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MONTE CARLO SIMULATION OF POLYMER THIN FILMS.

ABSTRACT: In this work a Monte Carlo model for the bond fluctuation method was developed to study
the stattc and dynamic properties of homopoloymers, diblock and random copolymer chains adsorbing on a
solid surface. A detailed description of their structure, orientation of segments, chain dimensions and
volume fraction profiles were studied over a wide range of temperatures varying the adsorbing segments
block length and concentration. The segments of type A labeled as the adsorbent segments are attracted to
the surface with an energy &, while the B type (non-adsorbent segments) are repelled with the same energy.
The static behavior of the chains showed a good qualitative agreement with previous studies. For diblock
copolymers at low temperatures, a brush type structure is formed and as the temperature is increased the
segments leave the surface behaving mostly as homopolymer chains. If the lengths of A and B type blocks
are the same and the concentration of chains in the system is high it can be possible to see some

segregation. For the dynamics, the time relaxation function and relaxation time behaved in an exponential
. . . o B
way according to the following expressions: T, = (N L —1) for homopolymers,T ,, = (N p —l) for

diblock and T_, = (N - 1)7 for random copolymers, where «=1.5866, 3=1.139 and ¥=2.3126. At high
temperature, the relaxation time is almost independent of the length or concentration of non-adserbing
segments for copolymers. In order to study the kinetic behavior of homopolymer chains, a model of
temperature-programmed desorption of the polymer chains was developed, the results were
analyzed using the continuos differential equation and the Redhead approximation for first-order
desorption. The effects of chain stiffness and segment-segment interactions on the desorption
kinetics were studied and showed that the activation energy and pre-exponential factor for
desorption can be greatly sensitive to these parameters. The results were compared with
experimental, theoretical and mechanisms observed in molecular-dynamics simulations of

polymer desorption.



SIMULACION DE PELICULAS DELGADAS DE POLIMEROS POR METODOS
DE MONTE CARLO.
RESUMEN: En el presente trabajo se desarrollaron modelos computacionales para el estudio de los
procesos de adsorcion y desorcidn de sistemas de cadenas de polimeros en una superficie siguiendo los
lineamientos del método de Monte Carlo para el modelo de fluctuacién de enlaces. En el estudio del
proceso de adsorcidon se simularon sistemas de multicadenas de polimeros en solucidn, variando la
densidad y el grado de polimerizacién. Se realizd un estudio de los comportamientos estatico y
dindmico, se registraron las configuraciones adoptadas por las cadenas a diferentes etapas de tiempo,
también se monitoreo el promedio de la longitud de los enlaces y los radios de giro en las direcciones
paralela y perpendicular a la superficie adsorbente, también se llevo a cabo un seguimiento de la
densidad de moléculas en la superficie, se estableciéndose una funcion de relajamiento, dicha funcién
varid exponencialmente con respecto al tiempo de simulacién. En sistemas de homopolimeros y
copolimeros aleatorios este comportamiento depende de la cantidad de segmentos en las cadenas y
para copolimeros dibloque la variacién depende de la fraccion del bloque no adsorbente. Con esta
funcién se establecieron los tiempos de relajamiento de los sistemas. Siguiendo las trayectorias del
centro de masas de las moléculas se calcularon los coeficientes de difusién en ambas direcciones.
También se desarrolld un modelo que simula el comportamiento cinético en la desorcién de cadenas
de homopolimeros a un régimen de incremento de temperatura lineal con respecto al tiempo. El
estudio se realizd variando el grado de polimerizacién de las cadenas, la flexibilidad de los enlaces y la
velocidad de calentamiento en un rango de 10 a 500 K/seg. Se determinaron los valores de las energias
de activacidn, dichos valores se aproximan con valores experimentales para la desorcién de sistemas

de cadenas de moléculas de n-alcanoes.
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Capitulo |

INTRODUCCION Y DESARROLLO HISTORICO.

1.1) Introduccién

En afios recientes los polimeros han llegado a ser los constituyentes basicos de una amplia gama
de materiales, tendendo por lo tanto diversas aplicaciones tanto en la industria como en la vida
diaria, junto con una gran familia de compuestos metalicos y cerdmicos, los polimeros
representan a los materiales que esencialmente se utilizan para la construccién de edificios,
vehiculos, maquinaria pesada, textiles, papel, utensilios de plastico y articulos para el hogar de
todas clases [1.1]. Las superficies e interfases poliméricas juegan un papel muy importante en la
tecnologia a través de los procesos de mojado, adsorcion, resistencias, recubrimientos vy
adhesion. El concepto de superficies e interfases poliméricas es diverso e interdisciplinario; es
ampliamente estudiado en areas de interés como quimica, fisica, cieacia de materiales e
ingenierfa. Los polimeros pueden formar interfases con fluidos y con sustratos sélidos, pueden
formar también interfases internas, como la interfase entre dos pelimeros incompatibles. Los
copolimeros aleatorios son ampliamente utilizados como promotores para la adhesién tanto de
interfases poliméricas como de otros materiales, entre los cuales se encuentran metales solidos y
ceramicas. Las superficies e interfases polimero-solido se encuentran presentes en un gran
nimero de sistemas que son tecnolégicamente importantes entre los cuales se pueden mencionar
a los materiales compuestos. adhesivos. estabilizadores coloidales y de floculacion, separacion

cromatografica. refucrzo de polimeres por medio de la combinacién de los mismos con otros



materiales y la biocompatibilidad de ¢rganos internos artificiales [1.2]. Los procedimientos
utilizados para fabricar interfases polimero-sélido involucran varios procesos dinamicos, la
adsorcion a partir de una disolucidn, por ejemplo, requiere del transporte de masa del nacleo de
la disolucién a la regidn interfacial, adsorcidn de las cadenas individuales en la superficie sélida,
formacién de la capa polimérica y relajacion al equilibrio. Un buen control de calidad para los
materiales poliméricos se facilita por la modificacién de propiedades termodindmicas
interfaciales, tales como la tension superficial. Por lo tanto es fundamental la comprension de la
relacién entre la arquitectura molecular y estas proptedades [1.3].

En el presente trabajo de investigacién se llevo a cabo una investigacién exhaustiva de la
dindmica de cadenas de polimeros en disolucidén. En el presente capitulo se da una breve
exposicion sobre el desarrollo histdrice de los materiales poliméricos. Se presenta también un
breve esbozo sobre las técnicas cominmente utilizadas para fa simulacién de polimeros que son
dinamica molecular y dindmica browniana. En el capitulo 1 se expone una descripcidon detallada
el método de Monte Carlo, se presentan algunes de los algoritmos estaticos y dindmicos que se
han aplicado para la simulacién de polimeros en disolucidon siguiendo el algoritmo de Monte
Carlo. Se hace hincapié en el método de fluctuacion de enlaces, ya que éste es el que se aplicod en
las simulaciones. En el capitulo III se presentan el algoritmo y los resultados obtenidos en el
estudio de la adsorcidén de cadenas de homopolimeros en disolucién sobre una superficie
impenetrable. La conformacién de las cadenas y el perfil de adsorcién fueron obtenidos para
sistemas con diferentes nimeros de cadenas, sobre un amplio intervalo de temperaturas. Para la
dinamica, la funcidn de auto correlacién de tiempo puede describirse por una ecuacion
exponencial vy el tiempo de relajacion obtenido a partir de la misma comienza a incrementar

drasticamente con la temperatura. Los coeficientes de difusion. paralelo ¥ perpendicular también
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fueron obtenidos y analizados para los sistemas de multicadenas en los regimenes diluido y
semidilutdo. En el capitulo IV se exponen los algoritmos y los resultados obtenidos para la
simulacidn de cadenas de copolimeros dibloque y aleatorios, los estudios que se realizaron son
similares a los de homopolimeros. Para copolimeros dibloque el tiempo de adsorcidn es casi
independiente de los segmentos tipo B incluidos en la cadena, para temperaturas superiores a los
350 K, la dindmica de adsorcion es muy similar a la que se presenta en homopolimeros. Por su
parie los copolimeros aleatorios presentan algunos estados de segregacidon en la superficie,
debido a que los monémeros del mismo tipo, tienden a aglutinarse en regiones especificas. En el
capitulo V se presentan el algoritmo y los resultados obtenidos en el estudio del comportamiento
cinético del proceso de desorcion de cadenas de homopolimeros. Siguiendo un régimen de
incremento de temperatura lineal, se obtuvieron los espectros de desorcidn, los valores de las

enecrgias de activacién, asi como algunas de las diferentes configuraciones adoptadas por cadenas

que varian en un rango de 2 a 10 segmentos. Los estudios se lievaron a cabo variando el conjunto

de vectores de enlace desde una magnitud de 2 a J6 y2 a+/10 . Con estos resultados se efectué
una validacién utilizando las ecuaciones de Polanyi-Wigner y la de Redhead [1.4]. La energia de
activacion en el proceso de desorcién mostrd ser muy sensible al rango de longitudes de enlace
aplicado en las simulaciones. También se llevo a cabo una estimacién del valor del factor
preexponencial. Ambos pardmetros se compararon con resultades obtenides experimentalmente
y con valores obtenidos de la literatura para los calores de sublimacién de hidrocarburos de
longitudes similares. En el capitulo VI se exponen las conclusiones del presente trabajo de

investigacién y propuestas para trabajos a futuro.
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1.2) Desarrollo Histoérico.

Polimeros naturales tales como madera, algoddn, lana, seda, lacas, plasticos y varios tipos de
gomas, han sido utilizados por siglos en diversas aplicaciones practicas. Su composicién quimica
v su estructura fueron un enigma por largo tiempo, debido a esto la medificacidén de sus
propiedades fue dificil. En el transcurso del tiempo se han obtenido mejorias a estos productos,
Ja mayoria de ellas se deben tanto al cuidado que se ha tenido en la seleccién de materia prima de
mejor calidad, asi como a los avances que se han desarrollado en los procesos de manufactura, v
a que se ha logrado cambiar la estructura de polimeros naturales. Entre tales procesos se pueden
mencionar a la vulcanizacion del pléstico, la mercerizacién del algoddn, seda y lino, y el curtido
de pieles. Las primeras investigaciones cientificas surgieron en Europa alrededor de 1880, el
principal objetivo en aquel tiempo fue estudiar la composicidn quimica, la estructura y la
morfologia de algunos materiales como la celulosa, lana, seda, corcho y pléstico. La mayoria de
los trabajos desarrollados fueron muy descriptivos y cuelitativos, por lo que sirvieron como base
para una posterior investigacidon cuantitativa. Los primeros polimeros sintéticos fueron
principalmente producto de la condensacion del formaldehido con fenol (bakelita), urea con
proteinas y derivados de celulosa (nitratos y acetatos), estos materiales adquirieron gran
importancia comercial, a pesar de que su desarrolle fue primordialmente empirico y a que en la
mayoria de los casos la calidad era inferior comparada con los polimeros naturales, debido a ello
fueron considerados como sustitutos o derivados, déndoseles el nombre de kunmsieide (seda
artificial), kunstleder (piel artificial) y kunstsroffe (materiales artificiales). La mayoria de estos
desarrollos cientiticos se dicron en Alemania. Francia e [nglaterra [1.5]. Las bases tedricas para

cl estudio de la quimica orgdnica de los polimeros o macromoléeulas se dio alrededor de 1905 en



el instituto de Emil Fisher en Berlin, su trabajo en azucares y aminodcidos clarificd
completamente la estructura, la composicidn y la estereoquimica de estas substancias, asi como
también dio paso a la sintesis de moléculas mas largas de diferentes especies. Emil Fisher fue
uno de los pioneros en quimica organica clasica, junto con Freudenberg, Helferich y Hess,
quienes estudiaron polisacaridos, ademas de Leuchs y Bergman quienes estudiaron polipéptidos.
Al mismo tiempo Ostwald y Svedberg desarrollaron métodos fisicoquimicos para la
investigaciéon de sistemas coloidales a partir de mediciones de difusién, sedimentacion,
viscostdad y turbulencia, estableciendo con ello las bases para el estudio cuantitativo de los
polimeros en disolucién. Después de] descubrimiento de la difraccién de rayos x por Von Laue,
Bragg, Debye y Scherrer implementaron un método para aplicar a la elucidacién de la estructura
fina del estado sélido aun en estructuras microcristalinas, eventualmente esto trajo consigo la
investigacion de la estructura de materiales poliméricos tales como celulosa, alquitran, proteinas
y pléstico. En sus inicios, la ciencia de los polimeros llevo a cabo un estudio sistematico de
compuestos organicos naturales, el principal objetivo era determinar la composicién quimica de
los mismos, obtener sus férmulas estructurales y asi entender su comportamiento. A mediados de
la década de los 20, todos estos estudios llevaron al concepto de que los productos organicos
que se encuentran en la naturaleza estan formados de moléculas muy grandes, las cuales en la
mayoria de los casos se caracterizan por ser largas y flexibles, a estos materiales se les llamo
polimeros o macromoléculas. La aplicacién combinada de todos los métodos disponibles, tanto
organicos, fisicoquimicos y fisicos fue promovida, dando pic a la sintesis de nuevos materiales
poliméricos, la determinaciéon de su peso molecular promedio, la aclaracion de algunos
conceptos que permitieron entender el compertamiento de sus soluciones, asi como detalles de

sus estructuras cn cstado sdlido. Ln general a los polimeros que estan compuestos de Jos



elementos C,H.O, y N se les conoce como polimeros orgénicos. Entre otros elementos que
componen a los polimeros se pueden mencionar B, Si, P, S, F y Cl, estos elementos tienen una

influencia menor en las propiedades de los productos terminados [1.6].

1.3) Técnicas Utilizadas para la Simulaciéon de Polimeros.

