor que la del tamafio de sus monémeros individuales [70].

De los modelos granulares més sencillos posibles que se pueden plantear para
estudiar una cadena de homopolimero es el caminante aleatorio (Random Walk-
er, RW), [44]. Un caminante aleatorio va dando N pasos aleatorios sobre una
distribucién isétropa de pasos y decorrelacionados. Los N puntos del espacio
que visita el caminante aleatorio se corresponden en esta visién con las posi-
ciones de los N monémeros con posicién{ 7'1,.., 7y} , ¥ los vectores de enlace

son{?l, . ?N}:

b =Ti-Tia (2.24)

se verifica que:

N
?i =7TN—To (2.25)
i=1
La distancia cuadratica media entre los extremos de la cadena se puede
calcular facilmente:
N - =
2
(75 =Ty =D > (biet5) (2.26)

j=11i=1

y dado que los pasos estdn decorrelacionados:
— —

donde b? es la longitud de enlace cuadratica media, con lo que finalmente,
la distancia del vector de extremos sigue la ley :

(17 x = Tol*) = Nv? (2.28)

y la distancia entre extremos sigue la ley de escala (R2_,) oc N'/2, que se
cumple en la temperatura 6.

Sin embargo el modelo del caminante aleatorio no incorpora ninguna inter-
accion entre los monémeros, lo que no es muy realista para un modelo fisico.

En el camino auto-evitante (Self Avoiding Walk, SAW) se incluye la inter-
accién de volumen excluido, responsable de que los monémeros no se solapen.
Este modelo se implementa facilmente en una red, imponiendo la condicién de
ocupacién simple de los nodos de la red.

En este modelo la distancia entre extremos sigue la relacién de escala <R§76> o<
N3/5 1o que implica que la conformacién del ovillo estd mds expandida que en
el caso del RW.

El camino auto-evitante, SAW es un modelo simplificado capaz de contem-
plar las propiedades estadisticas de un polimero en buen disolvente, donde los
mondémeros se repelen efectivamente entre ellos. Tanto el RW como el SAW
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son modelos atérmicos, es decir la temperatura no es un parametro que afecte
las conformaciones del sistema , cuyo factor de Boltzmann toma valor 1 para
las conformaciones permitidas y 0 para las prohibidas, sin ningin otro valor en
medio.

En el modelo de caminante auto-evitante con interaccién (Interacting Self
Avoiding Walk, ISAW) se incluye la interaccién entre monémeros y monémero-
disolvente. Es un modelo reticular més elaborado que mediante la condicién del
volumen excluido y la interaccién entre particulas, es capaz de reproducir los
distintos estados que adoptan los polimeros por efecto de la temperatura.

Para cada par de mondémeros no consecutivos, que son vecinos préximos en
el espacio, la energia del polimero se reduce en una cantidad e, si la interaccién
es atractiva.

El exponente v se ve afectado por la intensidad de la interaccién €, y en
el régimen de mal disolvente el polimero empieza a colapsar hasta alcanzar la
conformacién globular con v = 1/3, [132]. En medio de los estados expandidos
y colapsados se encuentra la temperatura 6 que se corresponde un exponente
v = 1/2, que coincide con el que se obtiene para el modelo de RW.

El modelo de red se puede usar para estudiar las propiedades de varias
cadenas de polimero inmersas disolvente e interactuando entre si. Esto permite
analizar el comportamiento del polimero a diferentes concentraciones frente a la
temperatura.
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Figura 2.2: Modelo RW, SAW, ISAW

2.2.4. Modelo de red y algoritmo de MC dinamico.

La simulacién de polimeros en red se inicia en los anos 50 a partir de los
trabajos de Montroll, [152] y hasta hoy no ha cesado su progresién incorporando
ya sean dindmicas estocdsticas mejoradas o redes cada vez més realistas.

En todo caso las propiedades universales de los polimeros han de ser indepen-
dientes de la red elegida y han de responder tinicamente a la dimensién espacial,
el tamano de las cadenas, la interaccién entre los eslabones y la concentracién

[70].
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En cualquier red que se use, tetraédrica, ctibica simple, cibica centrada en
las caras, cuadradas, triangulares, cualquiera de los modelos de cadena anteri-
ormente descritos admite una representacién sencilla.

Hemos implementado un modelo de cadenas ISAW en red de mediante un
Monte Carlo dindmico con n cadenas de polimero de neslab eslabones inmersos
en disolvente En las posiciones no ocupadas por unidades de polimero se puede
colocar disolvente siempre que los tamarfios sean similares [59].

La interaccién entre eslabones es atractiva e incluye implicitamente al dis-
olvente. La dindmica de Markov se efectuard mediante un algoritmo de saltos
locales.

El modelo més realista de polimero inmerso en disolvente de calidad ter-
modindmica variable es el ISAW que permite estudiar la disolucién a diferentes
concentraciones en los rangos de buen disolvente a mal disolvente.

El método de Monte Carlo en red es especialmente adecuado para estudiar
modelos para cadenas largas (neslab > 20), [113] en los que los cédlculos por
enumeracién exactos no se pueden realizar.

El modelo de cadena ISAW, camino auto-evitante con interaccién, se puede
implementar considerando las posiciones que ocupan los vecinos adyacentes no
consecutivos en la red sin més que establecer la siguiente relacién para la energia
de interaccién h (77V), ; entre dos eslabones i y j de una configuracién dada {7V}

0&d(rv,rmv)>1
h(T")y =1 -¢/kT & d (", 75")

ij
-y =
oo d(rY, T

=1 (2.29)
y Tj ) <1
—y = . . . .

Donde d(7;”,7;") representa la distancia entre eslabones i — j adyacentes
en la red y no consecutivos en la cadena en la configuraciéon v — ésima. Para un
sistema concentrado, constituido por n cadenas de neslab eslabones, el potencial
de interaccién para el sistema completo es la sumas:

. 1 n neslab .
H(r”):§z > (T, (2.30)

La eleccién de un potencial atractivo representa un balance negativo de
las interacciones polimero-polimero frente a las de polimero-disolvente. Segiin
el valor del potencial de interaccién se pueden describir diferentes situaciones
termodindmicas en el sistema.

En los métodos dindmicos se pasa de una configuracién a otra aplicando
cambios de posicién a los eslabones mediante el uso de un juego predeterminado
de movimientos més o menos locales, cuyas reglas se ajustan a cada tipo de red
cOmo mejor convenga.

Si el movimiento intentado lleva al eslabdn elegido a ocupar una posicién libre
de la red entonces se pasa a evaluar la probabilidad de la transicién siguiendo
el criterio de Metropolis expuesto anteriormente:

W (7 = 7 :{ exp (—AH/kgT) < AH >0 }

re—=r 1 AH <0 (2.31)
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Donde AH = H (?5) —H (7"),con 77 y 7' ¢ respectivamente, la posicién
vieja y nueva del eslabén elegido.

Las vacantes de la red estdn ocupadas por disolvente, y cuando una unidad
de polimero efectiia un movimiento lo que se produce es un intercambio de
posicién entre disolvente y eslabén.

Los movimientos que efectiian los eslabones no rompen la cadena, solo le
producen un movimiento de relajacién dentro de la red.

Relajacién configuracional mediante saltos locales.

La condicién de volumen excluido, las condiciones topolégicas propias del
modelo implementado (simulacién de una tnica cadena, un fundido, un sistema
con asociatividad particular, etc.) y fisicas (temperatura) junto con el algoritmo
de saltos elegido para producir la relajacion configuracional del sistema, son
responsables de la dindmica que se obtiene en las magnitudes de la simulacién.

Durante mucho tiempo se ha realizado un esfuerzo importante estudiando
que combinacién de saltos locales permiten obtener una dindmica lo méds cercana
a la real o al modelo tedrico que se pretende explorar con la simulacién.

Los primeros trabajos en saltos locales de Verdier y Stockmayer, [235] ,
implementaban un algoritmo en el que la relajacién de la cadena se efectuaba
mediante una sucesion de saltos locales distribuidos aleatoriamente que afecta,
por tanto, a partes pequenas de la cadena. La variedad de saltos locales que se
han ido ensayando en diferentes algoritmos de MC dindmico vienen resumidos
en la siguiente figura 2.3.

Este algoritmo fue implementado para estudiar la dindmica de un camino
aleatorio (sin volumen excluido) en una red cibica simple incorporando para
ello los movimientos descritos en la figuras (suma-saltos) de final, a), y flexién,
b) y ¢) y obteniendo una dindmica consistente con la dindmica de Rouse [190]
para polimeros flexibles sin perturbar.

Este es el punto de partida para cualquier algoritmo de dindmica estocdstica
que quiera dar una descripcion vilida de la dindmica de las cadenas de polimeros
[112]: los movimientos han de ser locales y para un modelo de cadenas aleatorias
han de reproducir la dindmica de Rouse con tiempos de relajacién 7 oc N2.

El siguiente paso lo dieron Verdier y Kranbuehl, [109], al combinar el algo-
ritmo de saltos locales de Verdier y Stockmayer con la condicién de volumen
excluido implementada a partir de un SARW. Sin embargo el tiempo de rela-
jacién de la cadena obtenido en este modelo, 7 oc N3 , presentaba una gran
distorsién dindmica.

Hilhorst y Deutch [92], implementaron un SARW con el algoritmo de saltos
de Verdier y Stockmayer ligeramente modificado. Observaron que el problema
en la distorsién de las escalas temporales del modelo de Verdier y Kranbuehl
provenia de una mala eleccién de saltos locales, incapaces de producir una rela-
jacién configuracional suficiente para sortear las nuevas restricciones topoldgicas
impuestas por la condicién de volumen excluido. Las flexiones de los eslabones
interiores eran incapaces de crear ningin vector de enlace nuevo y los tnicos
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1 D f

Figura 2.3: Representacién grafica de lo movimientos efectuados a partir de
saltos locales, la configuracional original est4 indicada con trazos sélidos, mien-
tras que las configuraciones nuevas con posibilidad geométrica estan indicadas
con trazos discontinuos.

que creaban vectores de enlace nuevos eran los movimientos de final de cadena.
La difusién hacia el interior de estos enlaces nuevos retarda los movimientos
internos y como resultado el movimiento global de la cadena.

La solucién para corregir esta distorsiéon fue introducida por Hilhorst y
Deutch [92] mediante un movimiento nuevo realizado por dos eslabones si-
multdneamente, denominado de manivela (crack-shaft), que cambia la posicién
de los eslabones consecutivos a otro plano situado a 90° del inicial, figura (suma-
saltos)d). En redes tridimensionales esta nueva composiciéon de saltos locales
produjo unos resultados dindmicos coherentes, [85] para el camino aleatorio
auto-evitante,(SAW), siendo ademds el movimiento més sencillo posible que
utiliza dos eslabones simultdneamente.

Pero ademés de problemas de consistencia con la dindmica del sistema, los
movimientos estocasticos artificiales presentan a veces problemas de ergodicidad
configuracional.

De todas las posibles configuraciones que se van generando con el proceso
de saltos locales, se puede llegar a una determinada geometria que no se puede
relajar mediante ninguna combinacién de movimientos y el sistema queda atra-
pado en ella. En la figura se ilustra un ejemplo en el que 2.4 los extremos de la
cadena se han quedado encerrados en una trampa geométrica.

En esta situacién el sistema entra en una subclase no ergddica de configura-
ciones y es incapaz de muestrear todo el espacio de fases accesibles. Sin embargo
en la préctica, para simulaciones dindmicas de SAW en redes el peso estadistico
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de este tipo de estados inaccesibles es despreciable para los promedios de interés.

Figura 2.4: Ejemplo de configuracién atrapada.

Ademss de los algoritmos de saltos locales, hay otro tipo alternativo de
movimientos menos locales, entre ellos estd el algoritmo de reptacién introducido
por Kron [114] y Mandel [106], que son adecuados a la hora de estudiar sistemas
fundidos, fraccién en volumen muy altas.

El movimiento de reptacién consiste en elegir una posicién adyacente de
uno de los eslabones extremos de la cadena y trasladar el extremo opuesto
a esa posicién, consiguiendo un movimiento efectivo de desplazamiento global
de toda la cadena. Aunque estos algoritmos permiten alcanzar un equilibrado
mucho mds rédpido que si se usasen algoritmos de saltos m&s elementales, no
describen adecuadamente propiedades dindmicas de los polimeros reales a baja
concentracién, pues se llega a que el coeficiente de auto-difusién de la cadena es
independiente de la longitud de la misma, [19].

En situaciones especiales este movimiento global no se puede implementar
en la simulacién dindmica. Concretamente, este movimiento es incompatible con
la estructura del gel con enlaces fisicos, ya que el deslizamiento de una cadena
obligarfa a romperlos con el consiguiente coste energético.



Capitulo 3

MC de un modelo de gel
fisico.

A continuacién se describen los procedimientos préacticos utilizados para im-
plementar el algoritmo de cédlculo que permite simular una disolucién de cadenas
flexibles asociativas que siguen la cinética de gelificacién de la gelatina.

Para modelar un sistema real hay que simplificar sus matices y describir su
funcionamiento mediante pardmetros que permitan replicar a grosso modo sus
propiedades. Para modelar las caracteristicas de la gelatina y estudiarla bajo
diferentes condiciones fisicas, hemos incorporado los pardmetros de simulacion,
R0, ¢, €a,6p ,L , cuyo significado describiremos seguidamente.

En un sistema de estas caracteristicas, al margen de la composicién quimica
del polimero, lo que primero que hay que establecer con claridad son las inter-
acciones fisicas que dominan la evolucién del sistema con independencia de su
composicién. Son, por un lado la segregacién en fases diferentes y la gelificacion,
que a su vez vienen determinadas por la temperatura.

El pardmetro que regula la intensidad relativa de ambos principios de accién
lo definiremos como, R = :—:, donde ¢, representa la interaccién del enlace de
los nodos y condiciona la habilidad para gelificar, y €, representa la interaccién
entre monémeros responsable de la segregacién en fases. R es una medida de
la reversibilidad de los enlaces, cuanto mayor es su valor més irreversible es el
nodo.

La densidad de eslabones asociativos, ¢, es la cantidad de eslabones asocia-
tivos que posee cada cadena y determina la capacidad de gelificar que tiene el
sistema, cuanto mayor es este pardmetro mas rdpidamente se forma la red, més
nodos contiene la red final y mds segmentos internodales. Experimentalmente
este pardametro se corresponde con el indice de Bloom.

Estos pardmetros son el andlogo de la temperatura, concentracién y cantidad
de nodos en las cadenas que son las variables mads significativas de las que
depende experimentalmente la gelificacién de la gelatina, [87].

33
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3.1. Modelo de cadena flexible asociativa.

El modelo de cadena elegido es una cadena auto-evitante con interaccién
atractiva, (ISAW) es decir, se combina el efecto del volumen excluido con la
capacidad de variar la calidad termodindmica de la disolucién.

El sistema es periddico en las tres dimensiones espaciales, tal y como se
describird més adelante.

La red de simulacién es una red cibica simple de arista L, con un volimen
total de V' = L3 nodos , en los cuales se sitiian las unidades de polimero o
disolvente. Cada cadena de polimero se representa por un camino auto-evitante
de neslab sub-unidades gaussianas, denominadas eslabones unidos por neslab—1
segmentos de longitud unidad, denominados enlaces.

En total se ubicarén n cadenas de polimero, que ocupan neslab e n celdas
en el volumen de simulacién, y las celdas restantes, (L3 — neslab e n) estardan
ocupadas por unidades de disolvente.

Se ha elegido un tamano minimo de la arista de la caja de simulacién, L,
mayor que el didmetro de la cadena siguiendo el criterio establecido por Kremer,
[111], para simulaciones de MC en red:

L =2vneslab+ 5 (3.1)

Esta eleccién nos asegura que la caja de simulacién es lo suficientemente
grande para impedir que se formen topologias artificiales en la cadena, auto
enmaranamientos.

Dado que en cada nodo de la red se coloca una unidad de materia, a partir
del volumen de simulacién V se define la concentracién o fraccién de ocupacion
del polimero ¢ como la relacién entre el nimero de celdas ocupadas por polimero
y el niimero total de celdas:

neslaben
¢ = 3 (32)

Nos hemos movido en un rango de concentraciones entre ¢ = [0,1,0,36],
donde el limite inferior es suficiente para que la disolucién pueda gelifcar y el
limite superior permite tiempos de cdlculo razonables.

Las unidades de disolvente ocupan todo lo que no es polimero y su con-
tribucion al estado del sistema en este modelo va implicita en las relaciones en-
ergéticas de los eslabones poliméricos. Por ello, no se calcula ninguna propiedad
explicita del disolvente y no es necesario registrar ni la posicién espacial ni la
identidad del mismo.

Los eslabones poliméricos llevan asignado un nimero ordinal en el intervalo
[1,n e neslab], que los identifica espacialmente en la caja ciibica durante todo el
tiempo de simulacién y permite calcular las propiedades fisicas del polimero.

Hemos implementado dos tipos diferentes de eslabones en las cadenas:

. una cierta fraccién de eslabones no asociativos, (1 — ¢,.) que interac-
tian de manera atractiva con otros eslabones vecinos cualesquiera, mediante
una energfa reducida e, /kT,
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° y una cierta fraccién de eslabones asociativos, ¢,, que se distinguen
por su doble forma de interactuar con los demds, ya que pueden formar triples
hélices en ciertas condiciones, y su energia de interaccién en este caso es €,/kT,
mayor que la energfa con la cual interactian con los demds eslabones ¢, /kT.

Hemos asignado en el algoritmo un identificador ¢, a cada punto del volumen
de simulacién que distingue el tipo de molécula lo estd ocupando, ¢ = 0 para
el disolvente i = 1 para las eslabones de polimero, e i = 2 para los eslabones
asociativos, como se indica en la figura 3.1.

L =6 b
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Figura 3.1: Vista de una porcién de la caja de simulacién con unidades de
disolvente, i=0; unidades de polimero no asociativas, i=1 y unidades de polimero
asociativas, i=2.

Una vez que se han completado los bloques de creacién de n cadenas con
neslab eslabones de polimero en disolucién, y equilibrado térmico, se entra en
el bloque de distribucién una cantidad determinada de eslabones asociativos.

El proceso consiste en distribuir aleatoriamente sobre las cadenas de polimero
una cierta concentracién, ¢., de eslabones con indice ¢ = 2, mediante el uso de
un nimero aleatorio « elegido uniformemente en el intervalo « € (0, 1).

Cuando tres eslabones asociativos, pertenecientes a diferentes cadenas, se
encuentran situados como vecinos proximos en la red, se pueden enlazar con
una energia ¢,/kT para formar el equivalente reticular de una triple hélice. En
este punto hemos seguido el mecanismo propuesto por Harrington et al. [86] que
sostiene que a concentraciones semi-diluidas y altas el mecanismo de formacién
de hélices comienza con una nucleacién simultdnea de tres cadenas diferentes. .

En todo momento el algoritmo guarda la memoria de las hélices formadas y
su posicién.

El proceso de asociacion de hélices es reversible para cualquier temperatura,
aunque para los tiempos de simulacién usados el balance de creacién es positivo
frente al de destruccién, [239]. El tiempo computacional necesario para observar
la situacién experimental correspondiente a la degradacién del gel, en la cual el
estado de no-equilibrio lento evoluciona hacia un sistema disconexo, estd fuera
del alcance de este modelo.
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Figura 3.2: Influencia de R

Los dos pardmetros energéticos presentes en el modelo, €,/kT y €,/kT ,
actian simultdneamente produciendo dos procesos diferentes, agregacién y seg-
regacién respectivamente. Denominamos R, a la relacién que hay entre ellos,
R = ¢y/€q, y es una medida de la reversibilidad de la triple hélice reticular. Los
distintos valores R, para idénticas condiciones de simulacién, producen sistemas
diferentes, figura 3.2. En el extremo de R bajos se obtiene un liquido viscoelds-
tico, que segrega antes de poder gelificar, y en el extremo de R muy altos, la
agregacion prevalece sobre cualquier otro proceso.

Los cambios configuracionales de las cadenas se consiguen mediante la in-
troduccién en el algoritmo de un juego de movimientos denominado de saltos
locales, [85] cuya descripcién se dard en la seccién siguiente.

3.2. Generacién de la configuracion inicial.
En este primer bloque, se crean las n cadenas con neslab eslabones sobre la

red ctbica, siguiendo un procedimiento de crecimiento que combina dos proce-
sos:

1. creacién de puntos de las cadenas siguiendo un orden aleatorio
2. relajacion de las configuraciones las cadenas parciales que se van cre-
ando.

Hemos seguido un algoritmo de crecimiento y relajacién desarrollado por
Kolinski et al., [104] que resulta ser muy eficiente, por lo que el proceso de
termalizado posterior no ha de ser excesivamente largo.

El proceso de creacién procede de la forma siguiente:

1. primero, se crean tantos eslabones como cadenas, n , que se ubican
al azar en la red, mediante la invocacién de una rutina que genera niimeros
aleatorios a partir un iniciador llamado nimero semilla;

2. luego, se siguen anadiendo eslabones aleatoriamente en las cadenas
hasta conseguir que la cadena elegida tenga una longitud de seis, momento en
el cual se sortea la posibilidad de seguir anadiendo un eslabén més o aplicar un
salto local que relaje la configuracién;

3. si el movimiento no se puede efectuar por impedimentos topoldgicos,
se destruyen todos los eslabones creados y se vuelve a empezar;
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4. si el movimiento es posible, se continta con el proceso de crecimiento
y relajaciéon hasta crear todos los eslabones.

En el presente trabajo hemos utilizado longitudes de cadenas y fracciones
ocupacién medios que evita problemas en el proceso de crecimiento de las cade-
nas con configuraciones bloqueadas, con el consiguiente coste computacional.

3.3. Proceso de equilibrado o termalizado.

Una vez creada la configuracion inicial de acuerdo a los pardmetros de en-
trada de la simulacién, n y ¢, se pasa a la fase de termalizado, que consiste
en producir cambios configuracionales compatibles con el criterio de Metropolis,
para obtener una distribucién préxima a la del equilibrio canénico.

El cambio configuracional que experimentan las cadenas a lo largo de la
simulacién es fruto de la accién de un juego de movimientos, que describiremos
méas adelante, y que permite a las cadenas ir muestreando el espacio de fases.
Con el cambio de posicién se cambia el vecindario de eslabones préximos, lo que
conlleva un cambio de energia configuracional.

Para evaluar el cambio de energia se discrimina en el nuevo vecindario:

. si el vecino préximo es un eslabén polimérico, se recuenta un cambio
de energia €,/kT ,
. si el vecino préximo es una molécula de disolvente, no hay cambio de

energia pues el modelo incluye el efecto del disolvente de manera implicita en
la interaccién entre mondémeros.

Se hace el balance del cambio en el nimero eslabones vecinos entre la con-
figuracién vieja y nueva, An,_,, y se calcula el cambio de energia producida
por la relajacién configuracional, Ae/kT = (Any,_p) €, /kT.

El criterio de Metropolis determina la aceptacién de la nueva configuracion
en funcién del valor del factor de Boltzman, exp (—Ae,/kT) :

) se acepta la nueva configuracién siempre que el cambio de energia que
produzca en el sistema sea negativo,
. en caso de que sea positivo, se acepta el cambio si exp (—Ae, /kT) > «,

donde un nimero aleatorio escogido en el intervalo a € [0,1] .

Si se acepta la nueva configuracién, se actualiza el registro de las variables
y se incluyen en el promedio estadistico el valor de las propiedades configura-
cionales correspondientes.

Si no se acepta, se mantiene la vieja configuracién como actual y se recuentan
sus propiedades configuracionales para el promedio estadistico.

Las nuevas configuraciones se van generando mediante el uso de un algoritmo
de saltos locales, introducido por Crabb y Kovac, [85], en combinacién con un
movimiento colectivo de reptacién, muy eficiente para obtener una relajacién
rdpida de la cadena a la configuracién de equilibrio.

La reptacion y los saltos locales son movimientos muy efectivos para generar
cambios topolégicos en la cadena. La clasificacion légica que sigue el algoritmo
para aplicar un determinado tipo de movimiento, responde al tipo de eslabén
elegido, con respecto a su posicién en la cadena, interior o extremo:
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= movimiento interior:

1.  flexién, se produce si el eslabdn elegido se encuentra entre dos
enlaces formando 90° y pasa a ocupar la diagonal opuesta vacante,

2. manivela, se produce cuando el eslabén elegido estd situado
en la esquina de un cuadrado formado por tres enlaces consecutivos, de
manera equiprobable y simultdnea la estructura ocupa una nueva posicién
a 90°;

= movimiento extremo:

1. final, se produce cuando el eslabdn elegido est4 situado en
un extremo de la cadena y pasa a ocupar una vacante a 90°,

2. reptacion, se produce cuando el eslabén extremo elegido
se elimina de la posicién que ocupa para anadirse al extremo opuesto, lo que
obliga a reenumerar toda la cadena produciendo globalmente la idea de un
deslizamiento sobre el contorno.

Se ha elegido la combinacién de saltos locales con reptacién para el ter-
malizado porque produce buenos resultados en la evaluacién de propiedades de
equilibrio, a tiempos muy largos; sin reptacién la dindmica a tiempos muy largos
estarfa distorsionada, [64].

Tipicamente, el termalizado se completa cuando la distribuciéon de configu-
raciones es préxima a la del equilibrio canénico. Esto ocurre desde un punto de
vista préctico, cuando la representacién del valor medio de magnitudes config-
uracionales permanezca constante para un intervalo amplio de ciclos de MC.

En la figura 3.3 se muestra como ejemplo el decaimiento de la funcién de
correlacion del vector de extremos ®g (1) frente a ciclos de MC. Se observa
un decaimiento rédpido a cero lo que equivale que las configuraciones obtenidas
alcanzan rdpidamente la decorrelacion.
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Figura 3.3: Decaimiento frente a ciclos de MC

El valor tipico de ciclos de termalizado que hemos elegido oscila entre [1057 106}
MC, dependiendo de la longitud de las cadenas y la fraccién de ocupacién, sien-
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do los sistemas mds densos y de cadenas més largas los que requieren termal-
izados mas largos.

El intervalo elegido es semejante a la eleccién del nimero de ciclos de ter-
malizado en simulaciones de M C' homopolimeros en disolucién referido por J.
J. Freire et al.,[133] en cuyos algoritmos se basa el presente.

3.4. Distribucion aleatoria de eslabones asocia-
tivos.

El proceso de distribucién de eslabones semilla, o asociativos, se basa en el
uso de una secuencia de nimeros aleatorios y termina cuando se han asignado
tantos eslabones asociativos como demande el pardmetro de entrada, ¢..

Una vez que se ha equilibrado la configuracién inicial comienza la distribu-
cién al azar del cardcter asociativo sobre los eslabones de las cadenas. Para
ello:

° se elige al azar un eslabén cualquiera y con una probabilidad (1 — ¢,)
se le asigna el cardcter no asociativo, identificado por el algoritmo mediante un
indice i = 1, que determina una tnica forma de interaccién e, /kT

° en caso contrario, con probabilidad ¢,, el eslabén queda etiquetado
con un indice ¢ = 2, que permite al eslabdn ser asociativo y formar parte de una
hélice con una energfa de interaccion e, /kT.

El proceso termina cuando una fraccién ¢, de los eslabones ha sido etique-
tada como asociativa.

Esta distribucién aleatoria de eslabones asociativos nos asegura que la red
formada posee una distribucién de segmentos efectivos polidispersa, lo que esté
en concordancia con muchos tipos de geles, particularmente la gelatina.

3.5. Ciclos térmicos de gelificacién dindamica.

Concluidos los bloques precedentes de creacion, equilibrado y distribucién
de eslabones asociativos, se comienza con el bloque de la gelificacién dindmica.

El quenching térmico es una forma de proceder experimental mediante la
cual se expone un sistema, que se encuentra a una determinada temperatura
Tin, a otra, Tf;,, mas baja. El ritmo de enfriamiento interno que seguird el
sistema dependerd de sus dindmicas internas y de la magnitud del salto, AT =
Ttin — Tin. Este es un proceso termodindmico de no equilibrio, que se puede
efectuar de manera méds cercana al equilibrio si en lugar de efectuar un tnico
AT se procede a través de un conjunto de saltos més pequenos, AT = 21;1 %
(para n — oo el proceso es cuasiestdtico).

El quenching térmico es un proceso de no equilibrio, por ello se obtienen
gelatinas con diferentes propiedades segin el AT aplicado, ya que este decremen-
to térmico impone al sistema un ritmo de pérdida de energia térmica AT /At,
més rapido o més lento. Cuanto més grande sea AT /At més desequilibrado
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serd el proceso, e inversamente cuanto mds infinitesimales sean los cambios més
cercanos estardn los estados intermedios al equilibrio.

Para conseguir que se agreguen las cadenas asociativas con interaccién atrac-
tiva, hay que producir inducir un descenso de temperatura en el sistema (quench-
ing térmico), de manera paralela a la gelificacién de la gelatina. Para ello se
puede proceder de dos maneras diferentes:

° aplicar un incremento unico e intenso, Ae/kpT,

. o aplicar una secuencia de pequenos incrementos (Ae/kgT');, en ciclos
de simulacién sucesivos.

El procedimiento utilizado se basa en ciclos sucesivos con pequenos incre-
mentos en la energfa reducida, teniendo en cuenta que:

. la temperatura inicial ha de ser suficientemente alta para empezar el
ciclo de enfriamiento con un sistema en la fase sol, equivalentemente (e/kpT),
bajo,

. los incrementos (Ae/kpT’) han de adecuarse al tipo de gelificacién, méds
pequefios cuanto mds fuertes las condiciones gelificacién, R >>, ¢, >> |
. los ciclos térmicos (enfriamiento o calentamiento) han de ser regulares,

con temperaturas intermedias consecutivas, (¢/kpT), = (¢/ksT),+i (Ae/kpT),
con i = [1,n].

Variando el niimero de temperaturas intermedias, el incremento térmico y el
tiempo de simulacién para cada temperatura, se consigue emular diferentes tipos
de quenching de los cuales depende directamente la estructura y propiedades de
los geles simulados.

3.5.1. Movimientos de una simulacién de gelificacién dindmi-
ca.

Del algoritmo de gelificacién se ha excluido el movimiento de reptacién
porque es energéticamente inviable como movimiento de relajacion ya que obligaria
a deshacer todas las hélices formadas en la cadena.

En la gelificacién dindmica solo se incluyen los saltos locales, de flexién,
manivela, y final, ya descritos en la seccién anterior, desarrollados por Crabb
y Kovac, [85], en combinacién con un movimiento extremo de manivela muy
eficiente que compensa la ausencia de la reptacién, y utilizado por Freire et
al.,[132] en simulaciones MC dindmicas para polimeros en disolucién.

Este movimiento de manivela en el extremo se produce cuando simultdnea-
mente dos eslabones del extremo de una cadena pasan a ocupar una posicién
situada a 90° .

El ciclo comienza eligiendo un eslabén al azar y discriminado si es o no
asociativo.

El ciclo para eslabones no asociativos, ¢ = 1, sigue pasos idénticos al proceso
de equilibrado:

= eleccién de un tipo de movimiento, adecuado a la posicién del eslabén en
la cadena, interior o extremo:
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1. siesinterior se sortea entre un movimiento de flexién o manivela
2. sies extremo se sortea entre un movimiento de final o manivela
extrema

= evaluacién del criterio de Metropolis

= paso al siguiente ciclo.

Si el eslabdn elegido es asociativo, ¢ = 2, y es libre, no forma parte de ninguna
hélice, se sortea el movimiento adecuado a su posicién dentro de la cadena y se
evalia la composicién del nuevo vecindario de eslabones:

= si solo hay eslabones no asociativos, se evalia el cambio energético intro-
ducido por la relajacion, Ae/kT = (Any,—y,) €q/kT y se somete al criterio
de Metropolis,

= si hay eslabones asociativos libres, se evalia toda la secuencia de eslabones
asociativos cercanos, y se sortea la posibilidad de formar una triple hélice
con otros dos de diferentes cadenas, con preferencia los méds préximos y
sometiendo al criterio de Metropolis el cambio energético que produce la
formacién de una hélice, Ae/kT = 2 (eb/kT) + (Any—n) €a/kT .

Cuando el eslabén elegido es asociativo y forma parte de una hélice, se sortea
la nueva posicién y se evalia:

= si el movimiento rompe la hélice, se calcula el cambio de energia y se aplica
el criterio de Metropolis;

= si el movimiento permite la supervivencia de la hélice, se calcula el cambio
de energia asociado a la nueva configuracion, Ae/kT = (Any_,) €. /kT
, se aplica el criterio de Metropolis y se actualizan los registros de la
configuracion aceptada, ya sea la nueva o la vieja.

De los saltos locales implementados en el algoritmo, solo tres movimientos
permiten la supervivencia de una hélice: final, manivela y manivela extrema. En
la figura 3.4 se representan las tres posibilidades de relajacién configuracional
de una hélice.

El nimero ciclos que tipicamente hemos efectuado para una simulacién
dindmica oscila dentro del intervalo [5 e 10%, 105], suficiente para observar la re-
lajacién del sistema en la fase sol y seguir el incremento de restricciéon dindmica
que surge con el descenso de temperatura y la formacién del gel con la creacion
de triples hélices de poca movilidad.

Existe una cierta controversia en la aceptacién de los resultados dindmicos
obtenidos con métodos de MC, las criticas se basan esencialmente en lo artificial
de los movimientos usados para producir la relajacién configuracional. Sin em-
bargo, se acepta de manera general, que para algoritmos con saltos locales las
propiedades dindmicas obtenidas son bastante veraces. El algoritmo de saltos
utilizado en la presente memoria se basa en los trabajos precedentes de Freire et
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manivela manivela final
extremo

Figura 3.4: Relajacién configuracional de una hélice mediante saltos locales.

al., [134] con buenos resultados en propiedades dindmicas, lo que nos garantiza
partir de una fase sol con un comportamiento dindmico adecuado.

Otra critica cuestiona la validez del criterio de Metropolis para generar con-
figuraciones fuera del equilibrio, cuando la calidad termodindmica del disolvente
es no nula.

La forma préctica de dirimir esta cuestién es disenar el modelo que incluya
el mecanismo identificativo del sistema y comparar los resultados con valores
experimentales correspondientes para validar asi la metodologia, [19].

Stanley et al., [77] han realizado un estudio con simulacién de MC-Metropolis
dindmica para un sistema polimérico en el que compiten segregacion de fases y
atrapamiento, con calidad termodindmica no nula. En él se analiza la dindmica
del desequilibrio mediante un modelo de red mesoscépico donde los monémeros
préximos pueden interactuar con dos mecanismos diferentes:

° mediante interaccién de Van der Waals débil, J,

° o mediante una interaccién fuerte por enlace de hidrégeno, F, con
valores tipicos E = 10.J.

Obtienen que el vector de onda asociado al pico maximo decrece potencial-
mente con un exponente o = 0,25, coherente con el régimen de crecimiento de
dominios intermedios, al bajar la temperatura de J/kT = 0,1 hasta J/kT = 5.

Por tanto, mediante un modelo de simulacién de MC adecuado se pueden
obtener datos dindmicos adecuados en condiciones de mal disolvente.

Nuestro modelo de MC de gelificacién dindmica incorpora saltos locales y
cambio energético secuencial para preservar una dindmica aceptable de la evolu-
cién sol-gel.

3.5.2. Enmnergia minima.

Una variable esencial en la validacién de una simulacién de MC de estas
caracteristicas, es la evolucion de la energfa a lo largo de la simulacién. El cambio
de energia se va promediando a lo largo de los ciclos térmicos para observar que
la simulacién efectivamente minimiza la energfa. En la figura 3.5, se presenta
la evolucién tipica de la energia del sistema, en este caso para un proceso de
gelificacién poco reversible. Se puede observar que para el tiempo de simulacién
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utilizado en este caso, Ty = 2 o 10°, la simulacién implementada consigue
efectivamente alcanzar minimos sucesivos de energia para cada temperatura.
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Figura 3.5: Evolucion de la energia del sistema durante un proceso de gelificacion
poco reversible, R=20.

En la figura 3.5 se observa ademds que, en tanto que para la fase sol, ¢/kT <
0,125, el sistema alcanza enseguida el equilibrio, en la fase gel, ¢/kT" > 0,125
el sistema no alcanza el equilibrio inmediatamente, sino que necesita cada vez
miés ciclos a medida que la temperatura es cada vez més baja y la red se vuelve
més tupida. Esto es coherente con la idea de una gelatina como un sistema de
no-equilibrio lento.

3.6. Periodicidad.

Es una préctica habitual imponer condiciones de frontera periédicas cuando
se quiere eliminar la distorsién que introducen las fronteras del sistema, espe-
cialmente cuando las dimensiones lineales que se usan en el modelo son finitas
y se pretenden obtener propiedades universales.

La justificacién experimental es sencilla, en un sistema macroscépico, la influ-
encia termodindmica de la superficie es muy pequena comparada con el interior
del medio.

Sin embargo en la caja de simulacién, el numero de puntos de superficie en
relacién a los internos es considerable dado el tamano pequeno de las cajas,
para evitar esto se rodea la caja de simulacién mediante réplicas idénticas en
las tres dimensiones espaciales, de manera similar a lo indicado en la figura
bidimensional 3.6.

De esta forma, cuando un eslabén elegido al azar intenta atravesar una cara
de la caja, otro eslabén con su mismo orden de pertenencia a la cadena entra
por la cara opuesta de la caja de simulacién y garantizando la conservacién de
materia dentro del sistema.

Con esta réplica infinita se consigue que las interacciones del sistema sean
homogéneas y que la suma de atracciones y repulsiones que experimentan las
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particulas se deban a sus vecinos adyacentes y no a la presencia de los bordes
de la caja.

magpoe
megpsqreg
msypeesrese

Figura 3.6: Representacién bidimensional de las condiciones periddicas

La eleccién de un cubo como caja de simulacién presenta las ventajas de ser
intuitivo, coincidir con el sustrato geométrico de la teorfa de polimeros en red y
que las condiciones de frontera periédicas son muy sencillas de implementar en
el lenguaje de programacién.

3.7. Propiedades de equilibrio y dinamicas.

3.7.1. Promedios estadisticos para magnitudes de equilib-
rio.
Los factores que introducen error en el valor de equilibrio termodindmico de

una magnitud son el muestreo dentro del rango de desequilibrio y las correla-
ciones. Cada uno lleva asociado un tiempo caracteristico:

. el equilibrado; se requiere un nimero de ciclos para que la magnitud
alcance su valor de equilibrio,
° el tiempo elemental, 7);¢ , en las simulaciones de monte carlo es la

cantidad de secuencias configuracionales que en promedio requiere una particula
para efectuar un movimiento, 7, = ntotal, se corresponde con el nimero de
particulas que posee el sistema;

) las diferencias entre una configuracién y la siguiente son a lo sumo el
cambio de posicién de algin eslabén, por lo que se ha de promediar un sub-
conjunto de configuraciones decorrelacionadas que estén espaciadas un tiempo
AT =peTyc.

Siguiendo el formalismo de cédlculo de los errores que producen la correlacién
de los datos numéricos de una simulacién por ordenador que desarrollan Bishop
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et al., [20] la incertidumbre asociada a un promedio obtenido mediante n; datos
Zj:

1/2

oo =04 1+2Z(1—th>pj (3.3)

j=1

con o4 la incertidumbre de datos decorrelacionados y p; la funcién de cor-
relaciéon normaliza de la incertidumbre, respectivamente:

A= S (- (@) (3.4

T (’I’Lt — 1) =

1 R (@ (@) (g — (@)
P17 e =) (22) — (z)? (3.5)
k=1
Las ecuaciones anteriores se aplican con las modificaciones introducidas por
Freire et al., [132] que cortan el nimero de datos (n,;) utilizado para el célculo de
la incertidumbre en un valor de corte,(n.) ,que viene dado por un valor p; <0.
Se atribuyen valores negativos de la correlacién a datos con ruido estadistico.
Por tanto para evitar la correlacién excesiva entre los datos promediados,
solo se evaltian las propiedades de una fraccién de las configuraciones generadas.
Tipicamente, cada 5 e 10* ciclos de M C se evalian y almacenan las magnitudes
para realizar el promedio correspondiente.

3.7.2. Cdélculo de las funciones de correlacién para magni-
tudes dinamicas.

El cédlculo de las magnitudes dindmicas del sistema a partir de datos config-
uracionales requiere del uso de las funciones de correlacién correspondientes y la
definicién de un escala temporal usando como base la secuencia configuracional
generada en la que va implicita un cierto paso de tiempo.

FEl tiempo elemental en una simulacién de monte carlo, 7y;¢, viene dado
por la cantidad de configuraciones que en promedio se han de generar para que
una particula del sistema efectiie un movimiento. Dado que en el algoritmo se
distribuye de manera aleatoria la ejecucién de un movimiento por una particula
determinada, al final de un nimero grande de eventos estadisticos, el promedio
de secuencias configuracionales que han de sucederse para que una particula
experimente cambios, es Ty;c = ntotal, con ntotal el niimero de particulas del
sistema. Esta es la relaciéon elemental entre tiempo y secuencia configuracional
a partir de la cual se calculan todas las demds. De esta manera la configuracion
Jj — ésima, tendra su equivalente temporal 7, = j/ntotal.

A partir de esta definicién de tiempo de simulacién se pueden calcular fun-
ciones de correlacién temporal de magnitudes con informacién dindmica del
sistema:
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(XMXO0)=——= > X(HXG+k) (3.6)

Esta relacion tiene sentido estadistico para valores n, >> nyg, condicién que
tipicamente se verifica en todos los datos dindmicos calculados.
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Capitulo 4

Propiedades estructurales.

En esta seccién vamos a calcular magnitudes estructurales como el vector
de extremos, el grado nodal promedio, la distribucién del grado nodal y un
coeficiente de clustering adecuado a la ley de construccién de nuestra red, la
distribucién de tamanos de los agregados y la masa del agregado medio, y estu-
diar su evolucién durante el proceso de la gelificacion en relaciéna los pardmetros
fisicos que modulan la gelificacién, ¢ , ¢, y R.

Todas estas magnitudes caracterizan la estructura de la red dentro del marco
de la teoria de grafos y permiten evaluar si la transicién sol-gel que hemos
implementado siguiendo los mecanismos bésicos de la gelificacién de la gelatina
se ajustan al modelo de percolacién.

4.1. Vector de extremos.

Cuando una disolucién polimérica sin posibilidades de agregacién intermole-
cular, es sometida a un descenso de temperatura sufre una segregacién de fases
pues termodindmicamente resulta mé&s favorable la existencia de zonas ricas
en polimero y zonas ricas en disolvente que una mezcla homogénea de ambas
especies.

Sin embargo cuando el polimero en disolucién posee la capacidad de agre-
garse, los procesos de segregacién de fases y gelificacién entran en competencia
y la estructura resultante dependerd del equilibrio que se establezca entre ambas
dindmicas. Eventualmente, los geles débilmente entrecruzados pueden sufrir una
segregacion de fases, [227], cuya intensidad se puede controlar mediante cambios
en el pH, la temperatura, la presién, para su uso en aplicaciones variadas, [31].

A la contraccién espontéanea de un gel con exudacién de liquido se le da
el nombre de sinéreis y, mientras que en la gelatina neutra la sinéresis es un
fenémeno comuinmente observado, [119], no lo es tanto en las que poseen sales
en disolucién, pues la presién osmotica que ejercen estas sobre la red impide su
contraccién y por tanto la sinéresis.

La sinéresis es el resultado del dominio parcial de los procesos fisicos cuyo

49
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efecto sobre la red son la contraccion de la estructura, frente a los que producen
expansion. El estado de equilibrio de la red se desplazard en el sentido de contraer
o expandir el gel dependiendo de que proceso domine.

En el presente método de simulacién de gel, actian simultdneamente la agre-
gacién, que tiende a expandir el gel y la segregacion, que tiende a contraerlo,
por lo que las caracteristicas de la red que se obtenga al bajar la temperatura,
dependerdn del dominio relativo que se imponga a cada proceso. Esto se con-
sigue variando el valor de la intensidad relativa de la interaccién de los eslabones
asociativos frente a los eslabones normales, R. De este modo se puede simular
una serie de geles de diferente naturaleza, desde el limite agregacién débil y seg-
regaciéon dominante, R <<, hasta el limite de agregacién fuerte y segregacién
débil, R >>.

Experimentalmente se observa en la gelatina, que si se esperan tiempos pro-
longados, la red envejece y tiende a la disgregacion.

Dada la ausencia de electrolitos en el sistema simulado, ni ninguna otra
especie que impida o ayude a la sinéresis, podemos atribuir la sinéresis que
hemos obtenido a la competencia entre la gelificacién y la segregacion, cuyas
dindmicas son diferentes y sus efectos se manifiestan en tiempos distintos, lo
que apoya la ya cldsica hipdtesis de Ostwald, [168], que afirma que la sinéresis
en la gelatina no es més que un proceso lento de segregacién de fases.

La gelificacién de la gelatina ocurre al bajar la temperatura y pasar de la
regién de buen disolvente (T altas) a mal disolvente (T bajas), y coexisten
simultdneamente dos procesos cuyos efectos son opuestos:

° la formacién de triples hélices que produce una red tridimensional

° y el fomento de la interaccién entre monémeros en lugar de monémeros
con disolvente, que conlleva una segregacion de las fases del sistema.

La formacién paulatina de triples hélices en el volumen de la disolucién impi-
de que las cadenas sigan la transicién ovillo a globo, tipica de las disoluciones
de polimeros en la regién de mal disolvente. Este efecto inhibidor (efecto pin-
ning) que tiene la gelificacién sobre la segregacion de fases, tiene una intensidad
relativa dependiendo de la fortaleza del proceso de agregacion, lo que produce
una gran variedad de tipos de gel.

Si el proceso de agregacion tiene una dindmica mds rapida que la segre-
gacién, se formard una red macroscopica extensa eldstica con inclusién de fase
sol. Si el proceso de segregacién tiene una dindmica mads rdapida, el sistema se
segregard en dos fases, una de las cuales serd un agregado polimérico compacto
con propiedades fisicas que lo alejan de la estructura de red expandida.

Es un hecho experimentalmente comprobado, [83], que tanto la dindmica
de la gelificacién como la estructura de la gelatina dependen fuertemente de la
temperatura final y la velocidad del quenching térmico (AT/At ).

Una forma de evaluar la evolucién de la estructura del sistema es a través
del vector de extremos de las cadenas poliméricas. Se calcula el promedio con-
figuracional obtenido para cada temperatura de simulacién a partir de:
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nconf n
1
(R?_,) = oo >SS (R, (4.1)
k=1 i=1

Esta magnitud sigue una ley de escala, que para el modelo de cadena gaus-
siana en el que se basa la simulacién, toma la forma:

(R2_,)=N" (4.2)

El exponente v depende de las interacciones entre los eslabones del polimero,
y se distinguen tres calidades termodindmicas:

. v = 3/5 conformacién expandida,
° v = 1/2 conformacién gaussiana,
. v = 1/3 conformacién globular.

4.1.1. Estructura de la red y parametros de simulacién.

Variando los pardmetros ¢ , ¢. y R, se obtienen geles con estructuras y
comportamientos dindmicos diferentes.

El pardmetro R, indica la intensidad relativa entre los procesos de agregacién
y segregacion, o lo que es lo mismo la reversibilidad del enlace. En la figura 4.1
se presenta la evolucién térmica del vector de extremos de una disolucién para
una serie geles con idénticas condiciones de simulacién pero diferentes R, desde
R = 2 hasta R = 20.
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Figura 4.1: Dominio relativo de agregacién y segregacion en funcién de R
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La evolucién que sigue <R§76> para la disolucién no asociativa, ¢, = 0,0 , al
bajar la temperatura indica la transicién de ovillo a globo que a densidades no
altas, siguen los polimeros, ver figura 4.5.

Lo primero que hay que destacar es que las redes més reversibles, R =2 y
R = 5, se contraen de manera similar a la disolucién no asociativa, mientras que
las redes poco reversibles, R = 10 y R = 20, se mantienen expandidas para el
intervalo térmico y los tiempos de simulacién utilizados.

En los geles muy reversibles, a una temperatura por debajo de la temperatura
de gelificacién, hay menos nodos formados que en igualdad de condiciones para
un gel fuerte, y la probabilidad de romperlos es mayor, por lo que la red tiene
poca resistencia para impedir el proceso siempre activo de la segregacién. El
resultado es que la red se acomoda al equilibrio que impone la segregacién y se
contrae.

En los geles més fuertes, la agregaciéon domina, los nodos tienen una prob-
abilidad baja de romperse, por lo que la estructura, pese a la tendencia a la
segregacion en bajas temperaturas, no desplaza su estado de equilibrio a la con-
traccién, y por tanto el vector de extremos permanece précticamente inalterado.

La variedad de estructuras que se pueden observar en la gelatina (redes
tenues, fuertes, rigidas o flexibles) son el resultado de la competencia entre
diferentes factores:

° la dindmica de la gelificacién, que depende de las temperaturas de
inicio y fin, asi como la velocidad del cambio térmico, AT /At,

° la calidad del disolvente,

° y la fraccién de ocupacién ¢,

. y la composicién de las cadenas de gelatina que varia segin al proce-

dencia del coldgeno, indice de Bloom o ¢,.

Mediante la variacién de ¢, se pueden simular diferencias en la composicién
de la cadena de gelatina lo que permite analizar su influencia en la evolucién
térmica de <R§7€> y en la estructura final de la red.

Segun Rubinstein et al., [191], aumentar el contenido de eslabones asocia-
tivos en un modelo de agregacién simple con dos escalas de interaccién energética
dispares, puede llevar a la segregacién de fases. Pero el modelo de gelificacién
implementado en la gelatina contiene una restriccién topoldgica, tres cadenas
diferentes forman un nodo, que impide que el proceso de agregacién con mu-
chos eslabones asociativos produzca un colpaso de la red. En las figuras que
siguen se presentan los resultados obtenidos combinando diferentes valores de
los pardmetros de simulacién.

En las figuras 4.2 se observa como la estructura se contrae para el sistema
menos denso a) ¢ = 0,1, mientras que el vector de extremos se mantiene practi-
camente constante en b) ¢ = 0,15. En ambos casos el resto de los pardmetros de
simulacién son idénticos, por ello la segregacién de fases, que actia simultanea-
mente con el proceso de gelificacién, consigue dominar parcialmente en sistemas
menos densos produciendo una contraccién progresiva de la red al bajar la tem-
peratura.
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y b) ¢ =0,15.

En la figura 4.3 a) se presenta el comportamiento térmico del vector de
extremos durante la gelificaciéon de un sistema con fraccién de eslabones aso-
ciativos baja, ¢, = 0,15. Se observa que <R§_e> permanece constante durante
la formacién de la red, debido a que para fracciones de ocupacién de polimero
altas, ¢ = 0,36, la conformacién de ovillo se mantiene para un intervalo amplio
de temperaturas, como es de esperar en sistemas préximos a un fundido, ver
la figura 4.5 en la seccién siguiente. Esto contrasta con el comportamiento del
sistema de la figura 4.2 a), a pesar de que ¢, = 0,3 es un valor alto, <R2_e>
decae debido la fraccién de ocupacién del polimero ¢ = 0,1 es baja, y el proceso
de segregaciéon domina sobre el proceso de agregacién, por lo que el ovillo se
contrae progresivamente.

Para valores ¢ < 0,15 bajos, la estructura del gel depende de la fraccién de
eslabones asociativos, ¢, relacionado con el indice de Bloom.
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Figura 4.4: Vector de extremos durante la gelificacién para longitudes neslab €
[36,80] y R=10.

En las figuras 4.2 b) y 4.3 b), se presenta la evolucién de <R§76>, para
sistemas con ¢, = 0,3 y ¢. < 0,1. La fraccién de ocupacién es en ambos casos
no muy alta, ¢ = 0,15, por lo que valores altos de ¢, determinan el dominio de
la gelificacién sobre la segregacién impidiendo el colapso de la red, como puede
comprobarse en los resultados.

En la figura 4.4 se observa que no hay diferencias significativas en el compor-
tamiento térmico de <R£78> debido a la longitud de las cadenas en el intervalo
utilizado en la simulacién neslab = [36,80], para las condiciones indicadas en la
figura, el vector de extremos se mantiene pricticamente constante lo que indica
que las cadenas gelifican mientras atin estdn en conformacién de ovillo.

4.1.2. Transicién ovillo-globo versus ovillo-red.

El comportamiento del exponente de escala v g, calculado a partir de <R376> x
(neslab — 1)°" depende de la fraccién de ocupacién de polimero , ¢, del valor de
la interaccién polimero-polimero €¢/kT, y del tipo de sistema, disolucién o gel,
e

° En disoluciones con valores bajos y medios de ¢, el exponente vy de-
crece monétonamente al incrementarse el pardmetro de interacciéon energética
entre monémeros, €/kT, [174]. En las disoluciones en dichas condiciones, domi-
nan las interacciones entre monémeros, lo que conlleva una disminucién de las di-
mensiones de la cadena y la eventual transicién de ovillo a conformacién globular
para temperaturas inferiores a la temperatura 6, definida por v (T =6) = 0,5.
Para una tnica cadena con volumen excluido la teorfa predice una disminu-
cién de vi con el empeoramiento progresivo de la calidad termodindmica del
disolvente segtin refiere [132], en la tabla 4.1 .
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Cuadro 4.1: Comportamiento térmico del exponente v i calculado par auna uni-
ca cadena.

buen mal esfera
cond. 6
disolvente disolvente compacta
e/kpT =0 T=26 T<6 T<<0
vp = 0,58 vp =05 0,5 >vp > 0,3 VR =%
. En una disolucién muy concentrada, fundidos, hay un incremento del

contacto entre monémeros, el comportamiento térmico de vg no es definido,
[132], y la influencia del disolvente en fundidos no es significativa. Segin de
Gennes, [70], las cadenas de un fundido tridimensional estdn fuertemente inter-
penetradas y en conformacién ideal gaussiana.
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Figura 4.5: Comportamiento térmico de (vg) para disoluciones asociativas con
diferente R y no asociativas con diferentes ¢.

En la figura 4.5 se representa el comportamiento de vy con €/kT para dis-
oluciones no asociativas (¢. = 0,0) con diferentes ¢ y disoluciones asociativas
(¢, # 0,0) con diferente pardmetro de reversibilidad, R.

Se puede observar que para el caso de las disoluciones con ¢ < 0,15, el
exponente vy disminuye al empeorar las condiciones termodindmicas desde la
regién de buen disolvente con vr ~ 0,58 hasta mal disolvente con vy ~ 0,38. La
temperatura 6 para la disolucién con ¢ = 0,15 esta dentro del rango €/kT o 0,3,
en concordancia con resultados obtenidos por Freire et al., [133], €/k6f « 0,3 con
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el mismo tipo de algoritmo. Para fundidos, ¢ > 0,38 el comportamiento térmico
vR que se refiere en [132], no es significativo.

En la figura 4.5, se representa el comportamiento térmico para disoluciones
asociativas,¢. = 0,3, con fraccién de ocupacién media ¢ = 0,15 y pardmetro de
reversibilidad R = [5, 10, 20]. El valor de vg para cada estas condiciones se ha
calculado a partir de simulaciones con cadenas de eslabones neslab = 36,48, 60].

° Lo mads significativo es que para R = 5 el exponente vy se comporta
de manera similar a la disolucién equivalente ( ¢. = 0,0, ¢ = 0,15), en la zona
de buen disolvente vyp =~ 0,58, cadenas expandidas, y disminuye al bajar la
temperatura hasta llegar a vp & 0,38 en ¢/kT = 0,45. La region 6 se alcanza en
el rango de €/kf x 0,36, a temperaturas mds bajas que la disolucién equivalente
€/kf x 0,3. La gelificacién inhibe y retrasa la tendencia a seguir una transicién
ovillo-globo. Los nodos revierten con mayor facilidad con R = 5 que con R = 10
o R = 20 y al cabo de un tiempo las partes flexibles de la cadena pueden
acercarse lo suficiente como para que lentamente los ovillos vayan colapsando y
que las nuevas triples hélices que se formen lo hagan en un entorno de ovillos
ya colapsados. De esta manera la red tenue que se forma en este caso tiene una
conformacion que tiende a colapsar a temperaturas bajas. Segiin de Gennes, [70],
la gelificacion extremadamente lenta permite que el gel se contraiga ligeramente
y en condiciones de mal disolvente el gel experimente una transicién de colapso.
Esto se observa para R = 5, la gelificacién ocurre lentamente y la red colapsa,
con zonas de baja y alta concentracién. Sin embargo vy ~ 0,38 es mayor que
vgr = 1/3, la conformacién de colapso no es tan compacta como en el caso de
cadenas flexibles y largas, pues aqui los nodos de la red actian localmente como
puntos fijos que restan grados de libertad a la movilidad de los monémeros.
Estados de ovillo colapsado menos compacto que la esfera, se pueden encontrar
en sistemas de cadenas semi-flexibles que adoptan conformaciones toroidales que
son el resultado al conjugar la rigidez parcial de la cadena con la mala calidad
del disolvente que favorece la interaccién entre monémeros, [151].

° Para los casos R = 10 y R = 20, la dependencia termodindmica de
las dimensiones con el disolvente no es determinada, como también ocurre en
los fundidos, en los que hay un gran nimero de contactos entre monémeros de
todas las cadenas, lo que induce una conformacién expandida. En los geles, los
nodos de la red, aunque dotados de una cierta movilidad, actian como puntos
fijos en las cadenas que impiden a los tramos flexibles acercarse lo suficiente
como para favorecer un incremento de los contactos entre monémeros. Por ello
no se favorece el colapso de ovillo a globo. Los valores del exponente universal
se encuentran dentro del rango vy ~ 0,58, correspondiente a ovillos expandidos,
durante todo el rango térmico estudiado. Estos valores R = 10 o R = 20, se
corresponden con un tipo de gelificacién poco reversible y rdpida, en la que el
disolvente no es expelido de la red.
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4.2. Anadlisis del grafo del gel fisico.

Caracterizar las heterogeneidades de un sistema es habitualmente dificil,
[131], sin embargo mediante el andlisis del grafo, se pueden conocer las carac-
teristicas topoldgicas de la red.

En esta seccién vamos a definir y estudiar algunas de las magnitudes de la
teoria de grafos que evolucionan durante el proceso de la gelificacién e indicar
su dependencia con los pardmetros fisicos que modulan la gelificacion, ¢, ¢, y
R.

La informacién configuracional de la simulacién nos permite calcular de man-
era directa sobre la red el crecimiento del nimero de nodos (triples hélices), los
segmentos internodales, el grado nodal promedio, la distribucién del grado nodal
y un coeficiente de clustering adecuado a la ley de construccién de nuestra red.

Detallaremos como, durante el proceso de gelificacién, la red sufrird una
transiciéon de heterogénea a homogénea al traspasar el umbral de la transicién
sol-gel.

4.2.1. Definicién y magnitudes de grafos.

Existe una parte de la matemaética discreta denominada teoria de grafos cuyo
objeto es el estudio de los grafos, representacién grifica de problemas mediante
nodos y segmentos

Formalmente un grafo G se define como un conjunto de pares no ordenados
(V, E) de elementos distintos pertenecientes a un conjunto de elementos V, con-
stituido por vértices o nodos V = {vy,...v,} y un conjunto E, formado de aris-
tas o segmentos del grafo que conectan a los vértice de V, E = {v;v;, .. 000 }.
Exsiten diferentes tipos de grafos:

= multigrafo, si mas de un segmento conectan a dos nodos,
= pseudografo, cuando hay segmentos que conectan el miso nodo,

= dirigido, cuando los segmentos son direccionales.

Se define grado de un nodo, k (v) como el nimero de segmentos que parten
de él, un grafo es regular cuando todos sus nodos tienen el mismo grado. Un
grafo es completo cuando cada par de nodos son los extremos de un segmento.

En un grafo G, un recorrido vg a v, es una sucesién finita de segmentos
y nodos alternos, donde algunos pueden aparecer repetidos. Un camino es un
recorrido donde no hay segmentos repetidos, y si ademds no hay nodos repetidos
se dice que es un camino simple.

Un ciclo es un camino simple cerrado, en un multigrafo se consideran ciclos
aquellos caminos cerrados que no repiten segmentos.

Un grafo es conexo si para cada par de nodos existe un recorrido que los
conecta, en caso contrario diremos que es disconexo.

Se dice que un grafo es k-conexo si al eliminar menos de k nodos y sus aristas
adyacentes, el grafo sigue siendo conexo.
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Se dice que dos caminos ente vy y v, son disjuntos si no tienen nodos ni
segmentos en comun.

La distancia entre dos nodos vg y v, es la longitud del recorrido més corto
que los conecta.

La gelificacién al ser una transicién en al conectividad geométrica se puede
estudiar desde el punto de vista de la teoria de grafos.

En lo que sigue vamos a definir los conceptos que permiten caracterizarlos y
aplicarlos al modelo de gel simulado que nos concierne.

La aparicién de orden en los sistemas naturales es una fuente de inspiracién
constante en la ciencia. El grado de orden que se puede encontrar en el mundo
varia desde el orden espacial casi perfecto de un cristal al aparente desorden de
un gas pasando por sistemas que mezclan grados de orden y aleatoriedad. Evi-
dentemente la gran mayorfa de los sistemas naturales presentan una complejidad
que queda fuera del alcance de la teoria de redes regulares.

Hemos calculado la longitud euclidea de los segmentos internodales ¢ de la
red como el valor medio de la distancia euclidea entre dos nodos consecutivos
(i,j), [62] y promediado para la distribucién de configuraciones del equilibrio:

k=1 h

nconf ( (E;Lgll (?i+1——r>i)2) e >
k

(&) =

Donde 7°; es la posicién cartesiana del nodo i — ésimo, h es el nimero
de nodos y nconf el mimero de configuraciones para promediar el valor de
equilibrio. Tipicamente este valor se suele asociar con el tamano de los poros
del gel y su evolucién durante el proceso de formacién de la red varia de sistema
a sistema.

Hemos calculado la distribucién del grado nodal, P (k), para cada temper-
atura mediante el promedio estadistico entre las configuraciones obtenidas para
cada una. Su definicién operacional es como sigue:

nconf (43)

()
= 6_,0 n(k
(P (k) = - l (4.4)

ncon f

donde n (k) es el nimero de nodos con grado nodal k en cada configuracion.
Para obtener la distribucién de grado nodal para cada energia se promedia sobre
las nconf configuraciones obtenidas para temperatura.

También es de interés la entropia del grado nodal, que caracteriza la esta-
bilidad de la red y viene definida por:

H ==Y P(k)log(P (k) (4.5)
k

El grado nodal promedio (k) es una magnitud que nos indica lo que podemos
esperar de la estructura a nivel local, si la red es tenue o densa, se calcula
mediante:
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6
(k) => kP (k) (4.6)
k=0

El coeficiente de clustering global da una medida de lo conectados que se
encuentran el vecindario de los nodos y cldsicamente se calcula de dos formas:
[ ] .

Zi/ki>1 ﬁ

(0= <=—7" (4.7)

Ei/ki>1

C = Zz ti
i (5)
con t; el nimero de segmentos reales que hay en un vecindario de un nodo y
(’;) el méximo tedrico de segmentos ( segin el modelo de RN). Eventualmente
las dos definiciones producen resultados distintos y muchas dificultades en la
interpretacién de los datos.

El problema principal estriba en que la definicién del coeficiente es insufi-
ciente para algin tipo de redes, [210], ya que sus nodos estdn todo lo conectados
que podrian estar y sin embargo el coeficiente de clustering medio resulta ser
cero por considerar que el méximo de los segmentos entre un vecindario de un
nodo dado debe ser (]“21)

Soffer et al., [210] , proponen una nueva definicién de C*

o

—_

(4.8)

s
o= Zili (4.9)
Zi Wi
donde w; es el nimero méximo de segmentos que soporta la topologia de la
red y que produce valores, en general, mds grandes que los que se obtienen con
la definicién clasica, algunos ejemplos se indican en la tabla 4.2.

Cuadro 4.2: Valores de C y C” citados en [210]
interacciones internet proteinas semédnticas co-autores
15} 0.009 0.055 0.31 0,56
~ 0.45 0.19 0.59 0,85

Teniendo en cuenta que:

) en el grafo de la gelatina, la regla de construccién no obliga a que entre
los vecinos préximos de un nodo dado i, haya conexiones directas para que la
red esté formada, con lo que la definicién clésica de coeficiente de clustering no
es adecuada,

° la aleatoriedad de la red impide estimar mediante argumentos estadis-
ticos el nimero de segmentos méximos a partir de un conjunto de posibles
topologias por lo que habrd que recurrir a una estimacién de w; con un grafo
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regular y definir un coeficiente de agregacién promedio C” siguiendo la relacién
4.9 :

oo Wit _ Pesy

1/h Zz Wi Pteor

donde p ;s es el nimero de segmentos internodales que presenta la red en

cada ciclo de simulacién, y p;.,, es el nimero médximo de segmentos que permite

la red de gelatina siguiendo sus leyes de construccién y cuyo cdlculo serd descrito

en la seccién siguiente.

FEl coeficiente clustering en redes regulares se mantiene constante ya que solo

depende del nimero de coordinacién de la red [6] y su topologia.

(4.10)

4.2.2. Tipos de grafos y propiedades.

La teorfa de grafos regulares se empezé a desarrollar con Euler ens. XVIII.
sin embargo el anélisis de los sistemas reales impulsé otros modelos de crecimien-
to més complejos.

El modelo de grafo aleatorio, RN (random network), més bésico fue de-
sarrollado por Erdos-Rényi en 1959, y consiste en una red que va creciendo a
partir de n nodos conectados aleatoriamente mediante m segmentos, excluyen-
do conexiones miiltiples y auto-conexiones (ciclos). Para n>> se observa la
aparicién de un agregado gigante en m = n/2. Otro modelo similar, ER, de
los mismos autores define n nodos que se conectan dos a dos con una proba-
bilidad p, predice analiticamente una dependencia del coeficiente de clustering
Ciot = N1 que decrece con el niimero de nodos y presenta una distribucién del
grado nodal de Poisson o binomial.

El modelo de Watts y Stogratz, [6] conocido como mundo pequeno, SW
(small world), es una interpolacién entre una red ordenada finita con un grafo
aleatorio y consigue conjugar la propiedad de que casi todos los nodos se pueden
alcanzar pasando por un nimero pequeno de intermediarios. Se empieza con un
grafo ordenado regular con n nodos conectado a otros k nodos al que aleato-
riamente se le van reconectando, con probabilidad p creciente, segmentos sin
respetar el grado nodal inicial y prohibiendo las auto-conexiones y los ejes du-
plicados. El coeficiente de clustering que se obtiene con una red SW empieza
con un valor constante C' (p = 0) coherente con el comportamiento de redes reg-
ulares, y a medida que p crece, aumenta la aleatoriedad, C (p > 0) decrece de
manera semejante a una red aleatoria, es decir que depende de p pero no del
nimero de nodos, n. La distribucién del grado nodal para el modelo SW pre-
senta una forma parecida a la distribucién de Poisson con un pico entorno a (k)

El modelo de Barabasi y Albert, [6], conocido como grafo de escala li-
bre, SF (scale free networks), consigue reproducir la distribucién nodal impar
( no centrada en un pico) que presentan muchos problemas reales y que sigue
una ley de potencias P (k) oc k=2 . Sin embargo el modelo SF es un modelo
de minimos, en los sistemas reales el exponente de la distribucién del grado
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nodal oscila entre k& = [1,3] , o la distribucién presenta cortes exponenciales
severos y saturaciones para ks pequenos. El modelo consiste en n nodos fijos
conectados aleatoriamente a los que se contindan aniadiendo méds nodos (crec-
imiento) que se irdn conectando a otros m preexistentes con una probabilidad
de enlace que depende linealmente del grado nodal del nodo j al que se enla-
cen, p(t — j) = ijkn’ (enlace preferente). Para el modelo de escala libre SF
no existen prediccignes analiticas del coeficiente de clustering, sin embargo se
han realizado célculos numeéricos [6] en los que se observa como decrece con el
tamano de la red siguiendo una ley de potencia semejante al modelo aleatorio,
pero con exponente menor Cjo; =2 N 075,

En los grafos geograficos, la red existe y se desarrolla sobre un espacio
métrico, en nuestro caso el espacio euclideo tridimensional, que permite definir
medidas de la distancia espacial de los segmentos internodales, (£).

En general, se pueden clasificar los grafos en dos categorias principales [38] :

. los grafos homogéneos, tienen una distribucién del grado nodal, P (k) ,

con forma binomial o de Poisson en el caso en que n — oo , P (k) = e~ ®) (k)" /k!,
que presenta un pico entorno a un valor medio del grado nodal, (k) ,con signifi-
cado fisico de valor tipico que alcanza cualquier vértice,

° los grafos heterogéneos tienen una distribucién del grado nodal, P (k) ,
que no se desarrolla de forma simétrica entorno a un valor medio (k) sino que
se extiende sobre cualquier orden de magnitud, con una forma que puede ser
una ley de potencias, P (k) = ( (k) k™7, o una exponencial estirada (KWW,
P (k) = exp (fkﬁ) , por lo cual, el valor medio de k tiene solo el sentido
matemdtico de media. El valor del exponente v que distingue a cada ley de po-
tencias indica la dindmica que controla al sistema. Algunos modelos mateméti-
cos producen valores muy concretos de v y la resistencia de algunas redes a los
ataques (mantenimiento de la funcionalidad a pesar de la eliminacién de nodos)
parece depender criticamente de su valor. Sin embargo los sistemas reales no
poseen a menudo una ley de potencias clara, sino lo que se denomina distribu-
ciones de redes de escala ancha, una ley de potencias con corte abrupto, y de
escala simple, con cola de decaimiento con forma exponencial, [7].

Modelo de crecimiento de la gelatina. Grafo regular malla cibica.

Las redes complejas se forman mezclando pautas de crecimiento aleatorias
(como en las redes aleatorias clédsicas) y reglas precisas (redes regulares). En
proceso de crecimiento de una red pueden intervenir cuatro procesos elementales:
adicién o extraccién de un nodo y adicién o extraccién de un enlace, [13].

Cada uno de estos procesos tiene una probabilidad de ocurrir diferente en
cada tipo de sistema. En algunas el nimero de nodos permanece fijo y solo
crecen enlaces de manera aleatoria, RN. En la red de Internet tanto nodos como
enlaces se crean y destruyen aleatoriamente.

En los grafos sin escala, SF, la distribucién nodal sesgada emergen automati-
camente cuando en un modelo de crecimiento estocdstico en el que se van ana-
diendo nuevos nodos que se unen preferentemente nodos ya enlazados del grafo,
[222].
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Las redes reales siguen reglas de construccién que son una mezcla de los
modelos tedricos de crecimiento, por lo que la distribucién nodal presenta difer-
entes relaciones funcionales (exponencial, potencial, poissoniana) de acuerdo a
sus diferentes fases de crecimiento (crecimiento eminentemente nodal, nodal y
segmental parejos o preferentemente segmental).

En nuestra red de gelatina, se van creando aleatoriamente nodos y de manera
eventual aparecen enlaces cuando en una misma cadena existen nodos consecu-
tivos. Por tanto la apricién de enlaces no es simplemente aleatoriamente sino que
dependen del nimero de nodos ya formados. Ademds, existe la posibilidad de
destruir nodos, aunque probabilidad de destruccién es menor que la de creacion.

La topologia de la red de gelatina es un resultado de la dindmica de formacién
y rotura de nodos y segmentos.

Los geles fisicos son mas complejos que los quimicos ya que los nodos una
vez creados se pueden destruir, y ademds los elementos de conexién no son
drboles ramificados abiertos sino que presentan ciclos, dos o més enlaces difer-
entes conectando dos nodos, que impiden usar con precisién herramientas de la
matemdtica combinatoria para hacer estimaciones topolégicas.

Los nodos de este modelo son las triples hélices que se forman al encon-
trarse tres cadenas distintas en un punto del sistema. De este nodo i parten un
méximo de seis segmentos de cadenas que, dependiendo de si ya existen més
nodos formados en la misma cadena se denominardn segmentos internodales o
enlaces segun la teoria de grafos. Esta regla de construccién fisica restringe ge-
ométricamente al sistema, el grado méximo de cada nodo quedard limitado a
seis.

Esta pauta de regularidad (organizacién subyacente) distingue a la gelatina
de otros geles y hace que los valores del grado nodal, el coeficiente de clustering
y la distribucién del grado nodal, se alejen de las previsiones de otro tipo sis-
temas reales ( redes sociales, WWW, redes de carreteras, trafico aéreo, mapas
de galaxias,etc.).

El modelo de crecimiento de grafo que sigue la formacién de la gelatina es
como sigue.

Se comienzan los ciclos de simulacién con una disolucién de cadenas lineales
a temperatura alta en la que se empiezan a formar los primeros nodos con una
probabilidad que depende de la energia reducida de las hélices. Los nodos se
distribuyen de manera aleatoria sobre el volumen de simulacién, y en la primera
fase del crecimiento hay pocos nodos y casi ningin segmento internodal.

Se continia la simulacién con ciclos a temperaturas cada vez més bajas que
favorecen un crecimiento mayor de nodos y la aparicién de segmentos intern-
odales, lo que se traduce en valores bajos del grado nodal. La probabilidad de
creacion de nodos y segmentos tiene origen fisico, depende de la energia de
formacién de la triple hélice, no hay ninguna regla de construccién geométri-
ca explicita que anada la condicién de enlace preferente como ocurre en redes
l6gicas, sociales, econémicas, epidémicas etc.

En los ciclos de simulaciéon a temperaturas mas bajas, se entra en una fase
topolégica de maduracién y saturaciéon. La red crece mds lentamente, el crec-
imiento de los segmentos es mayor al de los nodos, cuyo grado nodal medio
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aumenta para acercarse al maximo topoldgico de k = 6.

Después de un tiempo el nimero de segmentos efectivos supera al nimero
de nodos hasta llegar a la saturacion y el cese de crecimiento de nodos. La red
alcanza una forma de equilibrio topolégico donde el nimero medio de nodos y
segmentos no varfa aunque localmente se sigan reformando por la reversibilidad
de las triples hélices.

La topologia final de la gelatina que simulamos mediante este proceso tiene
como caracteristicas:

. es una malla aleatoria tridimensional ya que los nodos aparecen de
manera aleatoria en el volumen de simulacién, y reversible, pues a cualquier
temperatura las triples hélices tienen una probabilidad finita y condicionada por
la temperatura de romperse;

° el crecimiento estd limitado por el nimero fijo de eslabones asocia-
tivos que se impone como pardmetro de entrada y equivale, en un sistema real
de gelatina, a tener un tamano finito de muestra en el que, por imposibilidades
topoldgicas simples, no se puede conectar el todo con el todo, no se puede crear
un nimero ilimitado de hélices;

° geométricamente el grado nodal maximo queda restringido a seis;
° no existe la condicién de enlace preferente;
) el crecimiento de segmentos y nodos es no-lineal.

En la figura 4.6, se puede ver la representacién grifica de una malla cibica
tridimensional, paradigma de regularidad en comparacién con la red de gelati-
na. Ambas comparten mismo principio de organizacién, de un nodo parten un
maéximo de seis trozos de cadenas, y sus elementos estructurales son cubos, al
igual que en el cubo de simulacién.

La malla cibica tridimensional es el equivalente regular de la red de
gelatina cuando alcanza su conectividad médxima y comparten algunas propiedades
limites y caracteristicas de crecimiento:

o la misma pauta generatriz , de cada nodo parten seis segmentos efec-
tivos que lo unen a otros seis nodos y que van describiendo una estructura
cibica,

. el grado nodal individual de los nodos de la cubo coincide con el valor
medio, (k) = k; = 6, este es el valor limite al que tiende la red de gelatina al
méximo de su conectividad,

° la funcién de distribucién del grado nodal es, en este caso, una delta
centrada en k = 6, T' (k) = § (k — 6) funcién simétrica como corresponde a una
red homogénea,

° el coeficiente de clustering para la malla regular es C"= 1, valor limite
al que tiende el gel de gelatina cuando alcanza la topologfa de equilibrio.

Las propiedades de la malla cibica son el limite ideal de la malla de gelatina
y vamos a usarla para calcular analiticamente el limite ideal de segmentos efec-
tivos que pueden formarse en un gel con h triples hélices. En la malla ctibica con
n nodos por arista y longitud L = n—1 se tiene un volumen de puntos V = n? y
un nimero total de segmentos internodales en el cubo, p,, = 3n? (n — 1). Si con-
sideramos que el nimero h de triples hélices formadas en un volumen de gelatina
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Figura 4.6: Malla ciibica tridimensional

se distribuyen sobren los n3 nodos de una malla cibica, el niimero méximo de
segmentos efectivos que podria alcanzar al estructura serd pji1/s = 3 (h —h¥ 3).
De esta manera la definicién operacional del coeficiente de clustering queda
como:

Peff
= 4.11
3 (h — h2/3) (4-11)
Sus valores oscilardn entre C"= 0, para una red sin agregacién (p, if <<) vy
C"— 1 para una red al maximo de su conectividad.

4.2.3. Formacién de nodos en el gel numérico.

El contenido de hélices del sistema, x , viene definido por el mimero de
hélices que se forman a cada temperatura, h, dividido por el nimero méximo
de hélices que se pueden formar:

h

El nimero maximo de hélices que se podrian llegar a formar es un pardmetro
del sistema que controlamos a través de ¢,, concentracién de eslabones asocia-
tivos y el nimero total de eslabones del sistema, ambas cantidades son pardmet-
ros de la simulacién. El nimero de hélices formadas se denominan nodos en el
lenguaje de la teorfa de grafos.
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Experimentalmente el contenido de hélices de una gelatina se obtiene a partir
de medidas polarimétricas, en las que se relaciona la rotacién o6ptica con el
nimero de hélices formadas, [41].

La formacién de triples hélices en una gelatina corresponde a un tipo de
crecimiento denominado auto-limitante, debido a que, tanto en el modelo de
simulacién como en el gel real, el nimero de moléculas es finito y el nimero de
hélices que se pueden formar se va agotando al avanzar el proceso de gelificacion.
Hay diferetens ecuaciones que pretenden ajustar el crecimiento limitado de todo
tipo de sistemas, bioldgicos, estadisticos, fisicos,etc. En ellas la ecuacién de crec-
imiento de Verhulst se aplica a problemas de crecimiento de una cierta especie
cuya evolucién viene acotada por un valor de saturacién y su forma funcional
pertenece a un cierto tipo de funciones conocidas como sigmoides (forma de s).

Verhulst planteé una ecuacién de crecimiento de una especie a ritmo r que
agota los recursos de crecimiento K:

KPoert

PO = 5 (oD (4.13)

Otra ecuacién que contempla el crecimiento de un tipo de procesos, es la
ecuacién Gompertz-Makeman, en la que el crecimiento exponencial de una es-
pecie, depende de dos términos, uno independiente de la cantidad de especie ya
creada y otro que depende de ella:

KPoert

PO = 5 (oD (4.14)

En las figuras 4.7 se presentan los ajustes a la ecuacién de Verhults, ecuacion
4.13 y Gompertz, ecuacion 4.14, del nimero de hélices creadas frente a la tem-
peratura en diferentes dos tipos de gel, R=10 a) y R=20 b).
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Figura 4.7: Crecimiento de las hélices en una disolucién asociativa a) R=10 y
b) R=20.
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En el tramo de temperaturas altas la ecuacién 4.14 ajusta notablemente
mejor el crecimiento de h, obteniendose que la proporcién de crecimiento de las
hélices, k, indica que el crecimiento en R = 20, k (R = 20) = 21,1 + 1,6 es mds
réapido que en R = 10, k(R = 10) = 18,56 £+ 0,91.
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Figura 4.8: Saturacién del crecimiento de hélices

Es un hecho que la gelatina no puede revertir totalmente su conformacién
de ovillo y reconstruir el orden total de las fibras del coldgeno. Una transicién
de desorden a orden total exige un cambio de entropfa demasiado elevado que
el cambio entdlpico de este sistema no puede compensar. Es por ello, que se
observa en las simulaciones también un limite topolégico méximo, por encima
del cual no se forman m&s nodos atin cuando no se hayan agotado todas las
posibilidades que permite el pardmetro ¢, .

En la figura 4.8 se observa el limite que alcanza el contenido en hélices para
dos geles con R = 10 y R = 20 con una fraccién de eslabones asociativos alta
¢, = 0,5, el 50% de eslabones en el sistema tienen la posibilidad de formar
hélices.

En el caso mds reversible, R = 10, solo se llegan a formar el 60 % de todas
las hélices posibles, en el caso més irreversible, R = 20, se alcanza el 80 %. En
ambos geles se satura el crecimiento de las hélices a partir de una temperatura
dada mads baja que el punto de gel.

En las figuras 4.9 a) y b) se observa que el crecimiento de las hélices es re-
versible, durante la secuencia configuracional de cada temperatura, el nimero
de hélices generadas fluctia entorno a un valor promedio (h) se forman y de-
shacen en proporciones diferentes por lo que el resultado neto es la formacion
de hélices con el descenso de temperatura.

Formacién de nodos y parametros de simulacién.

En la figura 4.10 se representa el crecimiento de hélices durante un pro-
ceso de enfriamiento para disoluciones asociativas con diferente pardametro de
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Figura 4.9: Crecimiento reversible de las hélices para R=2 a) y R=20 b).

reversibilidad, R = [2,5,10,20] , e idénticas condiciones de simulacién, n = 48,
¢=0,15y ¢, =0,3.

n=48F=0.15F =03

10+ —o R0 —*—R=2
0 s R=10 R=10

i —v—R5
& / —e—R=2
n] {

o
0 y
hol TH’
o] 7 A
2] f/
i a
] 7 y
17 Y
] ”s/l:_ebo_i/_/.——k—fi/i/i
o]z 4

Figura 4.10: Influencia de R en el crecimiento de hélices en disoluciones asocia-
tivas con idénticas condiciones de simulacién.

A temperaturas altas, €/kT < 0,1, la energfa cinética del sistema es compa-
rable a la magnitud del enlace de hidrégeno y el resultado neto es una formacién
escasa de hélices.

Sin embargo, a medida que desciende la temperatura del sistema, la energia
del enlace de la triple hélice domina sobre la energfa cinética y el nimero de
hélices crece de forma no-lineal con la temperatura.

Cuanto mads irreversible es el sistema, R >, mds rdapido es el proceso de
formacién de hélices, pues la intensidad del enlace de las hélices es mas fuerte
que para R < y son capaces de resistir las fluctuaciones térmicas que sufren las
cadenas a temperaturas altas.

En el limite de R muy altos se observa que la gelificacién ocurre de manera
casi inmediata a temperaturas altas. Este comportamiento es coherente con lo
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observado en la gelificacién a temperatura ambiente de los geles quimicos, donde
la formacién de los nodos de la red ocurre mediante enlace covalente (R >>>)
entre los monémeros en disolucion.

Segtin Gillmor et al., [74] la gelificacién térmica reversible debida la forma-
cion de enlaces de hidrégeno estd asociada con una entalpia negativa de forma-
cién del orden de kT a temperatura ambiente. Cuando la entalpia de formacién
es pequena, R pequenos, los cambios en son pequenos, y para grandes cambios
en la entalpia grandes cambios en . Para geles mas reversibles, la formacién de
la red ocurre de manera més suave durante un intervalo de temperaturas ancho.

Con el modelo de crecimiento aleatorio limitado que hemos implementado
se reproducen las caracteristicas genéricas que se observan en el crecimiento
del nimero de hélices durante la gelificaciéon de la gelatina. Para emular una
cinética de gelificacion méds realista seria conveniente introducir la posibilidad
formacion de dobles hélices ademds de permitir el crecimiento de las hélices
como propone Tanaka et al. [230] en su modelo de gelificacion reversible.
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Figura 4.11: Crecimiento de x para a) simulaciones de geles con diferentes ¢, =
[0,3,0,77] y b) gelatina de procedencia animal diversa, [98].

En diferentes muestras de gelatina, se pueden medir ademads diferentes val-
ores del punto de gelificacién y fusién, distintas dindmicas de formacién de la red
y médulos de elasticidad, dependiendo del indice de Bloom. Este indice es una
medida de la fuerza de la gelatina segin la procedencia biolégica del coldgeno.
En la simulacién se puede controlar la habilidad gelificante del polimero varian-
do el contenido de eslabones asociativos ¢,. Cuanto més alto sea su valor, mds
puntos de la cadena tendran posibilidad de formar triples hélices, mds nodos se
formaran al bajar la temperatura y mds fuerte serd el gel. En el limite inferior,
¢, = 0, se obtiene una disolucién simple de polimero no asociativo.

En la figura 4.11 b) se pueden ver las diferentes curvas de formacién de
hélices para cuatro muestras de gelatina de diferente procedencia, Al: bovino;
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(tuna):atun; (megrim):gallo; (cod):bacalao, con capacidad gelificante respectiva-
mente decreciente, medidas por Djabourov et al., [98]. En la figura las curvas
de las gelatinas de menor capacidad gelificante se sitiian hacia la derecha de la
representacién. Se puede observar que cuanto menor es la capacidad de gelificar
menos nodos forman y més hay que bajar la temperatura para que ello ocurra.