Existen un sin nimero de razones por las cuales estudiar los fendmenos de dinamica de
superficies. Una de ellas es conocer el efecto del tiempo en la adsorcién. Existe un interés
especial en establecer las condiciones para la adsorcidn reversible e irreversible. Una segunda
razén reside en la importancia de entender los movimientos en la superficie, asi como las
relajaciones y en particular la cinética de la adsorcién en el momento que se alcanza el
equilibrio. Una tercera razén esta relacionada con la presencia de estas peliculas en una amplia
gama de materiales. Existen varios problemas tecnoldgicos asociados con las propiedades de
estas superficies o de peliculas delgadas como se menciond anteriormente. Las propiedades de
estas interfases poliméricas estan dictadas por los mismos principios termodindmicos, por lo
tanto se pueden aplicar métodos tedricos comunes. Los métodos tedricos pueden ser clasificados
como técnicas analiticas o de simulacion. Las técnicas analiticas pueden ser clasificadas como
microscopicas y fenomenoldgicas. Una teoria microscopica se define como aquella cuyo punto
de partida es una descripcidn mecanico estadistica utilizando las coordenadas del mondmero o
los momentos conjugados como las variables fundamentales. Una teoria fenomenologica es
aquella cuyo punto de partida es una descripcion mecénico-estadistica en donde las variables
fundamentales son variables colectivas tales como campos de concentracién. Estas teorias

involucran generalmente uno o mas coelicientes fenomenolégicos. tales como parametros de
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interaccidn de energia, viscosidades y constantes elasticas {1.2]. Los métodos de simulacién para
estudiar interfases de polimeros casi siempre estdn basados en modelos microscépicos, pero
varian en el nivel de detalle atribuido a los mondémeros. Las simulaciones por computadora
juegan un papel muy importante ya que proveen resultados esenciales para problemas en
mecanica estadistica que de otra manera solamente serfa posible resolver con métodos
aproximados. Las simulaciones por computadora son una prueba de las teorias. Los resultados de
las simulaciones pueden compararse con los de experimentos. Si el modelo es bueno, el
simulador puede hacer aportaciones al experimento, asi como auxiliar en la interpretacién de
nuevos resultados. Esta dualidad de la simulacién actia como un puente entre modelos y
resultados experimentales. La simulacidon provee una ruta directa a partir de detalles
microscopicos del sistema ( las masas de los dtomos, la interaccion entre ellos, la geometria
molecular, etc) hacia propiedades macroscdpicas de interés experimental (la ecuacidn de estado,
coeficientes de transporte, pardmetros de orden estructural, etc); Ademas de interés académico,
este tipo de informacion es tecnoldgicamente Wtil. Ya que algunas veces es dificil o en algunos
casos imposible realizar experimentos en casos de temperaturas y presiones extremas, mientras
que por simulacidn, por ejemplo un choque de una onda, un plasma a alta temperatura, un reactor
nuclear, inclusive fenémenos interplanetarios pueden ser estudiados. Un gran numero de
fenémenos desde la escala molecular hasta la galactica pueden ser estudiados utilizando las
técnicas de simulacién [1.7]. Las técnicas comuinmente utilizadas para la simulaciéon de
polimeros son: Monte Carlo, Dinamica Molecular y Dindmica Browniana. En la figura 1.1 se
presenta un esquema de la conexidén que existe entre experimentos, teoria y las simulaciones

computacionales.
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1.3.1) Dinamica Browniana

Los polimeros en disolucion incesantemente cambian su forma y su posicién por agitacidn
térmica. Este movimiento Browniano domina varios fenémenos dependientes del tiempo tales
como viscoeldsticos, difusion, birrefringencia y la dindmica de dispersién de la luz. Los
fundamentos de los movimientos Brownianos son las ecuaciones de movimiento de las particulas
Brownianas y de las moléculas del fluido. Para calcular varias cantidades dindmicas es necesario
hacer una aproximacion fenomenoldgica, considerando al movimiento Browniano como un
proceso estocdstico, y despu€s construir una ecuacién fenomenoldgica basada en leyes
macroscOpicamente conocidas que describan a dicho movimiento. Esta aproximacién esta
limitada debido a que las escalas de tiempo y de longitud son mucho mayores que las
caracteristicas para moléculas del disolvente, y a que existe una relacién lineal entre flujos y
fuerzas. La ecuacion fenomenologica para el movimiento Browniano tiene dos formas,
aparentemente diferentes pero que son esencialmente la misma. La ecuacién de Smoluchowski
se deriva de la generalizacion de la ecuacién de difusién y tiene una importancia relevante para
las propiedades termodinamicas de procesos 1rreversibles y la ecuacion de Langevin que no tiene
una relacién directa con la termodindmica, pero es capaz de describir varias clases de procesos
estocasticos [1.8]. El fendémence de difusién esta descrito por la ley de Fick, la cual establece que
la concentracidn no es uniforme, sino que hay un flujo j(x.t) que es proporcional al gradiente de

concentracién en ¢l espacio, esto €s

]
i(x.)=-D= (.0
ox

Donde D es la constante de difusién,
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El origen microscopico del flujo es el movimiento aleatorio de las particulas si la concentracién
no es uniforme, es decir, la cantidad de particulas que se mueven de la regidn de mas alta
concentracion hacia la de menor concentracion es mucho mayor que las que se mueven en el
sentido opuesto y existe una fluctuacion en la velocidad. La velocidad promedio de las particulas
es cero ya que tienen movimientos independientes unas de otras. Si se relaciona a la ecuacion 1.1

con la ecuacion de continuidad

&__ 9 (12)
ot ox '

da origen a la ecuacion de difusion para la constante D.

L_pZe (13)
ot

Si existe un potencial externo U(x), la ley de Fick se debe de modificar. El potencial U(x) ¢jerce

una fuerza

F=-— (1.4)

sobre la particula, a una velocidad promedio v, que en condiciones normales es lineal con F, asi

que



£ es la constante de friccién v su inverso es igual a la movilidad.

La velocidad promedio de la particula da lugar a un flujo adicional cv, por lo tanto el flujo total

sera
j=-D——-—— (1.6)

En el equilibrio la concentracidn c(x, t) obedece a la distribucién de Boltzman,

¢, (xJorexp(U(x)/k, T) (1.7)

Por lo tanto el fiujo tiende a desaparecer
1
Dl —te, E oo (1.8)
Ox g

Siendo D es igual a

D Ke (1.9

Laecuacion 1.9 es conocida como la relacidn de Einstein, y establece que la cantidad D, que esta
caracterizada por ¢l movimiento térmico esta relacionada con el factor de friccion, el cual a su

ver reaceiona a una fuerza externa aplicada. La relacion de Einstein es un caso cspecial de un



teorema mas general llamado el teorema de disipacién, el cual establece que las caracteristicas de
la fluctuacién térmica espontdnea estan relacionadas con las caracteristicas de la respuesta del

sistema a un campo externo aplicado. Utilizando ia relacién de Einstein el flujo total se puede

gxpresar como,

] gc U
=——|kgT—+c— 1.10
) ( B3 C3 ) ( )

Incluyendo estos términos en la ecuacion de difusion se tiene que,

ac ou

La ecuacidn 1.11 es la ecuacidn de Smoluchowski. Una descripcidn altemativa del movimiento
browniano es el estudio de la ecuacién de movimiento de una particula browniana, describiendo

a la fuerza aleatoria f{1) explicitamente en la forma de Langevin, es decir

dx  au
Q—E:—g+f(t) (1.12)

Fisicamente la fuerza aleatoria representa a la suma de las fuerzas debido a la colisidn incesante
de las moléculas del fluido con la particula browniana. La ecuacion de Langevin es equivalente a
ta de Smulochowski solamente cuando la conslante de difusion D =k, T/ es independiente de

v 81 D) depende de x se debe adicionar un término a la ecuactén de Langevin,



dx  oU z 6D
SR i+ 2 113
Cdt 5 PO (L13)

La ecuacion de Langevin representa al mismo movimiento que en la ecuacién de Smulochowsky,
sin embargo cada una de ellas se puede aplicar para usos especificos, tomando en cuenta sus
ventajas v desventajas con respecto al problema a tratar. Para llevar a cabo una simulacién
computacional las propiedades estadisticas de la fuerza aleatoria deben especificarse
completamente. Los diferentes algoritmos basados en las ecuaciones de Langevin vy
Smulochowsky llevan a cabo un seguimiento de las posiciones, velocidades y aceleraciones de

las particulas [1.9].
1.3.2) Dinamica Molecular

Dindmica Molecular (MD) es el término aplicado para describir la disolucion de las ecuaciones
clasicas de movimiento de Newton para un conjunto de moléculas. La primera implementacién
de este modelo se hizo para un sistema de esferas. En este caso las particulas se mueven a una
velocidad constante entre colisiones perfectamente elasticas, es posible resolver el problema
dindmico sin hacer aproximaciones. solo utilizando los limites inherentes a la exactitud de la
computadora. El esquema general de una simulacién para dindmica molecular, basada en un

algoritmo gue predice y corrige, debe cumplir los siguientes atributos:

. Predecir las posiciones. velocidades. aceleraciones. ete.. al tiempo t + &t. utilizando

ciertos valores supuestos para estas cantidades.



2. Evaluar las fuerzas y por lo tanto las aceleraciones a;=f/m;, para las nuevas posiciones.

v

Corregir las posiciones predichas, asi como las velocidades y las aceleraciones, utilizando
ios nuevos valores de las aceleraciones.

4. Calcular variables de interés, tales como la energia y pardmetros de orden estructural, de
tal manera que se puedan utilizar para calcular el promedio de tiempo acumulado.

5. Regresar al primer paso y utilizar los nuevos valores de todos los parametros.

El anterior solo es un ejemplo de algunos de los posibles algoritmos que pueden ser utilizados
para una simulacién de dinamica molecular. La eleccidon del algoritmo a utilizar depende del
sistema en estudio y de otros factores que faciliten la ejecucion del mismo. Algunos factores que
son deseables de encontrar en un algoritmo, con el fin de obtener una simulacién que cumpla con

las expectativas del simulador, son los siguientes:

I. Debe ser rdpido y no consumir gran cantidad de memoria en la computadora.

o

Debe ser capaz de simular la utilizacién de etapas de tiempo relativamente grandes.

(8]

Debe representar la trayectoria cldsica de una particula tan real como sea posible.
4. Debe de satisfacer las leyes de conservacidén de momento y energia, asi como ser
reversible.

5. Debe contener una forma simple y facil de programar.

Deniro de los puntos el mds importante es el segundo, ya que se puede cubrir un periodo largo de
tiempo en la simulacién en una cantidad razonable de pasos de integracion, o cual desminuye el

tiempe de computo. Se debe ser cuidadoso. va que a mayor ctapa de tiempo. la prediccion de la



trayectoria de la particula es mas incierta. No existe un algoritmo gue provea una disolucidn
exacta para una etapa de tiempo grande. En una simulacion de dindmica molecular se siguen
especificamente dos reglas:

1. Es necesario obtener soluciones exactas de las ecuaciones de movimiento para etapas de
tiempo comparables al tiempo de correlacién en que estemnos interesados. De esta manera
se pueden calcular con mayor exactitud las funciones de correlacion de tiempo.

2. Eilmétodo se utiliza para generar estados en un ensamble microcandnico. No se requieren
las trayectorias exactas, 1o mas importante es la conservacion de energia y momento. La

trayectoria de las particulas debe mantenerse en la superficie de energia constante.

El incremento en la etapa de tiempo influye de manera considerable en la conservacién de
energia, a mayor etapa de tiempo las fluctuaciones en la energia se incrementan. Un algoritmo
aceptable es aquel que permite la simulacion de grandes etapas de tiempo sin mayores
fluctuaciones en los valores de la energia. Entre otros factores que determinan las propiedades de
conservacion de energia se encuentran las formas de las curvas de la energia y la velocidad tipica
de las particulas. QOtra de las cualidades importantes que debe poseer un algoritmo de simulacién
es simplicidad. Un algoritmo simple involucra el almacenamiento de pocos datos de
coordenadas, velocidades, etc., por lo tanto seréd sencillo de programar, esto resulta positivo si se
toma en cuenta la velocidad de ejecucion del algoritmo v la reduccion de los costos involucrados

en las simulaciones [1.7- 1.12}.
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Capitulo H

DESCRIPCION TEORICA DE LOS MODELOS Y METODOS APLICADOS EN LAS

SIMULACIONES.

2.1) Introduccién

El método de Monte Carlo estudia modelos termodinamicos de sistemas en equilibrio y fuera de
equilibrio por medio de simulaciones de procesos estocasticos partiendo de la deseripcidn del
sistema fisico deseado para un modelo Hamiltoniano. Para construir la probabilidad apropiada
con la cual tienen que ser comparada los varios estados del sistema se utilizan numeros
aleatorios. En la interpretacion dindmica del método de Monte Carlo se supone que la solucion
temporal queda satisfecha al establecer gue dos eventos no puedan ocurrir simultaneamente, una
vez que esta perspectiva ha sido adoptada, el objetivo del algoritmo de Monte Carlo es crear una
secuencia cronoldgica de distintos eventos. La cadena de eventos vy las etapas de tiempo deben
ser construidas a partir de probabilidades de distribucion que tomen en cuenta todos los posibles
estados del sistema [1.12].

En el presente capitulo se exponen los conceptos tedricos en los que se basa el método de Monte
Carlo. También se presentan algunas variantes en las técnicas de muestreo aplicadas para la
simulacién de cadenas de polimeros, las ideas basicas de los algoritmos, los problemas y
limitaciones, asi como algunas aplicaciones tipicas. Se hace un énfasis especial en el método de

fluctuacion de enlaces, debido a que este es el método que se aplicéd para las simulaciones.



2.2) Meétodo de Monte Carlo

Con el objetivo de estudiar la difusion de neutrones en un material fisionable Von Neumann,

Ulam y Metropolis se desarrollé el método de Monte Carlo a fines de la Segunda guerra mundial
[1.7]. Los métodos de Monte Carlo fueron considerados por mucho tiempo la tinica manera de

obtener informacion directa de polimeros con un grado de polimerizacién mayor a 20. La
simulacién de polimeros en una red es muy antigua, a principios de los cincuentas Montroll [2.1]
y King [2.2] realizaron las primeras simulaciones. El primer modelo desarrollado para
configuraciones macromoleculares fue el del salto auntoevadible (Self Avoiding Walk) en una red
[1.1]. La unica interaccion considerada es que dos mondmeros no pueden ocupar el mismo sitio
deniro de la red. El desarrollo de sistemas avanzados de cdmputo facilité el estudio de sistemas
con multipies particulas y el desarrollo del método de Monte Carlo. El objetivo del método de
Monte Carlo es generar una trayectoria en el espacio de fases partiendo de un ensamble
estadistico conocido. El muestreo de estos experimentos involucra la generacidén de nimeros
aleatorios seguido por un numero limitado de operaciones aritméticas logicas programadas en la
misma etapa dentro del experimento. El nombre de Monte Carlo fue elegido debido al extenso
uso de numeros aleatorios en los célculos [1.7]. Las simulaciones de Monte Carlo son una
herramienta estindar en campos de la ciencia como fisica de materia condensada, incluyendo a la
fisica de superficies, problemas de fisica aplicada (metalurgia, difusién, segregacion, etc.),
fisicoquimica, incluyendo el estudio de soluciones, reacciones quimicas, estadistica de polimeros
y teoria de campos. Con el creciente desarrollo del método v la capacidad del mismo en el
estudio dc problemas mecdnico-cudnticos como sistemas cudnticos dc spin ¥y problemas

relacionados con fermiones. su utilidad cn el estudio de la fisica de particulas elementales v



nuclear se ha incrementado en las Utimas décadas. La factibilidad del método de Monte Carlo
para el estudio de fendomenos dinamicos se basa en el hecho de que el muestreo es un proceso
cinético por si mismo. El Proceso cinético debe ser elegido de tal manera que represente tan real
como sea posible al sistema deseado. Dentro de los sistemas que pueden ser estudiados por este
método se encuentran aleaciones binarias y ternarias, capas adsorbidas en una superficie,
magnetos altamente anisotropicos, ferroeléctricos umaxiales de orden-desorden, cristales
moleculeres tales como NHyCl, fendémenos cooperativos en biopolimeros, problemas
¢

relacionados con sitios vacios dentro de la red y difusién intersticial, nucleacion o
descomposicién spinoidal [2.3], etc.

Los métodos de Monte Carlo también son utilizados para simular la dindmica de cadenas
poliméricas en disolucién. Sistemas densos de grandes macromoléculas flexibles exhiben
movimientos en escalas de tiempo de varios ordenes de magnitud. A pesar del progreso que se ha
alcanzado en la teoria de la dindmica de polimeros, existen muchos aspectos de estos
movimientos que no estan completamente entendidos. Una herramienta importante para resolver
este tipo de problemas es la simulacién computacional. Debido a que el mayor rango en las
escalas de tiempo de estos movimientos hace imposible equilibrar modelos realistas para cadenas
grandes de polimeros, la eleccidn de modelos simples (donde {a informacién detallada sobre la
estructura quimica del polimero es omitida) es inevitable si se quiere trabajar con cadenas bien

equilibradas. Para calcular propiedades dindmicas de sistemas de polimeros densos, un modelo

sensible debe de satisfacer los siguientes criterios:
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1. El movimiento elemental debe ser un movimiento aleatorio local (o un conjunto de tales
movimientos), de tal manera que en escala de espacio y tiempo sea reproducido el
modelo de Rouse para la dindmica (modelo de Verdier-Stockmayer) Fig.2.1

2. Los segmentos no se deben de traslapar, para simular la condicidn de exclusién de
volumen entre las cadenas.

Durante los movimientos no debe haber interseccion entre los enlaces.

L8]

4. El algoritmo debe ser ergddico (todas las configuraciones en el espacio deben de ser

accesibles).

Existen dos métodos para construir cadenas: estaticos y dindmicos. Los métodos estaticos
generan cadenas de polimeros por medio de saltos aleatorios ya sea paso a paso o por medio de
unidades mayores, cada cadena construida es estadisticamente independiente de la anterior.
Dentro de estos métodos se encuentran el de muestreo simple, el desviado, inversamente

restringido, dimerizacion y enriquecimiento[1.1 — 1.3].

2.2.1) Meétodos Estaticos

Meétodo de Muestreo Simple

Este fue el primer método de Monte Carlo aplicado para la simulacién de polimeros[2.1 — 2.5].
Para generar una cadena con N pasos. se considera una red, con nimero de coordinacién ¢. la
cadena empieza en el origen, el primer paso es elegido al azar dentro de los ¢ posibles caminos a
scouir. Los pasos siguientes sc toman con una probabilidad igual a g,=¢-/, que son las posibles

direcciones. Esto se hace conforme ¢l paso elegido no vaya a un sitio que esta ocupado. de ser
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asi, se comienza nuevamente a formar la cadena desde el origen. La principal ventaja de este
método es que se generan cadenas de diferentes longitudes en una sola corrida, dichas cadenas
son estadisticamente independientes; con estas se puede realizar un analisis mas preciso del error
estandar involucrado en los célculos. El muestreo de cadenas cortas esta ligado al de cadenas
largas. La velocidad de aceptacion de movimientos oy esta relacionada con la funcién de

particién por medio de la siguiente ecuacion:

oo )

Esta ecuacidén ayuda a ilustrar la principal desventaja de este método, debido a que oy decae

exponencialmente es muy costoso generar cadenas largas. A pesar de haber sido el primer

método aplicado aun es utilizado para generar cadenas relativamente cortas.

Método de Muestreo Desviado o Muestreo Inversamente Restringido

Este método se implemento con el objetivo de resolver los problemas que se presentaban con el
método de muestreo simple Este método fue implementado por Rosenbluth, Rosenbluth [2.6],
Hammersley v Morton [2.7]. en la década de los ‘50s, fue llamado onginalmente muestreo
inversamente restringido. El procedimiento para generar cadenas es el siguiente: se considera un
salto autoevadible de 7 pasos sobre una red con nitmero de coordinacion g. Antes de adicionar el
siguiente mondmero se hace una prucba para saber cual de los ¢gp=¢-/ sitios estan disponibles. St

kig, = k> ) sitios estan vacios, se toma une de ellos al azar. utihizando un valor para la

1J
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probabilidad de I/k Si & =0, la construccién de la cadena se termina y se comienza desde el
principio. Este procedimiento reduce el factor de atricidn considerablemente. Cada N pasos tiene

una probabilidad de:

P =TT )" 2.2)

Por lo tanto la probabilidad de tener configuraciones mas densas es mayor. Se tiene que utilizar
un factor de correccidn, con el fin de compensar la desviacién que se utilizd. Para compensarla,

cada cadena no se cuenta como una unidad en el muestreo, sino que se cuenta por peso, es decir:

N
Ny \

e )=11% @3)
Utilizando la ecuacién (2.3) tenemos que:

Py ({r : })Wm ({r ) }) =q;"

(2.4)

Este procedimiento genera un muestreo que contiene exactamente fa misma configuracion en el
espacio que el muestreo simple, la tnica diferencia estriba en las probabilidades asociadas a cada
cadera. Batoulis v Kremer [2.8] llevaron a cabo un anilisis detallado de las propiedades
estadisticas de este método ellos consideraron que el peso estadistico de las cadenas esta
directamente relacionado con el numero de coordinacidén. La desviacion trae consigo una

atraccion efectiva entre mondmeros. también produce un error sistematico en pasos mas
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compactos; sin embargo este error sistematico es pequefio, s1 se emplea en el estudio de miles de
cadenas. Al establecer la funcién de particién se considera que los contactos que unen a los
vecinos se encuentran uniformemente distribuidos a lo largo de la cadena, asi que la ecuacién

(2.3) se transforma en:

k

o) =T o= 112 |17 - 2 23

=1 9o il o i=1 4y

m, =q-k; es la cantidad de sitios vecinos ocupados y (m({r })} es la energia promedio por enlace

en la conﬁguracién{r‘} . De aqui se deduce que el promedio del logaritmo del peso es

proporcional a la energia entre primeros vecinos en la cadena. Cuando se utiliza este método se
tiene que ser cuidadoso al aplicar la desviacidn, ya que tiene que ser la apropiada para el sistema
fisico que se esta estudiando. Para hacer esto, se tienen que registrar las propiedades de interés
con respecto a la distribucidn de contacto, después las cadenas son comparadas utilizando el
factor de Boltzman exp (-E/KT). Por medio de este método es posible analizar la muestra a
varlas temperaturas, al igual que para ¢l muestreo simple. El muestreo desviado ha sido utilizado

para estudiar diagramas de fases de polimeros en régimen semidiluido{2.9].

Método de Dimerizacion

Alexandrovicz y Susuki [2.10 — 2.117] fueron los autores de este método, cuya idea basica es

formar una cadena larga partiendo de dos cadenas cortas. La filosofia que se utilizo, es la

siguiente: Se asume que se cuenta con dos cadenas cortas. de longitud V2, v dichas cadenas

STy



deben estar en espacios fisicos completamente diferentes. La probabilidad de que dichas cadenas

formen una sola de longitud & esta dada por la ecuacion:

207

P..(N)=2, / (z%}z N/ 2) =2 N (2.6)

La velocidad de aceptacitn esta directamente relacionada con el exponente y. Este procedimiento
puede llevarse a cabo por medio de iteraciones. Debido a que la velocidad de aceptacion decrece
en series de potencias con relacidon a N, la constante de atricion A es igual a cero. Este método
resulta mas favorable econdmicamente, ya que es més sencillo generar dos cadenas de longitud
N/2, en vez de tratar de generar una cadena de longitud N. Una variante de este método es
generar una cadena de longitud N/2, tomar las coordenadas del dltimo monémere como el
origen, de ahi comenzar a generar la otra parte de la cadena, una vez que hay traslape de
mondmeros, se vuelve a comenzar a formar la segunda parte de la cadena, esto ahorra tiempe de
computo, ya que se toma en cuenta la primera cadena que fue generada satisfactoriamente. Este
procedimiento fue propuesto por Batoulis. Esta aproximacién es 1til, especialmente si el objetivo

es generar varias cadenas de longitudes relativamente grandes.
Método de Enriquecimiento

El método de enriquecimiento fue una de las primeras modificaciones que se les aplico a los
métodos de muestreo simple y al de muestreo desviado. Fue desarrollado por Wall y Erpenbeck
[2.12]. quienes mostraron una evidencia numérica excelente para el exponente v=0.59 para tres

dimensiones y v=0 75 para dos dimensiones. El método consiste en generar cadenas cortas e

i



irlas uniendo para incrementar la longitud. El proceso de generacion de cadenas es como sigue:
Una vez que se ha generado una cadena corta por el método de muestreo simple en S pasos, se
trata de continuar satisfactoriamente con la generacién de la cadena hasta 2S5 pasos en P

diferentes maneras. La cantidad de monomeros Nz, de la cadena es:

Nyg = PN, exp(~LS) (2.7)

Donde A es la constante de atricidn. Este proceso continua por bloques de S pasos hasta alcanzar

la longitud de cadena deseada. Una de las principales desventajas de este método es que las

cadenas no son estadisticamente independientes en su totalidad.

2.2.2) Métodos Dinamicos

Los métodos dinamicos se diferencian tanto en la eleccion de la unidad basica de movimiento
como en la probabilidad de transicién, la tnica condicidn requerida es que se debe cumplir con el
principio de balance detallado en la distribucion de equilibrio. Dentro de los métedos dindmicos

se encuentran kink jump, reptacion, pivote y fluctuacién de enlaces|1.1, 1.10, 2.3].

Método de Kink Jump

Este método fue presentado originalmente por Verdier [2.13 — 2.16]: las cadenas de polimeros se
simulan por una serie de cuentas, en las cuales solo se permite el movimiento en los extremos en

un dngulo de 45%. Este método es utl si el simulador esta interesado en estudiar propiedades que



cambian con el uempo en sistemas de multicadenas, ya que tanto se pueden generar nuevos
vectores de enlace en los extremos de la cadena, como equilibrar polimeros en forma de anillo.

Enla figura 2.1 se representa el modelo.

Figura 2.1: Ilustracién del modelo de red de Verdier-Stockmayer para la simulacion de la
dinamica de polimeros. Las cadenas se modelan como pasos autoevadibles. Las configuraciones
de ia cadena se llevan al equilibrio utilizando un conjunto de movimientos aleatorios (rotacién de

los extremos, rotacién a 90° v saltos a otras posiciones) [1.8].
y P

Método de Reptacién

La generacién de cadenas por medio de este algoritmo fue originalmente estudiada por Kron,
Wall y Mandel [2.17 — 2.20]. El proceso de generacién consiste en lo siguiente: Se selecciona al
azar uno de los extremos de la cadena y se cambia el vector de enlace, al mismo tiempo en el
otro extremo de la cadena, se adiciona un mondémere con orientacion aleatoria. Este movimiento
sc¢ realiza solamente si satistace con el principio de exclusion de volumen. En el caso de que se

este realizando la modelacion tomando en cuenta a la energia de interaceidn entre mondémeros s



tiene que hacer una comparacién entre un numero aleatorio generado y la transicion de
probabilidad. Cualitativamente se puede decir que el vector de centro de masas se mueve una
distancia de | Rl /N en cada salto, siendo R la distancia de extremo a extremo v N el nimero de
segmentos de la cadena. La principal desventaja de este algoritmo es que resulta relativamente
simple y no representa una descripcién real del movimiento en una cadena; otro punto
desfavorable es que no es ergddico, es decir, no representa a todas las configuraciones que se
pueden alcanzar en el espacio; aunque se ha demostrado que esto no genera un error estadistico
considerable, se han realizado comparaciones entre los resultados obtenidos por este modelo y
los estaticos, dichos resultados no sufren el problema de ergodicidad. El problema de la no
ergodicidad del método es mas serio si el algoritmo es aplicado para estudiar la transicion al
colapsamiento de una sola cadena, va que en este caso las configuraciones densas tienen un peso
estadistico muy importante; debido a esto, la principal aplicacidén de este método es para la
simulacion de multicadenas, en donde se ha demostrado que el algoritmo es bastante eficiente.
Para aminorar el problema de la no ergodicidad se puede utilizar un potencial repulsivo de fuerza
infinito para configuraciones donde existe interseccion entre cadenas, en vez de utilizar el
potencial repulsivo para el modelo a una condicién estricta de exclusion de volumen, el cual
corresponde a un potencial infinito altamente repulsivo. El presente algoritmo es mds rapido que
el de kink jump. En sistemas multicadenas se estudian a menudo las propiedades a grandes

longitudes de onda, como por ejemplo la simulacién de la dindmica de separacion de fases en

mezclas de polimeros. La figura 2.2 es una representacion de este método.

26



Figura 2.2. Método de Reptacién.

Método de Pivote

Este algoritmo fue inventado en 1967 por M. Lal [2.21]. Los pasos del mismo son los siguientes:
partiendo de alguna configuracion x, para un salto aleatorio autoevadible, se elige un sitio dentro
de la configuracion al azar, después se elige también al azar una operacién de simetria (rotacién
o reflexion); dicha operacion es efectuada si se satisface la condicion de exclusion de volumen.
En principio este algoritmo no resulté muy exitoso, fue en 1988, cuando Madras v Sokal [2.22]
lo reinventaron que obtuvo mayor aceptabilidad. Madras y Sokal utilizaron este método para
analizar el caso de un salto aleatorio simple y comprobaron que para una cadena autoevadible el
algoritmo es ergddico. Su sugerencia fue que la fraccién f de intentos de configuraciones
aceptadas decrece con relacion a una serie de potencias al incrementar la longitud de la cadena
N, fo N7y encontraron que el exponente p es muy pequefio (p=0.2 para dos dimensiones). La
autocorrelacion temporal se comporta como T o N ¥ por lo que el incremento de tiempo es muy

lento comparado con el de los algoritmos descritos anteriormente. Este algoritmo no representa



al movimiento real de una cadena de polimero en un disolvente; sin embargo es muy util para
hacer estimaciones mas prectsas del exponente v. Un incremento de tiempo tan pequefio influye
en los tiempos de relajacion, los cuales sufren un incremento considerable. Para aminorar un
poco el problema es recomendable partir de cadenas formadas por algin método estatico
aproptado, como dimerizacion. La aplicacién principal de este algoritmo es el estudio de cadenas

aisladas con altos grados de polimerizacion. Este método esta representado en la figura 2.3.

~

Figura 2.3. Método del Pivote.