En la figura 4.11 a), se puede observar el efecto que tiene variar la proporcién
de ¢, sobre la temperatura de gelificaciéon y la cantidad de nodos formados
reproduce los experimentales, la habilidad gelificante, determina la temperatura
de gelificacién y el ndmero de nodos formados. Variando ¢, se puede simular
con sencillez tipo de gelatina de diferente procedencia..

4.2.4. Segmentos internodales y médulo elastico.

En las medidas clédsicas de reologia se hacen experimentos de elongacion y
tensién para ver la respuesta del material y se calcula el médulo elédstico de
cizalla G, que para un compuesto incompresible, presenta la relacién:

, E
G= e =3F (4.15)

Donde E = o (tension) /e (elongacion) es el médulo de elasticidad de Young,
v es el coeficiente de Poisson que mide la relacién de elongaciones en la direc-
cién z e y, dada una compresion simultanea en la direccién y,v,, = —e, /ey, en
medios incompresibles v = 1/2. También se denomina médulo de rigidez, pues
cuanto més elevado es su valor més rigido es el material. Las medidas experi-
mentales directas de G’ se efectiian bien mediante cizalla bien por compresién
de la gelatina, toméndose como valor del médulo de cizalla en equilibrio, G las
medidas dindmicas a muy baja frecuencia, tipicamente f = 1Hz.

Por tanto G es una medida de la rigidez de la gelatina, y experimentalmente
se encuentra que para geles a 25°C' aumenta con la concentracién de gelatina
Go o ¢° en el intervalo ¢ = [5,30] %w/v , [232] . Esta relacién habitualmente se
ha interpretado como que la reaccién de formacién de las hélices es de segundo
orden, [163], es decir que una cadena enrollada sobre si misma es el nicleo de
la hélice sobre la que se enrrollara otra cadena para formar asi la triple hélice.
En general, cuanto més viejo es el gel més rigidez presenta.

Formulas predictivas del médulo de elasticidad.

Durante el proceso de gelificacién intervienen muchos eventos cinéticos, cam-
bios en los entrecruzamientos, formacion de triples hélices, impedimentos supra-
macromoleculares, todos ellos incidiendo en la respuesta eldstica del medio. Rela-
cionar el valor experimental macroscépico de Gy con informaciéon molecular es
una tarea dificil en la que se han seguido diferentes aproximaciones a lo largo
del tiempo.

La primera tentativa de desarrollar una teorfa de elasticidad para una red se
debe a Liit en 1961, para objetos rigidos, y la 1iltima de Jones y Marques 1990,
que ya incorpora conceptos de fractalidad en sus desarrollos.
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La contribucién a la elasticidad de un medio puede ser de origen entrépico,
a través de la relajacion configuracional, o entédlpico, a través de la ruptura de
enlaces en los casos reversibles. El modelo de red més sencillo formulado se debe
a Pearson y Graessly, [171], relaciona el médulo de elasticidad entrépica con el
nimero de segmentos eldsticamente activos de la siguiente forma :

_ ®tkpT

G
0 Vo

(4.16)

donde ® es una constante que se asume para la gelatina ® ~ 1, £ el nimero
de segmentos elasticamente activos y Vj el volumen de la red. Segiin estos autores
hay tres aspectos fundamentales que considerar al analizar la relacién entre la
elasticidad de una red y su estructura molecular:

. cual es la relaciéon fundamental entre la elasticidad y la conectividad
de las redes fantasmas, (redes donde las ramas solo interactian a través de los
nodos),

° como se calcula £ estadisticamente en cada red particular a partir de
su mecanismo de formacion,

) y como calcular estadisticamente el enmaranamiento de las cadenas
(el enmarafiamiento se define como la interaccion fisica que se produce entre los
contornos de las cadenas) que también contribuyen a la elasticidad de la red.

Los célculos se complican més cuando los nodos de la red son poli-funcionales
(cuando los nodos poseen diferente grado nodal) lo que da lugar a estructuras
moleculares mucho més complejas que las redes monofuncionales.

El criterio de Scanlan [200] y Case [33] establece que los segmentos eldstica-
mente activos son los segmentos internodales, donde los nodos poseen al menos
tres caminos de unién con la macromolécula del gel. Cuando el nodo solo posee
dos caminos de conexion al gel consideran que su efecto ante una compresion es
tinicamente extender la longitud de un segmento activo. El grado nodal medio es
la magnitud en teorfa de grafos que expresa el nimero de caminos de conexién
al gel de los nodos. Por tanto no todos los segmentos internodales son eldstica-
mente activos. En general el cédlculo estadistico que se ha utilizar para estimar
el nimero de segmentos eldsticos es arduo.

Graessly et al., [171], incorporan el criterio de Langley para estimar la con-
tribucién de los enmaranamientos que se producen en redes polifuncionales. Se
puede medir experimentalmente que una red temporal de polimero con ¢ > ¢,
presenta un maédulo eldstico G, constante frente a la frecuencia que es debido
a la supervivencia de los enmaranamientos. Por tanto el médulo de elasticidad
de una red entrecruzada, Gy, , y enmaranada, G, , serd mayor que el de una
red simplemente entrecruzada (red fantasma). Asumiendo que los médulos son
simplemente aditivos:

OEERT
Gy'= Gost Gos = Ekp
Vo

+ Goe (4.17)
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Cuadro 4.3: Valores experimentales de ¢ para gelatina en diferentes condiciones,
[83]

olg/dl] [ TFCT | ¢
10 2.45
1.51 20 2.26
15 2.16
2.62 20 2.25
5.08 25 1.64
10.3 25 1.6

Andlisis modelo de percolacién del G, experimental.

Segun Gillmor et al., [74], estd muy bien documentado el hecho de que las
ideas de la percolacién son aplicables a geles fisicos, en concreto a la gelatina.
En concreto, el modulo eldstico G sigue una ley de escala del tipo:

Go'=(x—x.)' (4.18)

donde Y, el contenido de hélices de la gelatina, es considerado el pardmetro
estructural equivalente a la fraccién de enlaces formados en los geles quimicos,
[42] ¥ t es un exponente universal, que para gelatinas y otros geles fisicos de
biopolimeros se ha encontrado que tiene el valor de t = 1,82, t = 1,9, [74]
t = 2,0 para T = 25°C' .

De Gennes sugiere que en el punto de gel, el médulo eldstico escala en 3-D
segin Gy'= (p — pc)2.

Las diferentes teorias predicen para el médulo eldstico de equilibrio diferentes
valores para t:

° t = 3, para el modelo clédsico de Flory, de campo medio, que describe
la gelificacién como el crecimiento de estructuras arborescentes;

° t =[1,8,2,0], el modelo de una red de resistencias aleatoria;

. t = [3,5,4], el modelo de percolacién vectorial.

Los resultados experimentales obtenidos por Djabourov et al, [42], mediante
medidas mecénicas a frecuencia f = 0,015H z para gelatina a 27°C , un valor
de t = 1,82+ 0,15, que confirma el modelo de red aleatoria de resistencias.

Guo et al., [83], realizan un andlisis sistematico de la gelificacién de la gelati-
na para varias concentraciones y temperaturas, midiendo en cada caso con un
equipo reo-6ptico. Los resultados, que pueden verse en la tabla 4.3, indican una
dependencia importante del exponente ¢ con las condiciones del sistema, con la
disminucién de la concentracién ¢ del sistema se tiende al valor predicho por
Rouse t = 2,26, y al aumentar la concentracién disminuye hasta un valor ¢t = 1,6.

Resultados numéricos.

La ecuacién de Pearsson ha sido desarrollada para un gel irreversible y
su validez para geles reversibles, con mayor complejidad estructural que los
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primeros, es cuestionable, ya que no incorpora las contribuciones como:

° un término de relajacién entdlpica, presente en los geles reversibles a
lo largo del proceso de gelificacion,
o un término que refleje la compleja evolucién de los enmaranamientos,

dependientes de la concentracién, y que poseen dindmicas diferentes en la fase
sol, (donde tienen cardcter mds temporal y se pueden deshacer y relajar con el
tiempo ) y en la fase gel ( donde la presencia de los nodos congela los grados de
libertad del sistema e impide la relajaciéon temporal de los enmaranamientos
que se vuelven permanentes)

° un término que incluya ademds del nimero de segmentos eldsticamente
activos la longitud euclidea promedio de los mismos, pues es razonable pensar,
evocando la ley de Hooke que en un sélido con segmentos activos més cortos la
rigidez serd mayor,

) ademds, particularmente en la gelificacién producida por la formacién
de hélices, el crecimiento longitudinal de las mismas producird un incremento
no lineal con el tiempo en la rigidez del sistema.

—o— n=48F=015F =03R=20
n=48,F=0.15F =0.3R=10 —— Gy =X

Jyc
—G=X

T
01 001 01

a) X b) X
Figura 4.12: Exponente ¢ para dos casos a) R=10 y b) R=20.

Hemos calculado G, utilizando la ecuacién 4.16 tomando la temperatura
reducida kgT'/e y el nimero de segmentos internodales, p, obtenidos durante
los ciclos de la gelificacién, y posteriormente hemos calculado el exponente uni-
versal de la ley de escala utilizando la temperatura como variable linealmente
comparable al tiempo de gelificacién:

|kBT _ ksTy |
— € €
€
En cada caso hemos tomado el correspondiente punto de gel como la temper-
atura en la que la ley de distribucién del tamano de clusteres sigue la el escalado
que predice el modelo de percolacién, n (m) o m~%2 | que se desarrolla en la

seccion 4.5.
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En la figura 4.12 se representa, en escala doblemente logaritmica, el médulo
eldstico de equilibrio en relacién a la proximidad del punto de gel, {, para dos
sistema con reversibilidad a) R=10y b) R =20, con ¢ =0,15y ¢, = 0,3. En
ambos casos el exponente difiere sustancialmente del valor teérico t = 1,82.

En las figura 4.13a) R=10y b) R=20, ¢ =0,15y ¢, = 0,5, fraccién
de eslabones asociativas elevada, el exponente obtenido aumenta hasta ¢t ~ 1,4.
Aunque el ajuste de los puntos de GG a una recta no es muy bueno, se observa
que el gel més irreversible se acerca méas a la prediccién tedrica del modelo de
percolacién. Esto podria indicar que para condiciones de gelificacién fuertes, R
y ¢, altos, el modelo numérico recupera las caracteristicas de gelificacién de un
gel quimico y el comportamiento de las propiedades del gel se ajustan mejor a
las predicciones del modelo de percolacién y la ecuacién 4.16.

=48 F=015F =05L=18R=10
G s
o = — A =48 F=015F =05R=20
—— Gy

T T
001 01 1 dl ‘1

Figura 4.13: Exponente t para dos sistemas a) R=10 y b) R=20

El exponente t que hemos obtenido mediante los datos numéricos no excede
al valor tedrico t = 2 aunque para condiciones de gelificacion fuerte t aumenta.
Las razones de estas diferencias pueden ser de dos tipos:

= la contribucién del médulo de elasticidad por enmaranamientos es impor-
tante en la gelatina y considerar solamente la contribucién de segmentos
eldsticamente activos, no basta para describir la elasticidad de la gelatina,

= la determinaciéon numérica del punto de gel, los tramos térmicos elegidos
y en general el modelo numérico de gel, no son suficientemente precisos
para reproducir el comportamiento eldstico de la gelatina.

4.2.5. Crecimiento nodal y segmental.

Cada red sigue sus propias pautas de crecimiento nodal y segmental, en gen-
eral la relacién no es lineal. Cuando el nimero de segmentos crece mas rapida-
mente que los nodos, el proceso se denomina de crecimiento acelerado y provoca
que el grado nodal medio varie durante el proceso de crecimiento de la red, [6].
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Figura 4.14: Crecimiento nodal y segmental de un gel numérico, junto con el
grado nodal promedio.

FEl crecimiento de nodos y segmentos en el modelo de gelatina, no solo no
sigue una relacién lineal, sino que ademds pasa por tres fases de crecimien-
to topolégico diferentes, como puede observarse en la figura 4.14, en la que
se representan simultaneamente la proporcién directa e inversa de niimero de
segmentos frente a nodos, p/h y h/p, :

1. fase inicial, e/kT < 0,14, de crecimiento mayoritario de nodos, p/h <
1, por lo que el grado nodal en esta fase es muy bajo k =~ 0 no hay apenas
segmentos efectivos,

2. fase intermedia, 0,14 < ¢/kT < 0,2,de crecimiento intenso de segmen-
tos p/h > 1, el grado nodal empieza a crecer, k > 0,
3. fase de saturacion, e¢/kT > 0,2, donde se estanca el crecimiento de

nodos y segmentos, p/h = cte(e/kT), la red alcanza su mdximo de capacidad
geométrica de conexién y k — 6.

En la fase intermedia ocurren los cambios estructurales méds importante que
determinan la gelificacién del sistema y cambian las propiedades fisicas del sis-
tema. Sin embargo la extensién y amplitud de estas regiones no es constante,
depende de R, el grado de reversibilidad.

En la serie de figuras 4.15 se puede observar como la zona de crecimiento
nodal es m4ds extensa y de amplitud mayorena) R =2,b) R=5,¢) R=10yd)
R = 20. La regién de maduracion segmental ocurre a temperaturas cada vez més
altas (alternativamente a ¢/kT mds bajas) es decir que el cambio estructural
responsable de la gelificacién se produce més rdpidamente a R altas que a R
bajas.

Para R = 2, condicién de gel muy reversible, la gelificacién es tan lenta que
el crecimiento segmental no llega a saturar, solo alcanza una topologfa de escasa
conectividad y el gel revierte facilmente ante las fluctuaciones térmicas tal y
como sucede en geles transitorios.

Para sistemas con R =2 y R =5 la estructura més conexa del gel se forma
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Figura 4.15: Influencia de R en las fases de crecimiento segmental, a)R=2, b)
R=5, ¢) R=10 y d) R=20.

a temperaturas muy bajas, €/kT > 0,35, en comparacién con los casos R = 10
y R =20, ¢/kET = [0,20,0,13].

En el extremo de gelificacién rdpida para R = 20 , la saturacién del crec-
imiento segmental se alcanza a temperaturas altas y la fase intermedia del crec-
imiento segmental transcurre en una regiéon térmica muy estrecha, Ae/kT <
0,02, lo que implica un cambio abrupto en las propiedades fisicas del sistema.

La reversibilidad de la red, R, es un pardmetro fisico condiciona fuertemente
el crecimiento y la topologia del grafo.

4.2.6. Distribucién del grado nodal.

La distribucién de grado nodal, P(k), es la magnitud estadistica mds rep-
resentativa de un grafo y da una medida de la organizacién de los nodos de la
red, [47]. La distribucién del grado nodal con forma de ley de potencias es de-
bida al enlace preferente [6], y la distribucién de Poisson es propia de los grafos
aleatorios cldsicos, en los que el grado medio (k) es fijo y el niumero de vertices
tiende a infinito, [47].

La distribucién exponencial, aparece en grafos simplemente aleatorios, sin
ninguna restriccion, [47].

En el presente modelo, los nodos van apareciendo uno a un tiempo, y aleatori-
amente se van ligando a otros nodos, hasta llegar a un maximo de seis, ky3x = 6,
valor limite que no se puede superar, independientemente del nimero de nodos
que se hayan formado.
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El célculo numérico del grado nodal ha sido realizado mediante el uso de un
algoritmo especificamente desarrollado para este propdsito que permite registrar
el nimero de nodos y su grado nodal en cada configuracién. La ley de distribu-
ciéon P(k) para cada temperatura se obtiene promediando para los datos del
grado nodal para todas las nconf configuraciones generadas para cada temper-
atura de simulacién.
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Figura 4.16: Distribucién del grado nodal P (k) para cadenas con a) n = 48 y
b) n = 60 eslabones.

En las figuras 4.16 se ha representado la funcién de distribucién del grado
nodal para dos tamanos de cadena diferentes, a) n = 48 y b) n = 60, con
idénticas condiciones de simulacién, ¢ = 0,15, ¢, = 0,3 y R = 5 para un
intervalo térmico comparable. Independientemente del tamano de las cadenas,
la distribucién del grado nodal P(k) presenta una dependencia térmica bastante
diferenciada en relacién a la gelificacién, y similar al representado en las figuras
4.16 a) y b):

= para temperaturas altas, previas a la gelificacién del sistema, e/kT <
0,3, la ley de distribucién del grado nodal presenta la forma de una ley
potencias negativa o una exponencial estirada, que segin Luca et al., [38],
corresponde a un grafo heterogéneo, en el cual el valor més probable del
grado nodal y el valor medio no coinciden k (Pypsx) # (k);

= para temperaturas bajas, posteriores a la gelificacion, e/kT > 0,3, presenta
la forma de una distribucién binomial, propia de un sistema homogéneo,
[38], en el cual coinciden el valor més probable del grado nodal y el valor
medio, k (Ppax) = (k).

La gelificacion coincide con la transicién entre ambas fases, y P(k) presenta
en general una forma no definida que depende de las condiciones de simulacion.

La gelificacion de este modelo de gelatina conlleva por tanto una transiciéon
de una red heterogénea a otra mas homogénea.



4.2. ANALISIS DEL GRAFO DEL GEL FISICO. 77

La distribucién de Poisson, aparece asociada a procesos con un nimero de
ensayos grande donde el resultado es un nimero discreto, toma la forma :

—(k k
P(k) = # (4.20)
La distribucién de Poisson que predice el modelo de grafo aleatorio, RN,
no es capaz de acomodar la distribucién de grado nodal, mds asimétrica y con
decaimiento diferente, que presentan muchas redes reales, [222] . Por ello se
han ido desarrolando modelos aleatorios generalizados, GRN, [161], (el modelo
de configuracién, grafos direccionales, modelos comunitarios, grafos aleatorios
exponenciales,..) que introducen variantes al crecimiento aleatorio bdsico, como
el enlace preferente, crecimiento segmental acelerado, etc.
En la figura 4.17, se representan simultaneamente P(k) numeérico y P(k) de
Poisson, calculada insertando en la ecuacion 4.20 los valores numéricos de < k >
obtenidos a partir de los datos de la distribucién numérica.
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Figura 4.17: Distribucién del grado nodal de una disolucién asociativa y su
ajuste a una distribucién de Poisson.

Independientemente de las condiciones de simulacién utilizadas, la distribu-
cién de Poisson no ajusta adecuadamente la evolucién de P (k) para el modelo
de crecimiento de gelatina numérica que hemos implementado.

Fase heterogénea.

A pesar de que para (k) << la distribucién de Poisson no es simétrica, no
es en general capaz de ajustar la fase heterogénea del crecimiento de la red
de gelatina numérica. En la figura 4.18 hemos realizado el ajuste a P(k) =
exp(—k/a) para los datos correspondientes a e/kT = 0,1. Se puede observar que
la distribucién exponenecial ajusta bién la fase de crecimiento heterogéneo de
la red, a pesar de que haya pocos valores de k.
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Figura 4.18: Ajuste de la fase heterogénea a una exponencial.

En esta fase de temperaturas altas, el modelo de la gelatina numérica se
comporta como un modelo de crecimiento simplemente aleatorio, pues el nimero
de nodos y segmentos creados no es demasiado alto y la restriccién kysx = 6 no
influye ain en la forma de P(k). Sin embargo para temperaturas mds bajas, el
numero de nodos y segmentos empieza a ser muy alto y la restriccion kysx = 6
impide un crecimiento simplemente aleatorio del grafo.

Fase homogénea.

En la figura 4.19 se representan a) la funcién de Poisson y la distribu-
cién numeérica en b) para una disolucién asociativa, ¢, = 0,3, poco reversilbe,
R = 20, con fraccién de ocupacién ¢ = 0,15. La distribucién de Poisson difiere
sustancialmente de la P(k) numérica:

= ya que no reproduce adecuadamente la fase heterogénea del crecimiento
de la red, /KT < 0,09,

= presenta mayor simetria entorno al valor medio < k > que la obtenida
numéricamente mediante las simulaciones, y no reproduce el aumento de
intensidad de los picos de P(k) entorno a < k > con la disminucién de la
temperatura en la fase homogénea, e/kT > 0,09.

En ¢/kT = 0,09, se produce la gelificacion, evaluada analizando la ley de
distribucién de tamanos de cluster segin se establece en el modelo de percolacién
y cuyos resultados se presentan en la siguiente seccién.

La distribucién de Poisson es verificada por grafos aleatorios que indepen-
dientemente del nimero de nodos presentes tienden a formar una estructura
con valor medio < k > fijo. En el modelo de crecimiento de grafo de geles
reversibles que presentamos, aunque la aparicién de nodos y segmentos sigue
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Figura 4.19: a) Distribucién de Poisson calculada a partir de los valores numéri-
cos de la distribucién de k en b).

Cuadro 4.4: Influencia de R en la temperatura de transicién.
R=2 R=5 R=10 R =20
e/kT =04 €/kT =034 ¢€/kT'=0,19 ¢€/kT =0,08

también una pauta aleatoria, el limite k,sx = 6 hace el nimero de nodos pre-
sentes y el tamano finito del sistema, determinen que la forma de la distribucién
sea asimétrica y que tienda a aumentar su amplitud a medida que < k >—
kmsx = 6.

Por tanto, la gelatina numérica es un grafo homogéneo, una vez que el sis-
tema ha gelificado, pero con caracteristicas propias de crecimiento y distribucién
diferente de la de Poisson, que tipicamente se suele atribuir a sistemas homogé-
neos.

En este sentido, la gelatina numérica cumple con una premisa de los grafos
reales, su distribucién no es de Poisson.

Parametros de simulacién y P(k).

El grado de reversibilidad es el pardmetro fisico que mas dominio tiene en
la estructura y las propiedades gel.

En el bloque de figuras 4.20 se presenta la funcién de distribucién nodal
P(k) para cuatro sistemas a) R=2, b) R=5, ¢) R=10 y d) R=20 e idénticas
condiciones de simulacién, n = 48, ¢ = 0,15, ¢, = 0,3.

En todos ellos la evolucién térmica de P(k) pasa de una distribucién het-
erogénea a una homogénea, aunque la temperatura de la transicién depende de
R como se observa en la tabla 4.4.

Los geles mds irreversibles, gelifican antes y ademads consiguen una estructura
ma&s homogénea a temperaturas altas, mientras que los geles més reversibles pre-
sentan mayor heterogeneidad incluso a temperaturas bajas. Esta complejidad es-
tructural de los geles reversibles que se hace patente en una P(k) heterogénea in-
cluso a temperaturas bajas es una manifestacién més del estado de no-equilibrio
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Figura 4.20: Evolucién térmica de P(k) para a) R=2, b) R=5, ¢) R=10 y d)
R=20.

lento en el que se encuentran. Son pues sistemas complejos, cuya estructura
dificilmente se puede estimar con herramientas estadisticas.Otro pardmetro que
introduce complejidad en los geles reversibles es la fraccién de ocupacion deter-
mina a que temperatura la red pasa de heterogénea a homogénea.

En general, cuanto mds densa es la disolucién de cadenas, mds alta es la
temperatura de transicién. En las figuras, 4.21, se representa la funcién de dis-
tribucién P(k) para cadenas de n = 48 eslabones, R=10 fraccién de ocupacién
a)» =0,1,b) ¢ = 0,15, ¢) ¢ = 0,3, d) ¢ = 0,36. Cuanto més denso es el sistema,
¢ >, mds alta es la probabilidad de contacto entre cadenas y por tanto mayor es
probabilidad de formacién de nodos a una temperatura determinada. Por ello
para disoluciones asociativas densas, ¢ >, la gelificacién y la maduracién de la
red, ocurren antes ( a temperaturas altas, ¢/kT bajas) que para dosoluciones
diluidas, ¢ < .

Desde el punto experimental este es un resultado interesante a la hora de
producir geles homogéneos con vistas a su aplicacién tecnolégica.

En general, escogiendo adecuadamente el intervalo térmico, se puede obser-
var la transicién de un sistema con grado nodal distribuido heterogéneamente a
otro homogéneo. Esto tiene importancia tecnolégica en el tratamiento de geles
reversibles pues da una indicacién de la importancia que tiene la eleccién del
intervalo térmico en la estructura de la red.
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Figura 4.21: Evolucién de P(k) para diferentes condiciones de simulacién.

Grado nodal medio.

En la figura 4.22 se presenta el grado nodal medio (k) frente a la energfa
reducida del sistema €/kT en dos casos diferentes a) n = 60y b) n = 48 calculado
mediante promedio configuracional.

Se puede observar una zona de transicién en e/kT = [0,2,0,35] en la (k)
que aumenta un 80 % su valor, aunque no se alcanza nunca el valor medio ideal
(k) = 6 ya que en una red finita se promedian:

° los nodos en los que alguna de las cadenas esté generando hélices en
sus extremos finales contribuyen al promedio, segin el caso con k = [3, 5]
° la aleatoriedad espacial en la formacion de los nodos genera una es-

tructura imperfecta comparada con la malla cibica tridimensional.
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Figura 4.22: Evolucién térmica de (k) para dos tamanos de cadena a) n=60 y
b) n=48.

El grado nodal promedio en la fase sol tiene valores obviamente bajos, ya
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que el nimero de nodos es bajo y hay poca conexién entre ellos, lo que produce
(k) = 1 valor insuficiente para producir una estructura con resistencia eldstica,
situacién que cambia cuando se sigue bajando la temperaturay (k) toma valores
por encima de 2.

En la figura 4.23, se observa la representaciéon simultdnea de la evolucién
térmica del grado nodal medio para R = [2,5,10,20] en un sistema con una
fraccién de eslabones asociativos ¢, = 0,3 .

A una temperatura dada, cuanto mads reversible es el gel, menor es el grado
nodal (k) que alcanza la red, es decir que el gel presenta menor resitencia eldstica
y tiene menor resistencia mecédnica a las deformaciones. Por el contrario, para

sistemas poco reversibles, la red es capaz de alcanzar valores altos de (k) a

temperaturas altas y alcanzar el maximo, (k) . ~ 5,5 en el presente modelo,

en un intervalo téorico muy préximo a la gelificacion.
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Figura 4.23: Grado nodal medio (k) para diferentes R

Influyen también la fraccién de ocupacién ¢ y la fraccién de eslabones
asociativos ¢, en la estructura de la red y en el intervalo de la transicién sol-gel.
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Figura 4.24: Influencia de las condiciones de en (k).

En la figura 4.24 se presenta un compendio de la evolucién de < k > barrien-
do distintas condiciones de simulacién. Las condiciones de gelificacién fuertes:
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° fraccién en volumen alta
° fraccién de eslabones asociativos alta
. grado de reversibilidad del enlace de los nodos,

producen gelificacién a temperaturas altas y en un intervalo térmico estrecho.
El grado nodal maximo alcanzado es més elevado para condiciones de gelificacién
fuertes, lo que implica que las estructuras asi conseguidas resistirdn mejor la
degradacién mecédnica.

Entropia del grado nodal.

La entropfa del grado nodal da informacién acerca de la topologia de la red
y su origen se formula a partir de la entropia de la informacién de Shanon, [197]
que cumple tres condiciones:

. la entropia de una distribucién uniforme (equiprobable) es méxima,
° los estados de probabilidad nula no afectan al valor de la entropia,
° la entropia se afecta por la presencia de probabilidades condicionales.

Esto tiene su traduccién directa en la entropia de la distribucién del grado
nodal, [63]:

) el valor de la entropfa se hace maximo para una distribucién uniforme
de k,

. para una red regular la entropia es nula ( el orden es méximo),

° para una red heterogénea la entropia se encuadra en medio del méximo

y el minimo.
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Figura 4.25: Entropia del grado nodal en la formacién de geles con a) R=2, b)
R=5, ¢) R=10 y d) R=20.

La formaciéon espontédnea de la gelatina con el descenso de la temperatura
pasa por un méximo de entropia nodal, como se puede ver en las figuras 4.25 b)
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R=5y ¢) R=10, después decrece al madurar de la red y formar una estructura
con distribucién homogénea de grado nodal, por lo que la entropia tiende a
minimizarse.

En la figura 4.25 a) R=2, no se alcanza en el intervalo térmico simulado el
grado de homogeneidad suficiente para minimizar la entropfa.

En el proceso de creacion de la gelatina se pasa por dos fases estructurales
de acuerdo al comportamiento de la entropia nodal:

) aumento de entropia, se corresponde con el crecimiento del desorden,
en concreto el desorden en el grado nodal,
° disminucién de la entropia, se corresponde con el crecimiento de un

cierto grado de orden, la distribucién del grado nodal se estrecha entorno a un
valor.
Estructuralmente la gelatina, sigue una transicién de desorden-orden,[105].

4.2.7. Histéresis.

El término histéresis procede etimolégicamente del griego lo que viene de
atrds, y lo introduce Alfred Ewing, [52] en el vocabulario cientifico hace 120
anos:

“....cuando hay dos cantidades M y N, tales que, variaciones
ciclicas de N producen variaciones ciclicas de M y M presenta un
desfase con N, se dice que existe histéresis en la relacion de M y
N...”

3

cita que resume el significado fisico de histéresis, el desfase entre un efecto
y la causa que lo produce, que se manifiesta al medir la perturbacién fisica y su
respuesta.

Actualmente el término histéresis estd presente en muchos problemas de in-
terés cientifico y tecnolégico: histéresis pldstica, histéresis ferromagnética, tran-
siciones de fase, histéresis en humidificacién de suelos, histéresis de analisis shock
econdémico, etc.

El estudio matemadtico y fenomenoldgico de los sistemas con histéresis comen-
z6 en los anos 70 bajo el grupo de M. Krasnoleskii, mediante el uso de operadores
no lineales, [110].

Histéresis en la gelatina.

Von Hippel, [94] afirma que la gelatina estd en un estado de no equilibrio
de larga duracién, pues la conversién ovillo-hélice es un proceso tan lento se
tarda mucho en alcanzar equilibrios térmicos en estos sistemas. La apariciéon de
histéresis es una de las sefiales tipicas de no equilibrio,[172].

Experimentalmente se observa que la gelatina presenta histéresis térmica
cuando es sometida a ciclos de enfriamiento y calentamiento. Djabourov et al.,
[41] , han obtenido ciclos de histéresis en el contenido de hélices, x, de una
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Figura 4.26: Ciclos de histéresis térmica de gelatina, ¢ = 4,6 %g, medidos por
Djabourov et al.,[41], a diferentes velocidades térmicas, A:v = 0,1°C'/ min;
B:v = 0,08°C/ min; C:v = 0,06°C'/ min.

gelatina al 4.5 % en peso, aplicando velocidades térmicas distintas, en la figura
4.26 se observa que el ciclo que consigue crear mds cantidad de hélices es el
que procede con cambios térmicos més lentos, v = 0,06°C'/ min. La cantidad
maéxima de helices creadas depende de la velocidad de cambio térmico, v,que
sin embargo no influye en la anchura del lazo de histéresis.

La gelificacién de la gelatina es un proceso de no-equilibrio, [41], lo que se
refleja en el hecho de que la estructura reticular no para nunca de formarse (se
crean y se destruyen las hélices siempre). Por ello la velocidad de calentamiento
para refundir la gelatina ha de ser superior a la velocidad de formacién de las
hélices, pero no tanto como para que se produzca un desfase térmico y que la
determinacién de la curva de refundido sea imprecisa.

Experimentalmente la histéresis dependerd del indice de Bloom de cada
muestra, si la gelatina ha gelificado fisicamente o en presencia de algin en-
lazante quimico que vuelva la reaccién de gelifcacién més irreversible.

Observamos que las propiedades numéricas obtenidas para ciclos sucesivos
de enfriamiento y calentamiento presentan un cierto grado de histéresis cuyas
caracteristicas tienen relacién con el pardmetro de reversiblidad, R.

En la figura 4.27 se incluye la histéresis térmica que presenta el contenido
de hélices x, obtenido mediante ciclos de enfriamiento y calentamiento, en una
disolucién asociativa de cadenas con neslab = 48 eslabones y factor de re-
versibilidad entre R = [2,20]. El sistema mds reversible, R = 2, presenta el
menor grado de histéresis, la anchura del lazo es la mds pequena y ademds y
revierte totalmente a su valor inicial, x (¢/kT = 0,15) = 0,0 .

El caso R = 10,poco reversible, presenta una histéresis que revierte también
totalmente, x (¢/kT = 0,07) = 0,0 y la anchura del ciclo es superior a los casos
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Figura 4.27: Influencia de R en la histéresis en ciclos de calentamiento-
enfriamiento

més reversibles. El caso menos reversible, R = 20, es incapaz de revertir total-
mente el fundido de las hélices que permanece en el valor x (¢/kT = 0,07) = 0,1.
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Figura 4.28: Grado nodal medio (k) para diferentes R

Se puede relacionar el grado de histéresis con la madurez topoldgica de las
redes generadas, representada por el grado nodal promedio.

Es evidente de la figura 4.28 que cuanto mds reversible es el sistema, R bajo,
el grado nodal que alcanza es menor que en los casos mds irreversibles, R alto,
en los cuales la red se forma y madura rapidamente a temperaturas altas y el
grado nodal promedio alcanza valores muy cercanos al maximo, (k) .. = 6.

Cuando se eleva la temperatura de una red de gelatina, se incrementa la
energia y las hélices comienzan a fundirse. Pero el proceso de destruccién de
hélices en una red madura con (k) . — 6 es complejo ya que cada hélice se
encuentra en promedio conectada a otras seis triples hélices. Mientras estas seis
hélices no se fundan, los segmentos internodales que las conectan a la hélice
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interior, tendrdn ligaduras estéricas importantes que impiden el proceso de de-
senrrollamiento de la hélice y ralentizan la fusién.

A una temperatura dada, en los geles muy reversibles, R =5 0 R = 2, el
grado nodal promedio de una hélice es menor, lo que implica que los segmentos
internodales sufren menos ligaduras estéricas y la ruptura de una triple hélice
se puede completar de manera més rédpida al aumentar la temperatura.

El desfase entre calentamiento y disgregacion del gel estéd relacionado pues
con la homogeneidad de la red, cuanto mas homogénea més difilcil es revertirla.
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Figura 4.29: Evolucién de la energia durante un ciclo de enfriamiento-
calentamiento para diferentes valores de R.

Segun Bertotti,[16], la histéresis estd estrictamente relacionada con la forma
de la energia libre del sistema, que como consecuencia de la complejidad de las
contribuciones energéticas implicadas y la presencia del desorden estructural
presente, tiene una estructura de minimos miiltiples compleja. La histéresis estd
originada por el hecho de que el sistema se queda atrapado en minimos locales
de la energia libre de los que no pueden salir en las escalas temporales de interés
y por tanto no alcanza el equilibrio.

Pero la descripcién microscépica detallada de la energia libre es préctica-
mente imposible. Y aunque fuera posible detallar todos los grados microscépicos
de libertad para resolver completamente el problema, tantos detalles innecesar-
ios enmascararian las consecuencias fisicas del resultado. De manera que los re-
sultados que persiguen algin tipo de generalidad provendrédn de un tratamiento
estadistico del problema donde la escala relevante serd la mesoscépica.

En las figuras 4.29 y 4.30 se presenta la evolucién de la energfa correspon-
dientes a los ciclos de enfriamiento y calentamiento de la figura 4.27. Lo més
evidente es que para las condiciones de gelificacién utilizadas y el ritmo de cam-
bio térmico impuesto, las energias inicial y final del sistema no coinciden. La
diferencia es tanto mayor cuanto menos reversible es el gel.
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Figura 4.30: Evolucién de la energia durante el ciclo de enfriamiento y calen-
tamiento del gel.

4.2.8. Longitud euclidea del segmento internodal, tamano
de poro.

Se ha calculado el promedio de la longitud euclidea del segmento efectivo,
(&), primero de la red para cada tiempo de MC de simulacién y después su
promedio estadistico para las nconf configuraciones correspondientes a cada
temperatura de simulacién.

En general el tamano del poro se va haciendo mds pequeno cuanto mads
tupida es la red, es decir, cuantos mas nodos se forman y la distancia entre ellos
disminuye.

La cantidad de nodos que posea una red dependera:

. de la temperatura, que determina contenido de nodos existentes,

) de la fraccion de eslabones asociativos, es decir de la habilidad gelifi-
cante de cada tipo de gelatina,

° y del pardmetro de reversibilidad R, que determina el promedio de

nodos que permanecen sin deshacerse en cada momento.

Lo primero que hay que destacar es que de manera tipica la evolucién del
tamafio del poro (£) no es lineal con la variacién de la temperatura, como se
observa en la figura 4.31. En el intervalo de gelificacion, ¢/kT = [0,3,0,35], se
observa un cambio abrupto en el tamano del poro y en la desviacién del valor
medio. Esto tultimo es debido a que una vez formada la red, aunque algin nodo
se deshaga como un proceso més del equilibrio, el promedio de los segmentos
internodales tiende a la homogeneidad y la desviacién tipica del valor medio
disminuye progresivamente.

Este comportamiento se reproduce para cualquier valor de R, aunque para
R altos el cambio mds brusco ocurre en la temperatura de gelificacién, y en
todos los casos la relacién es decreciente, pues al aumentar al inter-conexion de
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Figura 4.31: Comportamiento tipico del tamafio de poro (£) durante el proceso
de gelificacion.

la red, aumenta el nimero de nodos por cadena y por tanto, como el tamano de
la cadena es constante, disminuye la distancia euclidea entre nodos.

En la figura 4.32 se presenta el tamano promedio de la malla obtenido experi-
mentalmente por Bohidar et al., [205], obtenido para una disolucién de gelatina
al 5%(w/v) en el intervalo de temperaturas T = [60,25]°C. El valor de (&),
tamano de la malla, lo obtienen a partir de su relacién con el coeficiente de la
difusion colectiva o modo de gel, D, o< 1/£ , que a su vez estd relacionado con
el modo rapido de la dispersién de luz.
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Figura 4.32: Medida experimental, [205] de la evolucién de ¢ durante la gelifi-
cacién de una muestra de gelatina.

Se puede observar que el tamano de poro decrece al ir bajando la temper-
atura y formarse una red mads tupida, con méas nodos y poros cada vez més
pequenos. Los autores interpretan que esta reduccién del tamano del poro se
debe a la contraccién de la red. Sin embargo, solamente los resultados numéri-
cos que obtenemos para geles muy reversibles, confirman que la red se contrae,
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mientras que, para geles poco reversibles R=10 y R=20 , el vector de extremos
se mantiene constante para todo el intervalo térmico simulado indicando que la
red permanece estirada. Es decir, que la reduccién de los poros estd mas rela-
cionada con el proceso de maduracién de la red que con efectos de la calidad
termodindmica de la disolucién.
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Figura 4.33: Influencia de R sobre ¢ a diferentes temperaturas

Se puede observar en la figura 4.33 como para una misma energia de in-
teraccion, es decir la misma temperatura, (€) es menor para los sistemas con
mayor R. Es decir que a igual temperatura, los sistemas poco reversibles, con
una dindmica més rapida de gelificacién, desarrollan poros més pequenos que los
sistemas mds reversibles. En la figura se puede observar esta tendencia ya desde
el rango de temperaturas altas €¢/kT = 0,7, donde la medida de (£) corresponde
a la distancia internodal en los clusteres finitos, en la que se puede apreciar la
misma dependencia con R.

El comportamiento de () con respecto a los diferentes parametros de la
simulacién R, ¢, ¢. se resumen en las siguientes figuras, que condensan la
variedad de propiedades observadas experimentalmente en gelatinas de diverso
origen y propiedades, [98].

En las figuras 4.34 se representa la evolucién térmica de (£) durante el pro-
ceso de formacién de la red, para casos de agregacién fuerte, a) R = 10 y b)
R = 20, diferentes proporciones de eslabones asociativos ¢, = [0,3,0,77] e igual
fraccion de ocupacién de polimero, ¢ = 0,15. En b) la gelificacién ocurre a tem-
peraturas mds altas que en a) y mds abruptamente, lo que se refleja también
en el comportamiento de (£). Paralelamente, se puede observar que a mayor
fraccion de eslabones asociativos ¢, (gran habilidad gelificante), més pronto se
forma la red y mds pequenos son los poros que se forman.

En general, antes de alcanzar la temperatura de gelificacién, (£) presenta una
gran desviacion estdndar debida a la gran dispersidad de distancias internodales
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Figura 4.34: Inlfuencia de ¢, en el tamafio de poro durante la gelificacin, a)
R=10y b) R=20.

que se dan en los clusteres finitos. Al alcanzar el punto de gel, la estructura se
va haciendo progresivamente més homogénea y los poros van alcanzando una
distribucién de tamanos uniforme. Cuanto ma&s irreversible es el proceso de
gelificacién, R>>, mds rdpidamente se alcanza una estructura homogénea con
poros monodispersos. Esto es consecuencia de la transicién que efectia la red
de heterogénea a homogénea, observable para R=10 y R=20 en un intervalo
térmico pequeno cercano a la gelificacién mediante el andlisis de la entropia del
grado nodal.
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Figura 4.35: Evolucién de £ en sistemas muy reversibles, a) R=2 y b) R=5

En la figura 4.35 a) correspondiente al caso mds reversible R=2, la magnitud
de desviacién estdndar del tamano del poro indica que hay una gran heterogenei-
dad de tamanos durante todo intervalo térmico simulado. En este caso la red
se encuentra durante un intervalo térmico amplio en una fase heterogénea tal
y como se observaba en la entropia creciente correspondiente a este casofigura
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4.25 a), que para las temperaturas simuladas no consigue traspasar el umbral del
méaximo que marca el comienzo de la formacién de una red con caracteristicas
homogéneas.

El caso correspondiente a R=5, 4.35 b) pasada una fase inicial de heterogenei-
dad, indicada por la magnitud de la desviacién estdndar, se pasa suavemente a
una fase mds homogénea al formarse la red del gel. Este comportamiento es pre-
visible al observar el pico que presenta la entropia nodal asociada y que divide
las fases heterogénea y homogénea, figura 4.25 b).

En la figura 4.36 se representan los valores de equilibrio de (£), a temperat-
uras por debajo del punto de gel obtenidos para las condiciones de simulacién
indicadas en la figura. En esta zona de post-gel, (¢) apenas varia con la temper-
atura, y el tamano de los poros depende de la habilidad gelificante de la cadena,
es decir de la cantidad de eslabones asociativos que posea.
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Figura 4.36: Influencia de la habilidad gelificante sobre el tamano de los poros
de un gel

Experimentalmente esto equivale a que a temperaturas suficientemente ba-
jas, las gelatinas méds fuertes generardn redes con poros més pequenos y que la
proporcién de hélices por cadena, a temperaturas suficientemente baja depende
de las caracteristicas moleculares de cada tipo de gelatina.