Meétodo de Fluctuacion de Enlaces

Carmesin y Kremer [2.23] ultilizaron un enfoque totalmente diferente para generar un nuevo
algoritmo que permitiera realizar estudios de propiedades dindmicas en todas las dimensiones
espaciales posibles y que a la vez fuera ergddico. En el algoritmo de fluctuacién de enlaces la
cadena se construye como se muestra en la Fig.2.4. En el centro de un mondmero efectivo, ocho
cspac‘ios en la red, las esquinas de un cubo se bloquean para que no puedan ser ocupados por
otros monomeros, para modelar la condicidn de exclusion de volumen. El vector de enlace /. que

conecta dos mondmeros sucesivos puede tener longitudes que varien en ¢l raneo 7., <7< L

ﬁ
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esta fluctuacion en la longitud del vector de enlace comesponde a la fiuctuacién en la longitud
del segmento real, esto se debe a que la secuencia de segmentos quimicos que forman el
segmento de Kunh (segmento real), pueden tener diferentes configuraciones. Es suficiente solo
con considerar un tipo de movimiento llamado el salto aleatorio de un mondmero efectivo en una
direccién de la red seleccionada al azar, para una red unitaria. Este intento de movimiento en el
algoritmo de Monte Carlo es aceptado si no se violan las restricciones de exclusion de volumen y
de la longitud de enlace. Los mondémeros que se encuentran unidos al mondmero en movimiento
tienen nuevas longitudes para el vector de enlace cuando el movimiento es aceptado. Esta
dinamica es causada por cambios conformacionales aleatorios de los mondmeros que forman la
unidad efectiva. Para satisfacer las condiciones mencionadas anteriormente, €S necesario
implementar una restriccion apropiada en el conjunto de vectores de enlace {b)={Ax,Ay,Az} que
conectan dos mondmeros sucesivos. Este conjunto debe ser un conjunto de union, este término se
utiliza en el sentido de que para un par de mondémeros efectivos, cada vector de enlace 5 del
conjunto puede ser alcanzado por medio de una sucesién de posibles movimientos elementales
para los mondmeros efectivos, partiendo de otro vector de enlace b’ que pertenezca al conjunto.

Eligiendo una red unitaria estos movimientos elemeniales, en el caso de la Fig.2.4 son:

{Ab}= p(1.0,0) (2.8)

donde p(Ax, Ay, Az) se permite para el conjunto de todas las permutaciones y combinaciones de

signo de TAx, TAy, Az

El conjunto de vectores

RAY



B = P(2,0,0) U P(2,1,0) U P(2,1,1) U P(2,2,1) L P(3,0,0) U P(3.1,0) (2.9)

Cuenta con la propiedad deseada de que las cadenas enlazadas por medio de este conjunto de
vectores no se cruzan entre si. En el caso que se utilizaran vectores con una longitud de enlace
mayor las cadenas podrian aparentar ser cadenas “fantasmas”, en las cuales existen enlaces que

se cortan en el transcurso del movimiento.

De la ecuacion 2.9 se puede deducir que el conjunto de vectores permitidos contiene 108

vectores de enlace con cinco posibles valores para la longitud.
b} = 2,+/5,4/6,3,4/10 (2.10)

Dos enlaces sucesivos pueden tener 87 angulos de enlace diferentes & en el intervalo [0,7].

Los efectos relacionados con la interaccion de energia finita se toman en cuenta considerando la

probabilidad de transicion de Metropolis w,

w= min[l,exp[—A%BT)jL @.11)

Para aceptar o rechazar un movimiento que de antemano ha cumplido con las restricciones, pero
que involucra un cambio en energia AE. En la definicidn de pares de energia entre mondmeros
efectivos hay cierto grado de hibertad en la eleccidn del potencial. Es necesario utilizar una

cnergia € entre pares de mondmeros. El vector de enlace de centro a centro debe pertenceer al



conjunto P¢2,0,0), P(2,2,0), o P(2,1,1). Para definir la posicién de un mondmero en la red, la
esquina del lado izquierdo del frente del cubo (Fig. 2.4), es elegida. Es necesario verificar si los
34 sitios vecinos se ocuparon debido al movimiento del mondmero. Para el modelo en la Fig.2.1
la eleccidén estandar involucra solamente 6 sitios vecinos. El nimero méaximo de mondmeros
efectivos con el cual un mondmero efectivo puede interactuar es catorce. Comparando las
propiedades dindmicas de este modelo con el de la Fig. 2.1, se puede ver que el de la Fig.2.1
involucra una eleccién aleatoria entre diferentes tipos de movimiento, mientras que en la Fig.2.3
se permite solamente un tipo. Esta caracteristica es positiva en el sentido de la rapidez de
ejecucion del algoritmo. Otra diferencia es que la distancia del salto de un monoémero efectivo en
la Fig. 2.1 es igual a la distancia entre monodmeros efectivos, mientras que en la Fig. 2.3 es
notoriamente pequefia. Considerando que el centro de gravedad del segmento de Kunh se mueve
debido a cambios conformacionales aleatorios de las especies quimicas de los mondmeros
contenidas en el segmento, esta eleccidn se acerca mas a la realidad. Por otro lado, una relajacién
rapida hacia el equilibrio se obtiene si los mondmeros pueden saltar una distancia mayor en un

s0lo paso.
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Figura 2.4: [lustracion del modelo de fluctuacién de enlaces. Un mondmero efectivo se modela
como un cubo que contiene ocho espacios de red que pueden ser ocupados por otros mondmeros.
La longitud del enlace que conecta a dos cubos vecinos debe de estar en el intervalo [, <I1<],,.
Las configuraciones de la cadena se equilibran por medio de saltos aleatorios de los mondmeros

efectivos [2.23].



2.2.3) Descripcion de la Interpretacion Dindmica del Proceso de Monte Carlo

En el estudio del comportamiento dinamico la secuencia de configuraciones que son generadas
por procedimientos de Monte Carlo son obtenidas con el propdsito de simular la evolucion en el
tiempo del sistema, por lo tanto es importante conocer la relacién entre el tiempo simulado y el

tiempo real [1.10]. El método de Monte Carlo provee una solucidén numérica a la ecuacién:

dp(x,t) _

= “EW(x > X)p(x,0) + T WK = x)p(x,0) 2.12)

donde p es la distribucién de probabilidad, x es la posicion inicial del objeto o particula, x "es la

posicion en el tiempo ¢y W es la probabilidad de transicion, la cual esta dada por

-3H
eXP[ 2k T}
W(xuéxu'):%{l—tanh[ﬁ%k Tﬂz—l— / 2 (2.13)
- - Tg B Ts 1 + exp[—SH k T]
B

75 es un factor arbitrario que no afecta el balance y su valor es regularmente la unidad, 8/ es el
Hamiltoniano y representa al cambio de energia del sistema. La ecuacidén 2.12 describe un
balance en términos de velocidades. La primer suma describe las velocidades de todos los
procesos en donde se da un salto fuera del estado considerado (trayendo consigo un decremento
en su probabilidad), mientras que ia segunda suma describe iz_z velocidad de todos los procesos
donde el salto es hacia el estado considerado (incrementando su probabilidad). En equilibrio

térmico § pix ) =p,,(x) b ostas dos sumas se cancelan debido a la condicion de halance detallado:

[SY)

(W
(W)
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P (x) Es la distribucién en estado estable de la ecuacién 2.13. A partir de la ecuacién 2.14 se
tiene que lim p(x,t) = Pe.q(x), debido a esto se presume que el modelo cinético descrito por la

ecuacion 2.12 es ergddico.

Los promedios dependientes del tiempo < A (#)>, estan definidos por:

(A(D) = TP(X.DAX) (2.15)

Por lo tanto se puede asumir que A depende del tiempo solamente en forma implicita (a través de
la dependencia en la probabilidad de los estados). El interés en la solucién de la ecuacién de
Monte Carlo para la simulacion de un proceso cinético se debe a que dicha ecuacién describe la
dindmica de un sistema de multipies particulas. Se asume que la transicién x—x’ en la ecuacién
2.12 consiste en el cambio en el estado de un objeto o particula (v} (v=1,2,..,N) de su estado
anterior hasta un estado (m) de M(v) estados, incluyendo posiblemente ¢l estado original (7). La

velocidad total de cambio del objeto v es

rv =2 Wi (2.16)
Mientras que la velocidad total de cambio €3

ro= LW (2.17)
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La)
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Las velocidades de cambio del sistema completo son
R=Xr,, R=%r, (2.18)

El objeto v tiene una probabilidad P.(f) = exp (-r,f) de no cambiar en el tiempo r. La

probabilidad de que todos los objetos permanezcan sin cambio alguno es

P() =TIp,() ==t = ¢ 2ri =™ (2.19)
La probabilidad de que el primer cambio de estado ocurra entre t y ¢ + df es,

P(ty+ P()Rdt =R g " dt (2.20)
y la probabilidad de que el primer cambio del objeto v, del estado m al estado » en df es

Pun (Ddt = \—Vﬁ(’;‘iRe*R‘ dt (2.21)

El método convencional de Monte Carlo para el célculo de promedios estadisticos en el
ensamble canénico ha sido ampliamente investigado[l1.1, 1.3,1.7,1.10, 1.12, 2.1 - 2.12}y ha sido

demostrado que produce resultados satistactorios en un tiempo razonable de calculo. Los errores

(33
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estadisticos se interpretan en términos de las propiedades dindmicas asociadas al modelo
estocastico.

Algunas caracteristicas deseables en un algoritmo de Monte Carlo son [as siguientes:

1. Estimacion del error estadistico involucrado en los cédlculos.
2. Percatarse si existe alguna desviacion considerable con respecto a otros algoritmos

utilizados en estudios similares.

L2

El tiempo de gjecucion de los cédigos debe ser relativamente grande, comparado con el

tiempo de relgjacidn del sistema.

4. Estimacion de la desviacidn estandar promedio. Si la desviacién es muy grande se tiene
que tener en consideracién, ya que ello produce un tiempo de relajacién del sistema
bastante considerable, por lo tanto es necesario un tiempo de ejecucion mayor del
algoritmo.

5. Se deben realizar calculos variando el tamarfio del sistema de estudio con el fin de llevar a
cabo la validacidn de propiedades de interés con respecto a la magnitud del mismo.

6. Se debe tener en cuenta cualquier insensibilidad del sistema a cambios aplicados en el

método.

Desde el punto de vista econémico es claro que en un algoritmo de Monte Carlo no todos los
puntos deben considerarse de igual manera. Lo mas importante es el seguimiento de las variables
en estudio dentro del sistema, teniendo en cuenta que si se produce un cambic dramatico en el

comportamiento del sistema la calidad de!f algoritmo es incierta [1.1, 1.3, 2.3].



Capitulo III

ALGORITMO DE MONTE CARLO PARA LA SIMULACION DEL PROCESO

DE ADSORCION DE CADENAS DE HOMOPOLIMEROS EN UNA SUPERFICIE.

3.1) Intreduccion

Los materiales macromoleculares se encuentran en toda clase de plasticos, en alimentos, en
discos compactos, asi como en compuestos organicos de tecnologia avanzada que reemplazan al
acero en vehiculos y maquinaria pesada. Algunos materiales tan importantes biolégicamente
como el DNA y las proteinas son macromoléculas, por lo tanto, es sumamente importante
entender los mecanismos fisicos y quimicos responsables de las propiedades de estos materiales.
El problema principal en el estudio de estos mecanismos ademas de la diversidad de estos
materiales se debe a que la gran cantidad de sistemas causa enormes problemas conceptuales y
técnicos. La quimica de superficies clasica asume que las superficies sélidas son rigidas,
inmoviles y en equilibrio; estas implicaciones permiten estudiar los procesos de adsorcién,
mojado y angulo de contacto desde un punto de vista relaciorado con la fase del liquido. Se
supone que la fase sélida no tiene una respuesta relacionada con estos fenomenos que no sea la
de cambiar el medio ambiente en el que se encuentra inmerso, tales aseveraciones pueden ser
parcialmente correctas si se refiere a sélidos completamente rigidos, pero son generalmente
inapropiadas cuando el sélido es un material polimérico en donde las estructuras son
generalmente dependientes de! tiempo y la temperatura [3.1. 3.2]. Debido a la magnitud y a las

vrandes masas molares de [os materiales poliméricos sintéticos. fa mayoria de los polimeros



solidos raramente alcanzan el equilibrio completo, por lo tanto se caracterizan por ser estructuras
con un desequilibrio inherente de tal manera que exhiben un rango de periodos de relajamiento vy
propiedades bajo condiciones normales y en respuesta a cambios en el medio. Esta situacién es
bien conocida en el estudio de propiedades de polimeros localizados en interfaces, pero ha sido
ignorada en el estudio de la fisicoquimica de polimeros que se encuentran adsorbidos en
superficies. A la fecha existen varios estudios que prueban que las propiedades de los polimeros
en superficies son también dependientes del tiempo, la temperatura y el medio. Fendmenos de
transicion y relajamiento en polimeros sélidos han sido mencionados en la mayoria de la

literatura relacionada con ciencia de polimeros y materiales poliméricos[1.2, 1.5, 1.8, 1.9, 2.3,