4.2.9. Coeficiente de clustering referido al cubo.

En el conocido modelo de Watts-Strogatz, se comienza el proceso de creaciéon
con un grafo regular homogéneo, con n nodos y m segmentos, de caracteristicas
conocidas, al que se le aplica una recombinacién aleatoria de los segmentos que
da lugar a un grafo heterogéneo. En este modelo, el coeficiente de clustering
C evoluciona desde un valor constante, correspondiente a la red homogénea,
C # 0, decreciendo hasta hacerse casi nulo cuando el grafo es muy heterogéneo.
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Figura 4.37: Influencia de R en la evolucién del coeficiente de clustering

Lared de gelatina comienza con la aparicién de un grafo heterogéneo formado
por la aparicién aleatoria de los primeros nodos y segmentos y evoluciona al
aumentar los nodos y segmentos hacia un grafo final mds homogéneo, que resulta
de la limitacién que impone el proceso fisico de agregacién a un ks = 6. En
el modelo de gel fisico implementado obtenemos un C" & 0, para temperaturas
altas, que crece hasta a un valor constante C” < 1, que depende de las condiciones
de simulacién utilizadas.

Grafo
Heterogéneo

Grdo
Regular

Grefo
© Heterogéneo

Figura 4.38: Dependencia del coeficiente de clustering con el nimero de nodos
segun el tipo de red.

En general los datos numeéricos muestran que el coeficiente medio de cluster-
ing crece abruptamente al llegar al punto de la gelificacién para sistemas con R
altos y satura a valores de C’ proximos a la unidad, mientras que para R bajos,
el crecimiento es suave y no llega a saturar entorno a un valor constante, lo que
indica que la red no ha llegado en esos casos al méximo de su conectividad.

Hemos calculado el coeficiente de clustering C” segin la ecuacién 4.10 pro-
mediado para las nconf configuraciones gneradas para cada temperatura. La
influencia que tiene R en la topologia del grafo generado se puede observar a
través de la evolucién de Cen la figura 4.37 durante el proceso de enfriamiento.
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Figura 4.39: Relacién potencial positiva del coeficiente de clustering con el
nimero de nodos, para distintos valores de reversibilidad.

Para los sistemas mads reversibles, el coeficiente de clustering no consigue
saturar a un valor constante, lo que indica que la red ha de continuar con su
proceso de maduracién topoldgica a temperaturas muy bajas.

n=48F=015F =0.3L=18
25 =t

Figura 4.40: Relacién del exponente a con R

Sin embargo para sistemas mds irreversibles la red alcanza rapidamente val-
ores altos de C"aunque no alcanza valor limite unidad.El coeficiente de clustering
decrece potencialmente con el niimero de nodos, n, para el modelo de crecimien-
to RN, C'ox n™!, para el modelo SF , C"ox n~%7%! asf como para muchos tipos
de redes reales. En redes regulares, el coeficiente de clustering es constante frente
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al nimero de nodos ya que las pautas de crecién del grafo aseguran siempre la
misma, proporcién analitica de segmentos y nodos, C’x n?.En el modelo de gel
fisico implementado, el coeficiente de clustering crece con el contenido en nodos
del sistema de forma potencial, C"oc n%.

En la figura 4.38 se representan las leyes de potencia que corresponden a
grafos heterogéneos RN, SF , un grafo regular ordenado con ley de potencia
independiente de n,[237], y dos redes numéricas con R=20y R = 2.

En las figuras 4.39, se observan los ajustes y el exponente a, cuyo valor
depende de R.

La relacién del exponente a con R es inversa y tiende a valores cada vez més
bajos como se observa en la figura 4.40, el valor a = 0 corresponde a un grafo
regular. De la evolucién de a con R se deduce que las redes generadas con R
altos tienden a alcanzar mayores cotas de regularidad.

4.3. Percolacidon.

Las teorfas cldsicas de gelificacién de Flory y Stockmayer analizan la geli-
ficaciéon quimica utilizando un modelo de agregacién de estructuras conocidas
como &rboles de Cayley, estructuras arborescentes abiertas incapaces de formar
lazos cerrados. En su formulacién no se incluyen efectos de volimen ni impedi-
mentos estéricos, por lo que la teorfa no consigue predecir todos los aspectos de
la gelificacién quimica.

Stauffer y de Gennes propusieron un modelo de percolacién, capaz de pro-
ducir ciclos y ramas, pero no enlaces miltiples, en una red tridimensional, que
predice mejor que la teoria cldsica los fenémenos criticos que ocurren en la
transicién sol-gel.

Sin embargo Landau et al., [91], han criticado la ausencia de cinética de
gelificacién en el modelo de percolacién a la que atribuyen un papel muy impor-
tante en las caracterfsticas de la transicién. Mediante la implementacién de un
modelo numérico de MC con cinética de gelificacién que emula un proceso de
copolimerizacién irreversible con radicales libres, obtienen exponentes de una
clase universal diferentes de la percolacién estdandar y la teoria de gelificacién
de Flory, por lo que concluyen que la cinética es decisiva en la gelificacién.

Pero ademds de una cinética realista del proceso, Liu et al.,[131], han in-
corporado movilidad a las particulas y dos versiones de enlace irreversible y
reversible en un modelo de simulacién de MC en red ctbica. Sus resultados in-
dican una gran dependencia de los exponentes universales con la movilidad y el
grado de reversibilidad de la red.

Segun de Groot et al.,[80], el pardmetro de orden relevante para estudiar
la percolacién de polimeros asociativos no es la fraccién de ocupacién, sino
que dependerd del sistema, por ello en el presente trabajo hemos elegido la
temperatura reducida de la simulacién como la variable de referencia.
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Descripciéon del modelo de percolacién.

La teorfa de percolacién de enlace aleatorio asume que cada sitio de una
red regular estd ocupado por un monémero y que de manera aleatoria se es-
tablecen enlaces entre ellos. Sin embargo en un gel real ademéds de monémeros
existen moléculas de disolvente. Si se suponen los sitios de la red ocupados
aleatoriamente con una probabilidad ¢ y los de disolvente con (1 — ¢) y que con
una probabilidad p solamente se establecen enlaces entre monémeros se tiene el
modelo de percolacién de enlace-sitio aleatorio.

Se define de manera operacional p como el nimero de enlaces que se dan en
cada momento dividido por el nimero méximo de enlaces que se podrian dar.

Se suelen estudiar las siguientes magnitudes en los modelos de percolacién,
[212] para analizar el crecimiento de una red:

1. la probabilidad de ocupacién de la red, p, en nuestro caso coincide con
la fraccién en volumen, ¢, nimero de puntos ocupados en la red dividido por el
volumen de la red, L>.

2. n(m), el nimero de agregados de masa m, donde la masa m de un
agregado es el nimero de sitios de red que pertenecen a él; por sitio de red, que
en nuestro caso de una red cibica tridimensional se traduce en el nimero de
agregados de masa m divido por el volumen del sistema L?3; esta cantidad se
calcula para cada probabilidad de ocupacién, ¢.

3. men(m), es la probabilidad que tiene un lugar o monémero cualquiera
de pertenecer a un agregado de tamano m, y por tanto la suma extendida a todos

los tamanfios serd igual a la probabilidad de ocupacion: p=¢ =3 men(m) .
4. la masa del agregado medio se define como:
m m2 en (m)
My (4.21)

~ >, men(m)

Tipos de geles.

Cuando los monémeros no estan distribuidos aleatoriamente sino de acuerdo
a las interacciones entre vecinos préximos en equilibrio térmico a temperatura
T se tiene el modelo de percolacién enlace-sitio correlacionado, que es aplicable
en dos versiones diferentes a geles reversibles e irreversibles,[217]:

= geles reversibles: los enlaces se pueden formar y deshacer (annealed bonds)
durante el equilibrio térmico con una probabilidad p = p(T,¢) o mds
simplemente p = p(T),

= geles irreversibles: los enlaces son permanentes, se obtienen al bajar brus-
camente la temperatura de una disolucién de monémeros en equilibrio con
el disolvente. De manera aleatoria se crean enlaces rdpidamente formando
agregados permanentes en el sistema incluso una red macroscépica. Més
tarde el cambio térmico alcanzard a todo el sistema pudiéndo inclusive
provocar una transicién de primer orden en el sistema, como un colapso
del gel, aunque la distribucién de agregados quede inalterada.
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En ambos casos los exponentes esperados de la gelificacién se supone que
coinciden con los de la percolacién de enlace aleatorio.

Las criticas a esta teorfa se resumen en que:

. falta la dindmica

. y la probabilidad de formacién de un enlace no es simplemente aleatoria
sino que depende la historia de la muestra (los eslabones no estdn distribuidos
simplemente al azar).

Peculiaridades de la gelatina.

En la gelificacién de la gelatina hay que considerar elementos en la descrip-
cién tales como:

° el sistema estd compuesto por moléculas de disolvente y cadenas de
gelatina que implican ya una ligadura previa respecto a los modelos sencillos de
percolacion,

. el sistema posee una dindmica, las cadenas de gelatina y el disolvente
se mueven, y las posiciones que ocupan no son simplemente aleatorias, sino que
dependen de la energfa de interaccién entre ellos,

) el pardmetro que controla el niimero de nodos y segmentos activos es
la temperatura, que es el pardmetro de orden relevante en este caso,

° el proceso de creacién de nodos es espacialmente aleatorio, aunque la
probabilidad de formacién de los nodos depende de T,

o las cadenas se supone que se agregan de tres en tres para formar un
nodo, lo que implica una proporcién en el crecimiento de la masa de los agregados
diferente de la que poseen modelos de percolacién sencillos,

° los nodos son reversibles, una vez formado un cluster se puede romper
y reagregar con una probabilidad que depende de la temperatura,

° un mismo nodo puede estar doblemente conectado por dos segmentos
distintos, hay finales inactivos de cadenas, pero no hay lazos.

Todos estos elementos concurren en el presente modelo de gelificacién re-
versible con dindmica.

Exponentes universales tedricos y experimentales.

Se suele usar el modelo de percolacién para estudiar los geles fisicos, y el
resultado es una gran dispersién de resultados en el cdlculo de los exponentes
universales que empiezan a suscitar ahora controversia, [117].

Esto hace pensar que el modelo de percolaciéon no capta todas las sutilezas
de los procesos de gelificacion fisica, reversible y con dindmicas propias para
cada modelo. La cinética del proceso de percolacién es muy semejante al de la
gelificacién quimica de ahi sus predicciones tan acertadas para ellos.

Se espera que en el punto critico, p. , equivalentemente (¢/kpT) para la
gelificacién térmica, algunas magnitudes sigan una ley de potencias, con un
exponente que es universal:

o la ley de distribucién de agregados n(m) oc m™7"
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) la masa del cluster medio escala cerca del punto de gel con, M,
&7, con & = |e/kT —e/kT,| [e/kT,
° médulo eldstico de equilibrio Gy o< &

Los exponentes universales para la gelificacién en sistemas tridimensionales
que predicen la teorfa cldsica de campo medio y el modelo de percolacién, [217],
difieren bastante, como puede verse en la siguiente tabla 4.5.

Cuadro 4.5: Exponentes universales para las teorias de percolacién y clésica.

percolacién clésica ley de escala
y 1.7 1 Meps x &7
t 2,1.7 3 Gyoc€&!
T 2.2 2.5 n(m)xm="

Otra forma de calcular exponentes universales es a través de simulaciones de
modelos que incorporan pardmetros que las teorfas al uso no pueden introducir
en su formalismo.

Liu et al., [131] han simulado la gelificacién de mondémeros tetra-funcionales
y bi-funcionales méviles introduciendo en su modelo la posibilidad de formar
enlaces reversibles desde 0% al 50 %. Observan que los exponentes universales
dependen de la reversibilidad en la forma indicada en la tabla 4.6 siendo el més
afectado. En tanto que apenas varia con la reversibilidad del enlace, disminuye
apreciablemente al aumentar la reversibilidad de los enlaces. Obtienen ademés,
que por encima de una reversibilidad del 60 %, el sistema no es capaz de gelificar.

Cuadro 4.6: Influencia de exponentes universales numeéricos frente al grado de
reversibilidad de los enlaces, [131]

irreversible 50 % reversible
T=2,16 T=2,31

4.3.1. Ley de distribucién de tamanos de cluster.

En los modelos simples de percolacién la temperatura juega un papel secun-
dario en la transicién de sol a gel, pues es una transicién geométrica modulada
por la probabilidad de ocupacién de puntos o enlaces en la red, p.

Sin embargo en la transicién sol-gel de la gelatina la temperatura es la vari-
able que controla la formacién de la red de manera explicita, por tanto la prob-
abilidad de formacién de hélices o enlaces es funcién p = p(T'), [217].
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Para cada temperatura en la red se habrédn ido formando un determinado
nimero de hélices y agregados de cadenas cuya distribucién de tamanos hemos
analizado para diferentes condiciones de simulacién. Directamente de la infor-
macién configuracional de las simulaciones, calculamos para cada tiempo de MC
el nimero de clusteres n(m) que se forman y su tamano, m.

A partir de esta informacién podemos calcular la distribucién de tamanos
para cada temperatura y tomamos como criterio para determinar la temperatura
a la cual gelifica el sistema que se verifique la relacién predicha por la teoria
n(m) o« m=%2,

La distribucién de tamafios n(m) del modelo de percolacién presenta como
caracteristicas generales, [233] que:

° en la fase sub-critica la distribucién de tamanos sigue un decaimiento
de tipo exponencial,
° en la fase critica sigue una ley de potencia, cercana al modelo, n(m)

m~22, y que en termina en un corte exponencial en la zona de agregados grandes
m > m¢, que son exponencialmente raros y contribuyen poco a los promedios,
(6],

° la fase post-critica aparece un pico en la zona de agregados grandes
que se asocia a la existencia de un cluster de percolacién,[233], y la desaparicién
paulatina de los agregados pequenos que se van uniendo a la macromolécula,
segin Flory, [61].

Hemos observado tipicamente para todos los sistemas simulados, que la ley
distribucién de tamanos de cluster:

° antes de alcanzar T' > T, parece seguir una ley exponencial decreciente,
aunque el ajuste es algo ambiguo y depende mucho de las condiciones de la
simulacion,

. en la temperatura de transicién, ' = T}, la ley de distribucién es
potencial n(m) o« m~" y el exponente se aproxima bastante a T = 2,2, para
algunas condiciones de simulacién,

° inmediatamente después de gelificar, T < T}, se observa el desarrollo
progresivo en la zona de m altos de una protuberancia que se puede observar
en otros modelos de crecimiento reticular, [51],

) y finalmente a temperaturas muy bajas, una distribucién separada en
dos regiones, con un pico en la zona del gel y clusteres grandes, semejante a los
resultados que obtienen Kumar et al., para simulaciones de liquido asociativo
reversible, [118].

En la figura 4.41 se presenta la ley de distribucién de tamanos para tres
intervalos térmicos diferentes:

= en ¢/kT = 0,1, se observa que n(m) frente a m se ajusta a una exponen-
cial simple, que de acuerdo a la teoria de percolacién corresponde a una
distribucién de tamanos previa al punto critico,

= en ¢/kT = 0,28, n(m) se ajusta a una ley potencial con exponente 7 =
—2,5 muy préximo al valor teérico 7 = —2,2, que indica el umbral de la
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Figura 4.41: Representacién doblemente logaritmica de n(m)frente a m, para un
sistema de cadenas lineales de n = 60 eslabones, fraccién en volumen ¢ = 0,15,
y bastante reversible R = 5.

percolacién, y termina en una cafda muy abrupta en la zona de agregados
grandes, m > 10.

» en ¢/kT > 0,28, n(m) muestra una protuberancia que crece al diminuir
la temperatura y que se asocia en sistemas reales al crecimiento sostenido
del cluster de percolacién, [233].

Este tltimo régimen, 7' < T}, , indica que en el modelo presente los clusteres
pequenos que forman la fase sol, se siguen agregando a la macromolécula hasta
formarse un gran agregado donde la presencia de sol (cadenas libres inmersas
en el gel) es cada vez menor. De ahf que aparezca un pico cada vez més intenso
en la zona de m’s grandes,( fase macromolecular) y que vaya desapareciendo
la contribucién en la zona de m’s pequetios (fase sol). Este resultado apoya las
predicciones de Flory sobre la distribucién de tamanos de la fraccién sol en el
régimen post-gel, que afirma que la fraccién sol va decreciendo.

En los geles quimicos esto no es asi, una vez saturados los enlaces los clusteres
no pueden seguir agregiandose independientemente del valor de equilibrio de T
al que llegue el sistema después del quenching, [217]. Sin embargo en la gelatina
el proceso de agregacién de triples hélices sélo depende de T y la distribucién
de clusteres puede seguir cambiando.

En la figura, 4.42 se presenta la distribucién de tamanos para un ciclo térmico
muy regular, tomando intervalos térmicos pequetios Ae/kT = 0,01, de tal forma
que se asegura un muestreo exhaustivo para determinar con precisién el punto
de percolacién. Este se alcanza en €/kT = 0,09 con n (m) = m~%'® momento
en el cual el cluster medio contiene aproximadamente cuatro cadenas.

Solo m&s adelante cuando la distribucién de tamanos presenta una protu-
berancia estable en la zona de m grandes (agregados grandes) se puede decir
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Figura 4.42: a) Distribucién de tamafios y b) masa del cluster medio en un
sistema muy poco reversible.

que la gelificacién ha tomado lugar.

Este resultado es coherente con las observaciones de Kumar et al., [118] que
estudian la gelificacién reversible mediante simulacién gran canénica de MC
para un sistema de polimeros asociativos y reversibles en disolucién. Utilizan
cadenas largas, n=>500 eslabones, dotadas de reptacién y saltos locales, sobre
las que distribuyen regularmente eslabones asociativos con R=6 y determinan
el punto de gel cuando la distribucién de n(m) alcanza la forma bi-modal.

Quenching y percolacién.

Variar el nimero de ciclos de M C, ;¢ , que se asigna a cada temperatura
intermedia del quenching es equivalente a efectuar diferentes ratios AT/At
y dado que la gelatina es un sistema de no-equilibrio lento, diferentes 7j;¢ 0
AT/At dan lugar a diferentes estructuras de gel y puntos de gelificacion.

En la figura 4.43 se presenta la distribucién de tamanos de cluster para unn
sistema poco reversible, R=20, de cadenas con n = 48 eslabones y 7y/c = 10°
ciclos por temperatura. Se puede observar en las figuras 4.43 a) y b) en la fase sol,
e/kT < 0,06 la distribucién de tamafios se ajusta a una exponencial, indicada
con linea continua en b).

En ¢) la energia normalizada de simulacién es ¢/kT = 0,06, y se observa que
al completarse 2 o 10° ciclos de MC, la distribucién de tamafios cambia abrup-
tamente de una exponencial negativa a una ley potencial negativa terminada en
una protuberancia. Esto marca el inicio de la gelificacién. En d) ¢/kT = 0,13, ya
desde los primeros 2 e 10° ciclos de MC n (m) tiene la forma propia de sistema
percolado.

Se deduce por tanto que la determinacién del punto de gelificacién en una
temperatura , depende en el gel numérico de la cantidad de ciclos ejecutados
Tmc, de manera semejante a como la ratio experimental AT/At utilizada
influye la gelificacién.
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Figura 4.43: Sistema poco reversible, R=20, y evolucién de la distribucién de
tamanos con la temperatura, a) ¢/kT = 0,02, b) ¢/kT = 0,06, ¢) ¢/kT = 0,1, d)
e/kT = 0,13.

La importancia que tienen las caracteristicas del quenching en la gelificacion,
se puede evidenciar sin més que alterar la secuencia de temperaturas intermedias
de la simulacién.
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Figura 4.44: Sistema con R=10 siguiendo dos caminos térmicos diferentes

En la figura 4.44 se presenta la distribucién de clusteres para un sistema que
sigue dos caminos térmicos diferentes, figura a) y b). El intervalo térmico en
figura 4.44 b) incluye una temperatura intermedia adicional, ¢/kT = 0,19, con
respecto a figura 4.44 a). El resultado es que la temperatura de percolacién se
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adelanta en figura 4.44 b) ya que el AT/At impuesto por el camino térmico es
menor y permite al sistema evolucionar por estados intermedios més cercanos
al equilibrio.

La regularidad en la secuencia de las temperaturas intermedias es importante
a la hora de determinar el exponente 7. En las figuras 4.45 se presenta la ley
de distribucién paras dos sistemas con fracciéon de ocupacion elevada, ¢ > 0,3
y diferente fraccién eslabones asociativos, a) ¢, = 0,15 y b) ¢, = 0,3 con una
secuencia regular de temperaturas intermedias.
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Figura 4.45: Distribucién de tamanos sistemas con fraccién de ocupacién eleva-
da.

El sistema de la figura 4.45 a) ¢, = 0,15, tiene menor habilidad gelificante
que el sistema representado en b) ¢, = 0,3, por ello alcanzan el valor 7 = —2,2
en momentos diferentes, a) ¢/kT = 0,18 y b) ¢/kT = 0,10 .

La habilidad gelificante de cada uno determina el tipo de muestreo térmico
que se debe efectuar en cada caso para poder seguir la evolucién de n(m) con
T y medir con precisién 7. Por ello en b) el elegido A (¢/kT) es menor y se
simulan més temperaturas intermedias que en a).

Es importante, ademds, iniciar la simulacién con una temperatura lo sufi-
cientemente alta, €/kT <<, para partir de una configuracién en fase sol sin
segregacion de fases.

Para dos sistemas idénticos iniciados a diferente temperatura, en la figura
4.46 b), se ha comenzado la simulacién en ¢/kT = 0,08, y el sistema ya ha
rebasado el umbral de percolacién, 7 = —3,2 , mientras que a) se comienzan
los ciclos en €/kT = 0,05 , temperatura en la cual se alcanza la percolacién con
T = —2,2. A pesar de que la diferencia térmica es muy pequena, Ae/kT = 0,03
el efecto en la distribucién de clusteres es notable.
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Figura 4.46: Influencia de la temperatura inicial.

Tamanos de cadena y 7

El exponente 7 que hemos obtenido mediante la simulacién se acerca razon-
ablemente al predicho por la teoria de percolacién para los diferentes tamanos
de cadenas utilizados, que comprenden valores entre n = [36, 80].

Inclusive para n = 36, que se suele considerar el limite de cadenas cortas y
principal fuente de error en simulacién de polimeros en caja, se obtienen buenos

resultados para 7.

1=36F=03F =03L=17R=20 014
01] —a— gKT=0.05; n(m)=m*** | =36 F=03F =03L=24R=20
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1£5 K I 1551 Y
1E6. \. . H .\‘ w" 1564 i
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1E7. 1E7H
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Figura 4.47: Valores de 7 para cadenas de n = 36 eslabones y cajas con a) L=17
y b) L=24.

En la figuras 4.47 se ha representado la distribucién n(m) del mismo sistema,
para dos cajas de simulacién diferentes a) L=17, y b) L=24 con cadenas cortas,
n = 36. En ambos sistemas se alcanza el valor teérico 7 = 2,2 en €/kT = 0,05,
y por debajo de esta temperatura, ¢/kT > 0,05 en ambos casos se observa la
protuberancia correpondiente al macro-cluster.
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Cuadro 4.7: Influencia de n en 7
¢ =0,15;¢, =0,3; R = 10
n = 36 n =48 n = 60 n =280
T=2454+0,18 | 7=2414+0,24 | T=2,35+0,16 | T = 2,56 £ 0,18
e/kpT = 0,20 e/ksT = 0,23 e/kpT = 0,2 e/kpT = 0,20

Cuadro 4.8: Influencia de R en 7
n =60, L = 20,¢ = 0,15,¢,. = 0,3
R=5 R=10
T=215+0,18 | 7=2,35+0,16
e/kpT = 0,28 e/kpT = 0,20

En las siguientes tablas 4.7, 4.8 , 4.9 y 4.10 se presentan los valores de
7 y el umbral de percolacién, €¢/kT , para sistemas con diferentes tamanos de
cadenas n, fraccién de ocupacion ¢ y eslabones asociativos distintos ¢,., diferente
reversibilidad R y tamanos de cajas L.

Cuadro 4.9: Influencia de L en 7
n=48,R=20,¢=0,15¢.=0,3
L =18 L=24
T=22+024 | 71=224+0,16
e/kpT = 0,12 e/kpT = 0,12

En general el exponente es independiente del valor de los pardmetros de
simulacién y se acerca bastante al valor tedrico del modelo de percolacién, T =
2,2, a diferencia del umbral de percolacion, €/kT , que depende de las condiciones
de gelificacion.

En general el umbral de percolacién para disoluciones asociativas con condi-
ciones fuertes de gelificacién (R 1,¢ 1, ¢, 1) se alcanza a temperaturas més ele-
vadas que para condiciones débiles. El exponente que hemos obtenido mediante
la simulacién se acerca razonablemente al predicho por la teoria de percolaciéon
para los diferentes tamanos de cadenas utilizados.

4.3.2. Reversibilidad y distribucién de tamanos.

En la figura 4.48 se presenta evolucién térmica de la distribucién de tamafios
para una serie de disoluciones asociativas de diferente reversibilidad, a) R=2,
b) R=5, ¢) R=10 y d) R=20.

Lo primero que hay que senalar es que cuanto més reversible es el sistema,
R bajos, mas hay que bajar la temperatura para obtener un gel. En los casos
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Cuadro 4.10: Influencia de ¢ en 7
n=48, R =10
¢=0,15¢,.=03 ¢=0,30,¢.=03 ¢=0,36,¢,=0,15
T=241+0,24 T=2,274+0,13 T=2,24+0,13

¢/ksT = 0,23 ¢/ksT = 0,10 ¢/ksT = 0,18
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Figura 4.48: Dependencia del umbral de gelificacién con R

menos reversibles, ¢) R=10 y d) R=20 el umbral de percolacién ocurre a tem-
peraturas mas altas, cuanto mds alto el valor de R mds irreversible y més alta es
la temperatura en la que percola el sistema, esto es coherente con la gelificacién
a temperatura ambiente de los geles quimicos (irreversibles). En la tabla 4.11
se incluyen la energia reducida en la que se alcanza el umbral de perocalcién, el
exponente 7 y para los valores de R simulados, y se observa una progresiva dis-
minucién de (¢/kT),,., con el aumetno de R. Los geles mds irreversibles forman
agregados estables con mayor rapidez, pues energéticamente es més favorable.

En los casos mds reversibles, figuras 4.48 a) R=2 b) R=5, el sistema al-
canzarfa el umbral de percolacién a temperaturas tan bajas que la tendencia a
la segregacién puede producir un colapso parcial de la red , ver seccién 4.1.2
yva que el vector de extremos indica que la macromolécula formada tiene una
conformacién replegada.

Lo mads notorio es la relativa insensibilidad del exponente a la reversibilidad
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del sistema, como puede observarse en la tabla 4.11 en concordancia con los
resultados obtenidos por Liu et al, [131].

Cuadro 4.11: Influencia de R en 7
R=2 R=5 R=10 R=20
T=-224+015 7=-2314+0,18 7=-241+£024 7=-22440,16
e/ksT = 0,38 e/kT = 0,34 e/ksT = 0,24 e/kT = 0,12

En general se observa que:

° a temperaturas altas la ley de distribucién de tamanos se ajusta a una
exponencial decreciente como se puede apreciar en las figuras 4.48;
° el umbral exacto de la percolacién se encuentra cerca de las temperat-

uras indicadas en las figuras 4.48 donde la ley de distribucién se ajusta a una
ley potencial con exponente préximo al valor tedrico, 7 = 2,2,

. en la temperatura umbral o justo después se observa la protuberancia
que indica la presencia del cluster de percolacién.

4.3.3. Masa cluster medio

La presencia del disolvente, la movilidad de las moléculas en la disolucién y
la reversibilidad de los enlaces, aleja los valores de los exponentes universales de
las predicciones de los modelos més sencillos de percolacién.
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Figura 4.49: Tamano de cluster medio , R=2en a) y b) , y R=5en ¢) y d).
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El tamano del cluster medio sigue una leyd escala, M,,, = £~ cuyo expo-
nente depende de R. En las figuras siguientes, 4.49 y 4.50 se presenta M) y
el ajuste de la ley de escala, para un sistema de cadenas de n = 48 eslabones,
fraccién de ocupacién, ¢ = 0,15 , fraccién de eslabones asociativos, ¢. = 0,3 y
R=24.49a)yb), R=5en4.49c) y d),R=104.50 a) y b), R=20 en 4.50 ¢) y d).

N=48F=015F =03R=10 =48 F=015F 03R=10
M. oyl

=
asases ¢ B 8 8 883

05 006 00700800001 02 05 o4 05 0m o2 0D+ 0% 008 010 012 014 06 018 02 02
okT

© d)

Figura 4.50: Masa del cluster medio para R=10 en a) y b), y R=20 en ¢) y d).

Cuanto mas irreversible es el sistema mads rdapido crece el tamano del cluster
medio. El valor del exponente universal v estd bastante lejos del valor que predice
el modelo de percolacién, aunque su dependencia con la reversibilidad de los
nodos sigue la tendencia observada por Liu et al., [131], en simulaciones de
gelificacién cinética reversibles.

Cuadro 4.12: Valor de « diferentes pardmetros de simulacién.

b, = 0,3 b, = 0,7
R=2 | v=0,50 £ 0,05

R=5 | v=0,57 £ 0,05

R=10 | v = 0,67 + 0,06

R=20 | v = 0,93 £ 0,06 | v = 1,146 &£ 0,07

En la tabla 4.12 se pueden observar distintos valores de 7, que se hacen
més grandes con el incremento de la irreverbilidad R T de la agregacién. En
concreto para ¢, = 0,7, fraccién elevada de eslabones asociativos, se obtiene
v = 1,1,que tiende valor cldsico v = 1,8 del modelo de percolacién irreversible.
La sensibilidad de v con la reversibilidad , R, y la estabilidad de 7, son rasgos
caracteristicos de la gelificacién reversible, [131].



4.3. PERCOLACION. 109



110 CAPITULO 4. PROPIEDADES ESTRUCTURALES.



Capitulo 5

Propiedades de transporte.

5.1. Auto-difusion

La difusién es el proceso responsable del transporte de la materia de una
parte del sistema a otra, y se debe principalmente a movimientos moleculares
aleatorios, [141]. Segun el grado de condensacién de la materia, los procesos de
difusién son lentos o répidos, oscilando tipicamente entre 10 ¢m/min en gases,
0.05 em/min en liquidos y 0.000001 ¢m/min en sélidos.

La difusién en gases y liquidos es relativamente predecible mediante modelos
tedricos cuyas variables son la presién, la temperatura, las dimensiones del soluto
y la viscosidad. En los sélidos los coeficientes de difusiéon pueden llegar a variar
entre diez 6rdenes de magnitud lo que hace dificil establecer un modelo tedrico.

Las moléculas en un liquido ordinario se mueven bdsicamente siguiendo una
superposicién de movimiento Browniano y vibracional, mientras que en los liqui-
dos viscosos el movimiento es esencialmente vibracional. Estas vibraciones ocur-
ren alrededor de ciertos estados definidos por los minimos de la energia potencial
y solo de manera muy rara se reajustan las moléculas saltando de un minimo a
otro, [49]. Estas barreras de potencial, mas grandes que la energfa térmica, son
intrinsecas del estado vitreo, y dominan el flujo a bajas temperaturas.

Los liquidos altamente viscosos poseen unas propiedades comunes entre ellos
independientemente de que sus enlaces sean de hidrégeno, de Van der Waals,
covalente, i6nico, metdlico. Comparten las denominadas tres no:

o relajaciones temporales no exponenciales y con una gran cola de corte

. dependencia térmica apartada de la ley de Arrhenius con una energia
de activacién que aumenta al bajar la temperatura

° no linealidad de las relajaciones incluso para saltos térmicos muy pe-
quenos.

El primer modelo matematico de difusién establecido por Fick, [57], es el
punto de partida de numerosos modelos de difusién en sistemas poliméricos. Su
ecuacién de difusién en una dimensién, para el caso de que no haya conveccién
tiene la forma siguiente:

111
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0P
J=-D 5, (5.1)

Donde J es el flujo, ® es la concentraciéon de materia, D es el coeficiente de
difusién y z la distancia.

El coeficiente de difusion segin ley de Fick, viene definido por la razon de
materia transferida a través de la superficie de transito, dividida por el gradiente
espacial de la concentracién en aquella regién.

En sistemas ya equilibrados poliméricos, no hay variaciones de volumen ni
transferencia de materia, solo se tienen moléculas en movimiento, y lo que se
usa para expresar el movimiento de masa en el sistema es el coeficiente de auto-
difusién.

Hay dos formas méds o menos generales de estudiar el comportamiento de la
difusién de masa del sistema:

. su dependencia con la temperatura,
. su dependencia con las distintas escalas que se van estableciendo en el
sistema.

La gelificacion es un proceso que en el que las escalas significativas del sistema
van cambiando en relacién a la temperatura del sistema, que determina el valor
de la conectividad que es la causa tltima de la gelificacion.

Es decir que tanto si analizamos el fenémeno de la gelificacién realizando un
andlisis de escala como térmico observaremos paralelismos pues ambos la escala
vienen dada por la temperatura efectiva del sistema.

Un gel se puede entender como un fluido complejo en el que existen mor-
fologias en diferentes escalas y cada una de ellas disipa la energia de una manera
diferente provocando un comportamiento dificil de formular, [236], los geles son
sistemas inhomogéneos que disipan la energia de manera diferente de punto a
punto, ya que coexisten regiones relativamente fluidas (pocos enlaces) con otras
densamente eldsticas (muchos enlaces).

5.1.1. Coeficiente de autodifusién D.

El coeficiente traslacional del c.d.m. de la cadena D es una magnitud dindmi-
ca fundamental para conocer el transporte de masa que estd ocurriendo en un
sistema polimérico, [29]. El coeficiente de autodifusién de una disolucién de
polimero en tres dimensiones viene dado por la distancia que atraviesa el centro
de masas en un tiempo t y sigue la ley de difusién de Einstein:

1

i (5.2)

En general, se puede obtener informacién de un coeficiente difusiéon aparente
a partir de medidas experimentales, mientras en los sistemas simulados se tiene
acceso directo de la posicién del c.d.m. en cualquier momento, lo que permite
calcular D directamente aplicando la definicién.
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En medios euclideos uniformes d-dimensionalesel desplazamiento cuadratico
medio de un caminante aleatorio es proporcional al tiempo, <AR2 (t)> x t, este
tipo de difusién se denomina normal.

Sin embargo, en medios desordenados o con fraccién en volumen elevada, o
bien durante procesos de gelificaciéon o vitrificacién, la dindmica del sistema esté
muy restringida y el desplazameinto cuadrdtico medio del c.d.m. sigue una ley
de diffusién anémala, (AR? (t)) oc t¥ con v < 1.

5.2. Reégimen difusivo y subdifusivo en la tran-
sicion sol-gel.

Hay muchos problemas relacionados con la difusién que han sido estudiados
bajo la luz de diferentes teorias: la difusién de particulas diana en un sustrato de
geometria fractal ha sido estimada por teorias conocidas como aproximacién del
medio efectivo; la difusién de particulas diana en geles cercanos al umbral de per-
colacién mediante la teoria de precolacién; la difusién de cadenas de polimeros
en disolucién mediante la teoria de Rouse, Zimm, etc.

Sin embargo el estudio de la dindmica de la red ha sido dejada a parte siempre
en estos enfoques, y es de esperar que las redes poliméricas presenten un régimen
de escalas bastante amplio teniendo en cuenta el vagabundeo entrépico de los
segmentos flexibles de la red, [128]. Teniendo en cuenta que la difusién del centro
de masas en el gel es la suma de:

° el movimiento de los eslabones nodales

. y el movimiento de los eslabones de los segmentos internodales,

la difusién no serd un proceso coherente pues el aumento de la conectividad
de la red, anadird restricciones topolégicas cada vez més severas que conducirdn
a una difusién anémala,[129].

En concreto, el desplazamiento cuadratico medio del centro de masas del
sistema, (AR2, (t)), refleja la respuesta del material al movimiento térmico de
las particulas y se puede entender al observar dos casos limite: el fluido viscoso
y el medio eldstico, [179]:

) cuando el medio es puramente viscoso las particulas se difundirdn |,
(AR2, (t)) crece linealmente con el tiempo, y mediante la determinacién de
D se puede obtener la viscosidad utilizando la relacién de Stokes-Einstein(S-E)
n = kT /6mDa;

. sin embargo en un medio eldstico el movimiento de las particulas
estd restringido y <AR3dm (t)> s6lo alcanza en promedio un plateau méximo
(AR2 ) limitado por el médulo eldstico del medio. La energfa eldstica de ca-
da particula kT estd relacionada con una constante de muelle efectiva K =
kgT/ <AR2 > El médulo eldstico se calcula mediante la relacién

max

Go'~ kpT/ (AR, ) a.

max
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Segtin Waigh, [236], en un liquido puramente viscoso la difusién es normal
y se vuelve anémala en cuanto se introduce elasticidad en el sistema. Por ello
los fluidos complejos, polimeros, coloides, y medios biolégicos, presentan una
variedad de comportamientos subdifusivos que se sitiian entre un liquido viso-
coso y sélido eldstico, ya geu en cada uno se tiene una combinacién diferente de
parada geométrica y restriccién dindmica.Durante el proceso gelificacion se ob-
serva experimentalmente este transito de medio viscoso a eldstico y mediante el
andlisis de (AR2,  (t)) se vincula al cambio del régimen difusivo a subdifusivo

cdm
en el punto de gelificacién del sistema.

5.3. Relaciones de escala de polimeros y clisteres.

La relacién de escala que sigue la difusién de un cluster depende de su
tamafio, n, D,, o n~% , y de su tipo de dindmica a través de b. Los modelos
dindmicos mads usuales en la fisica de polimeros se resimen en:

° Difusién regular, la que presenta las moléculas pequenas y a longitudes
de escala mayores que el radio de giro:

kgT
6man,

D =

(5.3)

Donde a es el radio de la particula y n,la viscosidad del disolvente. El de-
splazamiento cuadrédtico medio de la particula sigue la proporcionalidad <;1c2 (t)> x
t.

. Modelo de Rouse, el mismo rango (ARZ, (t)) < 2(S?) , modela el
polimero como una cadena fantasma en disolvente inmovil, predice:

kgT
D=-—"" N 5.4
donde N representa el nimero de segmentos de la cadena y ¢ es la friccién
segmental y el tiempo de relajacién asociado a este rango de difusién

N2a?¢

— 2

TR

a es la longitud del segmento. El desplazamiento cuadrético medio de la
particula sigue la proporcionalidad <:c2 (t)> x t1/2,

) Modelo de Zimm, que modela el polimero como una cadena flexible
fantasma con interacciones hidrodindmicas, predice:
kT
D= ; ]’31/2 x N~1/2 (5.6)
N3/2
TZim — 772:7 o N3/2. (57)

El desplazamiento cuadrédtico medio de la particula sigue la ley de escala
temporal (z2 (t)) oc t2/3.
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. Zippelius et al, [120], obtienen para un sistema de percolacién de enlace
tridimensional (estético) mediante el algoritmo de Leath, D, & n~" con un
valor de b = 0,25.

En lo que sigue, se han incluido en las representaciones graficas de la evolu-
cién térmica del exponente v las lineas que demarcan los regimenes normal,

v a1, de Zimm v~ 2/3, y Rouse, v~ 1/2.

5.4. Evolucion de D con T durante la gelificacion.

El comportamiento térmico del coeficiente de difusién para la transicién
vitrea estd bastante estudiado y permite clasificar a los sistemas en:

. vidrios fuertes, si D depdende de T siguiendo la ley de Arrhenius,
ecuacién 5.8

E,
D=e - 5.8
0 () 6.9
donde FE, es la energia de activacién del proceso considerado.
° o vidrios débiles, cuando D se aleja de la ecuacién 5.8, y se comporta

seguin la ley Volger-Fuller-Tammann, ecuacién 5.9,

D(T) = Do exp (—TA_T;O> (5.9)
el pardmetro C = ATy indica cuanto se aparta el comportameitno de D de
la ecuacién 5.8, y se considera una medida de la fragilidad del sistema; D,
representa el coeficiente de autodifusién a temperaturas muy altas, rango en el
cual varfa poco y Ty es la temperatura en la que D se vuelve despreciable..

Estas leyes macroscopicas con sus pardmetros, F, y C, poseen una relacién
no trivial con las magnitudes microscépicas del sistema.

En las transiciones liquido a red, se observa también que las propiedades de
transporte se alejan del comportamiento de Arrhenius y la ecuacién fenom-
enolégica que mejor se ajusta es la ecuacién 5.9, [166]. Ademds, hay sis-
temas reticulares tipificados como fuertes, SiOs, GeOy, B3Os , tipicamente
muy polimerizados y enlazados covalentemente, que se acercan mas al com-
portamiento de Arrhenius, poca variacién de las energias de activacién con la
temperatura.

Otros sistemas, como los fosfatos de hierros, forman redes iénicas o mole-
culares, cuyas energfas de activacién cambian bastante con la temperatura y
siguen una ley de V.F.T., ecuacién 5.9.

Segtin Guo et al. [82] los procesos de gelificacién fisica como el que nos ocupa
se comportan como un vidrio débil.

En un gel la movilidad también queda restringida a oscilaciones de los seg-
mentos efectivos entre los nodos que los delimitan.

En este sentido se puede interpretar el comportamiento térmico del coe-
ficiente de autodifusién del c.d.m. durante el proceso de gelificaciéon. A tem-
peraturas altas el sistema es una disolucién de cadenas de gelatina se mueven
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siguiendo un régimen difusivo, v = 1, al ir bajando a temperatura empiezan a
formarse las triples hélices y las cadenas empiezan a unirse unas con otras, de
tal forma que solamente aquellas que quedan libres pueden contribuir con to-
tal libertad al régimen difusivo (que no encuentran demasiado obstdculos pues
la red no es demasiado tupida como para que su difusién se vea obstaculiza-
da), y los segmentos de las cadenas de la red solo pueden efectuar movimientos
oscilatorios entre los nodos que los delimitan.

Cuanto més se baja la temperatura menos cadenas libres quedan difundién-
dose por el sistema y menor se hace el coeficiente de autodifusion, hasta que se
llega al momento en el que todas las cadenas del sistema pertenecen a la red
y el dnico transporte de masa son las oscilaciones entre nodos que efectian los
segmentos efectivos.

El exponente v < 1 refleja este régimen subdifusivo, que se alcanza después
del punto de percolacion.

Hemos calculado el coeficiente de auto-difusién del sistema en la fase sol,
régimen difusivo, a partir del limite en tiempos largos de la relacién de Einstein,
ecuacion 5.2. Para el rango de temperaturas mas bajas, en el régimen subdifusi-
vo, hemos seguido el criterio de Kumar et al. [117], escogiendo el limite superior
de D.