-

3.1, 3.2]. El relajamiento en materiales poliméricos ha sido definido por North [3.3] como la
dependencia del tiempo para regresar al equilibrio en un sistema que ha experimentado
recientemente un cambio en las fuerzas naturales del medio en el que se encuentran inmersos y
que actian sobre él. Si se perturba de alguna manera al sistema polimérico la reaccién es que
dicho sistema tratard de alcanzar el estado mas cercano al equilibrio de acuerdo a ias nuevas
condiciones establecidas. El relajamiento se refiere al cambio dependiente del tiempo, el tiempo
de relajamiento es comparable en magnitud al tiempo que le toma a la cadena polimérica para
moverse una distancia igual a su propia magnitud, mientras que la transicién se puede definir
como un cambio dependiente de la temperatura. Los movimientos moleculares tienen una
frecuencia caracteristica asociada que estd determinada tanto por la temperatura, como por el
momento de inercia de los segmentos participantes. A altas temperaturas el segmento de un
polimero puede ser capaz de moverse o responder a estimulos aplicados por un periodo de
ticmpo corto mientras gue a bajas temperaturas ¢l polimero no tiene la capacidad de responder al

estimuio a menos que éste se aplique por un periodo de tiempo considerable. Otro tipo de



movimiento que se presenta en polimeros sintéticos es la rotacién de un extremo de la cadena
con relacidon a un enlace carbono-carbeno que se conoce como el relajamiento o transicidn beta.
Las poderosas técnicas que han sido desarrclladas para el estudio del andlisis de superficies se
han adaptado para el estudio de superficies e interfases poliméricas, generalmente estos métodos
requieren ambientes especiales como camaras de vacio. La adaptacion de dichos andlisis para el
estudio de superficies e interfaces poliméricas asume que las superficies son estables v que los
resultados de dichos andlisis pueden aplicarse en un ambiente que no esta al vacio. Como
ejemplos de dichos estudios se tienen a la espectroscopia foto-electrénica de rayos-x (XPS),
espectroscopia de electrones Auger y a la espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS).
Estudios realizados mediante la combinacidn de la simulacién por computadora v las técnicas
experimentales [3.1 — 3.19] han traido consigo un enorme progreso en el entendimiento de
fendmenos relactonados con la fisica de macromoléculas, ya que debido a ia enorme cantidad de
sistemas macromeoleculares existentes no es tan sencillo determinar teéricamente sus propiedades
mas relevantes, ciertamente las simuiaciones no presentan una descripeién a completo detalle,
sin embargo su importancia estriba en la aplicacion de propiedades genéricas, ya que muchas de
las propiedades de los polimeros pueden ser consideradas como universales, es decir los detalles
concernientes a las propiedades quimicas no interfieren en las propiedades relacionadas con
fendémenos que ocurren a espacios y tiempos mayores a la magnitud de un solo segmento. Estos
conceptos fueron utilizados en los primeros estudios de fisica de polimeros realizados por Paul
Flory [3.3, 3.4] v Pierre-Gilies de Gennes [3.5] (premio Nobel en 1991 por investigaciones
relacionadas con polimeros y cristales liquidos). La universalidad de propiedades puede ser

ilustrada por medio de la extensién espacial de la cadena polimérica en un disolvente. que estd

dada por (R7(N)). (distancia promedio de extremo a extremo). a grados de polimerizacion muy



grandes (RZ(N )y =AN 2 donde el exponente v es universal v depende solamente de la calidad
del disolvente, las caracteristicas quimicas del polimero estan contenidas en el prefactor A.
Debido a la universalidad de estos propiedades resulta factible llevar a cabo simulaciones que
utilizan modelos simples. Los modelos microscdpicos pueden estudiar propiedades que estan
definidas en etapas de tiempo y magnitudes muy pequefas donde predominan movimientos tales
como rotacion o la difusién de pequeflas moléculas en el material. Modelos simples o
semimicroscopicos que operan en escalas de tiempo y longitud entre los regimenes
microscopicos ¥ macroscopicos han tenido mucho éxito en afios recientes. En dichos modelos un
enlace corresponde a la magnitud de entre cuatro y diez enlaces carbono-carbono dependiendo
de la flexibilidad del polimero. Estos modelos nos ayudan a probar conceptos basicos de teoria
de polimeros para propiedades estaticas y dindmicas. La hipétesis fundamental en el presente
trabajo de investigacion es que si asociamos a fa probabilidad de ocurrencia de un evento con la
velocidad a la cual se debe de realizar y a la cantidad de segmentos que pueden realizar dicho

evento, se simulard en una forma mas realista al movimiento de polimeros en una disoluciegn.

3.2) Métode Computacional.

La simulacion del proceso de adsorcidn de cadenas de homopolimeros en una superficie rigida,

se realizd siguiendo una serie de pasos que a continuacion se detallan:

1. Formacidn de una cadena en una red cubica sumple de (100 x 100 x 250), utilizando el

stguiente algoritmo:



¢ Seleccionar un punto al azar (coordenadas del primer mondmero)

e (Crear el resto de los mondmeros, mediante la suma de vectores de enlace elegidos
al azar del conjunto P(2,0,0) w P(2,1,0) w P(2.1,1) v P(3,0,0). En el transcurso
de la formacién de la cadena se tiene que verificar si el mondmero sumado
cumple con la condicion de exclusion de volumen.

¢ Aplicar condiciones de contorno periddicas en todas las direcciones.

2. Después de formar la cadena se sujeta al algoritmo de Monte Carlo (sin superficie) por un

periodo de Tpy (periodo en el cual se equilibran las cadenas de polimeros)

o FElegir una cadena al azar.

o Definir los posibles movimientos.

e Movimiento en el nicleo de la disolucidn: a través de Ax, Ay v Az, cuando el
mondmero no se encuentra en la superficie.

e Desorcion: movimiento en el eje z, cuando el mondmero se encuentra localizado

en la superficie.

¢ Difusién superficial: movimiento en AX o Ay cuando el mondmero se encuentra
localizado en la superficie.

e Asociar cada monomero con el postble tipo de movimiento que pueda tener.

e Elegir al azar un tipo de movimiento

o (Calcular ta probabilidad para cada tipo de movimiento

lelC;!;vanthnﬁtnllin ! NiniaSrutto %NL!C\O-th\ ‘L'Ndwio_dl? (. 1)



Pyes™ NaesGaes/ NowitoGouie™ Naes CdesTNaiG i (3.2)

Pat= Narrodir/ NouoGbuito TNdesGdest NairCdif (3.3)

e Generar un nimero aleatorio entre (0 y 1)

e Si es menor que Ppuy, elegir al azar un movimiento en el nucleo e intentar
realizarlo.

e Si se encuentra entre Puyne ¥ Pouio + Paes, escoger aleatoriamente un movimiento
de desorcion e intentar realizarlo.

* Si se encuentra entre Ppyuo, Pees ¥ I, elegir aleatoriamente un movimiento de
difusién e intentar realizazlo.

* Incrementar la etapa de tiempo de acuerdo a la siguiente ecuacion:

t'=1+ At (3.4)

At=1/ (NbuugO‘bul[o +Ndesgdes+Nd'1fdeiff) (35)

3.3) Resultados y discusion.

Se realizaron un gran numero de simulaciones con el objetivo de obtener valores
estadisticamente aceptables de los pardmetros que determinan los comportamientos estatico y
dindmico de los sistemas en estudio. Los estudios realizados estan relacionados con estudios
llevados a cabo por Pik-Yin Lai [3.18, 3.19}1 y Shaffer [1.8]. quienes utilizaron el método de
fluctuacion de enlaces para realizar estudios de sistemas simifares a los del presente trabalo, la
diferencia tundamental entrc estos trabajos y el presente algoritmo es que la probabilidad

asociada a cada tipo de movimiento estd en funcion de la cantidad de segmentos que puedan



llevar a cabo cada uno de ellos, es decir ia probabilidad de que ocurra un movimiento de
difusion, adsorcion o desorcion depende de la cantidad de segmentos que se encuentren en la
superficie y en el nicleo de la disolucién. La probabilidad asociada también depende de la

velocidad de ocurrencia para cada uno de los eventos, la cual estéa dada por:

-E ~
Ogs = Vo exp[ d%{’]") (.36)

Car =V 0 exp[_ E"%T) 3.7

Donde vy es la frecuencia de desorcidn v tiene un valor de 1x10% s vy es la frecuencia de
difusién y su valor es de 1x10"%s™. En los algoritmos tipicos de Monte Carlo para determinar la
probabilidad de aceptacion de un movimiento una vez que se han cumplido los requerimientos de
exclusividad de volumen vy longitud de enlaces, se genera un nimero aleatorio entre (0, 1), éste
se compara con la probabilidad de transicién de Metropolis. El presente capitulo muestra los
resultados obtenidos en la simulacién de la desorcidén de cadenas de homopolimeros en una
superficie. El modelo se construy¢ siguiendo los lineamientos del algoritmo de Monte Cario para
el método de fluctuacidn de enlaces. Se llevaron a cabo simulaciones variando la densidad de
cadenas en el sistema y la temperatura. Los conjuntos de cadenas simulados constan de diez
segmentos, a excepcidn del caso especifico del estudio de la variacion de los tiempos de
relajamiento v dimensiones con el nimero de enlaces en sistemas diluidos donde se vario el
arado de polimerizacion desde 10 a 80 segmentos. Un resumen de los principales pardmetros

involucrados en las simulaciones se presenta en la tabla 3.1

e



PARAMETROS DE SIMULACION
Temperatura 300 —-450 (K)
Nimero de Cadenas 10-80
E,/Ex 0.3
Tiempo 1x10° (MCP)
Tamafio del Cubo de simulacion 100x100x250 (Espacios de Red)

Tabla 3.1 Parémetros de Simulacién Utilizades en el Modelo

3.3.1) Comportamiento Estitico de Jas Cadenas de Homopolimeros.

Un esquema de la conformacién y distribucidn de las cadenas de homopolimeros para un sistema
de veinte cadenas formadas por diez segmentos a 300 K es presentado en la figura 3.1, se
muestra la superficie adsorbente (plano —xy del cubo), donde puede observarse que todas las
cadenas se encuentran totalmente adsorbidas, ademdas que poseen una forma plana, lo cual es
légico de acuerdo a la temperatura relativamente baja a la que se encuentra el sistema. En el
transcurso del tiempo de simulacién las cadenas en la disolucion cambian de forma, al inicio
poseen una estructura amorfa mientras que al finalizar la simulacton. la estructura es cristalina.

Con ¢l incremento de la temperatura las cadenas cambian de posicion v de orientacién. A altas



temperaturas las cadenas se distribuyen a través de todo el cubo de simulacién con solamente
pequefias porciones adheridas a la superficie adsorbente. La figura 3.2 representa a un sistema

similar al de la figura 3.1 a una temperatura de 400 K.
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Figura 3.1 Sistema de veinte cadenas formadas por diez segmentos a 300 K.
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Figura 3.2 Sistema de veinte cadenas formadas por diez segmentos a 400 K.
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Para demostrar en forma cuantitativa la conformacion de los sistemas es necesario monitorear el

angulo que adoptan los segmentos con referencia al eje z y medir la cantidad siguiente:
1 2
P, (cos 9)55(%05“ 8—-1) (3.8)

(P;cos0) tomara los valores de —1/ 2, 0 y | para segmentos que se encuentren perpendiculares,
orientados al azar y paralelos a la direccion z, respectivamente. El 4ngulo de orientacion de los
segmentos con respecto al eje —z estd directamente relacionado con las dimensiones de la cadena,
ya que como puede verse en la figura 3.3, los segmentos cercanos a la superficie tienen una
alineacién paralela, por lo cual forman una estructura casi plana, conforme se alejan va

adquiriendo una orientacion al azar, esto se da principalmente a altas temperaturas.



P,[cos 6(z)]

0.1

0 T e m e m o mTIm T m T T A
-0.1
— 16 cadenas
-6.2 20 cadenas
30 cadenas
-0.3
- « «» 50 cadenas
-0.4
-0.5
1] 2 4 6 8 10
Z

Figura 3.3. Orientacién de los segmentos en funcién de la distancia a la pared adsorbente.



3.3.2) Dimensiones de las Cadenas de homopolimeros.

Las dimensiones de una cadena se caracterizan por el valor promedio en el radio de giro paralelo

y perpendicular a [a direccion z, definido como:

(R2) =<% g(z, —zm)> (3.9)
(Rio)= %%(xi ~Xen) HY = Yem )> (3.10)
(R7)=(Riy)+(RL) G.11)

Donde (x,. vi. z;) son las coordenadas de i-ésimo mondmero en la cadena ¥ (X m, Yem, Zem ) €5 la
posicion del centro de masas de la cadena. El paréntesis { ) indica un promedio termodindamico.
En la figura 3.4 se muestra la dependencia del radio de giro global v la distancia de extremo a
extremo, con respecto al grado de polimerizacion para un sistema de diez cadenas. De acuerdo a
la teorfa presentada por Flory [3.2, 3.3] (R*(N)) =(N-1) ¥ para sistemas diluidos, v es el
exponente de Flory y el valor tedrico reportado para este parametro es 0.588. Un andlisis de las
curvas de la figura 3.4, mostrd que el valor del exponente de Flory es 0.5865 + 0.003, para la
distancia de extremo a extremo y 0.594 £ 0.0029 para ¢! radio de giro. dichos valores son muy

cercanos al valor tedrico reportado.
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En las figuras 3.5 y 3.6 se muestran las variaciones de los valores de los radios de giro, paralelo
y perpendicular con respecto a la temperatura. El incremento en el radio de giro en la direccion
perpendicular implica que la molécula incrementa sus grados de libertad de movimiento al
incrementar la temperatura. Este comportamiento estd de acuerdo con los estudios
conformacionales de las cadenas, las cuales tienen una forma casi plana cuando se encuentran
adsorbidos en la superficie, mientras que al alejarse su configuracion cambia a una mas
expandida en la direccién-z, por esta misma razédn el radio de giro en la direccidn paralela tiende
a disminuir. La figura 3.7 muestra el comportamiento del cuadrado de la longitud del enlace
promedio con respecto a la temperatura. Conforme se incrementa la temperatura, la longitud de
enlace incrementa hasta alcanzar un valor estacionario, este comportamiento se debe a que las

cadenas dejan de expandirse. Simulaciones realizadas anteriormente mostraron este mismo

comportamiento [3.6, 3.7].
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3.3.3) Comportamiento Dinimico

Una vez generadas las configuraciones iniciales el reloj de simulacién se reinicializa a t=0. Las
simulaciones de Monte Carlo proceden con el algoritmo antes mencionado durante el transcurso
se lleva a cabo un seguimiento y se registra la cantidad de segmentos adsorbidos n (1) (segmentos
que se encuentran en el plano de la red z=1) La dindmica de adsorcion se caracteriza por una

funcidn de relajamiento como:

(t) = M (3 12)
4 - I'J.(O) TNy >

Donde n (0} es el nimero de segmentos adsorbidos al inicio de la simulacidn, neq es el nliimero de
segmentos adsorbidos en el equilibrio. La funcién de relajamiento q(t) decae en forma
exponencial durante un periodo largo de tiempo de simulacién. El tiempo de relajamiento para
adsorcidn t definido como la constante de tiempo en el decaimiento exponencial de la funcion de

relajamiento es:

q(t) = cexp'

Esta ecuacion se aplica en una region especifica donde el relajamiento obedece a unr comportamiento
exponencial durante todo el periodo de simulacion. Un estudio sistematico del comportamiento dindmico
de un conjunto de cadenas poliméricas en una disolucion se lleva a cabo monitoreando fa fraccion de

seamentos que llegan a la superficie, en un lapso de tiempo determinade. La funcion y el tiempo de

A
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relajamiento fueron obtenidos. El tiempo de relajamiento comienza a ser significativo conforme se
incrementa el niimero de cadenas en el sistema. Para tener una base cuantitativa con que comparar los
resultados obtenidos de las simulaciones, se llevo a cabo una simulacion para un sistema de 10 cadenas
variando el grado de polimerizacion desde 10 hasta 80 segmentos, en dicha simulacién se obtuvo la

funcion de del tiempo de relajamiento con respecto al ndmero de enlaces en la cadena.