En general el comportamiento que observamos en las simulaciones realizadas
es que en la fase sol, D es préacticamente constante frente a la temperatura,
pero avanzar el proceso de gelificacién, D decrece mds bruscamente cuanto mé&s
elevado es R.

Ademas la temperatura en la que D empieza a decaer coincide con el punto de
gelificacién calculado utilizando criterios que se basan en el comportamiento del
factor de estructura o la ley de distribucién de tamanos que marca la transicién
de la percolacién, para R=10 y R=20 altos.
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Figura 5.1: Representacion de semilogaritmica D frente a ¢/kT para geles con
R = [2,20], su disolucién equivalente.

En la figura 5.1 se presenta la evolucién térmica de D disoluciones aso-
ciativas, ¢, = 0,3 con diferente pardmetro de reversibilidad, R = [2,20] y su
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disolucién equivalente, ¢, = 0, con idénticas condiciones de simulacién, n = 48,
¢ = 0,15.En la figura las flechas indican el punto de la gelificacién de cada gel
estimado a partir del factor de estructura dindmico

Se observa que la disolucién mantiene durante todo el intervalo térmico sim-
ulado un comportamiento de Arrhenius, lo que se evidencia en el ajuste a una
recta de los datos de D en representacién semilogaritmica frente a ¢/kT. El
valor de D de todas las disoluciones asociativas simuladas, R = [2,20], es préac-
ticamente el mismo a temperaturas altas, y préximo al valor de la disolucién
no asociativa. Al bajar la temperatura, D disminuye considerablemente en la
zona de transicion sol-gel, indicada en la figura mediante flechas situadas en la
temperatura de la transicién (e/kBT)g ,que ha sido calculada en cada caso a
partir del factor de estructura dindmico. El comportamiento térmico de D en
las disoluciones asociativas se aleja claramente del comportamiento de Arrhe-
nius de la disolucién no asociativa, se curva con la temperatura indicando un
comportmaietno de tipo Vogel-Fulcher-Tammann, ecuacién 5.9.

Se observa que para los casos menos reversibles, R = [10,20] , AD ocurre en
un intervalo térmico A (e/kpT) muy estrecho, mientras que para los casos mads
reversibles, R = [2,5], la caida AD sucede en un intervalo A (¢/kgT) amplio.
Esto indica un hecho constatado, [215]:

. en geles fisicos , R intermedios, la transicién sol-gel ocurre en un in-
tervalo térmico amplio en el cual las propiedades fisicas cambian en diferentes
momentos, no hay un punto de gel univocamente definido, la gelificacién y la
parada dindmica no coinciden en el mismo punto,

° mientras que en geles quimicos (R >>) el intervalo térmico del cambio
es tan estrecho que précticamente todas las propiedades fisicas sufren un cambio
simultdneo, el punto de gelificacién estd univocamente definido.

Las magnitudes dindmicas de los sistemas débilmente vitrificantes verifican
esta ecuacién fenomenolégica para valores del pardmetro de fragilidad A<5,
[9] Hemos ajustado D (T) de las disoluciones asociativas a la ecuacién 5.9
fenomenoldgica de V.F.T.
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Figura 5.2: Ajuste del comportamiento térmico de D, para geles a) R=10 y b)
R=20, a la ecuacién Vogel-Fulcher-Tammann.
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En la figura 5.2 presentamos el ajuste a la ecuacién 5.9 del coeficiente de
autodifusiéon de dos sistemas con idénticas condiciones de simulacién, n = 48,
¢ = 0,15, ¢. = 0,3, pero con grado de reversibilidad diferente, a) R=10 y
b) R=20. El resultado del ajuste indica que ambos sistemas cumplen con la
condicién referida, A<5 para vidrios débiles.

5.5. Relacién entre D y la fraccién de monémeros
libres.

Se puede evidenciar la ralentizacién de las magnitudes dindmicas durante
la gelificacion mediante la relaciéon que hay entre D y la fracciéon de eslabones
libres, (1 — x), que no forman parte de una triple hélice, pues son los que mas
activamente contribuyen a la dindmica del sistema.
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Figura 5.3: Relacién entre D y los eslabones libres para a) R=2, b) R=5, c)
R=10, y d) R=20.

Starr et al., [215], presentan un estudio numérico sobre agregacion reversible
de tetrdmeros y obtienen una relacién potencial entre el coeficiente de au-
todifusion del centro de masas del tetramero y el mimero de ramas libres,
D=(1-y)"

Sus resultados son concordantes con estudios precedentes en liquidos con
agregacion tetraédrica, [147], que obtienen la misma relacién inclusive para tem-
peraturas altas, donde no hay evidencias de agregacién, por lo que atribuyen su
origen al tipo de interaccién tetraédrica.

En las figuras 5.3 se representa D y el resultado del ajuste a una relacién po-
tencial del tipo (1 — x)® , con (1 — x) el contenido de eslabones no pertenecientes
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a un nodo, para cuatro casos de reversibilidad, a) R=2, b) R=5, ¢) R=10, y d)
R=20.
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Figura 5.4: Relacién entre o y R.

Se observa que el exponente a en nuestro caso depende de manera expo-
nencial de la reversibilidad del sistema, R como se puede observar en la figura
5.4. Cuanto mas reversible es el sistema, méds elevado es « , la contribucién de
los eslabones libres a la difusién es més intensa. Esto es asi porque a medida
que aumenta R, no solo se forman més nodos, ligaduras topolégicas, para una
misma temperatura, sino que ademds los segmentos efectivos son més cortos y
los movimientos que pueden efectuar son oscilaciones entorno a una posicién
media, més pequenas cuanto méas corto sea el segmento.

5.6. Gelificacion y difusién anémala.

El desplazamiento cuadrético medio del centro de masas (ARZ,  (t)) de-
muestra que a temperaturas altas (respectivamente e/kpT bajo) donde el con-
tenido de triples hélices ( x ) es nulo o muy bajo, las cadenas pueden difundir
sin percibir ningtn tipo de impedimento y el tipo de régimen es difusivo.

A temperaturas mds bajas (respectivamente ¢/kgT alto) se incrementa la
formacion de hélices, los eslabones de las cadenas quedan restringidos por los
nodos y <AR§dm (t)> entra en un régimen subdifusivo creciente en el que el
impedimento dindmico domina el comportamiento del sistema.

En esta seccién presentamos la relacién entre la difusién y los diferentes
parametros de la simulacién. Las barras de error del exponente anémalo son del

tamano de los simbolos.

5.6.1. Difusion y tamano de cadenas.

Hemos simulado diferentes tamanos de cadenas asociativas, neslab={48,60,30}
y condiciones de fraccién de ocupacion variadas.
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Figura 5.5: Régimen de difusién normal en un sistema de cadenas de 60 eslabones
con R=5.
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Figura 5.6: Difusién anémala en un sistema de cadenas con 60 eslabones y R=10.

En la figura 5.5, se representan <Adem (t)> y el exponente temporal, v, para
un sistema de cadenas con 60 eslabones, R = 5. En todo el intervalo térmico, el
régimen es casi difusivo, v = [0,9, 1].

Para un sistema menos reversible, R=10, 5.6, sin embargo, a temperaturas
efectivas altas el sistema empieza siguiendo un régimen difusivo normal v =~ 1,
pero con el avance de la gelificacién el sistema se vuelve cada vez méas subdifusi-

vo, hasta llegar a v = 0,55 en la temperatura mds baja simulada, ¢/kT = 0,34.

Este cambio de difusivo a subdifusivo se observa para R > 10 en todos los
tamanos de cadenas simulados durante el proceso de gelificacién, independien-
temente del tamano de la cadena. En la figura 5.7 se presenta el valor de -y
para dos tamanos de cadenas asociativas, n = 48 y n = 80, y condiciones de
simulacién similares. En ambos casos la difusién es normal v ~ 1 para temper-
aturas altas por encima del punto de gel, ¢/kT < 0,24, sin embargo al traspasar
el umbral de gelificacion e/kT =~ 0,24 en ambos casos, el sistema entra en la
zona sub-difusiva v < 1. Para temperaturas bajas, ¢/kT > 0,24, los segmentos
internodales se van acortando y volviendo mds inméviles, la red madura y
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queda acotada entre las zonas de Zimm y Rouse.

. 48 F=015F =03L=24R=10 L TFEOF=015F S03R=10
100 0]
0% 02
090 08
085] 0]
og0]
g 1 g om-
075. ol
on
065
065
060 0601
055 0%
050- );
45 T T T T T 1 A T T T T T T U
005 010 015 020 02 0 0% 06 010 015 00 035 00 0% 04
) kT b) okT

Figura 5.7: Comparativa de la gelificacién para dos tamafios de cadenas a)n=48
y b) n=80.

5.6.2. Difusién y reversibilidad ( R).

El valor de la reversibilidad, R, es un pardmetro decisivo en la estructura
y la dindmica del sistema final. Cuanto mayor es R més rdpido se establece
el proceso de gelificacién y menos nodos se deshacen en cada temperatura, las
cadenas que quedan ancladas en la red y su contribucién a la difusién se limita
a pequenas oscilaciones de los segmentos internodales.
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Figura 5.8: Difsuién normal para disoluciones asociativas muy reversibles, a)
R=2y b) R=5.

En los sistemas con R=2 y R=5, figuras 5.8 a) y b), el régimen cambia
solo de difusivo, v = 1, a débilmente subdifusivo v = 0,8, durante el intervalo
térmico simulado, ya que para estos valores de R, se forman pocos nodos que,
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ademds, tienen un cardcter bastante reversible, por lo que de manera eventual
la relajacion configuracional se puede efectuar mediante la ruptura de nodos con
la consiguiente difusién de segmentos amplios de la cadena.
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Figura 5.9: Difusién anémala para disoluciones asociativas poco reversibles, a)
R=10 y b) R=20.

Para los casos menos reversibles, R=10 y R=20, figuras 5.9 a) y b), al bajar
la temperatura y formarse la red, el sistema entra en un régimen subdifusivo
acotado entre los limites de Zimm y Rouse, v € [0,65, 0,5], y es comparablemente
més subdifusivo que los casos més reversibles, figuras 5.8, cuyo exponente queda
por encima del limite de Zimm ~ > 0,65

5.6.3. Difusion y densidad de nodos asociativos.

El origen microscépico de la ralentizacion dindmica es la desapariciéon pau-
latina de grados de libertad, que en el proceso de gelificaciéon, va ligado a la
inmovilidad que los nodos imponen a los eslabones vecinos més préximos. Los
nodos, précticamente inmdviles, restringen la dindmica de los eslabones més
cercanos, que les impide relajar y constituyen una zona de “inhomogeneidades
estaticas”. También imponen restricciones dindmicas, aunque en menor medida,
a los eslabones que se encuentran en las posiciones intermedias de los segmen-
tos internodales, que se ven obligados a efectuar movimientos oscilatorios, de
diferente magnitud, entorno a una posicién media.

A medida que baja la temperatura y se forman mads nodos en el sistema
aumentan las restricciones dindmicas, hasta que en un momento dado el sistema
pasa de difusivo a subdifusivo. El momento de la transicién depende no solo de
R, sino también de la densidad de nodos asociativos, ¢..

En la figura, 5.10 se representa la evolucién térmica de v para sistemas con
idénticas condiciones de simulacién pero diferentes ¢, € [0,3,0,77]. En los tres
casos la fracciéon de ocupacién es ¢ = 0,15 y R = 10. Se observa que cuanto
mds elevado es ¢, antes ocurre la transicién, aunque para estas condiciones de
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Figura 5.10: Difusién anémala durante el proceso de formacién de la red para
diferentes concentraciones de nodos asociativos con R = 10

simulacién el exponente se queda entorno al régimen que predice Zimm, y =~ 2/3,
a temperaturas bajas.

Para un sistema més irreversible, R = 20, con condiciones de simulacién
similares, pero diferente concentracién de nodos asociativos, ¢, € [0,1,0,7], se
observa en la figura 5.11 el mismo comportamiento con respecto a ¢,. La tran-
sicién a régimen subdifusivo, es bastante abrupta en los sistemas con ¢, = 0,5
y ¢. = 0,7 y ocurre a temperaturas altas, e/kT < 0,07 y ¢/kT < 0,05 respecti-
vamente, mientras que el sistema con menor cantidad de eslabones asociativos
¢. = 0,1 se mantiene en régimen difusivo hasta e/kT < 0,2.
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Figura 5.11: Difusién anémala durante el proceso de formacién de la red para
diferentes concentraciones de nodos asociativos con R = 20

En todos los casos, bajando lo suficiente la temperatura la difusién se sitia
en un régimen intermedio entre los limites de Zimm y Rouse, 2/3 <~y < 1/2.
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El punto de gelificacién en la simulacién se observa que depende de la ha-
bilidad gelificante, ¢, que determina la cantidad promedio de nodos que se
puede formar en cada cadena. Este pardmetro estd relacionado con el indice de
Bloom, un coeficiente experimental que establece categoria de fortaleza de las
gelatinas, que se distinguen por la procedencia animal del coldgeno con distinta
composicién de aminodcidos.

5.6.4. Difusion de cadenas libres en un gel.

Fl estudio de polimeros moviéndose entre los huecos de una red aleatoria es
un campo con interés en diversas aplicaciones précticas tales como recuperacion
de petroleo, vehiculizacion de medicamentos, electroforesis en gel, y estudio de
procesos biolégicos como la traslocacion de ADN y ARN a través del los poros
de las células, etc.

Los estudios iniciales de de Gennes, [71], de homopolimeros dentro de un
medio con obstéculos aleatorios fijos sin interaccién energética, antendian pri-
oritariamente a consideraciones entrépicas:

) cuando el radio de giro del polimero es menor que el tamano medio
de los poros, las restricciones topolégicas del medio en la difusién son minimas,
Dox N1,

° en el extremo opuesto el polimero se ve obligado a efectuar un movimien-
to de reptacién, D oc N2,

A estos estudios iniciales sobre la importancia de la entropia configuracional
en difusién de polimeros entre obstaculos, le han seguido otro tipo de enfoques,
esencialmetne evaluados mediante técnicas de MC [30], que ponen de relieve la
importancia de la geometria del medio que confina al polimero en el proceso de
difusién.

En la traslocacién de polimeros a través de medios desordenados hay muchas
variables que influyen en la dindmica: el tamano y densidad de los polimeros,
la estructura de la red (ordenada o desordenada), su densidad (poros grandes
o pequenos), la dindmica de la red (mdévil, inmévil, reversible e irreversible) el
tipo de interaccién que ocurre entre la red y los polimeros (atractiva, repulsiva,
o neutra) y la temperatura.

Hemos estudiado el efecto de la concentraciéon de polimero moviéndose en
una red reversible y flexible de gelatina durante su proceso de formacién y una
vez formada la estructura eléstica.

Para evaluar la difusién inhomogeneidades en la red, se ha modificado el
algoritmo de distribucion de eslabones asociativos de tal forma que se excluyan
del proceso un nimero n; predeterminado de cadenas del proceso de asignacién.
Estas n; cadenas son no asociativas y sus eslabones establecen una interaccién
atractiva con los deméds eslabones del sistema, dependiendo de la calidad ter-
modindmica del disolvente.

En las figuras 5.12 y 5.14 se presentan los resultados de la simulacién de
un sistema de n = 44 cadenas con neslab = 48 eslabones, de las que ny = 22
son no asociativas y ny = 22 son asociativas. Los ciclos de simulacién empiezan
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con los componentes disueltos a temperaturas altas por encima del punto de
gel, ¢/kT < 0,24 y terminan a temperaturas bajas por debajo del punto de gel,
e/kT > 0,24,en las que las cadenas asociativas han gelificado y las cadenas no
asociativas han quedado inmersas entre la red.
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Figura 5.12: (AR?, (t)) para la red a) y las cadenas no asociativas atrapadas
b).

En las figuras 5.12 a) y b) se representa la evolucién térmica de (AR?,  (t))
para la red y las cadenas libres respectivamente, a partir de la cual hemos
calculado D y « para cada caso, rerpesentados en las figuras 5.14 a) y b).

Se puede observar que el comportamiento de D y v en las figura 5.14 a) y
b) para las cadenas asociativas empiezan con régimen difusivo en la fase sol y
con el avance de la gelificaciéon entran en régimen subdifusivo, aproximéandose
al régimen de Zimm con v ~ 2/3. En tanto que las cadenas libres siguen un
régimen de difusién normal durante todo el intervalo térmico simulado, a pesar
incluso de la presencia de red después de la gelificacion, e/kT = 0,24.

En la figura 5.13 se presenta el valor del vector de extremos, de la red en
formacién y las cadenas libres inmersas en él, junto con un inserto de la evolu-
cién del tamano medio de los poros de la red. Se puede observar que el efecto de
bajar la temperatura produce una contraccién del tamano de las cadenas libres,
cuyo radio de giro en la temperatura mds baja alcanza un valor, Ry, ~ 3,5 y
una reduccién en los tamatios de los poros, ¢ = (d(i,i+ 1)) = 2,2.Dado que
la geometria de los poros es abierta e irregular y no se puede establecer una
relacién directa entre £ y Rpor0, si se puede establecer que con el descenso de
temperatura se tiende a una relacién R,/R,oro > 1.y por tanto la movilidad se
reduce. En la figura 5.14 a), se observa que las cadenas libres en el gel tienen
un coeficiente de autodifusién menor que la disolucién equivalente, aunque se
mantengan en régimen difusivo v,,; ~ 1, figura 5.14 b).Este resultado, que
no coincide con el régimen subdifusivo que propone de Gennes, [71], para la
traslocacién de polimeros grandes a través de poros pequenios, Ry/Rporo > 1,
sin embargo, confirma los resultados obtenidos por Lee et al., [125], de difusién
normal para homopolimeros que atraviesan una red de obstdculos con los que
mantienen una interaccién atractiva. Este 1iltimo, ha obtenido que para densi-
dades medias de obstdculos, las cadenas que interactian de manera atractiva
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Figura 5.13: Evolucién del vector de extremos de la red en formacién junto con
las inhomogeneidades. En el inserto evolucién del tamano de poro.
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Figura 5.14: a) Comparativa entre las magnitudes del coef. de auto-difusion
entre cadenas en disolucién y cadenas inmersas en un gel; b) exponente « para
la red y las cadenas libres.

con red de obstdculos, se difunden mas rdpido que aquellas que presentan inter-
accién repulsiva o neutra con la misma.

Experimentalmente, este fenémeno de traslocacién facilitada se observa en
el paso de proteinas de gran tamano a través de poros entre el nicleo y el
citoplasma celular, [187], y que se explica mediante la hipétesis de Lubensky,
[135], el primero en apuntar que, en la translocacién privilegiada, la interaccién
especifica entre los poros y las moléculas, es el pardmetro relevante prioritario
en detrimento de la entropia configuracional del polimero.

Ambrosone et al., [8], han obtenido medidas de difusién con NMR de un
surfactante en una red de lecitina en agua, para diferentes concentraciones en
fraccién volumica de surfactante, ® = [0,1, 0,38] y lecitina sobre agua, en molar-
idad, W = [1, 3], obtienendo difusién normal en todo el rango temporal incluso
para los sistemas méds concentrados.
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5.6.5. Ruptura S. E. aparicién de dinamica heterogénea.

La relacién Stokes-Einstein, Dn = kT /4w R},, es constante y se cumple para
fluidos Newtonianos. Sin embargo en liquidos complejos, o en transiciones de
liquido a sélido, esta relacién deja de cumplirse en una determinada temperatura
que marca el punto de la transicién, [82].

La ralentizacién de las magnitudes dindmicas es un hecho comin que se
puede observar tanto en vitrificacién, gelificacion, o solidificacién. Una de las
causas microscopicas de la ralentizacién es la presencia de ligaduras estéric-
as al movimiento de las particulas, que se hacen més restrictivas al bajar la
temperatura (o aumentar la concentracién) y que ademds pueden aumentar en
numero. A este proceso en el que partes del sistema aparecen con una dindmi-
ca restringida se denomina dindmica heterogénea, y segiin Pan et al., [170] se
constata experimentalmente mediante la observacién la ruptura de la relacién
de Stokes-Einstein. Para ello se define el tiempo de relajacién estructural, 7, ,
en las curvas de la funcién de estructura dindmica, como el tiempo que tarda
en caer a 1/e del valor inicial y para cada ¢ (vector de onda de la dispersién)
proporciona una medida de lo que tarda en relajarse la estructura en esa escala.
Este tiempo escala de igual forma que la viscosidad.

Podemos observar en la figura 5.15, que también durante el proceso de geli-
ficacién ocurre la ruptura de la relacién D.g,, 7o = cte. El tiempo de relajacién
estructural ha sido calculado para las curvas S (qi,7) de los distintos casos
simulados

0, 148 F=0.15F =03L=18:
—e R0
. R=10
‘ —4—R=2
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Figura 5.15: Ruptura dindmica durante la gelificacién para diferentes R.

Se puede observar que la ruptura dindmica ocurre antes que la transicién
sol-gel medido con el factor de estructura, para R<20.

= Kl caso R=2 es el limite entre una disolucién segregada en fases y una red
temporal, y también se puede ver la ruptura de la relacién SE,

= para R=10, la ruptura ocurre a partir de ¢/kT = 0,15 mientras que la
gelificacién llega més tarde en ¢/kT = 0,23. En los geles fisicos hay una
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cierta ambigiiedad experimental a la hora de determinar el momento de
la gelificacion.

= para R=20, el momento de la ruptura dindmica y la gelificacién ocurren
al mismo tiempo, ¢/kT = 0,12. Hay que destacar que en la determinacién
del punto de gel de los geles quimicos no hay controversia experimental.



Capitulo 6

Propiedades o6pticas.

Generalmente los experimentos de dispersién de luz se dividen en estdticos
o dindmicos y a partir de ellos se obtiene informacién espacial y temporal de la
muestra respectivamente.

Las distintas técnicas de dispersiéon se basan en el uso de fuentes de que
cubren rangos diferentes de longitud de onda: técnicas con luz (A ~ [30 . 104]
nm), SANS (A ~ [0,5—50] nm), SAXS (A ~ [0,1 — 100] nm); que permiten
obtener informacidn estructural de las distintas escalas de mesoscépica a atémica
respectivamente.

Las longitudes de onda usadas en DLS son del orden de A ~ [300 — 1000]
nm y el tamano promedio entre los nodos de una red de gelatina son del orden
de unos cientos de A, [228], la longitud de onda de la luz ldser es un orden
de magnitud mayor que los segmentos efectivos de la red. Esto convierte la
dispersién de luz en una técnica 1til para evaluar la transicién sol-gel de la
gelatina.

Las diferentes ventanas de observacién de q, [240] miden procesos de rela-
jacién que provienen de escalas espaciales diferentes, cada una con su dindmica:

. q < R%] la relajacién que se observa proviene de la autodifusién de las

cadenas, T o< ¢~ 2.

. q> % la relajacién que se observa proviene de la dindmica interna de
g

las cadenas, T ox ¢~ 3.

6.1. Dispersién de luz y factor de estructura.

La técnica de dispersién de luz visible, (DLS), es uno de los métodos méds
usados para obtener informacién estructural de fluidos poliméricos.

Se basa en anadlisis de la luz que emerge de un medio material al que se
irradia, en este caso con luz visible. Parte de la luz incidente es dispersada de su
direccién de propagacién, debido a que cuando una perturbacién dependiente
del tiempo, por ejemplo un campo electromagnético, alcanza un medio material,
se producen transiciones entre estados cuanticos de energia baja a energia alta.

129
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Al cesar la perturbacion, revierten y devuelven de nuevo la energia en forma de
luz, [246].

Desde el punto de vista del electromagnetismo clésico la dispersién se explica
suponiendo que el campo induce dipolos oscilantes (en general multipolos) en la
distribucién de los electrones en los dtomos del medio, que se comportan como
una antena que radia la luz. La intensidad, distribucién angular, polarizacion,
y estructura fina de la luz dispersada estdn determinadas por las caracteristicas
de la luz incidente y la distribucién de los dtomos y moléculas del sistema.

El analisis de la luz dispersada permite obtener informacién del sistema. Para
ello se han conjugado la teoria electromagnética con la estadistica de fluidos que
permiten interpretar los resultados experimentales desde dos aproximaciones:

. una se basa en que la polarizabilidad 6ptica de la molécula i-ésima,
Q. (1,t), es la responsable de la dispersién de la luz y se formula : I, (¢, w) x

23 exp (—iwt) di(Y v,z (i 8) s (7,0) exp lig (ri (8) — 75 (0))))

° la otra, supone que la longitud de onda es mucho mayor que el tamano
de la molécula(descripcion continua), y considera que las fluctuaciones de la
constante dieléctrica, de , producidas por el movimiento molecular (fluctuaciones
de densidad, concentracién, composicién quimica, etc.), producen la dispersién
de luz, I, (q,w) fjooj exp (—iwt) dt(dey. (¢,t) dey. (—q,0)).

Desde esta perspectiva se interpreta que la dispersién producen los medios
puros tienen su origen en las fluctuaciones en la densidad que producen las
variaciones en de.

En concreto en las disoluciones de macromoléculas, las fluctuaciones de con-
centraciéon producen un exceso de dispersién de gran interés experimental pues
permite obtener informacién relativa al soluto. Se define el factor de estructura
como la transformada de Fourier de la funcién de correlacién espacial que mide
la diferencia entre las concentraciones locales de los componentes:

Seor (0) = (50, 2, expl 7T 5 (6, — 6,)"6 (6, — &,)) L8

La intensidad de la luz dispersada se expresa en funcién del factor de estruc-

tura como sigue:

<I (Q7T)I(Q7O)> - <I2> = ﬂs@ (qm) >0

6.1.1. Geometria y magnitudes experimentales en la dis-
persion de luz.

Una molécula de polimero dispersa la radiacién en todas direcciones cuando
su constante dieléctrica es diferente a la del disolvente.

Los experimentos de dispersién estdtica requieren de un gran volumen de
muestra y tiempos largos de registro, para que las fluctuaciones resultantes
del movimiento de las cadenas queden promediadas y obtener la informacién
estructural promedio de las moléculas (radio d giro, etc.).

Los experimentos de dispersién dindmica realizan muestreos més cortos que
permiten obtener la informacién dindmica del sistema, (tiempos de relajacion,
coeficientes de difusién aparentes, etc.).
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Detector

Figura 6.1: Geometria de un experimento de dispersién, plano de dispersién
determinado por el vector de onda incidente, emergente y situacién del detector.

El denominador comin en cualquiera de ambos planteamientos son los el-
ementos geométricos del dispositivo experimental de la dispersion, figura 6.1,
cuyo plano éptico viene determinado por los vectores de las ondas incidente k; y
ksemergente y la posicién del detector.

En la figura 6.2 se representa la radiacién dispersada por diferentes puntos
de una macromolécula que interefiere a su llegada al detector despues de haber
recorrido caminos épticos diferentes con un desfase,6.1:

(pi:%”(AijpB):(?i.?_?s.?>:7.? (6.1)

A P
I B
—’_

Figura 6.2: Dispersién producida por los puntos O y P de la molécula y elementos
geométricos del camino éptico.

El vector de dispersién ¢ es la diferencia de los vectores de onda incidente y
dispersados, que cuando la longitud de onda no sufre cambios en la dispersién
se relaciona con el dngulo de dispersién # mediante la ecuacién 6.2:

q = 4777 sin (g) (6.2)
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Dependiendo del tamano de los elementos dispersores, el desfase es casi nulo
o muy grande:

. |'q e 7;| << 1, las particulas dispersan en fase,

. |'q e 7;| >> 1, dispersién desfasada.

Por ello conviene considerar como elemento de dispersién basico un segmento
de la cadena, con tamano [ pequeno en comparaciéon con ¢, por lo que no se
tendran interferencias intrasegmentales.

Desde el punto de vista de la situacion, el elemento bédsico de dispersién que
usaremos serd un eslaboén, y los cdlculos de las propiedades 6pticas se basan en
la dispersién que producen.

6.1.2. Factor de estructura colectivo.

La forma general del factor de estructura colectivo se define como la transfor-
mada de Fourier de las fluctuaciones de concentracién relativas de las sustancias
del sistema:

Seo (T) = <Z Z expl T (T =T 5 (¢, — 8,)76 (bg — 6)) L7 (6.3)

La funcién de dispersién colectiva de un sistema puede obtenerse a aprtir
de la ecuacién 6.3, en unidades reducidas, teniendo en cuenta en el célculo que
posiciones estén ocupadas por polfmero o disolvente en cada configuracion,[150],
y promediando para todas las configuraciones la relacién 6.4:

2 2

Seot () = ( LZfi cos (? . I—%z) + i fisin (7 . I—“fz) )L™2 (6.4)
p i—1

Donde representa el factor f; de contraste y es proporcional a la fluctuacién
local del indice de refraccién del sitio i de la red. El vector de onda para una
red periddica discreta toma valores:

q; = (2%) kl k’i = 1,2, ..L

Donde j recorre las tres dimensiones del espacio j = {xz,y, z} . Estos valores
de ¢ limitan la resolucién en las curvas del factor de estructura, pues dependen
del tamaiio de la caja y el menor valor accesible es , ¢; = 2%siendo quizd
demasiado grande para comparar con las regiones de interés experimental que
trabajan para dispersién a dngulo bajo. Ademds en los cédlculos del factor de
estructura de los sistemas simulados no hay una direccién espacial preferente se
hace un promedio espacial

El factor de contraste puede aportar informacién estructural del sistema
segun [196] en nuestro caso para un homopolimero 6ptico:

= f; = —®;sii es un punto de la red ocupado por disolvente,
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s f; =1— ®;siiesun punto de la red ocupado por polimero.

El factor de contraste f; es una variable de ocupacién que describe la fluc-
tuacién del indice de refraccién del punto con respecto al valor medio de la
disolucién.

6.1.3. Factor de estructura dinamico.

En unidades reducidas, se obtiene el factor de estructura colectivo dindmico,
como la funcién de correlacién temporal de la relacién 6.4:

L* L3
Set (T7) = (| OS2 15 () b+ ) exo (T [ (&) = T (4 7)) [ )L
j=1k=1
(6.5)
Esta ecuacién 6.5, permite obtener es el equivalente dindmico Sco (g, 7) de
la funcién de estructura colectiva ,Sq01 (¢), de tal forma que se verifica que :

Seol (?; T= O) = Scol (E}) (66)

Esta formulacién operacional de los factores de estructura estético y dindmi-
co, ecuaciones 6.5 y 6.6, derivada por Freire et al., [134] a partir de descripciones
previas de Binder et al., [196], es la que hemos utilizado en la presente memoria
para obtener las propiedades 6pticas de las configuraciones generadas mediante
nuestro modelo de simulacién de un gel.

6.2. Factor de estructura estatico.

La diferencia entre un gel temporal, como puede ser una disolucién semi-
diluida con entrecruzamientos y un gel, es que los nodos del gel impide que la
densidad fluctie de la misma forma. En un gel las fluctuaciones de densidad se
restringen en tamano pero aumentan en intensidad (dando lugar al contraste
entre zonas densas y tenues). En un gel las fluctuaciones de los blobs se van
suprimiendo (los blobs en geles irreversibles una vez formados no revierten sus
condiciones) y las fluctuaciones de densidad se hacen menores que 1/¢, de aht
que en algiin gel irreversible solo se observan relajaciones 1/¢2, [159].

6.2.1. Exceso de dispersiéon a bajo angulo.

Segin la teoria de Flory-Rehner del hinchado en equilibrio de una red y el
teorema de concentracién critica de de Gennes, la dispersién de luz producida
por un gel viene solamente determinada por las fluctuaciones térmicas de la
concentracién de polimero, y deberfa ser semejante a una disolucién de polimero
de igual concentracion.

Sin embargo, experimentalmente se ha medido un exceso de dispersién a
bajo dngulo (¢ <<)en geles poliméricos de composicién muy diferente, [223],
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que evidencia una mayor complejidad en la estructura del gel en comparacién
con la de una disolucién. La figura 6.3corresponde a las medidas realizadas por
Mendes et al., [145] en un gel, a diferentes concentraciones , ® , de cadenas
de poliestireno (M, ~ 7 e 10° ) entrecruzadas con bis-clorometil benceno. La
figura 6.3 corresponde a las medidas realizadas por Geissler et al., [89] en geles
de poli-dimetil-siloxano con y sin inclusién de particulas silica. En ambos casos
el patrén de dispersién de la disolucién equivalente queda por debajo del patrén
de cualquiera de los geles.
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Figura 6.3: Medidas experimentales de a) Mendes et al., [145] y b) Geissler et
al., [89)].

Segiin Durand et al., [126], el exceso de dispersién en los geles admite dos
explicaciones:

. que los nodos reducen el valor del médulo osmético y este incrementa
la amplitud de las fluctuaciones de concentracion,
. los nodos y su entorno local con una concentracién polimérica superior,

actian como fluctuaciones de concentracion de gran amplitud y por tanto como
dispersores de luz.

Pusey at al. [100] mediante el escaneado de un gel de poliacrilamida con luz
ldser, han conseguido correlacionar el exceso de dispersién con las fluctuaciones
de concentracién quasi-estdticas, atribuidas a la congelacién de las heterogenei-
dades del sistema (nodos).

Durante el proceso de gelificacién de una disoluciéon de gelatina, se observa
también experimentalmente exceso de dispersién a ¢ <<, aunque el momento
en que se hace evidente este aumento no coincide el momento de la gelificacién
determinado por otros criterios. En la figura 6.4, presentamos la razén de disper-
sién normalizada, R/K, de una disolucién de gelatina al 4,5 %(w/w) sometida
a un quenching de 60° C a 20° C y medida con DLS a diferentes tiempos. La
gelificacién ocurre al cabo de 1-2 horas y el exceso de dispersién a bajo dngulo
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Figura 6.4: Medidas realizadas con DLS (He-Ne) durante la gelificaciéon de una
muestra de gelatina, LHle 4.5% (w/w) sometida a un quenching térmico de
60°C a 20°C

solo se observa pasadas 20 horas.

En la figura 6.5, se puede observar la diferencia entre el factor de estructura
estdtico para una disolucién, a) y un gel, b) a iguales condiciones de concen-
tracién y tamafio de cadenas y ciclos térmicos comprendidos entre €/kgT=0,07
y €/kpT=0,35.

Se manifiesta en estas figuras el exceso de dispersién que produce el gel
con respecto al sol, sobre todo en los q’s mds pequenos que se corresponden
experimentalmente a los dngulos més pequenos.
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Figura 6.5: Exceso de dispersién para una disolucién no asociativa a) y su cor-
respondiente gel b).

En la figura 6.5 b) se observa el comportamiento del factor de estructura
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durante la gelificacion, que se incrementa fuertemente en el punto de gel (para
este sistema se encuentra en ¢/kpT=0,12), para los q s bajos (ventana de obser-
vacion de los fenémenos de mayor escala espacial). A medida que la red madura
los nodos no crecen a ritmo tan rapido, se ralentiza también el aumento del
factor de estructura, hasta alcanzar un plateau cuando a la temperatura més
bajas ya no se crean més nodos.
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@) Plateau values of the excess scattering intensity (I — b)

(I{R) - I(R = 0))/ Fr) shown in Figure 3 as a function of the
malar ratio [EGDMA]/[MMA]

g-dependence of the normalized scattering intensity of
dilute salutions of PMMA agaregates formed just before the gel
point with varying amounts of cross-linker added. The vahies
of R— [EGDMA]/[MMA] are indicated in the figure. The solid

: lines have slopes —1.69, —1.67 and —1.62 for R = 0.03, 0.0
and 0005, respectively.

Figura 6.6: Relacién entre el exceso de dispersién y el avance de la gelificacion
de disoluciones de PMMA, Durand et al., [126].

Los ciclos de histéresis que se observan corresponden al enfriamiento del
liquido (parte baja de las curvas) para producir la gelificacién, y un posterior
fundido del gel por calentamiento (parte alta). Las curvas pertenecientes a los
q > g2 , no presentan evidencia de histéresis.

Durand et al., [126] atribuyen el origen del exceso de dispersién al nimero
de entrecruzamientos, nodos, presentes en el gel, en la figura 6.6.

En las siguientes figuras 6.7 a) y b) ¢) d) se representa S (¢, = 0) frente
al contenido en nodos, y, para dos geles de diferentes reversibilidad, R=10, y
R=20 y , diferentes concentraciones de nodos asociativos, ®. = [0,3,0,5] y la
misma fracciéon de ocupacién de polimero,® = 0,15 . En estas condiciones los
resultados de la simulacién confirman la relacién lineal entre ambas magnitudes.

Sin embargo variando la fraccién de ocupacién de ocupacién de polimero
esta relacién varfa,como se puede observar en las figuras, 6.8. En la figura 6.8
a) el sistema con fraccién de ocupacién ® = 0,2 y se mantiene la relacién lineal
S (g, 7 =0) x x, mientras que para el sistema analizado en la figura 6.8 b) con
fraccién de ocupacién superior, ® = 0,3, la relacién se aparta sustancialmente
de la linealidad, S (¢, 7 = 0) oc x%°.

Por tanto, dado que en el modelo de gel que hemos implementado, las tinicas
heterogeneidades de concentracion que se van quedando fijas son los nodos de la
red y los eslabones del entorno con menor movilidad, los resultados corroboran
la hip6tesis de Pussey, [100] , para sistemas con fraccién de ocupacién baja,
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Figura 6.7: Relacion entre el exceso de dispersion y el contenido en nodos (triples
hélices) para diferentes condiciones de simulacién

® < 0,2. Por encima de estas condiciones, el efecto de la densidad, especialmente
en condiciones de mal disolvente, puede magnificar la contribucién de los nodos
a la dispersién a bajo dngulo.

6.2.2. Patron de dispersion estéatico sol y gel.

Geissler et al., [73], constatan experimentalmente la diferencia estructural
entre una disolucién y un gel a través de la comparacién de los patrones de
dispersion entre las disoluciones y los geles en igualdad de condiciones de tem-
peratura y concentracién. Observan que ambos patrones se cruzan en un gq. ,
quedando el patrén de la disolucién por debajo para ¢'s bajos a ¢ < ¢, y el
patrén del gel por encima para ¢ > q. .

La figura 6.9 a) corresponde al patrén de dispersién para una disolucién,
®. = 0y tres geles obtenidos a partir de ella con diferentes grados de reversibil-
idad, R = {5,10,20}, idéntica concentracién ® = 0,15 e igual temperatura ,
é/k‘BT.:O.25

En estas condiciones los sistemas con R = 10 y R = 20 han gelificado y
sus patrones de dispersién cruzan al patrén de la disolucién en la forma ante-
riormente descrita, mientras que R = 5 todavia es un sistema en fase sol y su
patrén de dispersion se solapa al de la disolucién. Ademads hay que senalar que
el patrén dispersién del sistema més irreversible, R = 20, cruza por encima del
patrén del sistema con R = 10, menor capacidad de gelificacién.
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Figura 6.8: Influencia de la fraccién de ocupacién en la relacién entre el exceso
de dispersién y los nodos.

La figura 6.9 b) corresponde a los resultados experimentales de Geissler et al.,
[73] y muestran el patrén de dispersion de diferentes geles de PVA en agua, junto
con la disolucién en agua de PVA sin gelificar. Se observa como los diferentes
geles van cruzédndose con la disolucién equivalente.

El modelo de gel implementado es capaz de reproducir la estructura interna
del gel y reproducir las sutilezas del cruce de patrones entre liquidos y geles de
diferente cualidad. Ademas el patrén de dispersién es sensible a las caracteris-
ticas del gel simulado:

° para geles muy reversibles, en condiciones de gelificacién débiles (R =
5) el patrén de dispersion se superpone al patrén de la disolucion
) geles poco reversibles, R = 10 o R = 20, el patrén de dispersién cruza

por encima del patrén de la disolucién, y cuanto mds irreversible es el gel mayor
es la magnitud del exceso de dispersién a bajo dngulo.

6.3. Factor de estructura dinamico.

Si la luz es monocromética y coherente, como en el caso de un ldser, es
posible observar fluctuaciones temporales en la intensidad dispersada usando
un detector apropiado, como por ejemplo un foto-multiplicador capaz de operar
en modo de recuento de fotones.

Estas fluctuaciones surgen debido a que las particulas pequenias estén sujetas
a movimientos térmicos aleatorios (movimiento Browniano) y por tanto la dis-
tancia entre ellas estd cambiando constantemente. La interferencia constructiva
y destructiva de la luz dispersada por particulas préximas dentro de la zona
iluminada produce la aparicién de fluctuaciones en la intensidad registrada en
el plano del detector, las cuales contienen informacién acerca del movimiento de
las particulas.

El anilisis de las fluctuaciones temporales de la intensidad dispersada per-
mite obtener informacién del proceso dindmico que estd ocurriendo. Las mues-
tras mono-dispersas producen decaimiento monoexponencial y las poli-dispersas
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Figura 6.9: Patrén de dispersién estatico para a) geles con R = {0,20} b) datos
experimentales geles PVA en agua y disolucién de PVA en agua al 0.1314 de
Geisselr et al., [73].

en general poliexponencial.

Suponiendo que en el volumen de dispersién contiene un nimero grande de
particulas; que la intensidad de la luz dispersada por el disolvente es pequena en
relacién con la que producen las cadenas; que la disolucién sea suficientemente
transparente para despreciar efectos de dispersiéon muiltiple y estar dentro de la
primera aproximacién de Born, [176], la informacién dindmica de un experimen-
to de dispersién se obtiene del la funcién de correlacién de la intensidad de luz
que se relaciona directamente con la funcién de dispersién intermedia, relacién

de Siegert, 6.7:

(I'(g,7)1(q,0)) = (I*) =BS*(¢,7) 7>0 (6.7)
donde
$@.7) = 5 e (T o (Fs (1) =75 (0) (63

es la funcién de dispersién intermedia o factor de estructura dindmico, ec.
6.8, que contiene la informacién estructural del sistema, que solo admite expre-
siones analfticas para modelos de sistemas muy sencillos, o mediante el uso, para
modelos de complejidad relativa, de aproximaciones drésticas.

En ausencia de un modelo se suele asumir, que ¢ o(7; (1) — 7 (0)) estadis-
ticamente se comporta como una variable aleatoria con distribucién gaussiana
y verifica la denominada aproximacién gaussiana, ec. 6.9:
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=(Yexpliqe A?ij (7')]> (6.9)
= <Z exp [—q2 . <7‘,% (7‘)> /6}>

k

Es decir que el promedio estadistico de la suma de una variable gaussiana
aleatoria es igual a la distribucién gaussiana.