Tx (N=1)* (3.14)

El valor obtenido del exponente o= 1.5866 + 0.05, este valor es muy cercano al obtenido por Shaffer
[1.8] para una cadena (o= 1.50 + 0.04). La figura 3.8 muestra el incremento en los tiempos de
relajamiento para una cadena polimérica con respecto al grado de polimerizacién. El tiempo de
relajamiento se incrementa con el nimero de cadenas debido a que se da un cambio de régimen de diluido
a semidiluido. La figura 3.9 muestra e! comportamiento del tiempo de relajamiento para diferentes
sistemas a diferentes temperaturas. El recubrimiento superficial, definido como la cantidad de sitios
ocupados por segmentos en la superficie adscrbente, muestra una relacion inversamente proporcional con
referencia al namero de cadenas en el sistema y a la temperatura, dicho efecto es mostrado en la figura

3.10.
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Figura 3.8. Funcidn de relajamiento para un sistema de 10 cadenas con diez segmentos.
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Figura 3.9 Comportamiento del tiempo de relajamiento con respecto a la temperatura para

diferentes sistemas de cadenas.
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Para probar el comportamiento dindmico global del sistema, se estudid la dependencia con
respecto al tiempo del cuadrado del desplazamiento del centro de masas de las cadenas de
polimeros en las direcciones paralela y perpendicular a la superficie, mostrados en la figura 3.11,
estos pardmetros son muy importantes ya que a partir de estas coordenadas se calcularon los

coeficientes de difusion en ambas direcciones, dichos coeficientes estan definidos de la siguiente

manera:
1
Dz=1lim—g., (t 3.15
fim o 8em (U 15)
1,
Dxy = fim 8., (1) (3.16)

La figura 3.12 muestra la tendencia de los coeficientes de difusién en la direccidn paralela a la
superficie adsorbente como funcidn de la temperatura y a la cantidad de cadenas en e} sistema. El
coeficiente de difusién en dicha direccion tiende a decrecer conforme se incrementa la
temperatura, esto se debe a que cuando las moléculas se encuentran adsorbidas tienen mayor
libertad de difundirse en las direcciones-xy, con el incremento de la temperatura las cadenas
tienden a emigrar al nicleo de la disolucidn, adquiriendo por io tanto mayor libertad de
movimiento en la direccién perpendicular a la superficie. En el nucleo de la disolucidn las
moléculas tienen la misma probabilidad de difundirse en cualquiera de las tres direcciones (X, v,
6 z) La figura 3.13 muestra el comportamiento del coeficiente de difusién en la direccidn

perpendicular a la superficie adsorbente.
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3.4) Conclusiones

Los estudios de los comportamientos estatico y dindmico para sistemas de cadenas de
homopolimeros estan enfocados béasicamente a la determinacién de propiedades fisicoquimicas.
I.a potencialidad del método de Monte Carlo para la realizacién de dichos estudios esta
ampliamente demostrada, ya que a partir de un modelo en el cual se considera que cada
segmento representa a un grupo funcional en una cadena de moléculas de hidrocarburos se
pueden obtener detalles fisicos tan importantes como las dimensiones y la distribuciéon de las
cadenas, asi como los coeficientes de difusion, los perfiles de adsorcién y parametros que estén
relacionados directamente con la dindmica dentro del sistema. En el presente estudio se disefid
un modelo utilizando el método de Monte Carlo para el modelo de fluctuacion de enlaces con el
objetivo de estudiar los comportamientos estitico y dinamico en el proceso de adsorcion de
cadenas de homopolimeros en una superficie. El estudio se efectud variando la concentracion de
cadenas dentro del sistema de una hasta cincuenta, para un rango de temperaturas de 300 K a 450
K. Con el medelo fue posible la determinacion de las estructuras que pueden adoptar los sistemas
en estudio a diferentes etapas de tiempo y a diferentes temperaturas. Los resultados obtenidos
son ¢l promedio de cien simulaciones efectuadas a diferentes condiciones iniciales. Los valores
de los pardmetros determinados estén de acuerdo con simulaciones realizadas anteriormente con
el método de Monte Carlo aplicando otros modelos como el de reptacion y el del pivote; también
con resultados obtenidos por medio de simulacidén computacional utilizando el método de
dindmica molecular. La dindmica del sistema mostré que conforme se incrementa la temperatura
la cantidad de segmentos que se encuentran en la superficie se reduce drasticamente, lo cual se

explica fisicamente con ¢l hecho de que la energia que adquiere el sistema estd directamente

64



relacionada con la misma. Conforme se incrementa el niimero de cadenas en las simulaciones, la
dinamica del sistema se hace un poco mas lenta, los periodos de tiempo 2 los cuales se obtiene el
relajamiento del sistema son maés largos y la fraccién de segmentos que se encuentran adsorbidos
en la superficie es menor. Una prueba de ello esta en la disminucidn del coeficiente de difusion
en la direccion perpendicular a la superficie adsorbente, asi como en el incremento del mismo en
la direccidn paralela, los cuales son un indicativo de que la movilidad del sistema total es
reducida. Este comportamiento puede atribuirse a las condiciones de exclusividad de volumen v
al rango de longitudes de enlace a los que estén restringidas las cadenas en las simulaciones. Este
mismo comportamiento se obtuvo en estudios experimentales llevados a cabo por P. Frantz y S.
Granick [3.8]. En la tabla 3.2 se presenta una comparacion de los valores obtenidos para algunos
pardmetros con respecto a resultados obtenidos en estudios tomados como referencia para el

presentie trabajo {3.9].



SISTEMA SISTEMA DE VALOR VALOR DE
SIMULADO REFERENCIA PARAMETRO | OBTENIDO REFERENCIA
0.5865+.003
10-cadenas Sistema Diluido Exponente de | (Radio de Giro)
10-segmentos Flory 0.588
v 0.594+0.002
(Distancia de
Extremo a
Extremo)
10-cadenas Una cadena Exponente o 1.5866%0.005 1.50£0.004
10-segmentos
10-80 Cadenas 6-48 Cadenas Longitud de Minimo-6.3 Minimo-6.5
Enlace Maximo-8.2 Maximo-7.5
10 segmentos 40 segmentos Promedio

Tabla 3.2 Comparacidn de valores obtenidos para algunos parametros con respecto a resultados

obtenidos en los estudios tomados como base para el presente estudio.
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Capitulo IV

ALGORITMO DE MONTE CARLO PARA LA SIMULACION DEL PROCESO DE
ADSORCION DE CADENAS DE COPOLIMEROS DIBLOQUE Y ALEATORIOS EN
UNA SUPERFICIE.

4.1) Introduccion

La mezcla de sustancias poliméricas es una forma sencilla y rapida para crear nuevos materiales
con propiedades mecdanicas mejoradas. El estudio de copolimeros ha fascinado a cientificos e
ingenieros desde hace alglGn tiempo debido a que las aplicaciones mds importantes de dichos
materiales estdn relacionadas con la elasticidad termopléastica creada por la separacién de
microfaces en tribloques y multibloques y al comportamiento superficial de polimeros dibloque y
diversas incrustaciones de materiales poliméricos. Algunos ejemplos de materiales formados por
mezclas de materiales homopoliméricos son los plasticos resistentes a grandes impactos,
aditivos, censores de presion, espumas y varias partes automotrices. La produccion en el
mercado de productos elaborades por medio de bloques de diversos materiales descansa en dos
factores fundamentales que son la termodinamica que establece la asoctacién molecular y la
dindmica que gobierna a los procesos y a las propiedades fisicas del material acabado. El
comportamiento de fases de los bloques de copolimeros estd determinado primordialmente por
tres parametros que son: el grado de polimerizacion N, la magnitud del parametro de interaccidn
de segmento a segmento y la fraccidén de volumen de unidades del tipo A. Algunos estudios
experimentales [4.1 - 4.4] y tedricos [4.5 — 4.7] han identificado dos factores adicionales que
toman en cuenta a la asimetria conformacional y a los efeE:tos de fluctuacidn, la combinacién de

estos parametros controla el grado de segregacion. Los bloques de copolimeros estdn formados
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por dos o maés tipos de homopolimeros. Algunos ejemplos de estructuras de copolimeros
formadas por dos tipos de homopolimeros son: A-B, A-B-A. En un copolimero dibloque se
forma una estructura en la cual las moléculas del tipo A tienden a estar unidas, lo mismo pasa
con las moléculas de tipo B, esto trae consigo ia formacién de conglomerados de moléculas que
tienen una longitud menor que un micrometro, a la formacién de estas fases se le conoce como
separacién microscopica de fases, el tipo de estructura producida por una separacidn
microscépica de fases depende de la estructura lineal y de la longitud de las cadenas de los
polimeros que constituyen la mezcla. Para copolimeros dibloque del tipo A-B la estructura estd
determinada por la razén del nimero de mondmeros del tipo A (Na) al numero de monémeros
del tipo B (N3) Si N4 es mas pequefio que Np las cadenas tipo B forman una fase continua que
contiene pequefias esferas de cadenas del tipo A. Si la concentracién de cadenas del tipo A se
incrementa, las pequefias esferas se convierten en cilindros. Si la razén de Nj a Np es muy
cercana a 1, se forma una estructura laminar con capas alternadas de cadenas del tipo A y B. St la
razon de N a Np se incrementa se forma una estructura de fases continuas con cadenas de tipo B
en forma cilindrica o esférica dependiendo de la concentracion. La figura 4.1 es una
representacién esquematica de dichas estructuras. La conformacién que presentan los sistemas de
cadenas una vez que estan adsorbidas en la superficie es la de tipo cepiilo, en donde una porcidn
de la cadena se encuentra totalmente adsorbida en la superficie, mientras la otra se encuentra

fiotando en el ntcleo de la disolucidn.

A



Figura 4.1 Estructuras de fases continuas de copolimeros dibloque con cadenas de tipo B en

forma cilindrica o esférica.
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En la figura 4.2 se presentan algunos patrones de segregaciones formados por copolimeros
dibloque, cuando la fraccidn de segmentos del tipo A y la del tipo B son %%. Los patrones
tormados de izquierda a derecha y de arriba hacia abajo de la ilustracién son: esferas, cilindros,

continuos, capas perforadas, capas moduladas y capas continuas.

2 =«
=/ =~

Figura 4.2. Patrones de segregacion formados por copolimeros dibloque cuando las fracciones de

segmentos del tipo A y la del tipo B son iguales.



En el caso de copolimeros aleatorios los segmentos tipo B, se encuentran localizados en
posiciones aleatorias a lo largo de toda la cadena de segmentos del tipo A. Un ejemplo de
estructura para este tipo de compuestos es: A-B-B-A-A-A-B-A-B-B. El interés en el estudio del
comportamiento de copolimeros aleatorios en una superficie es debido a la gran utilidad que
tienen como promotores de la adhesion en interfases poliméricas. La adicion de copolimeros
aleatorios AB a la interfase de dos homopolimeros inmiscibles A y B puede mejorar la adhesion
entre las fases de homopolimeros. Los copolimeros aleatorios también se pueden utilizar para
mejorar la adhesidn entre materiales no poliméricos como metales y ceramicas [4.8] Con el fin
de llevar a cabo el proceso de mejoramiento de la adhesion en forma éptima se necesita un
conocimiento detallado de la estructura interfacial de los materiales que se van a combinar, de
esta manera se controlan las propiedades de los sistemas de materiales. En el caso de
copolimeros AB en una interfase polimérica A/B, los copolimeros aleatorios se adsorben en la
superficie detndo a que varios segmentos de los copolimeros pueden residir en las fases de
homopolimeros. Cuando uno de los componentes del copolimeros es atraido hacia la superficie y
el otro es repelido ocurre una transicion de adsorcidon-desorcion, dicha transicion esta en funcion
de la cantidad de segmentos que son atraidos hacia la superficie y de la fuerza de interaccién de
los mismos. Cuando ocuire el proceso de adsorcion induce a la formacion de una microfase de
los segmentos del copolimero, ahi se pueden encontrar regiones en donde residen la mayoeria de
los segmentos del tipo A, y regiones ricas en segmentos del tipo B. Este tipo de segregaciones
tiénen una fuerte influencia tanto en la termodinamica de adhesiéon como en la energfa disipada
durante una falla del adhesivo. En la figura 4.3 se presentan algunas de las estructuras
encontradas en copolimeros aleatorios. Los estados de segregacidn que se presentan estan

directamente relacionados con la fraccion de segmentos tipo B contenida en la muestra.
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Figura 4.3. Patrones de segregaciones formados por copolimeros aleatorios.



En el presente capitulo se exponen los resultados obtenidos de las simulaciones con el método de
Monte Carlo para el modelo de fluctuacion de enlaces para la estatica y la dinamica en sistemas
de cadenas de copolimeros {dibloque y aleatorios) confinados entre dos superficies. Los estudios
se efectuaron para sistemas de cadenas de diez segmentos, variando la concentracidn, la
temperatura del sistema vy la fraccién de segmentos del tipo B; esto con €l fin de determinar la
influencia que tienen dichos segmentos en el fendmeno en estudio. Los segmentos del tipo A se
atraen con una energia € mientras los segmentos del tipo B se repelen con esta misma energia. En
el estudio de la estatica de los sistemas se¢ determinaron parémetros relacionados directamente
con la estructura adoptada por las cadenas de copolimeros (orientacién de los enlaces, valor
promedio de la longitud de enlace y variacidon en la distancia de extremo a extremo y en los
radios de giro en las direcciones paralela y perpendicular), en la dinamica se determinaron las
trayectorias seguidas por las cadenas monitoreando las coordenadas del centro de masas en las
tres direcciones. Con estos datos fue posible la determinacién de los coeficientes de difusidn en
las direcciones paralela y perpendicular. También se determinaron los perfiles de adsorcion a las
diferentes condiciones del sistema. Los estudios realizados demostraron que los sistemas de
cadenas son muy sensibles a la longitud de los bloques de segmentos del tipo B para copolimeros

dibloque v a la concentracién de los mismos en copolimeros aleatorios.




4.2)

Método Computacional.

La simulacion del proceso de adsorcion de cadenas de copolimeros en una superficie rigida, se

realiz6 siguiendo una serie de pasos que a continuacion se detallan:

Lt

Formacion de una cadena en una red cubica simple de (100 x 100 x 250)

Después de formar la cadena se sujeta al algoritmo de Monte Carlo (sin superficie) por un
periodo de Tou (periodo en el cual se equilibran las cadenas de polimeros)

Una vez generadas las primeras configuraciones se reinicializa el reloj de simulacién a
t=0.

Antes de llevar a cabo la simulacién para la adsorcidn se asigna una identidad a los

monomeros tipo A o B

El proceso difiere para copolimeros aleatorios y dibloque, las diferencias se detallan a

continuacion.

Copolimeros dibloque

Elegir aleatoriamente el bloque de segmentos tipo B en cada una de las cadenas.

Copolimeros aleatorios

Elegir aleatoriamente los mondmeros del tipo B en cada una de las cadenas. (De acuerdo

a la concentracion establecida).



Los pasos siguientes se encuentran detallados en el capitulo tercero. Los lineamientos que siguen
son los mismos que para el caso de homopolimeros. Durante la simulacidn de la adsorcion de
cadenas de copolimeros, a cada cien etapas de Monte Carlo se registran datos de interés como:
fraccion de segmentos adsorbidos, longitud promedio de los enlaces, radios de giro en ambas
direcciones, angulo de orientacion de los enlaces con respecto al eje z, posicidn del centro de

masas, tiempo transcurrido y configuraciones adoptadas por los sistemas de cadenas.

4.3) Resultados y Discusion

En el presente trabajo se realizaron estudios de los comportamientos estatico y dinidmico de
cadenas de copolimeros dibloque y aleatorios en el proceso de adsorcion. Se realizé un promedio
de cien simulaciones para cada uno de los casos presentados, esto con el objetivo de obtener
valores estadisticamente aceptables de los pardmetros considerados en el estudio. En la mayoria
de los casos se estudiaron cadenas de diez segmentos a diferentes fracciones de segmentos del
tipo B (no adsorbentes), salvo en casos muy especificos como lo es el estudio de la variacion del
tiempo de relajamiento con respecto al nimero de enlaces presentes en las cadenas. Las
simulaciones se reahizaron hasta un milién de pasos de Monte Carlo para asegurar que se
alcanzara el equilibrio en los sistemas estudiados. En la tabla 4.1 se detallan los pardmetros que

fueron utihizados en las simulaciones asi como el rango de variacién.
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PARAMETROS DE SIMULACION

DIBLOQUE Y ALEATORIOS
Fraccidén de Segmentos no Adsorbentes 0.1-05
Maximo Namero de Segmentos 30

Temperatura 300 - 450 (K)
Numero de Cadenas 10-50
E,/Ey 0.3

Tiempo 1x10° (MCP)

Volumen de la Red Cubica

100x100x250 (Espacios de Red)

Tabla 4.1. Pardmetros de Simulacion Utilizados en los Modelos.



4.3.1) Comportamiento Estitico de las Cadenas de Copolimeros.

Un esquema de la conformacién y distribucion de las cadenas de copolimeros dibloque y
aleatorios es presentado en las figuras 4.4 a) y b) respectivamente. En la figura a) se representa a
un sistema de copolimeros dibloque de 30 cadenas con una fraccién de 0.5 segmentos del tipo B
y a una temperatura de 320 K. Como puede observarse en la figura, el sistema de cadenas forma
una estructura tipo cepillo en la cual una parte de ellas se encuentra adsorbida completamente en
la superficie, mientras que la otra parte se encuentra totalmente en el nicleo de la disolucién. En
el caso de copolimeros aleatorios, représentados en la figura b), se forman una serie de lazos y en
algunos casos los extremos de la cadena se encuentran en el nicleo de la disolucion. Los estados
de segregacion que se dan en los copolimeros aleatorios se representan por la aglomeracion de

segmentos del mismo tipo en la superficie o en el nucleo de la disolucion.
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a) Copolimeros Dibloque
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Figura 4.4 a) Sistema de 30 cadenas de copolimeros dibloque con una fraccién de 0.5 segmentos

tipo B a 320 K.



b) Copolimeros Aleatorios

Figura 4.4 b) Sistema de 30 cadenas de copolimeros aleatorios con una fraccién de 0.5

segmentos tipo B a 320 K.
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Los segmentos cercanos a la superficie tienen una alineacién paralela, conforme se alejan van
adquiriendo una orientacion al azar. El comportamiento es basicamente el mismo que para
homopolimeros. La figura 4.5 muestra la orientacién de los segmentos en funcion de la distancia
a la pared adsorbente, se representa a los dos sistemas de copolimeros (dibloque y aleatorios)

para dos diferentes conjuntos de cadenas (10 y 20)

0.1
0 /?"_ - -‘h-\-n. ___________________
,ff — - 10 cadenas
-0.1 I
4.;' Dibloque
— ﬂ" 20 cadenas
N 4
P -0.2 7
@ i
2 7 - 10 cadenas
5}
;"-"‘ “ Aleatorios
£
-0.3 / —— - 20 cadenas
/,,5
4
-0.4 ,f
’,l
7
0.5
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 4.5 Orientacién de los segmentos en funcidn de la distancia a la pared adsorbente.

0



Las dimensiones de una cadena se caracterizan por el valor promedio en el radio de giro paralelo
y perpendicular a la direccién z, definido en por las ecuaciones 3.11 y 3.12. En las figuras 4.6 a)
y b), y 4.7 a) y b) se muestran las variaciones de los valores de los radios de giro en direccién
paralela y perpendicular a la superficie adsorbente, con respecto a la temperatura a diferentes
densidades, para copolimeros dibloque y aleatorios respectivamente. Para los sistemas de
copolimeros dibloque los valores en los radios de giro en la direccién paralela a la superficie
adsorbente son un peoco mas bajos que para el caso de copolimeros aleatorios; este
comportamiento se¢ debe a que la porcién de las cadenas que se encuentra adsorbida en la
superficie es més estrecha y tiende a aplanarse en la superficie. El incremento en el radio de giro
en la direccién perpendicular indica que la molécula incrementa sus grados de libertad de
movimiento al incrementar la temperatura, por esta misma razon el radio de giro en la direccidén
paralela tiende a disminuir. Las figuras 4.8 a y b) muestran el comportamiento del cuadrado de la
longitud del enlace promedio con respecto a la temperatura para copolimeros dibloque y
aleatorios respectivamente. Conforme se incrementa la temperatura aumenta la longitud de
enlace hasta alcanzar un valor estacionario; ambos sisternas de copolimeros presentan el mismo
comportamiento, la diferencia fundamental estriba en el hecho de que para los copolimeros
dibloque los valores de las longitudes de enlace promedio son menores, especialmente a bajas
temperaturas; esto también se debe a la forma plana de la porcidn de la cadena que se encuenira
en la superficie. En general las propiedades estdticas en ambos tipos de copolimeros son
cualitativamente similares, las diferencias que se presentan se deben basicamente a la
localizacion de los segmentos del tipo B dentro de las cadenas. Ea el caso de los copolimeros
dibloque. las propiedades estaticas del blogue adsorbente estdn directamente relacionadas con la

longitud total de la cadena v con la densidad de las mismas dentro del sistema. Sin embargo
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dicha dependencia no puede ser muy explicita, debido a que tanto la longitud de las cadenas,
como la densidad de las mismas no son lo suficientemente grandes como para evaluar con

precision dichos efectos.
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Figura 4.6 a) Variaciéon del radio de giro en direccién paralela a la superficie adsorbente con

respecto a la temperatura del sistema para copolimeros dibloque.
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Figura 4.6 b) Vantaciéon del radio de giro en direccién paralela a la superficie adsorbente con

respecto a la temperatura del sistema para copolimeros aleatorios.
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Figura 4.7 a) Variacién del radio de giro en direccién perpendicular a la superficie adsorbente

con respecto a la temperatura del sistema para copolimeros dibloque.

84



—— 10 cadenas
-~ = = 20 cadenas

— =30 cadenas T
6

50 cadenas .-

300 350 400 450 500

Temperatura (K)

Figura 4.7 b) Variacién del radio de giro en direccidon perpendicular a [a superficie adsorbente

con respecto a la temperatura del sistema para copolimeros aleatorios.
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Figura 4.8 a) Variacién del cuadrado del promedio de la longitud de enlace con respecto a la

temperatura para copolimeros dibloque.
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Figura 4.8 b) Vartacién del cuadrado del promedio de la longitud de enlace con respecto a la

temperatura para copolimeros aleatorios.



4.3.2) Comportamiento Dindmico de los Sistemas de Copolimeros.

Un estudio sistematico del comportamiento dindmico de un conjunto de cadenas poliméricas en
una disolucion se Heva a cabo monitoreando la fraccidn de segmentos que Hegan a la superficie
en un lapso de tiempo determinado. El comportamiento dindmico esta directamente relacionado
con la magnitud de segmentos del tipo B en los copolimeros dibloque y con la concentracién de
los mismos en los copolimeros aleatorios, cuando estos son muy pequeflos con respecto a la
longitud de la cadena, la dinamica de adsorcion es muy similar a la que se presenta en
homopolimeros, sin embargo al incrementar dichos pardmetros la dindmica se ve seriamente
afectada. El tiempo de relajamiento comienza a ser significante conforme se incrementa el
nimero de segmentos en el sistema. La figura 4.9 muestra ¢l incremento en los tiempos de
relajamiento para una cadena de copolimero a diferentes grados de polimerizacion. Las

funciones de relajamiento obedecen a las ecuaciones:

T = (N, 1) (4.1)

ta=(N ~1] (4.2)

La ecuacidn 4.1 representa la dependencia del tiempo de relajamiento con respecto a la cantidad
de segmentos adsorbidos cuando la cantidad total de segmentos se mantiene constante. El valor
del exponente B es igual a 1.139 + 0.12. Si se compara esta ecuacidn con la de la dindmica de
adsorcion de homopolimeros(a=1.5866). se esperaria que el valor de ambos exponentes sea muy

similar. sin embargo existen ciertos fendmenos que cambian ¢l procese de adsorcion. Cuando se



tiene un conjunto de segmentos que no se adsorben en la superficie, la conformacién del bloque
adsorbente se ve alterada y la dindmica depende explicitamente de la magmitud del bloque
adsorbente y no de la cantidad total de segmentos dentro de la cadena. Las magnitudes del radio
de giro y la distancia de extremo a extremo se ven disminuidos con respecto a las de
homopolimeros por esta misma razén. La adsorcidon en copolimeros aleatorios es
cualitativamente diferente de la adsorcién de copolimeros dibloque y homopolimeros, la
ecuacién 4.2 representa al tiempo de relajamiento con respecto al nimero total de segmentos que
se encuentran en la cadena para copolimeros aleatorios. En contraste con los copolimeros
dibloque el tiempo de adsorcion para copolimeros aleatorios se ve fuertemente influenciado por
la cantidad de segmentos adsorbentes dentro de la cadena. Cuando se mantiene la cantidad de
segmentos constante el tiempo de relajamiento disminuye al incrementar el nimero de
segmentos adsorbentes dentro de la cadena, ya que conforme se incrementa dicha cantidad las
secuencias de segmentos del tipo Na son mayores dentro de la cadena, acelerando por lo tanto el
proceso de adsorcion. En los copolimeros estudiados se obtuvo un valor para el exponente y de

2

[9)

126 + 0.1. En las estructuras de copolimeros aleatorios, los conjuntos de segmentos
adsorbentes estan separados por lazos de segmentos del tipo B dentro de la cadena. por lo tanto
el proceso de adsorcién de la cadena en general, se ve limitado por los movimientos de difusion

que tienen dichos lazos dentro de la cadena.



Capitulo V
ALGORITMO DE MONTE CARLO PARA LA SIMULACION DEL PROCESO DE

DESORCION DE CADENAS DE HOMOPOLIMEROS DE UNA SUPERFICIE.

5.1) Introduccion

La desorcion con un régimen de incremento de temperatura programado (TPD) ha sido muy
utilizada en las dos ultimas décadas para determinar pardmetros cinéticos tales como la energia
de interaccidn entre las especies adsorbentes y las superficies{5.1 — 3.5], mecanismos vy cinética
de reacciones heterogéneas[5.6 — 5.10], asi como en transiciones de fase en las capas
adsorbidas[5.11 — 5.13] Este método resulta atractivo debido a la valiosa informacién obtenida a
través de él, el relativo bajo costo de operacion y la simplicidad del equipo. Los métodos clasicos
de andlisis de espectros han hecho posible la estimacién de pardmetros cinéticos tales como las
energias de activacion, factores pre exponenciales y ordenes de reaccion. La interpretacion de los
espectros obtenidos con el método de TPD ha sido llevada a cabo utilizando la ecuacion de

Polanyi-Wigner[5.14 — 5.20] (ecuacién 5.1) para determinar la velocidad de desorcion.

R, =vn(9)exp(_ Ed(%BT}e" (5.1)

Donde Ry, es la velocidad de desorcidn, v, (©) es el factor pre exponencial, E4(8) es la energia

de activacion para la desorcion, T es la temperatura de la superficie, 0 es la fraccidén de la
superficie que esta ocupada por segmentos del polimero y n es el orden de reaccidn.

Considerando un incremento lineal de la temperatura con respecte al tiempo de simulacion, se
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tiene que T =T, + Pt (donde B es la velocidad de calentamiento en k/sec) y bajo la implicacion

de que la energia de desorcion es independiente del recubrimiento para una reaccién de primer
orden, es necesario resolver la ecuacion (5.2) para encontrar la temperatura pico (temperatura a

la cual la velocidad de desorcién alcanza su méximo valor)

s ; exp (5.2)
por lo tanto para una desorcion de primer orden

; exp 70T o RE_;; (5.3)
y para una desorcion de segundo orden

21;;"“ exp et m% (5.4)
arreglando términos para analizar
log E} _ L + 10g( Es ] primer orden (3.5)

B RT, v,R

1}

RT 2v

n 0

TINY B '
log L_) = mlfL + log( 5 EdR 1 sceundo orden (5.6)

L) v}



La ecuacién (5.3) muestra la independencia de la temperatura pico (T,), con respecto al
recubrimiento inicial para una desorcién de primer orden. Asumiendo un valor de 10" sec™ para
el pardmetro v, la energia de desorcién puede ser determinada a partir de los valores de T En la
aproximacién dada por Redhead [5.14] se asume que la relacion entre la energia de desorcion y
la temperatura pico es lineal para el rango de valores del factor pre exponencial de 10>vy/ p>10°8

(K™, por lo tanto la ecuacion para la desorcién de primer orden (ecuacion 5.3), se reduce a,

v T
%Tp =In IBP ~3.64 (5.7)

Algunas simulaciones de desorcién llevadas a cabo anteriormente con la aplicacién de métodos
de Monte Carlo para superficies monocristalinas ilustran las limitaciones de las aproximaciones
de la teoria del campo promedio aplicada a redes en donde se considera a los segmentos como
moléculas gaseosas para el analisis de espectros de desorcién [5.15 — 5.21-5.22] AS. Mcleod ¥
L.F. Gladen [5.23] desarrollaron un modelo para desorcion de segundo orden de una superficie
metalica catalitica, ellos demostraron que los multiples picos de desorcidn, asi como sus
amplitudes pueden ser atribuidos tanto al derrame como a la difusién superficial y que el tamafo
y la geometria de los cristales metalicos no tiene influencia significativa en los espectros de
desorcién. En las ultimas décadas las simulaciones de Monte Carlo han [legado a ser una
herramienta poderosa para el analisis de sistemas de multicadenas, esto se debe principalmente a
que hacen posible la determinacién de caracteristicas fisicas y estructurales del sistema,
incluyendo tanto ta descripeion exacta de correlaciones espaciales entre las especies adsorbidas
asi como propiedades dindmicas 5.9 — 3.23] La desorcién térmica de moléculas en superficies es

un paso cindtico fundamental que es importante en ¢l ensamble de superficics. La desorcion de
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moléculas de n-alcanos de superficies, ha sido analizada experimentalmente asumiendo
desorcidén de primer orden. Sin embargo este andlisis produce una cierta incongruencia en los
valores de las energias de activacion y de los factores pre exponenciales [5.24] Para investigar
este fendmeno se llevo a cabo la simulacién de la desorcidén de moléculas de homopolimeros
utilizando el método de Monte Carlo para el modelo de fluctuacién de enlaces. Una posible
causa de esta incongruencia es la aplicacion de la aproximacién de Redhead en el anélisis de los
resultados. Para investigar este fendmeno, se elaboré un modelo que simula la desorcién de
moléculas de homopolimeros a un régimen de temperatura programado que incrementa
linecalmente con respecto al tiempo. Los resultados se analizaron utilizando las ecuaciones de
Polanyi-Wigner (ecuacion 5.5} vy la aproximacidén de Redhead (ecuacién 5.7) Dentro de los
principales factores que se estudiaron se encuentran el comportamiento de la energia de
activacién y del factor pre exponencial con respecto a las inieracciones entre segmentos y la
longitud de los enlaces. Se encontré que ambos parametros son muy sensibles a estos factores.
Los resultados obtenidos se compararon con resultados obtenidos experimentalmente y también
con mecanismos observados en simulaciones de dindmica molecular para la desorcién de n-

alcanos.
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5.2)

Método Computacional.