La interpretacién de las medidas de dispersién de luz producida por sistemas
diluidos requieren de argumentaciones sencillas,[199] que suponen que :

. a bajo dngulo, gR << 1, S (g, 7) es solo sensible a las fluctuaciones cuya
longitud de onda espacial transformada de Fourier, g~!, es menor que el tamaifio
de la cadena, por lo que el proceso de relajacién dindmico dominante en este
rango serd la difusion del centro de masas; y por analogia con sistemas esféricos
duros, se supone que tiene forma exponencial con un tiempo caracteristico I' =
Dg¢?,

. para dngulos grandes, 1 << ¢R << a, S(q,7) solo las fluctuaciones
internas de la cadena son importantes y el tiempo caracteristico de estd rela-
cionado con al movilidad de los monémeros.

Sin embargo, en geles o en sistemas de particulas con interaccién, la inter-
pretacién de la dispersién de luz se vuelve mds compleja, [177]. A medida que
la interaccién entre las distintas partes del sistema se hace mds intensa o au-
menta en nimero, la relajacion del sistema se aleja del proceso de difusién ideal
caracterizada por un decaimiento de luz dispersada exponencial.

Para una red reversible de cadenas de polimeros no se puede desarrollar
una teoria de la dindmica del sistema partiendo de los movimientos difusivos
ideales de las cadenas individuales y anadiendo gradualmente las interacciones
entre ellos. Lo més sencillo es buscar teorias de red que permitan interpretar el
comportamiento de la dispersién de luz por un gel.

Tanaka et al., [177], describe el gel como un medio continuo donde el movimien-
to del polimero y el liquido estdn condicionados por la elasticidad y la friccién
mutua, dando lugar a dos modos colectivos difusivos: uno longitudinal ( que
produce luz dispersada polarizada) y otro transversal ( que despolariza la luz
que dispersa).

Martin y Wilcoxon, [139] analizan la transicién sol-gel y proponen un modelo
de difusién simple de agregados para explicar la dindmica de la transicién sol-
gel, y predicen la aparicién de una ley de potencias en la relajacién del factor
de estructura, S(¢,7) < 777, y v = 0,34, el valor que se obtiene usando las
relaciones de escala correspondientes al modelo de percolacién, [55].

Usualmente S(q,7) para medios complejos se puede ajustar a una combi-
nacién de :

. Exponencial estirada: S(q,7) x exp [— (T/TC)B:| donde 8 < 1, repre-

senta una difusién anémala del sistema y 7. es el tiempo de relajacion efectivo.
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. Ley de decrecimiento potencial: S (¢,7) x 777, con 0 <y < 1.
. Exponenciales simples: S(g,7) o« exp [f (T/Tc)ﬁ} con f =1, que
corresponde a la difusién normal del sistema.

Origen fisico de la exponencial estirada y la potencial decreciente.

Colmenero et al., [36], considera dos posibles origenes fisicos de la exponen-
cial estirada de S (¢, 7):

° Heterogéneo: aqui se supone que todas las relajaciones con exponen-
ciales simples, pero cada una tiene un tiempo de relajacién diferente, y en con-
junto esa distribucién de tiempos de relajacion da lugar a la exponencial estirada
que presenta un decaimiento muy alargado:

s = [ anD7)ep (D7) 2 (D7) xexp [ (207)']

— 00

donde T x ¢ 2.

° Homogéneo: cada proceso de relajacién por separado ya decae de man-
era no exponencial, por lo que la suma es no exponencial:

S(g.7) = exp [~ (¢* (1* (7) /6))] = exp | ~¢* (D7)"|

donde 77 & g2 = 7 o ¢~ /5.

Experimentalmente se encuentra que muchos polimeros verifican la relacién
T o ¢~%/P y por ello se suele aceptar la hipétesis homogénea como la de mayor
validez, aunque no sin controversia.

Las particulas con difusién browniana siguen la ley, <Ar2> o 7! que produce
un decaimiento simplemente exponencial de la funcién de dispersion intermedia,
S(q, ) x exp[— (7/7¢)] ~ exp [—q2D7'1] , la. dependencia del tiempo caracteris-
tico con q propia del régimen difusivo 7, oc ¢ 2.

Las particulas con dindmica de Rouse siguen la ley, (Ar?) oc 71/2 y por ello
la funcién de dispersién intermedia sigue un decaimiento de exponencial estira-
)1/2] R exp [—qQDTl/ﬂ, la dependencia del tiempo
4

da: S(q,7) x exp [— (1/7¢

caracteristico con q 7. o< ¢~2/(1/2) = ¢4, propia del régimen subdifusivo.

La relajacién potencial del factor de estructura dindmico S (q,7) o 777,
con 0 < 7 < 1 se puede encontrar vidrios de espin, sistemas atrapados, o
en homopolimeros colapsados a bajas temperaturas [46]. La gelificaciéon es un
proceso de crecimiento de la conectividad que presenta por tanto un cambio
importante en las magnitudes dindmicas que se miden en el sistema, por ello en
algunos tipos de geles se observa la apariciéon de S (¢, 7) o< 777.

Las funciones de potencias se dice que son universales, ya que son en gran
medida independientes de los detalles microscépicos del fenémeno, emergen de la
accién del colectivo de particulas y trascienden las particularidades individuales.
Un ejemplo muy conocido son las transiciones de fase, en las que el sistema
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evoluciona de un estado desordenado a otro ordenado pasando por un punto de
transicién en el que muchos de sus observables fisicos siguen leyes de potencia
universales.

La universalidad estd relacionada con la invarianza de escala: la longitud de
escala caracteristica de un sistema fisico en su punto critico es infinita, lo que
conlleva autosimilaridad y fluctuaciones en todas las escalas posibles.

El exponente de la ley de potencia estd relacionados con mecanismos genéri-
cos y permite profundizar en el modelo fisico que subyace en el sistema.

La relaciéon de exponentes criticos v = 28/ (k + v) permite estimar segtn el
modelo,[55]:

° de percolacion, v = 0,35, se obtiene a partir de 8 = 0,39, v = 0,89,
k=1,33;

. clasico, v = 1,6, se obtiene a partir de = 1,0, v = 0,5, k = 0,75,

donde, [ es el exponente de la fracciéon de gel G, k el exponente de la vis-
cosidad y v el exponente del coeficiente de difusién a tiempos largos.

Los mecanismos que pueden producir distribuciones potenciales son muy
variados: mecanismos de combinacién de exponenciales, puntos criticos auto-
organizados, mecanismo de ruido coherente, mecanismos de fragmentacion, [160].

El mecanismo de fragmentacién consecutiva y aleatoria de una estructura
unitaria es semajante al proceso de aparicién sucesiva de segmentos eldstica-
mente activos en un gel, p de tamano £ aleatorio. El producto de la ruptura en
puntos aleatorios de segmentos de tamano aleatorio produce una distribucién
potencial.

6.3.1. Revision de medidas experimentales de dispersion
en gelatina.

Existe una gran disparidad de resultados experimentales e interpretaciones
sobre la dispersién de luz durante la transicién sol-gel, ya sea por que se trata
de diferentes tipos de geles (geles quimicos irreversibles, geles reversibles de dis-
tinta composicién quimica, geles coloidales, vidrios) o porque el mismo tipo gel
(gelatina) se mide bajo condiciones de concentracién y preparacién diferentes.

Entre las caracteristicas mas notorias que se observan en los patrones de
dispersién durante la gelificacién son:

° la intensidad de la luz dispersada varia significativamente dependiendo
del lugar donde incida en la muestra

° al formarse el gel se obtiene un plateau de no ergodicidad, f (¢, 7 = 00) #
0, cuyo comportamiento es diferente en cada tipo de gel.

° el factor de estructura dindmico en la transicién sol-gel es una super-
posicién de una ley de potencias y una exponencial estirada,

. aparece un tiempo caracteristico lento que diverge en la gelificacién.

Usualmente se identifican tres modos en las medidas experimentales en
gelatina:
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o S(q,7) x exp[— (7/7¢)], modo difusivo rdpido debido a los movimien-
tos e interacciones de corto alcance de los monémeros o blobs (segmentos mds
o menos libres) de cadenas, y que coincide con un D, definido en el modelo de
Tanaka y Bochard y de Gennes;

. S (g, 7) < 777, modo intermedio cuyo origen se atribuye a la reptacién
de cadenas a través de los huecos que quedan en la estructura del gel [183] o la
difusién de agregados con una gran distribucién en tamafos [120];

. S(g,T) x exp [f (7'/7'C)ﬁ}7 modo lento que devuelve al gel transitorio

desde un estado no ergédico a otro ergédico o ergddico restringido.

En la gelificacion de la gelatina algunos autores, [183] y [206] identifican, un
modo intermedio que sigue la forma de una ley de potencias negativa que se
prolonga durante un intervalo largo de tiempo al llegar a la transicién sol-gel
y que termina en una exponencial estirada, aunque con caracteristicas difer-
entes, respectivamente en el primer caso se observa que 7 es proporcional a g2
, mientras que en el segundo « es independiente de q.

Bohidar et al., [137], también refiriéndose a la gelatina obtiene las mismas
relaciones funcionales, pero diferentes comportamientos en los exponentes.

Martin et.al. [138], midiendo geles de silice encuentran en la transicién sol-
gel aparece una ley de potencias negativa, 777 y encuentra sin embargo que el
exponente v es independiente de q.

Hansen et al, [164], presentan medidas de DLS realizadas con un gel re-
versible, Pluronic F68 al 35% en peso, a diferentes temperaturas y obtienen
una relajacién potencial con un exponente v = [0,05,0,15] que varfa con g,

v =7(q)-

Segun Zippelius et al., [120], la relajacién de densidades de larga duracién en
disoluciones poliméricas asociativas estd dominada por la traslacién de los agre-
gados. La gran distribucién en tamanos y formas de estos agregados producen
que la funcién de dispersion intermedia no sea una exponencial simple, tal y co-
mo se ha comprobado experimentalmente a través de numerosos estudios.FEn la
fase sol se observa la exponencial estirada, S(gq, )  exp {— (r/7c)" }, mientras

que en el punto critico se tiene una ley algebraica o potencial, S (¢, 7) o< 777, los
exponentes, indicados en la tabla 6.1 varian segin el modelo y las referencias:

Cuadro 6.1: Valor de « diferentes pardmetros de simulacion.
Zimm | Rouse | [140] | [5]
0.80 0.5 0.66 | [0,3,0,8]
v 1 0.71 0.18 0.27 | [0,2,0,3]

™

En la tabla 6.2 se presenta una recopilacién de valores experimentales de ~
hallados en la literatura para geles de gelatina, el dngulo de observacién no ha
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sido inferior al intervalo comprendido entre 6 C [30°,150°] ,barren un rango de
¢s semejante.

° 7 varia con q ,
° v decrece al bajar la temperatura a la que es sometido el sistema.

Cuadro 6.2: Valor experimental de v para medidas realizadas en gelatina por
distintos autores
v (T =22°C,V0) = 0,74
~(T =10°C,V0) = 0,4
~(T =27°C, 6 = 54°) = 0,05
[183] ~(T =27°C, 0 = 90°) = 0,1
~(T = 25°C, 0 > 90°) = [0,1,0,3]
~(T = 43°C, 50° < 6 < 90°) = 0,295, 0,41]
~(T = 43°C, 0 > 90°) ~ 0,35
[137] ~(T =20°C, 6 = 30°) = 0,03
~(T = 20°C, 6 = 110°) = 0,08
[21] | v(T =20°C,30° < 6 < 150°) = 0,033

206]

[189)]

La primera diferencia llamativa entre ellos, es la temperatura. Shibayama et
al, [206], bajan la temperatura de la disolucién de gelatina a 10°C y la gelificacién
ocurre muy réapidamente, mientras Bohidar et al., [137], y Ren et al., [183], bajan
la temperatura del sistema a 20°C y a 27°C respectivamente, lo que implica una
gelificacién mads lenta. Al cambiar la dindmica del proceso, se estard afectando
también la estructura del gel y por tanto la magnitud de las inhomogeneidades
que contenga el sistema. La relacién entre 7y y g es fuente de bastante controversia
como se puede observar en la tabla 6.3.

Cuadro 6.3: Valor experimental de v para medidas realizadas en gelatina por
distintos autores

[T]°C | sol gel sol gel

= 0,98; B = 0,65;
184 — 2 — 2 B_ ) 7_ _ ) 7_
(184] | v=¢> |v=¢q o g 2B = g2 o m q 2B = 30

=0 8 =10,98;
137 =q'8 =¢"%8 [i b o/ _
[ ] vT=dq vT=4dq ch“\iq2/6=q2’5 7_C%q2/,(3:q2,5

[206] =4

Ren et al.,[184] y Bohidar et al., [137] interpretan la dependencia de v con
q como la manifestacién de difusién anémala y la presencia de longitudes de
escala diferentes. Shibayama,[206] sin embargo, sostiene que «y es independiente
de ¢, de igual forma que el exponente viscoeldstico es independiente de ¢ y les
atribuye el mismo origen fisico. Ver los resultados en la figura 6.10.
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Richter et al, [189], encuentran que vy decae entre v = (0,29, 0,41] para dngu-
los de observacion entre 6 = [45°,90°], pero no sigue la relacién encotrada con
Ren, y para dangulos de observacion 6 > 90° no hay mads variacién y v = 0,35.
Sostienen ademds que v no comparte el mismo origen fisico que el exponente
visoeldstico.
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Figura 6.10: S (¢, 7) experimental para gelatina, a)[184] con concentraciéon & =
3% a T =27°C y b) [206] con concentracién ® = 0,35% a T' = 10°C .

6.3.2. Datos numeéricos del factor de estructura dinamico.

La ventaja de la técnica de dispersiénde dindmica de luz, DLS, frente a otras
es que permite obtener simultdneamente informacién de la dindmica que sigue
un proceso y la escala espacial en la que ocurre, [35].

La gelificacién es un proceso en el que la restricciéon dindmica afecta primero
a la escala macroscépica a través de la conectividad de la red y no alcanza
severamente a escalas menores, hasta que el nimero de los nodos se incrementa
mucho, la longitud del segmento internodal media se reduce.

El factor de estructura que se obtiene mediante simulacién es la funcién
de correlacién configuracional de las fluctuaciones de concentracién del sistema
que se calcula para diferentes ¢s. En el caso de la caja de simulacién ctbica,
q; = 2mi/L con ¢ = 1,2... permiten observar la relajacién temporal de escalas
espaciales del tamano de L para el caso de g1, L/2 para g2, etc.

El anélisis a d4ngulo bajo, g1, permite obtener informacién sobre los cambios
de orden macroscépico y sus dindmicas asociadas, mientras que el anélisis con g;
con ¢ > 1 revelan los aspectos estructurales y dindmicos de partes mas pequenas
del sistema.

En la transicién sol gel, pasamos de un liquido que sigue una dindmica de di-
fusién normal a un semisélido con una pérdida importante de grados de libertad
dindamicos con difusién anémala observable a escala macroscépica.
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Mediante el estudio del factor de estructura dindmico se puede identificar
el momento en el que ocurre esta transicién y analizar las escalas del sistema
que primero se ven afectadas. La escala macroscépica es la primera en sufrir la
parada estructural y dindmica por lo que el factor de estructura dindmico eval-
uado para los ¢’s se aleja del decaimiento monoexponencial tipico de un liquido
sin interacciones, y resulta un buen indicador experimental de la gelificacion.

Las partes mds pequenas del sistema tardan m&s en estar afectadas por
restricciones dindmicas por lo que el factor de estructura evaluado para q; > ¢1
puede revelar informacién de lo que ocurre con la dindmica de las escalas més
pequenas, por ejemplo los segmentos internodales de la red. A medida que se
baja la temperatura, aumenta el nimero de nodos formados, los segmentos se
vuelven més cortos e inmoviles, y el factor de estructura dindmico evaluado para
esclas peqeunas del sistema deja de seguir un decaimiento exponencial simple,
lo manifiesta la frustacién dindmica de las escalas pequenas.

La gelificacién ocurre a temperaturas relativamente altas para sistemas poco
reversibles, R >, de manera semejante a lo que ocurre en geles quimicos, y el
factor de estructura cambia abruptamente en T, para ¢s grandes e intermedios
y suele decaer de manera potencial.

Para geles mas reversibles la gelificacién ocurre a temperaturas més bajas y
la entrada de la relajacién potencial no ocurre tan abruptamente, alcanzando
en un primer momento a los ¢’s mds bajos y con una extensién temporal més
pequena.

Dindmica de la gelificacién medida en diferentes ventanas de obser-
vacién

Segun Krall et al., [107], mediante dispersién dindmica de luz se puede obten-
er la informacién dindmica de los desplazamientos (Ar3 (7)) = £ que efectian
las partes del sistema con tamafno A, ¢ o< 1/A.

Figura 6.11: Dindmica de particulas ligadas y libres en un gel.
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En general, las particulas que son libres difundir en el medio, efectiian de-
splazamientos que no cesan con el tiempo, y pasado un tiempo el factor de
estructura decae totalmente, exp [—q2 & — oo)] = exp (—o0) = 0 se dice que la
dispersion es ergddica.

Sin embargo, las particulas ligadas efectian desplazamientos pequetios £, <
(0) y el factor de estructura para tiempos grandes, solo decae hasta un valor
constante exp [—q2 (6)] = cte. denominado plateau de no-ergodicidad.

El tipo de decaimiento dependerd de la ventana de observacién q y el tamano
de los objetos observados A o« 1/¢ (informacién macroscépica para ¢ = 0, seg-
mentos internodales del gel g-intermedios y monémeros ¢-grandes) y la dindmica
que tengan asociada.

En definitiva, la informacién dindmica del sistema se obtiene por compara-
cién con una escala de medida. En la gelatina, los segmentos internodales tienen
la posibilidad de efectuar desplazamientos de una cierta magnitud que compara-
dos con el vector de onda ¢ de observacién:

° si el desplazamiento cuadritico medio es grande comparado con q,

<Ar§ (T)> >> ¢, a tiempos suficientemente grandes el factor de estructura

dindmico decae completamente exp (—q200) = 0 y se dice que la dispersién es
ergddica,

° sin embargo, si el desplazamiento estd muy limitado y es menor que la
ventana de observacion elegida, (§) < ¢~ !, el factor de estructura dindmico no
decae totalmente ni a tiempos suficientemente grandes, exp [—q2 (6)] = cte. y
la dispersion es no-ergdédica.

En la figura 6.12 se puede ver como evoluciona el factor de estructura con
el avance de la gelificacién para una disolucién asociativa ®, = 0,5, R = 10, de
cadenas con neslab = 48 eslabones y fraccién de ocupacién, ® = 0,15 e ilustra
como la ventana de observacién, q, en cada temperatura puede revelar diferentes
tipos de dindmica en el mismo sistema y que cada ventana q registra el momento
de la gelificacion a temperaturas diferentes.

Para temperaturas efectivas altas, e/kpT = 0,1 hay pocos nodos formados
con gran probabilidad de deshacerse, P ~ exp (—2ep/kpT), el factor de es-
tructura dindmico decae totalmente de manera exponencial lo que revela una
dindmica difusiva para todas las escalas ¢ analizadas.

A medida que avanza el proceso de gelificacion, hay mas nodos formados, la
probabilidad de romperse es menor y la relajacién estructural de la red se va
inhibiendo a escalas cada vez més pequenas. Esto se puede observar en la figura
con condicién térmica intermedia, ¢/kgT = 0,21, el decaimiento de S(q,7) se
aleja de la exponenecial simple para ¢1y g2, mientras que para los ¢s restantes
el factor de estructura consigue decaer totalmente.

En e¢/kpT = 0,3 el factor de estructura refleja un alejamiento progresivo de
la difusién normal para todas las escalas ¢'s analizadas y se queda anclado en
un plateau de valor no nulo, cuya dependencia con ¢ se justifica en la seccién
siguiente.

En la siguientes figuras 6.13, presentamos la evolucién temporal tipica del
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Figura 6.12: S (g, 7) del avance de la gelificacién a) e/kT = 0,1, b) ¢/kT = 0,18,
c) ¢/kT = 0,21 d) ¢/kT = 0,3, de una disolucién & = 0,15 asociativa ®. = 0,3
de reveresibilidad R = 10.

factor de estructura de un sistema con idénticas condiciones pero con diferente
R, a distintas temperaturas, es decir distintos grados de avance de la gelificacién.

Se presentan los datos para dos escalas distintas ¢; y ¢o, evidenciando que, el
desfase existente entre las dos escalas con respecto al momento de la gelificacién,
depende del grado de reversibilidad, R.

En las figuras 6.13 a) y b), se pueden observar los resultados para un sistema
muy reversible, R = 5. El cambio de dindmica se observa a través del factor de
estructura para ¢; entre ¢/kT = [0,3,0,35], mientras que para g2 el cambio llega
a temperaturas mds bajas, ¢/kT = [0,35,0,4].

En las figuras 6.13 ¢) y d), se pueden observar los resultados para un sistema
poco reversible, R = 20. El cambio de dindmica es abrupto y se observa a través
del factor de estructura para ¢; claramente entre e/kT = [0,12,0,125], mientras
que para go el cambio llega entre ¢/kT = [0,125,0,13], aunque la ley de potencias
no se extiende durante un intervalo temporal tan grande.

La gelificacién del sistema altera de manera diferente la dindmica de cada
escala en el gel, dependiendo de la capacidad gelificante que posea. En los geles
més reversibles las escalas méds pequenas sobreviven més tiempo con més grados
de libertad dindmica que los geles menos reversibles.

Esta es una de las causas hace que la determinacién del punto de gel mediante
el criterio del factor de estructura, sea ambigua pues dependiendo de la longitud
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Figura 6.13: Transicién sol-gel observada en dos escalas, q1y g2 para un sistema
muy reversible a) b): R=5 y poco reversible ¢) d) R=20 poco reversible.

de onda (A o« 1/q) del montaje y de las caracteristicas del gel utilizado, se
registra el cambio dindmico de la gelificacién en momentos distintos.

Dindmica de un liquido y de una transicién sol-gel al bajar la tem-
peratura.

Estudios hechos por Lépez et .al, [132] para evaluar las propiedades dindmi-
cas de polimeros en disolucién, mediante un algoritmo de MC en el que se basa
el presente trabajo, efectiian nimero pequeiio de ciclos de MC, 7p;c ~ 20 10% e
intervalos de muestreo temporal pequeno, A7 yc = 10, lo que permite obtener
inclusive relajaciones muy rédpidas.

Sin embargo en la presente memoria, | se han elegido tiempos de simulacién
dindmica méds grandes, 7)7c ~ 5010, e intervalos de muestro grandes, A7y ~
103 que nos aseguren que los plateaus de no-ergodicidad no son estados de
energia minima local que revierten durante la formacion del gel.

Del factor de estructura se calculan habitualmente dos tiempos caracteristi-
cos, [139] a partir del factor de estructura:

° el promedio armoénico del espectro de los tiempos de relajacién y que
-

se obtiene aplicando 1/75 = } , se denomina tiempo caracteristico corto

y se relaciona con los procesos de decaimiento réapidos

° la media aritmética del espectro de los tiempos de relajacién y que se
obtiene aplicando: (t) = 71 = [ f(¢,7) dr, se denomina tiempo caracterfstico
lento, y se relaciona con procesos de decaimiento lentos.
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En la figura 6.14 se ha representado el comportamiento del factor de estruc-
tura de un polimero en disolucién. Como se puede apreciar los datos se ajustan
aceptablemente bien a un decaimiento exponencial durante todo el intervalo
térmico simulado. Los tiempos caracteristicos, promedio arménico 75 y media
aritmética (1) obtenidos a partir de los ajustes e integracién, respectivamente,
de f(q,7) se presentan en la figura 6.14 b). Los tiempos son practicamente
iguales y su comportamiento térmico es idéntico.
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148 F=0.15F =00 ——, £
—=— gk, T=0.15—— (q)=099 exp(-t/870) som-| ¢
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Figura 6.14: a) Factor de estructura dindmico y b) evolucién de los tiempos
caracteristicos al bajar la temperatura del sistema.

Para condiciones de simulacién neslab = 48, ® = 0,15 e intervalo térmico
semejante, la disolucién asociativa mantiene su comportamiento difusivo mien-
tras la conectividad no alcanza a todo el sistema. Esto se puede observar en la
figura 6.15 a) para condiciones térmicas ¢/kT < 0,21, el factor de estructura
decae de manera exponencial.
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Figura 6.15: a) Factor de estructura dindmico y b) evolucién de los tiempos
caracteristicos al bajar la temperatura del sistema en un gel.
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Sin embargo en ¢/kT = 0,21, el decaimiento pasa a ser una ley de potencias
negativas hecho que marca, usualmente, el inicio de la transicién sol-gel.

En la figura 6.15 b) se representan simultdneamente los datos numeéricos y
el ajuste para un intervalo temporal 7,0 = [1, 2e 104], en el que los datos no
presentan ruido estadistico.

En la fase sol, ¢/kT = {0,14, 0,18}, hemos ajustado f(q,t) a una combinacién
lineal de una exponencial simple més una estirada decrecientes:

o /KT =1{014}:f (¢, 7) = 0,66 exp (—7/1312)+0,34 exp (— (7/6670)0’8>
o ¢/kT ={0,18}: f (q,7) = 0,20 exp (—7/1563) 40,8 exp (— (7/13000)0’8)

y en el umbral de la gelificacién, e/kT = 0,12, el mejor ajuste se consigue
utilizando una ley de potencias:

. f(q,7) = 0,22 exp (—7/15500) + 0,777 0:005,

En la figura, 6.16, a) se representan los tiempos corto y lento, calculados
segin la definicién dada, frente a la temperatura reducida inversa. Se puede
observar que a diferencia de lo que ocurre en la disolucién, figura 6.14 b) los
dos tiempos son diferentes en magnitud y comportamiento. El tiempo corto,
Ts, aumenta lentamente con al temperatura, mientras que () diverge en las
cercanfas de la gelificacién siguiendo la ley de escala, que se indica en la 6.16
b), con un exponente ¥ = —1,81, muy cercano al valor referido por Martin et
al., [138], ¥ = —1,9, para un silica gel, pero que en general depende de cada
sistema pues Brown et al., [55] obtiene para un gel de poli-metil-metacrilato un
valor ¥ = —25.

re48,F=0.15F =05, =18R=10
100004 < >:Z—L8}tﬂ,26
1000
01
Z=[eT -eKTJekT,

Figura 6.16: Ley de escala para el tiempo largo

Plateau de no ergodicidad.

Los medios ergédicos son aquellos en los que la difusién a grandes distancias
es posible, por ejemplo en liquidos coloidales.
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En los medios no ergdédicos: la materia no se puede difundir distancias
grandes; solo perviven movimientos locales; y las fluctuaciones de la concen-
tracién estdn parcialmente congeladas [201].

La saturacién del factor de estructura a tiempos muy largos, es un hecho
comtn en geles poliméricos acuosos, [241] caracteristico de medios no ergédicos
y se atribuye:

) bien a la presencia de heterogeneidades microscépicas que se forma
durante el proceso de gelificacién o a suciedad atrapada en el gel, [73],
° o bien a lo no ergodicidad del gel, ya que los nodos de la red impiden

que las particulas se muevan con libertad y el volumen del espacio de fases que
pueden muestrear es menor.

Ambas interpretaciones explican la aparicién del plateau, pero predicen un
comportamiento con q diferente.

La dispersién estética producida por micro heterogeneidades atrapadas es
independiente de q, siempre que los dispersores sean pequenos, mientras que la
no-ergodicidad originada por la restriccién dindmica que imponen los nodos, de-
pende de q. Las medidas experimentales que se puede encontrar en la literatura
confirman la existencia de geles que responden a cada una de estas hipétesis,

Pine et al., [241], realizan medidas de DLS en geles preparados con poliacril-
amida al 3% en peso, y obtienen un plateau f (g, 7 — o) es independiente de
q, v atribuyen su origen a la presencia de micro-heterogeneidades atrapadas en
la estructura del gel.

Bordi et al.,[25], realizan medidas de DLS sobre dos geles diferentes, un gel
quimico de polivinil-alcohol telequélico disuelto en agua al 0.5 % en peso y un
gel fisico xanthan-glucomannan en disolucién acuosa al 0.5% en volumen, y
obtienen en ambos casos que el plateau f (¢, 7 — oo) depende de ¢? y sostienen
que la no ergodicidad de los geles es debida a la restriccién dindmica que sufren
las particulas del gel.

Pussey et al., [100], mediante un modelo que considera que el gel estd formado
por un conjunto de particulas dispersoras embebidas en un medio débilmente
dispersor. Las particulas estdn sujetas a una ligadura arménica que las limita a
moverse una cantidad <52> en el vecindario de unas posiciones aleatorias y casi
inméviles (lo nodos del gel). Este modelo asume que para particulas idénticas
f(g,7) = exp [—A (1 — exp (—D0q2T/A))} y su aproximacién para tiempos
muy largos f (q,7 — o0) ~ exp (=A) , con A = ¢? <52>.

En nuestro modelo de gelatina, cada particula j estd limitada a moverse
una cantidad variable <62>j que es menor cuanto mas cercana sea la posicién
dentro de la cadena a la posicién que ocupa el nodo. Ademads los nodos, que
actuarfan como la ligadura arménica que obliga a los demés eslabones a efectuar
movimientos restringidos, estdn emplazados de manera aleatoria en el espacio
pero no son fijos, ya que a lo largo de cada ciclo térmico tienen una probabilidad
no nula de romperse y asi cambiar las condiciones dindmicas de los eslabones
circundantes.

En las figuras 6.17 presentamos el ajuste de la relacién , f (g, 7 — o0) =~
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Figura 6.17: Ajuste del plateau no ergédico a g2

exp (—¢*8) para dos sistemas en la fase gel, (¢/kT) > (¢/kT),,con condiciones
de gelificacién diferentes, R = 10 yR = 20, en representacién semilogaritmica.

El plateau de no-ergodicidad se ha calculado en cada caso, promediando para
un cierto nimero de ciclos de MC los valores de f(¢,7~) donde se mantiene
aproximadamente constante. En la figura 6.18 se puede observar el plateau para
cada valor de g, que tipicamente obtenemos mediante la simulacién del gel, e
indicado con una flecha horizontal, el intervalo temporal utilizado para prome-
diar, en este caso ATy;c = 6 10%. La extensién del intervalo temporal depende
en general de las condiciones de cada sistema simulado.
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Figura 6.18: Célculo de los valores de f (¢, Too)

En las figuras 6.19 a) y b) se puede observar que la cocentracién no influye
en la relacién del plateu no ergédico con g, en el rango de concentracién & =

(0,15, 0,30)].
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Figura 6.19: Comportamiento del plateu no ergédico para dos geles con difer-
entes fracciéon de ocupacién, a) ® = 0,15y b) ® =0,3.

A pesar de las diferencias anteriormente mencionadas, el presente modelo de
gel, posee un plateau de no-ergodicidad que sigue la relacién f (g, 7 — o0) =~
exp (—q25 ), propia de un sistema formado por particulas arménicamente ligadas,
dentro del intervalo de concentraciones, temperaturas y tamanos de cadenas
simulados.

Exponentes v, ley potencial.

En las figuras 6.20 se representa el exponente -y, para dos sistemas, a) R = 10
y b) R = 20, e idénticas condiciones de simulacién, obtenido ajustando f (¢, 7) a
t~7 para temperaturas por debajo del punto de gel. El comportamiento térmico
estd en concordancia con el sumario de datos experimentales referidos en la tabla
6.2, en general decrece al bajar la temperatura y ademds lo hace de manera més
rdpida para R=20 que para R=10. El tamano de las barras de error es en la
mayoria de los casos menor que el tamano de los sfmbolos.

Aunque los valores finales de para los diferentes ¢'s, tienden a acercarse, no
alcanzan para las temperaturas simuladas un mismo valor, si bien en el sistema
menos reversible, 6.20 b), se aproximen ma4s.

En R = 20 la gelificacién ocurre a temperaturas més altas que para R=10 y
de forma m&s abrupta ya que los nodos se crean més rdpidamente, su energia
de enlace es mayor (por ello tienen menor probabilidad de deshacerse) y la
restriccién dindmica alcanza rdpidamente a las escalas mas pequenas del gel.

Tipcamente los valores que hemos obtenido de ~ variando las condiciones
de gelificacion entre n = [36,80], ® = [0,1,0,4] ®. = [0,1,0,5] son valores bajos
que disminuyen prpoprcionalmente con el avance de la gelificacién, y siemrpe
por debajo de v,,,, < 1 para todos los q s analizados. Este valor maximo estd
de acuerdo con los valores experimentales que se obtienen al medir el umbral
de gelificacion de varios tipos de geles que relajan siguiendo una ley potencial,
cuyo exponente estd por debajo de v < 0,9 [189].
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Figura 6.20: Comportamiento térmico de

La relacién entre v y ¢ para la gelificacién de la gelatina, es fuente de mucha
controversia, por lado un Ren et al., [183] obtienen v o< g2, mientras que Shibaya-
ma et al., [206] v o ¢°.
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Figura 6.21: Variacién de v con ¢

En las figuras 6.21 a) y b) se muestra, en representacién doblemente logarit-
mica, los valores de v frente a ¢, para diferentes temperaturas en dos geles con
diferentes grados de reversibilidad. Obtenemos una relacién potencial creciente
que nos acerca a los resultados de Ren et al.,[183] .

Para el sistema menos reversible R = 10, 6.21 a), se obtiene en pomedio que
v o< ¢>?*03 en concordancia con el valor experimental | 7[183] =q°.

Para el sistema mds reversible, R = 20, 6.21 b), se obtiene en pomedio que
v o ¢>98%042 g6 aleja algo del valor experimental, aunque en el umbral de
gelificacion, e/kT = 0,15,se tiene v o ¢*3 mds préximo al valor experimental.

En la tabla 6.4 se muestran valores de = para diferentes condiciones de
gelificacion, obtenidos del andlisis de S (¢go2,7) en el umbral de la transicion.
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Cuadro 6.4: Valor de 7 obtenidos para S (g2, )

R =10 R =20

S_01 | 7=031=005 ~ = 0,37 £ 0,01
’ /KT = 0,27 ¢/kT = 0,15

®—o015| 7=035E0012 | 7=0326%001
’ ¢/kT = 0,24 ¢/kT = 0,123

El valor del exponente que predice la teorfa cldsica, [55], V... = 1,6 es del
orden de cuatro veces mayor que los obtenidos mediante la simulacién mientras
que el valor tedrico que predice el modelo de percolacion, 7v,,,.. = 0,35, se acerca
notablemente a los referidos en la tabla 6.4. Hay que destacar que los exponentes
obtenidos para el resto de los gs no se acercan tanto a 7,.,.. = 0,35 por lo que no
podemos asociar claramente la transicién sol-gel con un modelo de percolacién
simple.

Exponente (5, exponencial estirada.

Los valores experimentales de 3 referidos en la tabla 6.3 son independientes
de q y el comportamiento térmico observado varfa segiin cada autor, ya sea
disminuyendo [183] al bajar la temperatura o permaneciendo constante, [137].

En la tabla 6.5 se incluyen los valores de calculados a partir del ajuste de
S(¢1,t) a una exponencial estirada para temperaturas efectivas por encima de
Tye1, para sistemas con reversibilidad R =5, R =10y R = 20.

Cuadro 6.5: Valor de g obtenidos en la fase sol a partir de ajustes de S (g1, 7)
R=5 R=10 | R=20
6=086|5=088 | 3=0,73

Analizando la ley de escala temporal del desplazamiento cuadratico medio
del centro de masas de las cadenas, hemos obtenido que para los geles con
R=10 y R=20, <A7’gdm x 73> con () 20,6 que concuerda aceptablemente con
el régimen subdifusivo del modo lento referido por Ren et al. [183].

De las curvas del factor de estructura en la fase gel, no es posible obtener
valores de [ por el ruido estadistico de los datos en el rango de tiempos largos.
En pocas ocasiones la relajacién potencial termina de manera clara en una

exponencial estirada.

6.3.3. Comportamiento de S (¢, 7) con ®..

La dindmica de la transicién depende de la concentracién de nodos asocia-
tivos que posea la macromolécula, indice de Bloom, cuanta mas capacidad tiene
de generar triples hélices mds rdpidamente y a mayores temperaturas ocurre
la transiciéon. En lo que sigue presentamos los resultados para un sistema de
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cadenas de 48 eslabones, fraccién en volumen ® = 0,15, tres concentraciones de
eslabones asociativos, ®. = {0,05,0,3,0,5} y R = 10.

En las figuras 6.22, 6.23 y 6.24, se observa el factor de estructura dindmico
en representaciéon doblemente logaritmica f (¢1,7) v f (g2, 7), para un sistema
con pocos eslabones asociativos.
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Figura 6.22: Trasicién sol-gel para &, = 0,05

De manera usual, determinamos la gelificacién como la temperatura en la
cual f(q1,7) decae potencialmente durante un intervalo de tiempo aprecia-
ble (eventualmente segin el tiempo de simulacién elegido se alcanza a obser-
var también el cutoff que le sigue con forma de exponencial estirada). Segin
este criterio estimamos que para ®. = 0,05 la gelificacién empieza a partir de
(e/kBT)gel = 0,42, para ®., = 0,3 en (e/kBT)gel = 0,24 y para ®. = 0,5 en
(e/k;BT)gel =0,21.

El factor de estructura dindmico para ¢z, f(g2,T) posee en general mas ruido
estadistico que f(q1,7), pero decae exponencialmente en la fase sol y de manera
potencial en la transicién sol-gel. Comparando las tres fracciones de eslabones
asociativos:

. para ®, = 0,05, f(g2,7) no sigue una ley potencial en (e/kBT)gel =
0,42, sino a partir de (¢/kpT) = 0,5 con v,, = 0,22, es decir que cambiando la
ventana de observacién la medida de la gelificacién en este sistema produciria
ambigiiedades,

° para &, = 0,3 el exponente de f(g2,7) x 777 toma valores en Voo =
[0,1,0,3],

) y para ®. = 0,5, las pendientes son menores v, = [0,01,0,1], la rela-
jacién es mucho méds lenta en general, y la gelificacién observada con g1 y ¢2 se
observa a la misma temperatura.
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Figura 6.24: Transicién sol-gel para ®. = 0,5

Para las condiciones de simulacién utilizadas, se observa que cuanto mas
fuerte es el gel , . >>, la transicén sol-gel se observa

simultdneamente en las dos ventanas de observacién. Para geles mas débiles,
la cantidad de triples hélices generadas es menor, y la estructura no es tan densa,
la dindmica de las fluctuaciones de la densidad es diferente segin la escala de
observacion elegida.

6.3.4. Influencia de R en la dindamica de la transicion.

FEl pardmetro R modela la intensidad relativa del enlace de los nodos frente
a la interaccién atractiva entre eslabones no asociativos. Los valores de R méds
altos producen nodos que dificilmente revierten durante el ciclo de simulacién,
por lo que el gel asi obtenido puede considerarse fuerte. los valores més bajos
de R producen nodos que pueden revertirse durante el ciclo de simulacién y
el gel que se obtiene de esta manera se comporta de manera similar a un gel
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temporal. Hemos simulado geles muy reversibles, R =2y R = 5, y geles fuertes
con R=10y R = 20.

En las figuras 6.25 y 6.26 se puede observar la representacién doblemente
logaritmica del factor de estructura, a) f(q1,7) v b) f(ge,7), de un sistema
de cadenas con 48 eslabones, fraccién en volumen ® = 0,15, concentracién de
eslabones asociativos, ®. = 0,3, con diferentes grados de reversibilidad, R=20 y
R=5 . Determinamos la temperatura de gel como el momento en el que f (q1,7)
decae como una ley de potencias.

Para R=20, el punto de gel se encuentra en el entorno de (¢/kpT) = 0,13,
en las dos escalas de observacion, si bién para ¢1, 6.25 a), la ley de potencias
extiende hasta 7 ~ 4-10* M C', y para o 6.25 b) alcanza solo hasta 7 ~ 7-103MC.

re48,F=0.15F =03L=18R=20 rF48F=0.15F =03 L=18R=20

——8—4=5-2 42300

SGISGt)
2

014 —v—ek T=0.13

Sa,t)s(ayty)

o0 .

Figura 6.25: Red poco reversible

Se observa en ambas figuras, 6.25 a) y b), que la pendiente de la ley de po-
tencias se hace menor al bajar temperatura efectiva del sistema, pues hay méds
nodos formados y la dindmica se vuelve mucho mds lenta. Ademds, las relaja-
ciones terminales desaparecen a temperaturas bajas y el factor de estructura
termina en un palteau no ergédico, en primer lugar para la escala gja partir de
(e/kpT) < 0,13 y después para g2 a partir de (¢/kgT’) < 0,17.

Las curvas f (g1, 7) , correspondientes al caso R = 5, de nodos més reversibles
figura 6.26 a), presenta una ley de potencias en las cercanias de (e/kpT) ~ 0,4,
de extensién temporal 7 ~ 10*MC, menor que para el caso mds irreversible,
R=20, que acaba en una relajacién terminal bastante abrupta. Por debajo de
esta temperatura efectiva, la ley de potencias actia durante un intervalo tem-
poral méas prolongado y acaba en relajacién més lenta.

Se observa que f (g2, 7), figura 6.26 b), con (¢/kpT) ~ 0,4 sigue una ley de
relajacién potencial cuya extensién temporal alcanza hasta 7 ~ 5 - 103MC, y
que para cualquier temperatura, las curvas relajan completamente.
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Figura 6.26: Red reversible

El factor de estructura evidencia que la dindmica de la gelificacién depende
de R.

En el gel con R = 5, para los tiempos de simulacién utilizados, podemos
observar que aunque la estructura macroscépica, estudiada a través del compor-
tamiento de f (qi1,7), presenta la relajacién potencial que no consigue relajar
totalmente, en escalas mds pequenas, analizadas mediante f (g2, 7) se consigue
una relajacién estructural lenta pero completa. Los nodos con intensidad rela-
tiva R = 5 tienen mds posibilidades de deshacerse y volverse a hacer durante la
tiempo de la simulacién, y su efecto mds evidente se hace a escalas pequenas,
donde el nimero de nodos que ha de romperse para que relaje la red es mucho
menor, que a escalas mayores donde habrfan de romperse un nimero consider-
able de nodos.

En el otro extremo estd el sistema con R = 20, en el cual, una vez formados
los nodos tienen una probabilidad mucho m&s baja de deshacerse para favorecer
la relajacién de la estructura. Por ello, para escalas espaciales grandes el efecto
de la gelificacién es mds abrupto que en los casos mds reversibles, y en menor
medida para las escalas espaciales mds pequenas, ya que aunque la relajaciéon
precise de la ruptura de un nimero menor de nodos, este proceso tiene una
probabilidad de ocurrencia pequena.

6.3.5. S5 (¢,7) para gelatina con inhomogeneidades.

Hemos estudiado el efecto de la concentracién de polimero no asociativo, que
consideramos como inhomogeneidades, moviéndose a través de una red reversible
y flexible con interaccién atractiva, tanto durante el proceso de formacién como
una vez formada la red eldstica.
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Densidad baja de inhomogeneidades.

Hemos simulado dos sistemas con igual fraccién de ocupacién total de polimero
asociativo y no asociativo, & = 0,15, pero en cada uno de ellos diferente pro-
porcién de cadenas asociativas, que forman la red al bajar la temperatura, y
cadenas no asociativas que interactian de forma atractiva con el gel aunque
sin agregarse. Los ciclos de simulacién comienzan con una temperatura alta,
e/kpT = 0,1 que permite tener los dos tipos de cadenas en disolucién, y siguen
con un descenso progresivo y lento de la misma, lo que permite observar el
proceso de formacién de la red y el comportamietno de las inhomgeneidades
incluidas dentro. Se terminan los ciclos a temperatura baja, ¢/kgT = 0,35, para
poder observar el gel ya completamente formado y la dindmica de las inhomo-
geneidades.

En las figuras 6.27 y 6.28, se representa la evolucién del factor de estructura
de la red y las inhomogeneidades para los dos sistemas simulados constituidos
por :

= la red, 16 cadenas asociativas y las inhomogeneidades, 5 cadenas no aso-
ciativas

= la red, 18 cadenas asociativas y las inhomogeneidades, 3 cadenas no aso-

ciativas
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Figura 6.27: Sistema con ocupacion total ® = 0,15 a) red atractiva formada por
16 cadenas asociativas, b) red atractiva formada por 18 cadenas asociativas.

La figura 6.27 representa el factor de estructura durante el proceso de geli-
ficacién de la red excluidas las inhomogeneidades.
Se observa la aparicién de una ley de potencias marcando el momento de la

gelificacién :

= en 6.27 a) surge en €¢/kpT = 0,2 , durante un intervalo temporal apreciable

de aproximadamente dos décadas,
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= en 6.27 b) surge en e/kgT = 0,28, en todo el intervalo temporal simulado.
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Figura 6.28: f (g;,7) de las inhomogeneidades a) 5 cadenas no asociativas b) 3
cadenas no asociativas, inmersas en una red flexible.

En la figura 6.28 se representa simultdneamente el factor de estructura de las
inhomogeneidades en dos situaciones térmicas distintas antes de la gelificacién
de la red, ¢/kgT = 0,15 y después, ¢/kpT = 0,32, para las dos proporciones de
inhomogeneidades. Lo mds notorio es que la relajacién de las cadenas es para
cualquier temperatura, predominantemente exponencial, lo que permite suponer
que las inhomogeneidades difunden por el medio de manera normal después de

haberse formado la red.
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Figura 6.29: Tiempo de caracteristico obtenido para el sistema de 5 cadenas
libres siguiendo difusién normal, 7 o< ¢?

En la figura 6.29 se representa el tiempo caracteristico calculado a partir del
argumento de la exponencial de f (¢1,7) para las condiicones indicadas en la
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figura 6.28 b) que verifica la condiciénde difusién 7 o ¢® y que coincide con los
resultados obtenidos o analizando el coeficiente de difusién del centro de masas
de las cadenas.

La difusién normal de estas inhomogeneidades de tamano grande, neslab=48,
y fraccién de ocupacién baja, ® < 0,04, estd de acuerdo con la difusién simple
que ha obtenido experimentalmente Lairez et al., [53] mediante CFS (espectro-
scopia de correlacion de fluorescencia) de la difusién de una pequefia concen-
tracién, ® < 1072, de esferas de litex de 28 nm en un gel de gelatina.

El algoritmo reproduce adecuadamente la difusién normal de particulas a
través de un gel en el rango de concentraciones bajas, lo que resulta interesante
para estudiar como influye la interaccién atractiva, el tamano y la concentracién
de las inhomogeneidades, en el flujo a través de geles y permite interpretar mejor
las medidas experimentales obtenidas a partir de técnicas de permeacién en gel.

Densidad alta de inhomogeneidades.

En esta seccion presentamos los resultados del factor de estructura de cade-
nas asociativas que gelifican en presencia de una concentracién alta de inhomo-
geneidades

Este sistema inhomogéneo tiene una fraccién de ocupacién total & = 0,36,
constituida por n = 44 cadenas, de las cuales:

. n1 = 22 son cadenas no asociativas, denominadas inhomogeneidades,

° ng = 22 son cadenas asociativos que gelifican al bajar la temperatura,

cada cadena tiene neslab = 48 eslabones, la red y las inhomogeneidades
interacctian atractivamente y el pardmetro de reversibilidad es R = 10.

Al bajar la temperatura las cadenas asociativas gelifican, mientras las in-
homogeneidades difunden a través de este medio dependiendo de la calidad
termodindmica simulada.

La fraccién de ocupacion total es ® = 0,36 y las fracciones parciales de cada
componente son iguales ®; = 0,18. En este caso la densidad de inhomogenei-
dades moviéndose por el medio es alta, comparada con los casos analizados en
la seccién anterior.

En las figuras 6.30 se representa el factor de estructura dindmico, tanto
para las inhomogeneidades 6.30 a), como para la red 6.30 b), a la temperatu-
ra, ¢/kpT = 0,24, en la que se produce la gelificacién, y en ambos casos se
obtiene que f(q1,7) o< 777. Este resultado es usual en una red en formacién.
La dindmica de las inhomogeneidades en este caso, contrasta con la relajacién
exponencial que se obtiene para densidades bajas de inhomogeneidades, en la
seccién anterior.

Por lo que respecta a la formacién de la red, la presencia de inhomogenei-
dades en gran nimero no parece alterar significativamente el proceso de gelifi-
cacioén, pues ocurre a temperatura normalizada semejante ( €/kgT = 0,24 ) que
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Figura 6.30: f (¢;, 7) para a) las inhomogeneidades y b) la red.

en simulaciones que hemos realizado con idénticas condiciones pero sin inclusién
de inhomogeneidades.

Por comparacién con el apartado anterior, la concentracién de inhomogenei-
dades es un pardmetro determinante en la dindmica de las mismas a través de
la red. Aunque para estas condiciones de simulacién la red y las inhomogenei-
dades sigan una ley de potencias, el exponente tiene un comportamiento térmico
diferente segiin se puede ver en las figuras 6.31 a) y b).
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Figura 6.31: Evolucién térmica de v para a) las inhmogeneidades y b) la red.

El exponente de la red, 7,.4, figura 6.31 b), decrece al disminuir la tem-
peratura a medida que evoluciona la red y la dindmica de las fluctuaciones
varia. Ademds sus valores para temperaturas en la fase gel son semejantes a los

obtenidos en condiciones simulacién semejantes en la figura 6.20, v (q1, g2, ¢3) ~
[0,05,0,2,0,6] .
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Por el contrario, +;,,, no tiene un comportamiento tan determinado con la
temperatura, figura 6.31 a), se mantiene aproximadamente constante y sus val-
ores son mds altos que ¥,.4, v (¢1, 42, ¢3) ~ [0,1, 0,6, 1,0] , lo que permite suponer
que el origen de la ley de potencias no es el mismo en ambos casos.

En la red, la aparicién de segmentos de diferentes tamanos unidos reversible-
mente produce una ley de potencias que se va ajustando a la madurez de la red
(variacion de 7,4 con la temperatura).

La relajacion potencial del factor de estructura que presentan las inhomo-
geneidades, aparece a la misma temperatura reducida que en la red, e/kpT =
0,24, pero no presenta un comportamiento determinado frente a la temperatura.
Esto induce a pensar que:

° las inhomogeneidades se distribuyen en el espacio adoptando las config-
uraciones que les permite la red aleatoria, y durante el tiempo de la simulacién
se van difundiendo siguiendo esta trayectoria con mucha correlacién configura-
cional, lo que produce una funcién de dispersién semejante a la de la red,

) sin embargo la relajacién de las inhomogeneidades no sigue la misma
restriccién dindmica de la red que se agrega de manera creciente, por ello no
evoluciona con la temperatura de la misma forma.

La densidad del medio junto con la presencia de la red provocan que la
dindmica de las inhomogeneidades presente un comportamiento f (g1, 7) < 777,

6.4. Diagrama de fases.

A partir de los datos de simulacién obtenidos a partir de diferentes condi-
ciones de gelificacién y utilizando el criterio de dispersiéon dindmica de luz de-
scrito en los apartados anteriores, para determinar el punto de gel, representa-
mos un diagrama cualitativo de la transicién sol-gel para diferentes pardametros
de simulacién, junto a la curva espinodal que predice la teoria de campo medio
de Flory para una disolucién no asociativa, ecuacién 2.23.

Se observa que para R = 20 la temperatura de gelificacién, se sitia muy por
encima de la linea espinodal para cualquier concentracién, en analogia con los
geles quimicos. La dependencia con ¢ requiere mds datos numéricos, pero la
pendiente indica una dependencia menor con la concentracién que la que poseen
sistemas mds reversibles.

Para R = 10, hemos realizado un ajuste lineal de los datos numéricos y
la extrapolacién interseca a la linea de descomposicién espinodal en un punto
de concentracién ¢ ~ 0,05. Experimentalmente se ha observado que existe un
limite inferior ¢ < 0,0005 g/ml por debajo del cual la gelatina no gelifica:

) hay pocas cadenas para formar una red tridimensional con suficiente
resistencia eldstica que pueda soportar las tensiones hidrodindmicas del fluido
. el punto de gel se encuentra muy muy cerca de la linea de segregacion

de fases, por lo que al mismo tiempo que se forman nodos se expele el disolvente

de la red y esta colapsa perdiendo uno de los atributos esenciales del gel: contener
fluido.
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Figura 6.32: Diagrama de fases para diferentes condiciones de gelificacién.

Del diagrama de fases calculado mediante las predicciones de la teoria de
disolucién de campo medio de Flory, se puede observar como una disolucién
muy densa se segrega en fases muy dificilmente, a temperaturas muy bajas y
con un cambio de volumen excluido pequeno.



Capitulo 7

Propiedades dieléctricas.

Existe un interés creciente en conocer los aspectos fundamentales y aplicados
de la espectroscopia dieléctrica de materiales poliméricos. La respuesta dieléctri-
ca permite obtener informacién fundamental sobre los movimientos moleculares
y los procesos de relajacion. La espectroscopia dieléctrica, D.S. cubre un inter-
valo de frecuencias muy amplio [10°Hz, 101 Hz] , que permite observar todo
tipo de relajaciones.

Se pueden hacer estudios complementarios con NM R (resonancia magnéti-
ca nuclear); DM A (andlisis de dindmica mecdnica); QELS (dispersién cuasi
eldstica de luz);etc, pero ninguno cubre un intervalos frecuencial tan grande.

El interés de la caracterizacién dieléctrica de los polimeros es debido, en gran
parte, al uso industrial creciente como dispositivos electrénicos de contacto,
intercambiadores opto-electrénicos, planchas de circuiteria impresa, celdas de
combustible, etc.

Se puede aplicar también la espectroscopia dieléctrica al estudio de la evolu-
cién temporal de estructuras (por reaccién quimica, por vitrificacion, separacién
de fases, etc.). En concreto permite observar la evolucién temporal de un liqui-
do polimérico que se transforma en una red polimérica tridimensional termo-
estimulada. La formacién de la red tiene esencialmente efectos en:

o la migracién de las cargas,

° la reorientacion de los dipolos,

los dos mecanismo de polarizacién més importantes en los materiales poliméri-
COS.

La migracién de las cargas la aportan: las impurezas iénicas (cargas migrato-
rias extrinsecas) y transferencia de protones a través de los enlaces de hidrégeno
(cargas migratorias intrinsecas).

La conductividad extrinseca se asume que es inversamente proporcional a la
viscosidad, por lo que liquidos muy viscosos tienen una conductividad extrinseca
casi nula. Esto implica que la conductividad en los polimeros entrecruzados es
debida a las cargas migratorias intrinsecas, que sigue un comportamiento con
los entrecruzamientos mucho méds complejo.

Los dipolos permanentes o inducidos por el campo a lo largo del polimero

167
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siguen una dindmica que depende de la reorientacién de la molécula en el medio
viscoso y la formacién de una red altera la relajacion dipolar orientacional, segin
Mijovic,[149].

7.1. Respuesta dieléctrica.

En el interior de la materia la carga se distribuye de formas muy variadas: en
los plasmas (gases neutros donde mediante la aplicacién de la energfa suficiente
se ionizan) se mantiene un equilibrio de ionizacién y recombinacién en el que se
mantiene una cierta densidad de especies cargadas; en los sélidos cristalinos la
nube de electrones de valencia se distribuye por el sistema; en los semiconduc-
tores intrinsecos ( naturales ) o extrinsecos (dopados) donde electrones y huecos
se distribuyen también.

Estas cargas ligadas o libres, al ser perturbadas por un campo eléctrico ex-
terno responden produciendo un campo eléctrico interno propio, se dice entonces
que el material estd polarizado y la respuesta dependerd del tipo de cargas y el
rango temporal de la perturbacién externa.

Inclusive en ausencia de una perturbacion electromagnética externa, la dis-
tribucién espacial de la carga dentro de una molécula neutra, puede ser anisétropa,
dando lugar a un desequilibrio eléctrico local de la carga molecular, en la que
los centros geométricos de la carga positiva y negativa se encuentran desplaza-
dos una distancia [. En esta situacién la molécula posee un dipolo de momento
dipolar natural, p = gl [Debye]. En caso de que la separacién parcial de cargas
dentro de la molécula esté producida por un campo externo, el momento dipolar
se denomina inducido.

La relacién constitutiva més general entre la polarizacion, ya sea la reori-
entacién de dipolos permanentes o por la polarizacién inducida en dtomos indi-
viduales o iones, y el campo es:

P =exE + Z (o) E™ (7.1)

n=2
donde el término més relevante para los casos comunes es el lineal con el cam-

po, con € la permitividad del vacio, y x la susceptibilidad del medio, mientras
que los de orden mayor, (), producen fenémenos de hiperpolarizacién.

7.1.1. Respuesta dieléctrica dindmica.

— — —

Ademsds de la relacién constitutiva lineal P = ¢g(e — 1) F, donde E es
la perturbaciéon eléctrica aplicada al medio, y P la polarizacién con la que
responde, se puede también definir el desplazamiento dieléctrico D en funcién
del campo, D= eoerﬁ.

En analogfa a una experimento creep se puede aplicar un campo constante
Ey en el tiempot = 0, y la polarizacién se mide como una funcién del tiempo.
La respuesta se compone de una parte instantanea asociada al movimiento de
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los electrones dentro de los enlaces y una parte retardada asociada con los
movimientos de especies mayores (moléculas, etc.):

P= €0 (en — 1) E; + o€ (t) E; (7.2)

En medidas dindmicas el campo varia con el tiempo aunque espacialmente
— —
sea constante en todas las partes de la muestra E' = Ejexp (iwt) y la respuesta

viene dada por P = expi(wt — ) , que incluye el desfase del material. La
constante dieléctrica compleja viene dada por:

€ (w) = €(w) —i€(w) = eg + exp (—id) Po/Ey (7.3)

La permitividad dindmica es la transformada de Fourier de la respuesta
primaria ( la respuesta que tiene un sistema ante una perturbacién delta de
Dirac) que es una funcién real:

“+oo +oo

€ (w) = /u (t) cos (wt)dt p —1 /u (t) sin (wt) dt (7.4)

— 00 — 00

Y dado que ambos pardametros complejos provienen de la misma funcién
real, es posible expresar uno en funcién de otro. El problema surge en el caso
extremo w = 0 <=t = o0, en el que se presenta una singularidad que hay que
resolver mediante la aplicacién de la integral de Cauchy, que viene definida por
la siguiente relacién:

“+oo ; —+o0 ; +o0o +o0 ;
P / ¢ dw| = lim / Cdwy—i / / C dwb (7.5)
W — Wo ¢p—00 w — Wo W — Wo
N— OO — 00 Wo+4¢p —O0

De tal manera que las relaciones de dispersién de Kramers-Kronig se pueden
reescribir mediante la integral de Cauchy:

too
€(w) = %P / %ﬂ)dw (7.6)

T,
€w) =P / G (7.7)

— OO
La importancia de este desarrollo es que presenta la conexién entre las pér-

didas y la acumulacién y permite calcular la intensidad dieléctrica a partir de
la relacién:
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Ac= < / e’(w)dlnw) (7.8)

La intensidad de la relajacién Ae estd relacionada con el momento dipo-
lar efectivo del medio segin la teoria de Onsager, Frohlich y Kirkwood de la
siguiente manera:

Napt
3kpgT
Cuando en el sistema hay correlaciones entre los dipolos efectivos, es nece-

sario incorporar el término estadistico, factor de correlaciéon orientacional de
Kirkwood, que engloba estos efectos.

Ae =€, — €5 = Fog (7.9)

7.2. Modos dieléctricos en polimeros.

En medios sencillos como el agua, la polarizacién que induce un campo
eléctrico en es el resultado del equilibrio entre:

1. el campo aplicado y la susceptibilidad del medio,

2. la aleatoriedad en la orientacién de los dipolos impuesta por el movimien-
to térmico, 3kpT.

En el modelo cldsico de Debye de un liquido dipolar, se considera que el
movimiento de las moléculas dipolares es simplemente rotacional y que el valor
de P,, alcanza el equilibrio después de un tiempo. Dado que solo se considera un
dnico proceso involucrado en la relajacién de las moléculas de agua para llegar
del estado alterado al de equilibrio, la relajacién de un dipolo simple muestra
un tnico modo de relajacion.

Las relajaciones en polimeros son mucho més complejas que las de un simple
dipolo respondiendo a un campo eléctrico y la respuesta dieléctrica se aleja de
los resultados de Debye.

Efectuar cédlculos para sistemas de muchos elementos con correlaciones es-
tadisticas entre ellos es una tarea compleja. Para evitar esta dificultad, se es-
tudia el problema de la relajacién dieléctrica separando modos cuyos tiempos
de relajacién estén alejados en la escala temporal y sean discernibles. En los
polimeros se identifican tres escalas espaciales diferentes con sus respectivos
procesos dindmicos asociados, figura 7.1 que producen relajaciones dieléctricas
y mecanicas discernibles.

Los procesos dindmicos pueden ser fluctuaciones dentro de una unidad monoméri-
ca, o fluctuaciones rotacionales de una cadena lateral pequena, que corresponden
a longitudes de escala pequenas, [ << 1 nm y por tanto tiempos de relajacién
cortos, conocidos como relajacion 3.

A longitudes de escala mucho mayores, [ = [1,2] nm, la dindmica de grupos
de segmentos produce un tipo de relajacién denominada segmental, as. Estos
procesos dindmicos segmentales involucran muchos grados de libertad, [208] que
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racrv Jocalizados o, segruentales dindreica glabal
l==1nm 12 1 ﬁ%
relgjacion. relajacidn o relajacion oy,

Figura 7.1: Escalas espaciales y modos asociados.

mediante crack-shafts, etc. producen la difusién de cambios conformacionales a
lo largo de la cadena.

A longitudes de escala grandes, [ ~ 10 nm, ocurre la relajacién global de
la cadena, caracterizada por el vector de extremos. El procesode relajacion se
denomina modo normal, a,, y su tiempo de relajacién se sitia por encima del
proceso segmental.

El modo normal es el que se estudia habitualmente para evaluar la dindmica
que siguen las disoluciones poliméricas ante cambios de temperatura, fracciéon
de ocupacién, etc.

7.2.1. Teoria del modo normal cadenas lineales tipo-A.

Segun Stockmayer et al., [219], un conjunto de dipolos acoplados entre si ya
sea por una estructura enlazante rigida o laxa, se relajaran a través un conjunto
de tiempos y mecanismos de relajacién multiples, y no como propone Debye con
un unico tiempo correspondiente a un conjunto de dipolos desacoplados que se
relajan en la misma proporcién.

Los sistemas poliméricos estdn fuertemente dominados en su respuesta por
la estructura, lineal, ciclica, ramificada, etc. y su tamano, y tratar de una man-
era realista las propiedades dindmicas es una tarea compleja que requiere de
tratamientos a veces muy aproximados.

En el caso de polimeros lineales flexibles, con una componente del momen-
to dipolar paralela al contorno de la cadena, se observa un tipo de relajacién
dieléctrica que es debida a las fluctuaciones de la distancia entre extremos. A
este proceso se le denomina usualmente proceso dieléctrico del modo normal,
debido a que este tipo de movimientos en disoluciones estdn descritos en la teorfa
de Rouse mediante modos normales.

Miés concretamente, Stockmayer, [220], distingue, en funcién de su respuesta
dieléctrica, la siguiente categoria de polimeros:

° tipo A, polimeros dielectricamente activos debido a una pequena com-
ponente de momento dipolar eléctrico paralelo al contorno de la cadena sobre
cada unidad repetida de la estructura, la relajacién de movimientos de gran
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escala produce un patrén de relajacion dieléctrica a frecuencias bajas; el pico
de pérdidas depende fuertemente del peso molecular del sistema,

° tipo B perpendiculares rigidos,

° y tipo C perpendiculares flexibles.

En concreto Adachi et al., [3], citan como ejemplos tipicos de polimeros de
tipo A, el propilen-glicol, los poli-n-alquilos y polipéptidos. Dado que la gelatina
en fase sol es un polipéptido en conformacién de ovillo, estd justificado aplicar
la teorfa del modo normal para evaluar la evolucién de su respuesta dieléctrica
durante el proceso de gelificacion.

La relajacién del modo normal dieléctrico estd directamente relacionada con
la difusién del polimero disuelto y la dindmica de las cadenas, que produce
un patrén de respuesta dieléctrica caracteristico y diferente de los modos de
relajacién segmentales observables en el enfriamiento vitreo. Cualquier cambio
estructural, tal como la formacién de una red, que afecte a la difusién de las
cadenas en disolucién produce su correspondiente alteracién la relajacién del
modo normal dieléctrico, observable experimentalmente.

La teorfa general de la respuesta dieléctrica, establece que la constante dieléc-
trica compleja estd relacionada con la funcién de correlacién temporal del mo-
mento macroscopico dipolar del volumen en el tiempo t, en ausencia de campo,
[24] a través de la transformada de Fourier:

* _ [e.e]
Ae W Zew gy, / & (t) exp (iwt) dt (7.10)
€s — €x 0
Donde €5 y € son los limites para bajas y altas frecuencias.
La funcién de respuesta ¢ (t) viene dada por la funcién de correlacién nor-
malizada:

(7.11)

Donde M se calcula como el promedio de la suma vectorial de todos los dipo-
los permanentes e inducidos presentes en el sistema. Para una cadena poliméri-
ca con un grado de polimerizacién N, en un disolvente no polar, M se puede
desglosar en la contribucién de los dipolos permanentes e inducidos, tanto del
polimero como del disolvente:

M@#)=> QM) +> aj+> as (7.12)

donde @); es el momento dipolar permanente de las cadenas individuales, g;;
es el momento inducido entre los eslabones i j, y ¢s es el momento inducido en
las moléculas de disolvente.

Ignorando los términos inducidos y los factores independientes del tiempo,
la funcién de respuesta queda, [4]:
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o (t) = (@i (6 Q:(0) (7.13)

<Qi (0)2>

Se puede hacer una descomposicién ulterior del momento dipolar perma-
nente en sus respectivas componentes paralela y perpendicular al contorno de
la cadena:

Q=% Mj (6) + s (t)} (7.14)

Para el caso que nos ocupa, una disolucién mono-dispersa de un polimero
de tipo A en disolvente no polar, al valor de M contribuyen significativamente
los términos paralelos del momento permanente pues los demés tienen tiempos

de relajacién mucho mds pequenos que la escala de interés, [4].

Introduciendo la expresién ul‘j (t) = pbi;(t) donde b;; es el vector del seg-
mento j-ésimo en al molécula i-ésima, la funcién de respuesta se puede escribir

como sigue:

_ i35 (bi ()b (0) _ (r(t)r(0))
w22 (bij (0) byt (0)) <7n (t)2>

(1) (7.15)

Donde r(t) es el vector de extremos la cadena y segin este modelo desarrolla-
do por Adachi y Kotaka, [4], su relajacién, ®g (t), es la responsable del proceso
de dispersion a bajas frecuencias que se denomina modo normal, ¢ (t) = ®g (t).

Se elimina la contribucién de la parte perpendicular del momento dipolar,
que se denomina relajacién segmental, pues sus tiempos de relajacién son muy
pequenos comparados con los del modo normal por lo que se pueden estudiar
separadamente.

Asi se obtiene, a partir de la funcién de correlacién del vector de extremos de
una disolucién de polimeros tipo A, la permitividad compleja reducida, € (w),
correspondiente al modo normal dieléctrico:

& (w) = Cl)meo /OO d®r () exp (—iwt) dt (7.16)
0

€s — €oo dt

Valores tedricos del modo normal.

Algunos modelos teéricos formulan la funcién de correlaciéon del vector de
extremos, Pp (t) en funcién pardmetros del sistema, entre ellos el modelo de
Rouse, que predice la dindmica de una disolucién de cadenas gaussianas en un
disolvente sin correlaciones hidrodindmicas. De esta el modo normal dieléctrico
se puede calcular dentro del marco de la teorfa.

La dindmica de las cadenas en este modelo viene representada por p modos
independientes, que obedecen la siguiente funcién de auto-correlacion:

2
(X, (1) X, (0)) = 7 exp (—t) (7.17)

6m2p2 Tp
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con 7, = 71/p* el tiempo de relajacién del modo p-ésimo, el modo p = 0
describe una traslacion libre, y 71 = 7 = % <Rfﬁe> se incrementa al bajar
la temperatura. El modo p = 0 corresponde a la relajacién del centro de masas,

[132]:

(R, (1) Ry (0)) = S (7.18)

La funcién de correlacién del vector de extremos admite la siguiente descrip-
cién con este modelo:

C(Re—e () Re—e (0))  pn~ 8 tp?
Dr(t) = (R (0)) = Nb > WTP2€XP (—) (7.19)

En este modelo el modo méds bajo, p=1, es la principal contribucién a la
respuesta del vector de extremos con una amplitud que representa el 90 % del
total, [221], aunque de forma circunstancial, este dominio puede cambiar incre-
mentandose la contribucién de los modos superiores.

Con este modelo se obtiene la ecuacién para la permitividad del modo dieléc-
trico normal, siguiente:

8 1 wT
€(w)=Ae | — = —r— 7.20
(@) (71'2)[);3172 <1+(w7p)2> (7.20)
Por tanto en el pico de pérdidas se suman las contribuciones del primer
orden, p=1, con ordenes superiores, p>1, [48].
Cuando la contribucién del modo principal, p=1, es dominante, la relajacién
dieléctrica del modo normal, toma la forma de una ecuacién de Debye propia
de una relajacién mono-temporal de liquidos polares sin interaccién:

Ae
1+ (wT)2

CON € = € (W — 00), €5 = € (w — 0), Ae = €5— €x , ¥ T ,tiempo de rotacién
de los dipolos. La representacion en el diagrama complejo de € frente a €,produce
un semicirculo de radio Ae/2 .La forma del pico de pérdidas, € frente a w , con

este modelo, se puede estimar desarrollando para bajas y altas frecuencias la
ecuacién, 7.21:

€(w) = €x + (7.21)

€(w) =wr wr << 1

_ 7.22
) V2 or>>1 ( )

€(w) = (wr

Sin embargo medidas experimentales de relajacién dieléctrica en compuestos

poliméricos no siguen un proceso de relajacién simple como en el modelo de
Debye, por ello se usa la ecuacién fenomenolégica de Havriliak—Negami:
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) = oo bt
€(w) =€+ ——a5
(1+ (wr)™)
mediante los coeficientes v y v esta ecuacién es capaz de reproducir picos
anchos y asimétricos.
En general, la relacién asintética de econ la frecuencia w sigue un patrén

universal comin para virtualmente casi todos los tipos de medios materiales,
[40]:

(7.23)

€(w) =w™ w << Wmax

W)= ™" w>>wmix (7.24)

donde wnsx es la frecuencia del maximo del pico de pérdidas, y m y n,
son los pardmetros de forma que caracterizan el pico de pérdidas a bajas y
altas frecuencias respectivamente y varfan entre [0, 1]. Para calcular m y n de
cualquier curva de relajacién se sigue:

_ O(loge) )

m = Dlog w w << Wmax (7 25)
_ 9(loge) :

m = W >> Wmax

Ologw

Un valor m ~ 1 produce un pico estrecho, es decir una distribucién con
pocos tiempos de relajacién. Cuanto més se aleje m de la unidad méds tiempos
participan en la relajacién del material.

El valor teérico de n =~ 0,5, produce un pico simétrico, lo que equivale a que
todos los tiempos de relajaciéon contribuyen con el mismo peso en la relajacién.

Los coeficientes de la ecuacién de Havriliak-Negami se relacionan directa-
mente entre los coeficientes de forma, m=1—-ayn=(1—a)~.

7.3. Dispersién dieléctrica numérica.

En lo que sigue hemos calculado la permitividad dieléctrica reducida del
modo normal dieléctrico aplicando la relaciéon 7.16 a la funcién de correlacién
temporal del vector de extremos, ® (t), obtenida de los datos configuracionales.

Este procedimiento ha sido aplicado anteriormente por Freire et al., [134]
para calcular la permitividad dieléctrica de simulaciones de cadenas lineales en
disolucién, de concentracién diluida a concentrada, realizadas con un algoritmo
de MC dindmico en el cual se basa el presente trabajo.

En el citado trabajo de Freire et al., se calcula no solo la permitividad
dieléctrica a partir de la funcién de correlacién del vector de extremos obtenida
numeéricamente, sino que se compara con el valor tedrico que predice la teoria de
Rouse, ec(pico) y medidas experimentales de poli-isopreno (PI) en disolucién,
encontrandose que:

° a concentraciones por debajo o préximas a la concentracién critica
de solapamiento ¢*, la permitividad del PI y la obtenida a partir de @ ()
presentan mayor concordancia durante un intervalo grande de concentraciones
que la obtenida por la teoria de Rouse;
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) a concentraciones méds altas que ¢* la simulacién no consigue seguir
el engrosamiento que presenta el PI en el rango de frecuencias altas, en parte
debido a que el tamano de las cadenas de simulacién, n==84, es muy pequeno
para poder simular un sistema muy enmaranado.

Freire et al., concluye que la dindmica de un sistema de muchas cadenas no
se puede describir suficientemente mediante la teoria de Rouse cuando se alcan-

za concentracién de solapamiento, ¢* = (3n/47r2) (1/ <52>3/2) cuyos valores

estimativos se recogen en la tabla 7.1.

Cuadro 7.1: Valores de ¢* para cadenas de diferentes longitud.
n=36 n=60 n==84
9" =024 | ¢*"=0,14 | 9" =0,13

Alternativamente Kaznesis et al., [102] , han calculado €* aplicando la ecuacién
7.16 a la relacién funcional que se obtiene de ajustar los datos numéricos de
& (t) a una combinacién de decaimientos exponenciales y potenciales adecua-
dos a cada caso. Procediendo de esta manera han obtenido asi valores €* méds
precisos para simulaciones de relajacién dieléctrica en sistemas con cadenas de
50 al50 eslabones.

En general, en sistemas con interacciones, ya sean por enmaranamientos
o por formacién de triples hélices, el modo normal dieléctrico se aleja de la
prediccién tedrica del modelo de Rouse.

7.3.1. Intensidad dieléctrica reducida.

La influencia de la formacién de una red en el comportamiento de la rela-
jacién dieléctrica es un problema dificil tratamiento teérico y que requiere de
un esfuerzo experimental importante, [108], ya que existen diferentes tipos de
respuesta.

Por un lado, Johari et al., [234], han evaluado la respuesta dieléctrica del
crecimiento macromolecular de diglycidil-eter de bisfenol, por reaccién covalente.
Observan un primer momento de crecimiento de € (w <<) con el crecimiento
de los primeros clisteres moleculares y consiguientemente el momento dipolar
efectivo. Pero a medida que aumentan de tamafio los agregados y se forma la red,
disminuyen el dipolo neto elemental p, y el factor de correlacién orientacional
del sistema, g, debido al impedimento estérico que ocasionan los enlaces de
la estructura sobre el movimiento dipolar, y se observa una disminucién de
€(w <<).

Por otro lado, Mijovic et al., [148], han obtenido otra forma de repuesta en
la agregacién por entrecruzamientos quimicos de polimeros tipo-A, en la cual
se produce el solapamiento progresivo de los modos segmental y normal con la
consiguiente disminucién de la intensidad dieléctrica de ambos procesos.
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En el presente modelo numeérico de gel fisico, durante el proceso de agregacion
observamos tipicamente para todas las condiciones de gelificacién simuladas que
€(w <<) del modo normal decrece, ya que los nodos de la red son un impedi-
mento estérico que limita mucho la reorientacién de las cadenas. Experimental-
mente también se observa la disminucién de € (w <<) durante la gelificacién de
disoluciones de gelatina en determinadas condiciones experimentales.

Iwamoto et al., [96] , han realizado medidas experimentales de relajacién
dieléctrica para gelatina de tipo B (indice bloom 205) desionizada mediante elec-
trolisis que de esta forma no produce polarizacion en los electrodos a frecuencias
por los iones, a baja concentracién, {0,01,0,005,0,002} kg/kg disolucién (en %
volimenes aprox. 1%, 0.2%, 0.5 %), para frecuencias entre 103Hz y 10"Hz y a
temperaturas de 40 °C y 25 °C. Observan que la constante dieléctrica estética
€(w <<) aumenta al bajar la temperatura, como sucede en los liquidos polares
que siguen el modelo de Debye.

Las concentraciones utilizadas por los autores son menores que el limite
inferior de concentracién de gelatina en disolucién acuosa, ¢, = 0,4 %w/v,
por debajo de la cual la gelatina no es capaz de gelificar mediante el mecanismo
de generacién de triples hélices intermoleculares (el mecanismo que se suele
proponer para concentraciones tan bajas son de hélices intramoleculares) y lo
unico que se obtiene bajando la temperatura es un liquido viscoso, [58].
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Fig. 6 The variation of C;, versus temperature for a 10% (w/v) sol of
gelatin without any added salt as the system evolves to the gel state at
two selected frequencies 10 kHz () and 100 kHz (O). Notice the
small jump in Cy, value at Ty because no NaCl was present. Size of
the symbols designate typical error bars in the data points

Figura 7.2: Valores experimentales para gelatina, [23]

Bohidar et al., [23], analizan el comportamiento dieléctrico de gelatina, a
diferentes concentraciones, [4 %, 10 %] w/v por encima del valor critico ¢,,;, =
0,4% w/v. En la transicién sol-gel, T' = 30°C, miden experimentalmente una
caida de la capacidad de la muestra, que se relaciona directamente con la per-
mitividad, C, (f) x €(f) para el rango de frecuencias bajas, 10 K H z, mientras
que en 100 K Hz apenas hay variacién con la temperatura, ver figura 7.2.
La magnitud del salto se incrementa con la concentracién de gelatina, desde
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AC), (¢ =4%) = 16 pF hasta AC, (¢ = 10%) = 40 pF. Atribuyen el salto en
€(w <<) a las moléculas de agua ligadas a la red.

Nadi et. al., [156], presentan datos de relajacién dieléctrica de gelatina al
20 %, para un intervalo de frecuencias [20, 150] M H z, y temperaturas comprendi-
das entre [60°C, 15°C] que recorren la transicion sol-gel. Observan a frecuencias
bajas que el valor a frecuencias bajas de € (w <<) disminuye al bajar la temper-
atura y llegar a la transicién sol-gel. A frecuencias altas sin embargo € (w >>)
no presenta variacién apreciable con la temperatura y permanece practicamente
constante, como puede apreciarse en la figura 7.3 b).

En la figura 7.3 a) se representa el valor de € obtenido a partir de los datos
de la simulacién de un sistema de cadenas asociativas de n = 48 eslabones, con
¢ = 0,15y R=10, para valores cubriendo el intervalo de bajas a altas frecuencias.

Como se puede observar, la caida de € (w <<) en la transicién sol-gel y la
constancia de € (w >>) son perfectamente coherentes con los resultados experi-
mentales encontrados en la literatura, figura 7.3 b).

pelatin powder :
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Figura 7.3: a) Caida de € (w <<) para una simulacién y b) medidas experimen-
tales [156]

Observamos que la magnitud del salto depende del grado de reversibilidad
de la red. Cuanto més grande es el valor de R mads fuerte es la condicién de
gelificacién, pues el nimero de hélices que se crean y sobreviven en cada ciclo
es mayor y como consecuencia se establece la estructura tridimensional a mayor
velocidad que para valores de R bajos. En la figura 7.4, se presenta la reduccién
de la relajacién dieléctrica, mds intensa para R=10 en b) que para R=2 en a).

En las siguientes figuras, 7.5 a) y b) se presenta la relaciéon que hay entre el
salto dieléctrico de la relajacién normal y nimero de entrecruzamientos de la red
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Figura 7.4: Caida de €(w <<) durante la gelificacién de dos sistemas a) poco
reversible, R=10, y b) muy reversible, R=2.

a cada temperatura. Se puede observar que a partir de una cantidad umbral de
hélices, se establece una relacién lineal entre ambas magnitudes. La pendiente
de la recta ajustada en el sistema con R=10 a) es mayor que en el sistema
con R=2 b) mads reversible en el cual los nodos se pueden romper y prevenir la
rigidez de la estructura y la consiguiente pérdida de respuesta dieléctrica.
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Figura 7.5: Relacién de la caida en € (w <<) y la cantidad de hélices para dos
tipos de gel, a) poco reversible, R=10, y b) muy reversible, R=2.

La caida de la permitividad real a bajas frecuencias con el avance de la
formacién de una red macromolecular, no es exclusivo de la gelificacién de la
gelatina.

Salehli et al. , [194], presentan datos de relajacién dieléctrica de una reaccién
por homo-polimerizacién y co-polimerizacién, y observan que con el avance de la
gelificacién la constante dieléctrica cae bruscamente debido a los impedimentos
para acomodar al campo eléctrico de la nueva estructura mas rigida.
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Botros et al., [26], presentan medidas de relajacién dieléctrica de caucho
natural en el intervalo de frecuencias de 100 Hz a 100 K Hz en el intervalo
térmico T = [80,20] °C, obteniendo una caida de €(w <<) de 3.5 a 3.0 con el
descenso de la temperatura y la progresiva formacién de la red de caucho.

7.3.2. Pico de pérdidas.
Forma.

La forma del pico, caracterizada por m y n definidas por las ecuaciones 7.25
permite obtener informacién sobre la relajacién y los procesos dindmicos que
ocurren en el sistema.

Segin el modelo de Rouse el modo principal, p = 1, més lento, contribuye de
manera dominante a la relajacién dieléctrical, y conudce a los valores m =1y
n = 0,5, que coinciden con los que se obtiene del modelo de Debye de relajacién
unica. Sin embargo las medidas experimentales efectuadas para diversas disolu-
ciones de polimeros, [121], se alejan de esta prediccién como puede observarse
en la tabla 7.2.

Cuadro 7.2: Valores experimentales referidos por [121]

Oxibutileno
(homopolimero)
Oxido de etileno
Oxido de 1-2 butileno m=0,77 | n=10,38
(copolimero de bloque)

m =085 | n=1[0,56,0,44]

Tipicamente los valores de n y m que hemos obtenido para los picos de
pérdidas de las disoluciones no asociativas siguen el comportamiento con la
temperatura que presentamos en las figuras 7.6 a) y b).

Los valores obtenidos para m y n se acercan a los valores tedricos de Rouse,
aunque no coinciden exactamente. Esta diferencia puede ser debida a:

° las limitaciones propias del modelo de simulacién,
° el proceso de cédlculo de la permitividad dieléctrica a partir del ajuste
de (PR (’T)

En las disoluciones asociativas observamos cambios drédsticos en el compor-
tamiento del pico de pérdidas del modo normal dieléctrico para diferentes condi-
ciones de gelificacién durante la transicién sol-gel. Tipicamente:

° los picos en la fase sol son estrechos y presentan valores de m y n
préximos a las disoluciones,

° al bajar la temperatura los picos comienzan a ensancharse y la frecuen-
cia del maximo se desplaza a valroes bajos,

° al gelificar, el pico de pérdidas desaparece en la zona de frecuencias
muy bajas y decrece apreciablemente su amplitud.
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Figura 7.6: a) Pico de pérdidas para una disolucién no asociativa; b) compor-
tamiento térmico tipico de m y n obtenidos para disoluciones.

Este desplazamiento de los picos hacia frecuencias bajas a medida que avanza
el crecimiento de la red se observa experimentalmente en sistemas tales como el
curado de resinas epoxi, [103] y fundidos de cadenas cortas de poli-isopreno a
temperaturas decrecientes, [48], entre otros.

En la figura 7.7 a) se observa los valores de n y m que durante la gelificacién
se van alejando de los valores teéricos de Rouse indicados en la figura con dos
rectas. En la figura 7.7 b) el maximo de € se desplaza hacia frecuencias mds
bajas con el avance de la gelificacién y en la transicion ¢/kT = 0,13 el pico
desaparece del intervalo de frecuencias accesibles con los datos numeéricos.
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Figura 7.7: a) Pico de pérdidas para una disolucién asociativa durante su gelifi-
cacién; b) comportamiento tipico de m y n con la temperatura de m y n durante
la gelificacién.

En la siguiente tabla 7.3 se presentan los resultados para una disolucién
asociativas de cadenas con n = 48 eslabones que varfan con el grado de re-
versibilidad, R de la disolucion.
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Cuadro 7.3: Valores de m y n para las fases sol y gel para una disolucién aso-
ciativa, n =48, ¢ = 0,15 , ¢, = 0,3 , y diferente reversibilidad, R.

Fase sol: T'> T}, Fase gel: T' < T,
R=2 23:0(?’58138’503 (n) = 0,45 £+ 0,05
R=5 22?2:0(?75821%?053 (n) = 0,41 + 0,05
R =10 égfoo,’;llfo%oé (n) = 0,38 + 0,05
R =20 2@:007’5?0%065 (n) = 0,35 + 0,05

Los valores de m y n obtenidos para R = 2 se mantienen cercanos a la
prediccién tedrica tanto a altas temperaturas, en la fase sol, como a bajas tem-
peraturas, lo que indica que las propiedades de este sistema poco asociativo
mantienen durante un intervalo mayor de temperaturas sus caracteristicas de
disolucién.

Sin embargo para R=5, la asociatividad de las cadenas es mayor y al bajar la
temperatura se observa un alejamiento progresivo del valor teérico de n = 0,5.
Esto indica que la relajacion del sistema en el proceso de gelificacion se vuelve
muy compleja y se aleja de la exponencial simple que describe habitualmente el
comportamiento de disolucién de homopolimero.

En la fase gel, el pico de pérdidas pierde su asintota de bajas frecuencias
y no se puede calcular m, tal y como puede observarse en la figura 7.7. En
general, hemos obtenido que, durante el proceso de gelificacién, el coeficiente de
asimetria disminuye al bajar la temperatura, n [=n (T |), y al aumentar R 1.

En las figuras 7.8 se representan los picos de pérdidas para disoluciones
asociativas, ¢, # 0, para diferentes condiciones de reversibilidad, R. En todas se
puede observar que el pico principal correspondiente al modo normal, se desplaza
hacia el rango de frecuencias bajas al bajar la temperatura del sistema y ademés
se observa la presencia en la zona de altas frecuencias de una segunda curvatura.
El valor de R determina la temperatura a la cual se deja de observar el pico,
que coincide aproximadamente con la temperatura de gelificacién determinada
a partir de otros criterios analizados en los capitulos precedentes.

En las simulaciones de disoluciones no asociativas, ¢. = 0, la presencia de
la curvatura secundaria se hace mas manifiesta para valores de la fraccién de
ocupacién que superan el ¢* correspondiente al tamafio de la cadena, ver tabla
7.1. En la figura 7.9 a), se puede observar €3, para diferentes temperaturas
reducidas, obtenido para una disolucién de cadenas de n = 48 eslabones con
una ¢ = 0,2 proxima a ¢, _,s. El pico de pérdidas no presenta en este caso
una segunda curvatura, y se desplaza hacia frecuencias mds bajas al bajar la
temperatura.
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Figura 7.8: Pico de pérdidas para disoluciones asociativas con a) R=2, b) R=5,
c) R=10.

En la figura 7.9 b) se representa los datos de la simulacién €g,, junto con el
valor tedrico €g,sque predice la ecuacién de Rouse, donde cada la contribucién
de los modos viene ponderada por 1/p? es decir los modos superiores contribuyen
poco. Este sistema tiene una fraccién de ocupacién ¢ = 0,3 > ¢* = 0,13. Los
tiempos senalados en la figura se han obtenido a partir del ajuste de decaimiento
doblemente exponencial de los datos numéricos de @ (7) y, siguiendo a [68],
hemos asociado 71 ~ 7,—1 suponiendo que es poco el error cometido procediendo
asf. Sin embargo en la figura se aprecia que el tiempo 7,—3 contribuye con mds
intensidad en los resultados numeéricos que lo que predice la teoria de Rouse

80d0° FEF=03F =00ekT=02
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Q04

Figura 7.9: Pico de pérdidas para disoluciones : a) ¢ =0,2b) ¢ =0,3 .

Kaznessis et al., [102], han realizado simulaciones de dindmica molecular para
disoluciones concentradas de polimeros lineales de longitudes comprendidas en
el intervalo neslab = [50,150] y concentracién ¢ = [0,1,0,8]. Presentan datos
de relajacién dieléctrica del modo normal con un segundo pico separado en la
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parte del espectro de las frecuencias altas, dos o tres érdenes de magnitud més
rapidos que el proceso de relajacién normal. Atribuyen este segundo pico a los
procesos que ocurren en sistemas concentrados debidos a los enmaranamientos,
que en sistemas diluidos no se observan.

En nuestro caso la separacién entre el pico principal y el secundario es solo
de un orden de magnitud mayor, lo que se podria atribuir a que el tamano de
nuestras cadenas es menor neslab = [36,60] que en el mencionado estudio [102].

La densidad, ¢, es una de las causas del engrosamiento del espectro dieléc-
trico en el rango de frecuencias altas, es un fenémeno universal que se observa
en medidas experimentales, [3] y numeéricas, [102]. Este engrosamiento es de
magnitud superior al que predicen las teorias de Rouse y reptacién, y aumenta
con la concentracién y el peso molecular, [1].

Segtin Muller y col., [155], en una red termoreversible la respuesta dieléctrica
se debe, no solamente a la relajacién de la cadenas, sino también a la relajaciéon
entélpica de los nodos, que se pueden romper de manera eventual y contribuir
a la relajacién del sistema produciendo una permitividad dieléctrica alejada de
las previsiones de modelos tedéricos sencillos.

Experimentalmente, Mijovic et al., [149], han observado el solapamiento
gradual del modo normal con el segmental durante la formaciéon de una red
PPO (6xido poli-propileno) con terminacién de amina, en la zona de frecuen-
cias altas del pico normal.

Relacién frecuencia maxima con T. Ley V.F.T.

La inversa de frecuencia donde se hace méaximo el pico de pérdidas dieléc-
tricas de modo normal, €,4x, se denomina tiempo de relajacién del modo, y
se comporta térmicamente en muchos polimeros siguiendo la ley de V. F. T,
andlogamente a los procesos de relajacién mecdnica, [221], es comtin en muchos
sistemas complejos, [32]:

B

I ax) = A —
og (fmAX) T—T,

(7.26)

Enlafigura 7.10 se presenta la representacion semilogaritmica de fi4 frente
a €/kpT correspondientes a dos disoluciones asociativas con diferente reversibil-
idad, R=5y R =10, y su ajuste a la ecuacién de VFT.

En los sistemas vitreos, mds débil es la vitrificacién cuanto mayor es la
curvatura, [9] y en los polimeros, esta fragilidad es una medida del acoplamiento
intermolecular de las cadenas de polimeros, [209] , por tanto es de esperar que
durante el proceso de gelificacién esta curvatura se magnifique. En las figuras
la curvatura inidicada por el valor de A en los ajustes es mayor para el gel més
fuerte, por tanto con mayor acoplamiento intermolecular.
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Figura 7.10: Relacién V.F.T. de la fy,sx para dos disoluciones asociativas durante
su gelificacion.

7.3.3. Diagrama en el plano complejo.

La representacion en el plano complejo de la permitividad, € frente a ¢
produce un semicirculo para los liquidos polares puros de bajo peso molecular
que siguen una tnica relajacién de Debye.

El modo normal dieléctrico que siguen los liquidos poliméricos, se aleja del
semicirculo perfecto porque en la relajacion del vector de extremos, contribuyen
no solamente el primer modo de Rouse (p = 1) sino también los modos superiores
(p>1).

A medida que se aumenta la fraccién de ocupacién, los modos superiores
contribuyen més intensamente a la relajacién del vector de extremos y el dia-
grama complejo del modo normal dieléctrico se alejard del semi-circulo de Debye
para liquidos simples.

En el caso de las disoluciones asociativas, la interaccién entre las cadenas
de polimero hace que la relajaciéon del vector de extremos deje de seguir la
prediccién de la teoria de Rouse y la relajacién del modo normal dieléctrico
tenga un diagrama complejo muy alejado del semicirculo.

En lo que sigue presentamos los resultados numéricos para disoluciones no
asociativas con diferentes condiciones de simulacién asi como para disoluciones
asociativas con diferentes condiciones de gelificacion.

Disoluciones no asociativas.

En general @, (t) para las disoluciones no asociativas, admite un ajuste a una
superposicién de exponenciales simples tal y como predice la teoria de Rouse.

En las figuras 7.11 y 7.12 a), se presenta el diagrama complejo para dos
disoluciones no asociativas con diferente fraccién de ocupacién, ¢ = 0,15y ¢ =
0,3 para cadenas de n=60 eslabones. Junto con los datos numéricos, se presenta
el modo dieléctrico obtenido a partir del ajuste de ®g () a un decaimiento
doblemente exponencial que se muestra en las figuras 7.11 y 7.12 b).
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Figura 7.11: a) Diagrama complejo de una disolucién no asociativa ¢ = 0,15 y
b) ajuste de P g ().

Se puede asignar al tiempo del primer modo de Rouse, TkRgf , el valor de

71, el tiempo de relajacién mas largo obtenido del ajuste de @ (¢), sin cometer

demasiado error, [68]. De esta forma podemos estimar mediante 77} = 71 /k? el
valor de los modos superiores k£ > 1 y compararlos con los tiempos més cortos,
To , obtenidos del ajuste de P () de las figuras 7.11 y 7.12 b), todos ellos
incluidos en la tabla 7.4.
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Figura 7.12: a) Diagrama complejo de una disolucién no asociativa ¢ = 0,3 y b)
ajuste de ®p (t).

Los tiempos de relajacién cortos, se acercan aceptablemente a los modos

internos de Rouse, teniendo en cuenta el procedimiento usado para estimar TkR;”l‘
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y las limitaciones de la teorfa de Rouse para describir la dindmica de sistemas
con concentraciéon cercana a la concentracién de solapamiento, [134], que para
n = 60 se haya préxima a ¢* = 0,14.

Cuadro 7.4: Valores de 1; para dos disoluciones

6 =015 71 = 1880;a; = 0,82 79 = 84,8; a5 = 0,82
’ rHou — 1880 Thou — 75
6=03 71 = 3500;a; = 0,78 To = 384; a9 = 0,21
’ THoY = 3500 TRow — 387

El diagrama complejo perteneciente a la disolucién menos densa, ¢ = 0,15,
7.11, mantiene una forma casi semi-circular ya que, aunque contribuyen dos
tiempos de relajaciéon 71 = 1880 y 7o = 84, la amplitud del modo més lento
domina sobre el rapido, a; = 0,82 y a2 = 0,17, lo que concuerda con la prediccién
de los modos Rouse, 7.19 para ®g ().

En el sistema méds denso, ¢ = 0,3, la distancia relativa entre los dos tiem-
pos de relajacién es mayor y la contribucién del modo interno es ligeramente
superior, a; = 0,78 y as = 0,21, lo que produce una deformacién en la zona
de altas frecuencias del diagrama complejo, que empieza a alejarse de la forma
semi-circular de un liquido polar simple.
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Figura 7.13: Forma del diagrama complejo para disoluciones no asociativas de
cadenas pequenas y durante un intervalo térmico amplio.

La teoria de Rouse preveé que los tiempos de los modos se incrementan al
bajar la temperatura, pero no su amplitud, ya que estd ponderada por 1/p? y
no se prevé que la temperatura altere la contribucién relativa de los tiempos.
Sin embargo, observamos que la amplitud relativa de los modos en la simulacién
se altera al bajar la temperatura.
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Tipicamente el diagrama complejo para disoluciones no asociativas que hemos
simulado con cadenas pequefias, n = {36, 48}, mantienen la forma casi semicir-
cular durante un intervalo grande de temperaturas, ¢/kT = [0,15,0,45]. En la
figura 7.13 se puede ver el diagrama complejo para dos sistemas con fraccién de
ocupacién, ¢ = 0,2. En el sistema representado en 7.13 a) para cadenas de 48
eslabones, con ¢ ~ ¢, _,5 = 0,2, el efecto que tiene la temperatura es desplazar
el diagrama hacia la izquierda y mantener la amplitud relativa de los modos.
Sin embargo en la figura 7.13 b) la disolucién de cadenas de 36 eslabones con
fraccién ¢ = 0,2, por debajo del valor critico, ¢, _ss = 0,24, presenta dos relaja-
ciones discernibles en el diagrama complejo, como efecto de bajar la temperatura
a e/kT = [0,45].

Diagrama complejo del proceso asociativo.

En general, durante la gelificacién, el diagrama complejo de €* obtenido a
partir de la simulacién se aleja progresivamente del semicirculo del liquido de
partida, al bajar la temperatura.

En general, @ () no admite un ajuste a una superposicién de exponenciales
simples.

La figura, 7.14 a) presenta la evolucién del diagrama complejo durante la
gelificacién de una disolucién asociativa de cadenas de n=36 eslabones, obteni-
da a partir de la aplicacién directa de la ecuacién 7.16 a los datos numéricos
de ®g (1), funcién de correlacién del vector de extremos. Para evitar el ruido
el ruido en €* se procede manera indirecta ajustando ®g (t) a una combinacién
de funciones de decaimiento y aplicando posteriormente la ecuacién 7.16. En la
figura 7.14 b) se presenta el diagrama complejo obtenido introduciendo difer-
entes tipos de decaimiento, indicados en la figura, en la ecuacién 7.16.

=36,F=0.15F =03 R=10 ——F ()=aexp(-tt)
—=— ek, T=01 250" —— F 0= et Jarep(L))
25d0° +E“81 *ele(tt))
rousr ) AOarep )
2040°
15a0° AT
15a0°4 ]

e < N e
10x10° € \W<<
504d0" \

00
00 m‘(m“ zo;‘au6 m‘(m6 4,&10“ 5&10‘ aa‘(m“ 30;105 4,0x10°

a) €

Figura 7.14: a) Célculo directo de €* y b) a partir de combinaciones de diferentes
funciones de relajacién del vector de extremos

El ajuste de @ (t) para temperaturas altas es sencillo, ya que suele obedecer
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a una combinacién de exponenciales simples. Este es el caso correspondiente a
la figura 7.15 b) con €¢/kT = 0,2, el ajuste de Py (t) a dos exponenciales simples
produce una relajacién de Debye, pues en este intervalo térmico la disolucién
asociativa es todavia un liquido polimérico con escasas interacciones.

Pero, al bajar la temperatura hasta e¢/kT < 0,32, los ajustes de ®g ()
requieren de una combinacién exponenciales estiradas con decaimiento poten-
cial, ya que el sistema se va convirtiendo en una red. En la figura 7.15 b) con
e/kT = 0,3 se observa que el diagrama complejo se ha alejado bastante del semi-
circulo, @ () solo admite un ajuste a un exponencial estirada como se indica
en la figura.
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Figura 7.15: a) Calculo directo de €* y b) a partir de combinaciones de diferentes
funciones de relajacién del vector de extremos

A temperaturas mds bajas, ¢/kT < 0,35, se puede observar en la figura 7.15
b) que la exponencial estirada no basta para obtener un valor aceptable de ¢* y
se requiere la combinacién de un decaimiento potencial. El diagrama complejo
decrece drésticamente en amplitud, su arco es mds pequeno y se desplaza hacia
la izquierda, permaneciendo abierto en el rango de las bajas frecuencias.

Durante la gelificacién la relajacién del vector de extremos se aleja de un
decaimiento exponencial, correspondiente al primer modo de Rouse més la con-
tribucién de algiin modo interno, y en la fase gel ®x (t) es susceptible de ajus-
tarse a una combinacién de:

= exponencial estirada,
= y ley de potencias pura o en combinacién con una exponencial estirada.

La exponencial simple es la relajacién correspondiente al primer modo de
Rouse y produce un semicirculo caracteristico de un liquido de Debye. Las
siguientes funciones, exponencial simple+KKW, ley de potencias, la ley de po-
tencias+KKW, corresponden a relajaciones més complejas que evidencian un
sistema de particulas con interacciones.
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Experimentalmente Richter et al., [188] mediante medidas de espectroscopia
NSE (neutron spin echo) realizadas para un fundido de polimero (PEB-2) han
determinado que los modos de Rouse méds bajos se amortiguan intensamente
mientras que sobreviven los modos més internos debido a que la red transitoria
que se establece altera la dindmica de las cadenas. Sugieren ademds que la
funcién de correlacién de los modos normal en un sistema con interacciones no
se ajusta bien a una simple relajacién exponencial.

En lo que sigue presentamos los ajustes de ®g () para dos disoluciones
asociativas con diferentes condiciones de gelificacion:

= las figuras 7.16 y 7.17, corresponden a la fase sol y gel, respectivamente,
de un sistema con pocos eslabones asociativos ¢, = 0,1 y poco reversible,
R=20

= las figuras 7.18 y 7.19, corresponden a la fase sol y gel, respectivamente,
de un sistema con un nimero medio de eslabones asociativos ¢, = 0,2 y
muy reversible R=5.

En ambos casos hay una mezcla de condiciones de gelificacion fuerte y débil,
y el comportamietno dieléctrico viene controlado por el pardmetro de gelificacén
dominante, R.

De todo el ciclo de enfriamiento hemos elegido solo dos temperaturas repre-
sentativas, una correspondiente al estado sol y otra al estado gel.
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Figura 7.16: Ajuste para la fase sol ¢/kT = 0,06 de a) ®p (t) y b) diagrama
complejo.

Se puede observar en las figuras 7.16 a) y 7.17 ¢) la funcién de correlacién
normalizada del vector de extremos, @ (t), obtenida mediante simulacién para
la fase sol, y la fase gel, de un sistema de cadenas de n=48 eslabones, fraccién en
volumen ¢ = 0,15, fraccién de eslabones asociativos ¢, = 0,1 y poco reversible
R=20.
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Figura 7.17: Ajuste para la fase gel ¢/kT = 0,32 de a) ®g (t) y b) diagrama
complejo.

En la fase sol, @y (t) se ajusta a una superposicién de dos exponenciales
simples con tiempos caracteristicos 79 = 148 y 79 = 1239 que producen un
valor de e€*de los datos numéricos.

Siguiendo los resultados de Freire et al. [68] para este tipo de algoritmos, se
puede truncar @ (t) en k = 3, sin cometer demasiado error para la fracciones
en volumen ¢ < 0,2 y utilizar el tiempo mds largo 7o como constante de pro-
porcionalidad para estimar el tiempo del modo interno k& = 3, tabla 7.5. En la
tabla 7.5 se puede ver que la concordancia de 7 , modo k=3 de Rouse, con el
obtenido del ajuste 71es aceptable.

Cuadro 7.5: Valores de 7; durante la gelificacién de una disolucién asociativa
con R=20

_ 71 = 1239;a; = 0,71 To = 148; a9 = 0,22
¢/kT = 0,06 rfiov = 1239 rRov =135

En la fase gel, hemos ajustado ® i (¢) mediante la combinacion lineal de una
exponencial simple, una ley potencias y una KKW. El exponente de la ley de
potencias 7v4;,; = 0,154 se aproxima bastante al correspondiente al factor de
estructura dindmico ’yépt(q;»,) = 0,17, aunque no hemos encontrado valores ex-
perimentales que confirmen relacién entre las propiedades 6pticas y dieléctricas.

Segun Jonscher, [99], la ley de potencias en la relajacién dieléctrica es la
respuesta fundamental que surge en los sistemas complejos constituidos por
muchas particulas con interaccién. En concreto, los materiales biolgicos son
ejemplos recurrentes de sistemas complejos constituidos por una arquitectura
autosimilar que presentan respuesta dieléctrica muy alejada del modelo de De-
bye, [178].

La presencia de los nodos en la red, que actian como puntos de interaccién
permanente en el sistema, impiden que las cadenas puedan difundir y relajar de
una forma més eficiente. Esta limitacién de difusién traslacional es la responsable
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de que el comportamiento dieléctrico de las redes aleatorias polares se aleje del
modelo de Debye, [180].

La distorsién dieléctrica que se observa en la fase gel estd relacionada con
el tipo de gelificacién, fuerte o débil. En los casos de interaccién débil, R = 2
o R = 5, el modo normal dieléctrico se mantiene semejante a la relajacién de
Debye durante un intervalo térmico mayor, pues el sistema gelifica en estos casos
a temperaturas mas bajas y conserva durante mas tiempo los grados de libertad
de un liquido difusivo.
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Figura 7.18: Ajuste para la fase sol ¢/kT = 0,2 de a) ®r(t) y b) diagrama
complejo.

En las figuras 7.18 y 7.19 se representa el diagrama complejo para una dis-
olucién asociativa muy reversible, R=>5, con fraccién de ocupacién ¢ = 0,2 y
cadenas de n = 48 eslabones para dos temperaturas diferentes ¢/kT = 0,2 y
e/kT = 0,35 . En ambos casos ,7.18 y 7.19 b) la dispersién dieléctrica sigue
presentando las caracteristicas de un liquido, y la funcién de correlacion @ g (t)
se ajusta a una superposiciéon de exponenciales simples.

El efecto de R=5 se observa sobre el tiempo de los modos y su amplitud,
indicados en la tabla 6.16, se incrementan ambos tiempos de relajacién al bajar
la temperatura, y la intensidad del modo principal disminuye mientras que la
del modo interno se incrementa.

La red con interaccién reversible R=>5 presenta una respuesta de tipo Debye
a temperaturas en las que un sistema con interaccién mds irreversible, R=20,
es un gel con una respuesta dielectricamente claramente diferente.
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Figura 7.19: Ajuste para la fase gel ¢/kT = 0,35 de a) ®g (t) y b) diagrama
complejo.

Cuadro 7.6: Valores de 7; durante la gelificacién de unn disolucién asociativa
con R=5

B 71 =1621;a; =081 | 72 = 136,7;a2 = 0,18
¢/kT = 0,2 TRow = 1621 TRor =180

— 71 =3050;a; = 0,63 | 72=391;az = 0,36
¢/kT = 0,35 Tfiow = 3050 rfiow = 338

Dispersion dieléctrica y relacién con R.

En la serie de figuras 7.20 y 7.21, se representa el diagrama de complejo
para cuatro disoluciones asociativas con interacciones de diferente grado de re-
versibilidad, R = [2, 20], a diferentes temperaturas durante la gelificacién.

Al bajar la temperatura la disolucién comienza a sufrir un proceso de agre-
gacién que dependiendo del valor de R, puede formar un liquido viscoso, un gel
temporal o un gel reversible o permanente.

En los sistemas mds reversibles, 7.20 a) R=2 y b) R=5, para la fase sol,
®p (t), se ha ajustado a dos exponenciales simples, con amplitudes y tiempos
bastante distanciados entre si, como puede verse en la figura 7.22 a) y b) re-
spectivamente. El resultado es un diagrama complejo con dos curvaturas semi-
circulares bien diferenciadas, 7.20 a) y b),correspondientes a las dos relajaciones
alejadas.

A las temperaturas mds bajas simuladas para cada sistema, el compor-
tamiento empieza a ser diferente. En la figura 7.20 a) R=2, en ¢/kT = 0,42,
el diagrama complejo sigue manteniendo la doble curvatura, correspondiente al
ajuste de @y (t) a una doble exponencial, con tiempos y amplitudes: 71 = 3036;
a1 = 0,70 y 71 = 310; a; = 0,30. Mientras que para R=5, las temperaturas



194 CAPITULO 7. PROPIEDADES DIELECTRICAS.

250° 4 N=48F=0.15F =03L=24R=5

n=48F=015F =03L=24R=2 soarr] — 6k T=015
—=—eKT=015 1—=—akT=034
20d0°y  —e—gKT=042 ek, T=038 _
Pl -
A 15x10° N
: -t ~ . . -
e 15310° AN e

e e \
1040°4 -.-" " \\'\ R 10a0° T \\
5010° \ so0’ \
00 ol /(

T T T T T ]
00 1040°  20a0°  30a0°  40a0°  50d0° g L0x0° 2000° 3000° 2000°

a) ‘ b) e

Figura 7.20: Dispersién dieléctrica durante la gelificacion de dos disoluciones
asociativas muy reversibles
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Figura 7.21: Dispersién dieléctrica durante la gelificacién de dos disoluciones
asociativas poco reversibles

mds bajas requieren del ajuste de @ (¢) a una exponencial estirada, con tiempo
caracteristico Txxw y exponente [ indicados en la figura 7.23 b) y c) respec-
tivamente. El resultado es una relajaciéon dieléctrica compleja, muy alejada del
modelo de relajacién simple de Debye.

En las disoluciones asociativas més irreversibles, f la fase sol, e¢/kT = 0,09,
O (t) se ajusta a dos exponenciales simples, con amplitudes y tiempos bastante
distanciados entre sf, como puede verse en la figura 7.22 a) y b) respectivamente.
El diagrama complejo para R=10 , figura 7.21 a) y R=20 7.21 b), presenta
una curvatura doble correspondiente a las dos relajaciones. En el caso R=20, la
segunda curvatura a frecuencias altas, es de mayor amplitud que la que presenta
a la misma temperatura el sistema con R=10.

En la fase gel , respectivamente en €/kT = 0,24 para R=10, y ¢/kT = 0,13
para R=20, el ajuste de ®g (¢) requiere de la combinacién de una exponen-
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cial estirada y un decaimiento potencial, que eventualmente desaparece. Los

resultados del exponente v de la ley potencial negativa, junto con el tiempo

caracteristico T gw v el exponente 8 de la exponencial se han representado en
las figuras 7.23 a), b), y ¢) respectivamente.
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Figura 7.22: Valores de los pardmetros del ajuste a; y 7; en la fase sol.

Con el aumento progresivo del pardmetro R, aumenta la irreversibilidad del
enlace de los nodos de la red y se observa que la deformacién del diagrama
complejo, en la fase gel, aumenta de manera paralela a R. Esta deformacién
es el reflejo de la dindmica de relajaciéon del sistema, que no es simplemente
difusiva como en los liquidos de dipolos rotantes libres de Debye, [180] . En la
fase gel, las interacciones entre las cadenas, que se convierten en permanentes
para R >>, provocan que la fifusién sea anémala, pues los movimientos locales

que efectian los segmentos internodales polidisperso, contribuyen al movimiento

total de la masa mediante una distribucién de tiempos caracteristicos ancha.
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Figura 7.23: Valores de los pardmetros v , 8y Tk xw en la fase gel.

En la fase gel @ (t) se ajusta a un decaimiento combinado de exponencial
estirada y potencial que se encuentra experimentalmente en numerosos sistemas
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complejos, [56]. Relacionar los pardmetros del ajuste de ®g (¢) , con los coefi-
cientes de forma de la respuesta dieléctrica, m y n, y los pardmetros dindmicos
del sistema, es un problema complejo atn sin solucién, [56].

Los exponentes v y 8 obtenidos por ajuste, figura 7.23 a), b), toman valores
en los intervalos v4, = [0,95,0,05], B4 = [0,81,0,37] disminuyendo con el
avance de la gelificacion.

Sus valores y comportamiento durante la gelificacién son de la misma mag-
nitud que se observan experimentalmente en medidas 6pticas del factor de
estructura para diversos geles y gelatinas, ’yg,’zg_ = [0,74,0,03], [207], [189], ¥
ﬂgﬁ;_ =10,89,0,03] [5], [140], [183], [137].

El tiempo caracteristico 7w , 7.23 ¢), diverge con el avance de la gelifi-
cacion.

7.3.4. Supresién modo normal con la gelificacién a tem-
peraturas bajas.

Segun Moreno et al., [153], la presencia de un modo normal dieléctrico re-
quiere de una independencia relativa entre las moléculas del sistema. Para ello,
han estudiado el modo normal y el modo-a de una disolucién de copolimeros
tri-bloque que vitrifica al bajar la temperatura, observando que:

° A€ permanece constante a temperaturas altas por encima de la vitri-
ficacién pero después decae,

° los modos normal y a se van aproximando,sus tiempos de relajaciéon
se acercan mucho,

° los tiempos de ambos modos siguen una ley VFT,

° y eventualmente la presencia de zonas cristalinas en el vidrio pueden

suprimir el modo normal.

La transicién sol-gel que hemos modelado en el presente trabajo, presenta
también restriccién dindmica ya que las cadenas pierden su independencia al
conectarse de manera fisica. Por ello los datos numéricos de la repuesta dieléc-
trica analizados en las secciones anteriores, presentan las mismas pautas de
supresién del modo normal que las referidas por Moreno et al., [153]:

° los tiempos de relajacién durante la transicién sol-gel crecen al bajar
la temperatura, llegando a diverger para los casos de gelificacién més fuertes
(R =20),

) el tiempo de relajacién de la transicién sigue una ley VFT,

° en la transicién sol-gel € (w <<) decrece a bajas frecuencias y el pico
de pérdidas va disminuyendo en amplitud.

En la figura 7.24 se observa el diagrama complejo de una disolucién asociativa
para dos temperaturas, en la fase sol ¢/kT = 0,09 y en la fase gel, ¢/kT = 0,25.
En la fase sol, las cadenas estan disueltas y la respuesta dieléctrica presenta
la forma usual de un liquido de Debye. A medida que avanza la gelificacién, la
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Figura 7.24: Reduccién de amplitud del modo normal dieléctrico durante la
gelificacién.

agregacion de las cadenas produce una distorsién cada vez mayor de la respuesta
hasta que ya en la fase gel, la reduccién de la amplitud del modo normal y el
aumento de los tiempos de relajacién conducen a la eventual supresién del modo.

En conclusién, el modo normal del liquido polimérico sufre con la gelificacion
una distorsién importante debido al incremento paulatino de puntos de inter-
accid, que depende fuertemente de las condiciones del gel y produce dos efectos
esenciales :

° cambio del tipo de respuesta, que se observa en la representacién com-
pleja, el liquido sigue un semicirculo de Debye mientras que el gel apenas puede
cerrar la curva.

) decremento de la intensidad del modo normal, que eventualmente con-
lleva la supresién total del modo normal.






Capitulo 8

Conclusiones.

Con el algoritmo desarrollado en el presente trabajo, hemos obtenido una red
con segmentos internodales flexibles, polidispersos; nodos méviles que permiten
un mayor grado de relajacién configuracional de la red (frente a otros modelos
de gel mds estdticos); el enlace reversible de los nodos permite observar ciclos
de histéresis térmica que dependen de los pardmetros de la simulacién; la red
tiene una topologia compleja e irregular, que mimetizan los rasgos esenciales de
la red de gelatina.

Hemos estudiado la dindmica de formacién de la red desde la fase sol, pasan-
do por etapas intermedias de crecimiento de nimero y tamano de agregados,
pasando por el umbral de la gelificaciéon, donde aparece la macromolecula del
gel, hasta llegar a la fase de maduracién topolégica de la red (saturacion del
nimero de nodos formados, etc.). De cada una de estas fases, las propiedades
fisicas calculadas se han comparado con los resultados experimentales, tedricos
y numéricos que se encuentran en la literatura cientifica sobre la gelificacién de
la gelatina. En conclusién:

1. La variaciéon de las dimensiones de las cadenas en disolucién, depende
fuertemente de la calidad del disolvente para disoluciones diluidas, re-
flejando la transicién de ovillo expandido a colapsado que se observa en
los sistemas reales, mientras que en las disoluciones asociativas, solo se
observa esta transicion para los geles mds reversibles, que se comportan
de manera més similar a un liquido, mientras que para los casos mds irre-
versibles, el tamano de la cadena permanece inalterada con la gelificacién.
Los exponentes de escala calculados para los geles menos reversibles, se
mantienen préximos al valor del ovillo extendido.

2. El nimero de nodos (triples hélices) formados en cada temperatura, au-
mentan con el avance de la gelificacion siguiendo una ley de crecimiento

exponencial usual en procesos de crecimiento, ley de Gompertz.
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CAPITULO 8. CONCLUSIONES.

Diferentes valores de la reversibilidad de los nodos y la cantidad de es-
labones asociativos por cadena reproducen el comportamiento de difer-
entes tipos de gelatina.

El médulo de elasticidad obtenido a partir del nimero de segmentos intern-
odales, escala con el punto de gel de manera diferente a lo que predicen
las teorias al uso, aunque muestra una tendencia a aproximarse los valores
del modelo de percolacién para las condiciones de gelificacién fuerte.

El grado nodal de la red y la distribucién del grado nodal, indican que
la red de gelatina presenta pautas propias de crecimiento y diferentes
de las redes simplemente aleatorias o libres de escala. La entropia del
grado nodal, indica la transicién de un red heterogénea a otra que alcanza
mayores cotas de homogeneidad al bajar la temperatura, dependiendo de
los pardmetros de la simulacién.

El modelo de gel simulado presenta ciclos de histéresis térmica, que de-
penden de la reversiblidad de los nodos, cuanto mds irreversible el enlace
mayor grado de histerésis, relacionado a su vez con la madurez topoldgica
de la red.

La longitud euclidea de los segmentos internodales, presentan una relacién
no-lineal con la temperatura, semejante a lo observado en medidas exper-
imentales en gelatina, y que no corresponde a una contraccién de la red,
sino al avance de la madurez topoldgica de la misma.

La distribucién de tamanos de los agregados reproduce el valor que predice
la teorfa de percolacién independientemente del valor de los pardmetros
de simulacién, mientras que la ley de escala de la masa del agregado medio
depende del grado de reversibilidad de la red, tendiendo al valor del modelo
de percolacién para los geles més irreversibles.

En general, la gelificacién para los sistemas simulados con condiciones de
gelificacién fuertes, (R 1,6 1,4, T) ocurre a temperaturas més altas que
para los sistemas con condiciones mds débiles. Ademsds la transicién sol-gel
es muy abrupta para los primeros y muy suave para los tltimos. Esto estd
en correspondencia con la gelificacién quimica fuerte, R >>, que ocurre a
temperatura ambiente y de manera réapida, mientras que un gel reversible
gelifica lentamente y a temperaturas bajas.

Sin cambiar el mecanismo de agregacién, variando solamente la reversibil-
idad del sistema, R, hemos obtenido sistemas de estructura y dindmica
diferentes. Ademads la concentracién de nodos y la fraccién de ocupacién
de polimero influyen en la dindmica y estructura final al igual que lo ob-
servado en resultados experimentales recopilados en la bibliografia que
evidencian la dependencia de la gelificacién con el indice de Bloom, la
concentracion, las temperaturas inicial y final del proceso de gelificacion,
la adicién de enlazantes, etc.
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Las propiedades estructurales y dindmicas analizadas, cambian al llegar a
la temperatura de gelificacién. La magnitud y forma del cambio depende
de las condiciones de gelificacién, cuanto mds fuertes son mds abrupto es
el cambio y alcanza casi simultdneamente a todas las propiedades. Sin
embargo para condiciones de gelificacién més débiles las propiedades no
cambian simultdneamente, hay un desfase entre el momento en que se
alcanza el umbral de percolacion y los efectos dindmicos.

El coeficiente de difusién traslacional calculado para el proceso de gelifi-
cacién se comporta térmicamente siguiendo una ley V.F.T. como corre-
sponde a un fluido complejo, y el valor obtenido del pardmetro de fragili-
dad, indica que se trata de un liquido débil. Evaluado frente al contenido
de eslabones no asociados durante el proceso de agregacién, sigue una ley
potencial positiva que depende del grado de reversibilidad del gel. La ley
de escala temporal del desplazamiento cuadritico del c.d.m. de las cade-
nas indica que para temperaturas por encima de T la disolucién sigue
un régimen de difusién normal, pero se vuelve subdifusivo en cuanto se
traspasa el umbral de gelificacién, tanto mas anémala cuanto més fuertes
son las condiciones de gelificacion, (R 1,0 1, ¢, 1).

La difusién de homopolimeros no asociativos en el gel, para una fraccién de
ocupacion total media, indica que se mantiene en régimen difusivo incluuso
una vez formada la red, lo que confirma los resultados para simulacién
de traslocaciéon de homopolimeros en una red con interaccién atractiva
y observaciones experimentales que apoyan la explicacién entdlpica de
lubensky frente a las consideraciones entrépicas de de Gennes.

El exceso de dispersion estatica a bajo dangulo que obtenemos en la fase gel,
observable experimentalmente también en gelatina, presenta un relacién
lineal con el contenido de nodos corroborando la hipétesis que atribuye el
exceso de dispersion a las fluctuaciones de concentracién quasi-estaticas,
que produce la congelacién de las heterogeneidades del sistema (nodos).
Ademss el patrén de dispersion estético de los sistemas con condiciones de
gelificacién fuertes, cruza por encima del patrén de la disolucién no asocia-
tiva equivalente y disoluciones asociativas con condiicones de gelificacién
débiles, reproduciendo el comportamiento experimental de disoluciones y
geles.

El factor de estructura dindmico registra claramente el momento de la
transicion sol-gel cuando se calcula para el valor mds bajo del vector de
dispersion, asociado a la observacién de eventos en la escala macroscépica.
En este momento, el factor dindmico de estructura pasa de un decaimiento
exponencial, tipico de una disolucién, a un decaimiento potencial, obser-
vado experimentalmente en muchos tipos de gel. El comportamiento del
exponente del decaimiento potencial con el vector de dispersiéon concuerda
con lo observado por Ren para una transicién sol-gel de gelatina. Asi mis-
mo, el plateau no-ergédico del factor de estructura dindmico se ajusta al
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CAPITULO 8. CONCLUSIONES.

comportamiento predicho por la teorfa de Pussey que modela la repuesta
del gel como un conjunto de particulas arménicas dispersoras embebidas
en un medio poco dispersor.

El modo normal dieléctrico calculado a partir de la funcién de correlacion
del vector de extremos registra el momento de la transicién sol-gel. La
frecuencia méaxima del pico de pérdidas, presenta una relacién V.F.T. con
la temperatura de acuerdo a lo que se espera de un sistema de polimeros
lineales con acoplamiento intermolecular.

Observamos también una caida de la intensidad dieléctrica reducida a ba-
jas frecuencias, que reproduce lo observado en datos bibliogréaficos de me-
didas experimentales de relajacién dieléctrica en gelatina, y encontramos
una relacion lineal entre la magnitud del salto y el nimero de nodos forma-
dos, y una dependencia directa de la magnitud del salto con las condiciones
de gelificacion.

Eventualmente, para condiciones de gelificacién fuertes observamos la supre-
sién del modo normal dieléctrico como cabe esperar para un sistema donde
las moléculas responsables de la relajacién normal van perdiendo gradual-
mente la independencia.

Nuevas lineas de trabajo.

Ampliar la pauta generatriz de nodos para que en el algoritmo se acepte
la formacién de dobles hélices lo que permitiria verificar la contribucién de
las dobles hélices en las propiedades del sistema y comparar los resultados
con el modelo de Tanaka segregacién y agregacién multiple de hélices o
formacién de multihélices con aproximacién de campo medio.

. Sistematizar el estudio de la influencia de la traslocaciéon de polimeros en

el gel barriendo diferentes densidades y tamanos de cadenas libres y de gel,
con interaccién atractiva, neutra y repulsiva, y evaluar en que rangos se
observa difusién normal o anémala. Este conocimiento basico es de interés
en el estudio de los procesos biolégicos de traslocacién de macromoléculas
dentro del citoplasma de la célula.

Redisenar el algoritmo para extraer mds informaciones estadisticas: dis-
tribucién de tamanos de los segmentos internodales para diferentes paramet-
ros de simulacién y su relacién con la magnitud del médulo elédstico de
quilibrio; tiempo de vida medio de los agregados reversibles en funcién
del tamano y su coeficiente de autodifusién para evaluar leyes de escala
para la viscosidad dindmica.

Barrer sistemdticamente todos los pardmetros de simulacién en ciclos
de enfriamiento y calentamiento para estudiar las correlaciones entre la
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histéresis térmica del sistema y la informacién estructural relevante para
los modelos de histéresis en uso.

5. Introducir un médulo en el algoritmo que produzca una elongacién isétropa
y unidireccional, en la red que permita hacer estudios de elasticidad dindmi-
ca.






Apéndice A

Anexo I. Parametros
simulacién y resultados.

A.1. Influencia de 7,/,c y L en la generacién de
nodos.

Un simple cambio en el tamano de la caja de simulacién de AL = 7 unidades
de red puede triplicar el volumen y la masa del sistema, como se observa en los
datos para una simulacién con cadenas de neslab = 36 eslabones y fraccién
de ocupacién ¢ = 0,15, que se presentan en la tabla siguiente , lo que ademéds
aumenta enormemente el tiempo computacional:

L=17 L=20 L=24

V = 4914 V = 8000 V =13824
Niotal = 1471 | Nyotal = 2412 | Nyopar = 4140

Este cambio en las dimensiones del sistema puede llevar asociados cambios
en las magnitudes fisicas del sistema. En concreto las més afectadas serian las
magnitudes estructurales extensivas, vector de extremos, contenido en hélices,
segmentos efectivos, etc, que dependen de manera mas directa de la geometria
del sistema.

Por ello es necesario efectuar un andlisis de las propiedades estructurales del
sistema para poder extender los resultados para un tamano de caja a otras més
grandes sin cometer demasiado error.

Se han realizado simulaciones con distintos tamanos de caja entre L =
[17,24] para algunas de los tamanos de cadenas simualdos, neslab = [36, 80|
y con diferentes tiempos de simulacién, entre 70 = [5 e 104, 106] .En la figura
A.1 se muestra el contenido de hélices y obtenidos para cadenas de neslab = 48
eslabones, ¢ = 0,15 y ¢. = 0,3 con las condiciones de tiempo de simulacién y
tamanos de cajas indicadas en la figura. Es evidente que el tiempo de simulacién
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més corto, Tarc = 5 @ 10 es insuficiente para alcanzar el valor de equilibrio de
x de los ciclos més largos.

ME48F=015F =03 R=20
10, L=24 o nlimes*10) nlim=10’; nlim=10°
o] 1718 v ninEll’; & nineld® . 4
08- T ¥
07] 7
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00 a4k =5 o =

T T T
000 005 010 015 020 025 030 035
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Figura A.1: Influencia de diferentes tiempos de simulacién y tamanos de caja,
en el nimero de hélices generadas.

Hemos tomados valores de 7p/c > 10° en todos los ciclos de simulacién
ejecutados para asegurar que el sistema pueda alcanzar valores lo més cercanos
posible al equilibrio estructural en cada temperatura simulada.

A.2. Vector de extremos y L.

Hemos verificado que el tamano de caja minimo establecido por el criterio
establecido por Kremer, [111], es suficiente para obtener resultados semejantes
a cajas de simulacién mayores.

En la figura A.2 se presenta el comportamiento del vector de extremos para
un sistema con R = 10 y diferentes tamafios de caja. El tamano de la caja no
influye en los resultados numeéricos.
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Figura A.2: Influencia del tamano de caja L en el vector de extremos.






Apéndice B

Anexo II. Equipos
utilizados.

Los equipos utilizados para el cédlculo de los datos numéricos en el presente
trabajo, han sido los siguientes:

= ALFA STATION, perteneciente al Departamento de Quimica-Fisica de
la U.C.M.,

= SILICON GRAPHICS, perteneciente al Departamento de Quimica-
Fisica de 1la U.S.C.,

= VP2400, servidor de cédlculo vectorial (CESGA ):

e Fujitsu VP2400 arquitectura vectorial con un rendimiento pico de 2,5
GFLOPS y 15 GB de memoria.

= HPC4500, servidor de célculo escalar (CESGA).

e Elservidor de cdlculo escalar SMP (memoria compartida) SUN HPC4500
dispone de 12 procesadores UltraSPARC II a 400 MHz con 4 MB de
cache por procesador y una memoria de 4 GB.

= HPC320, servidor de calculo escalar (CESGA).

e El sistema HPC320 esta formado por 8 servidores ES45 que forman
un total de 32 CPUS Alpha EV68 a 1GHz (rendimiento pico de 64
GFlops), con memoria total de 80 Gbytes y espacio en disco de 2
Terabytes.

» SUPERDOME, cluster (CESGA):

209
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e El cluster Superdome estd formado por dos servidores HP Integrity
Superdome con 64 procesadores Itanium?2 a 1.5 GHz e 6 Mbytes de
cache integrados, con 384 Gbytes de memoria e 4,6 Terabytes para
almacenamiento temporal y rendimiento pico de 768 Gflops.
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