La simulacién del proceso de desorcidén de cadenas de homopolimeros de una superficie, se

realizd siguiendo una serie de pasos que a continuacton se detallan:

(8]

Se cubre la superficie con cadenas de polimeros, siguiendo el algoritmo descrito en el
capitulo tercero. Hasta alcanzar el recubrimiento inicial fijado por:

Oy=(No/L)

La superficie adsorbente es el plano formado por las coordenadas xy, del cubo cuyo
volumen es 100x100x250 (x,y,z respectivamente) en unidades medidas en espacios de
red.

Después de poblar la superficie, la cadenas de homopolimeros se sujetan al algoritmo de
Monte Carlo por un periodo de T puno (periodo en el cual las cadenas alcanzan el equilibrio
termodinamico)

Los pasos posteriores son los mismos que se encuentran detallados en el capitulo tercero,
en kla seccion del método computacional, a partir del paso numero 2. La diferencia
fundamental entre ambos algoritmos es que en que cuando se incrementa el tiempo en la
simulacién también el valor de la temperatura se incrementa de acuerdo a la velocidad de
calentamiento que se haya establecido. es decir st B es igual a 10, la temperatura

aumentara diez grados kelvin cada segundo de simulacion.
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5.3) Resultados y Discusion

Se elabord un modelo que simula la desorcion de moléculas de homopolimeros a un régimen de
temperatura programado que incrementa linealmente con respecio al tiempo. En dichas
simulaciones se mantuvo constante la cantidad de segmentos en la superficie v se fijo la
temperatura inicial a 230 K. Se realizo un analisis del comportamiento estatico de las cadenas de
homopolimeros, registrando a cada 100 etapas de Monte Carlo las coordenadas de todos los
segmentos. Posteriormente se realizé un analisis del comportamiento cinético de los sistemas
utilizando la ecuacién de Polanyi-Wigner (5.1) v la aproximacion de Redhead (5.7); En dicho
andlisis se determinaron las temperaturas pico con el fin de realizar el célculo de las energias de
activacién para la desorcion y los factores pre- exponenciales en los regimenes flexible y
semiflexible. Los resultados obtenidos se compararon con resultados experimentales y con
valores tedricos de los calores de sublimacion para hidrocarburos. En la tabla 5.1 se muestran
los pardmetros involucrados en las simulaciones, especificando el rango de variacion de ser el

€aso.



PARAMETROS DE SIMULACION

DESORCION DE CADENAS HOMOPOLIMERICAS

Grado de Polimerizacion

2-10 (segmentos)

Velocidad de Calentamiento 3

10 - 500 (K/seg).

Rangos de las Longitudes de Enlace

2 —10" (flexible)

2 —6'"*(Semiflexible)

E,/Ev

0.3

Tiempo de Simulacion

1x10° (MCP)

VYolumen de la Red Cibica

100x100x250 (Espacios de Red)

Tabla 5.1 Parametros utilizados en la simulacién de la desorcion de cadenas de homopolimeros.
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5.3.1) Conformaciéon y Distribuciéon de Las Cadenas de Homopolimeros.

Un esquema de seguimiento de las diferentes configuraciones que adopta una cadena a lo largo
del proceso de desorcidn, para cadenas con cinco, ocho y diez segmentos es presentado en las
figuras 5.1 a), b) v ¢) respectivamente. Los diamantes representan las configuraciones iniciales y
finales de las cadenas. Como puede verse en las {iguras, las cadenas poseen una estructura casi
plana cuando se encuentran adsorbidas en la superficie, conforme transcurre el tiempo de
simulacion y las cadenas tienen mads segmentos en el nucleo de la disolucidon y la estructura se

expande,

a) Cadena de Cinco Segmentos

/)] )]
vy

[/

WA

Figura 3.1 a) Configuraciones adoptadas por una cadena de cinco scgmentos.



b) Cadena de Ocho Segmentos

Figura 5.1 b) Configuraciones adoptadas por una cadena de ocho segmentos,
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Figura 5.1 ¢) Configuraciones adoptadas por una cadena de diez segmentos.
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5.3.2) Comportamiento Cinético en la Desorcién de Cadenas de Homopolimeros.

Se realizaron un gran nimero de simulaciones, variando ia longitud de las cadenas y la velocidad
de calentamiento para cada caso. Los valores de la energia de activacién se determinaron
utilizando las ecuaciones de Polanyi-Wigner (5.5) y la aproximacién de Redhead (5.7) En el
primer analisis sé grafico el inverso de la temperatura pico versus el log(szl B) de ello se obtuvo
una linea recta con pendiente E4/R. Los valores de las energias de activacién fueron obtenidos
asumiendo un valor de 1x10" sec™ para el factor pre exponencial. Con el fin de obtener un
calculo més preciso de dicho valor se llevaron a cabo simulaciones para series de polimeros
variando el grado de polimerizacién desde 2 hasta 10 segmentos v la velocidad de calentamiento
f desde 10 a 500 K/s. Para poder examinar el efecto que tiene la flexibilidad de los enlaces se
llevaron a cabo estudios variando lo longitud de los mismos. En los primeros analisis la longitud
del enlace tomé valores desde 2 hasta 10" mientras que en los estudios posteriores la longitud
de enlace se restringié a los valores de 2 hasta 6'% Considerando este tipo de andlisis, se
clasifico a las cadenas de polimeros en flexibles, para las cadenas que pueden alcanzar una
longitud de enlace de 10" y semiflexibles a las que puede alcanzar una longitud de enlace hasta
6" El segundo analisis se llevé a cabo utilizando la aproximacién de Redhead (ecuacién 5.7) En
este caso se obtuvo un grafico del inverso de la temperatura pico contra el In(v T/ de donde se
obtuvo una linea recta con pendiente E/R. Este segundo analisis también se realizd variando las
longitudes de los enlaces en las mismas condiciones que en el anédhisis anterior. Las temperaturas
pico (temperaturas a la cual se alcanza la maxima velocidad de desorcion) fueron obtenidas a

partir de los espectros de desorcion.
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En las figuras 5.2 a) y b) se ilustran los espectros obtenidos para cadenas homopoliméricas a
diferentes grados de polimerizacion (indicados en las series) y en los dos rangos de longitudes de
enlace establecidos. Para determinar las temperaturas pico, se varld la velocidad de
calentamiento en un amplio rango desde 10 K/seg a 500 K/seg. La diferencia en los valores de
Jas temperaturas pico no es muy grande para los dos sistemas, la velocidad méxima de desorcion
disminuye considerablemente al aumentar la longitud de las cadenas, esto se debe a que entre
menor sea la longitud de las cadenas de dentro de los sistemas, la energfa que se necesita para
que salgan de la superficie es menor, ya que dicha energia esta directamente relacionada con el

grado de polimerizacién.
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La variacidon de la temperatura pice con respecto a la velocidad de calentamiento esta
representada en las figuras 5.3. En la figura a) se presenta el sistema de cadenas en el régimen
flexibles, y en la figura b) se presenta al sistema de cadenas para el régimen semiflexible. Debido
al incremento lineal de la temperatura con el tiempo, la velocidad de calentamiento es muy
determinante en el valor de la temperatura pico, a mayor velocidad de calentamiento, las
moléculas adquieren mas energia y el sistema alcanza mayores temperaturas. En ambos sistemas
se obtuvo basicamente el mismo comportamiento, la diferencia fundamental es cuantitativa, ya
que las temperaturas pico son mayores para los sistemas de cadenas semiflexibles. El tiempo de
desorcion también es mayor en estos sistemas debido a que las longitudes de los enlaces
establecidas son menores, por lo tanto la cantidad de movimientos que son aceptados disminuye.
Las figuras 5.4 a) y b), puede observarse que las velocidades de desorcidén son mayores para ¢l
sistema de cadenas flexibles, este fendmeno esta relacionado fisicamente con las restricciones a
las que estan sujetos los conjuntos de cadenas, que obviamente son mucho mayores conforme
son mas rigidas. Conforme se incrementa la flexibilidad de las cadenas la probabilidad de

aceptacién de un movimiento se incrementa.
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Figura 5.3 a) Variacion de la temperatura pico con respecto a la velocidad de calentamiento para

cadenas flexibles.
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calentamiento para cadenas semiflexibles a diferentes grados de polimerizacion.



La figura 5.5 a) muestra la variacién de la energia de activacién para la desorcion con respecto al
numero de segmentos en las cadenas. Los valores de las energias de activacion fueron calculados
utilizando las ecuaciones de Polanyi-Wigner (ecuacién 5.5) y la de Redhead (5.7); Ambas
ecuaciones muesiran el mismo comportamiento en una forma cualitativa, conforme se
incrementa la longitud de las cadenas el proceso de desorcidn es mas largo y la energia tiende a
incrementar. La figura 5.5 b) es una comparacion entre los valores de las energias de activacién y
valores experimentales obtenidos para el analisis de una serie de n-alcanos. Las figuras 5.6 a) y
b} es una representacién de la variacion del promedio de la energia de interaccidn entre
segmentos, con respecto al grado de polimerizacion en los diferentes sistemas de cadenas
(flexibles y semiflexibles) los valores obtenidos son comparados con valores experimentales
obtenidos en el estudio de la desorcidn de sistemas de cadenas de n-alcanos. Un andlisis
cuidadoso de estas curvas, muestra que los valores de las energias de activacidn obtenidos por
medio de la ecuacién de Polanyi-Wigner (ecuacion 5.5) son mas cercanos a los valores tedricos
reportados en la literatura. El valor promedio de la energia de interaccion por segmento para
cadenas flexibles es 1.8 kcal/mol, mientras que para ¢l sistema de cadenas semifiexibles es
1.63kcal/mol. Los valores obtenidos de los analisis realizados con la ecuacién de Redhead
(ecuacion 5.7) son mayores para ambos sistemas de cadenas el promedio de la energia de
interaccion por segmento es de 3.41 y3.53 kcal/mol respectivamente. Ei valor del promedio de
los calores de sublimacion es de 1.78 kcal/mol. Los valores de ia energia de activacion obtenidos
por los diferentes métodos y para los diferentes sistemas, fueron sustituidos en la ecuacién de
Polanyi-Wigner, con el objetivo de calcular los valores del factor pre-exponencial a estas
diferentes condiciones. los valores promedio obtenidos fueron los siguientes: para el analisis de

sistemas de cadenas flexibles v semiflexibles utilizando la ecuacién de Polanyi-Wigner, se
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obtuvieron los valores de 1x10'! sec” v 1x10™ sec respectivamente. En el andlisis llevado a

cabo utilizando la ecuacién de Redhead los valores obtenidos fueron de 1x10'? sec™ y I1x10"sec!

respectivamente.
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Figura 5.5 a) Variacion de la energia de activacién con respecto al grado de polimerizacidn para

cadenas flexibles.
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5.4) Conclusiones

Los resultados obtenidos nos permiten demostrar la potencialidad del método de Monte Carlo
para la simulacién del fendmeno de desorcidn de cadenas de homopolimeros de una superficie.
En el estudio realizado se considerd la variacion de las longitudes de enlace en la unién entre
segmentos, se consideraron dos rangos, en el primer sistema de cadenas se establecié un rango
de variacion para la Jongitud de enlace de 2 a 10" por lo tanto a este sistema se le considero
como flexible, en el segundo sistema el rango de variaciones en la longitud de enlace fue de 2 a
62, considerando al sistema como semiflexible. En ambos casos el objetivo fundamental fue el
estudio del comportamiento cinético, dicho estudio se llevo a cabo utilizando las ecuaciones de
Polanyi-Wigner (5.5), v la de Redhead (5.7), para el calculo de los valores promedio de las
energias de activacién, los valores obtenidos son acordes cualitativamente con experimentos
realizados. Los andlisis efectuados utilizando la ecuacion de Polanyi-Wigner, ademds de ser
acordes cualitativamente son muy cercanos cuantitativamente. De acuerdo a estudios realizados
por Raut, J.S. y K. Fichthormn [5.28], las energias de promedio de enlace por segmento, obtenidos
mediante simulaciones de dinamica molecular y analizados por medio de la teoria de transicion
de estados, para una serie de n-alcanos el valor promedio de ia energia de enlace es 2.3 keal/mol,
el cual es muy cercano al obtenido en este estudio y a los valores experimentales reportados. La
diferencia fundamental entre {os anélisis realizados con la ecuacion de Polanyi-Wigner y la de
Redhead estriba principalmente en la consideracidon de un valor constante para el factor pre
exponencial. La ecuacién de Redhead es una ecuacion reducida de la ecuacidn de Polanyi-

Wigner en donde se asume que fa relacion entre la energia de desorcidn y la temperatura pico es
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lineal para el rango de valores del factor pre-exponencial de 1013>v]/B>1O8 (K™"); Por medio de
la ecuacion de Polanyi-Wigner fue posible calcular valores para los factores pre- exponenciales.
Dichos valores demuestran que el hecho de que los valores de las energias de activacién por
segmento sean mayores en los analisis realizados utilizando la ecuacién de Redhead es una
consecuencia directa del wvalor del factor pre-exponencial considerado en los calculos,
concluyendo por lo tanto que dicha ecuacion no representa en una forma total a la fisica del
sistema en estudio. Es necesario considerar algunos otros pardmetros para un estudio mas a
fondo de dicho fendémeno, una consideracién muy importante seria incluir factores relacionados
con las interacciones laterales entre las cadenas, ast como realizar estudios para otros sistemas de
hidrocarburos. En la tabla 5.2 se presentan los valores de las energias de activacién obtenidos por
las dos ecuaciones en ambos regimenes, flexible y semifiexible, se incluyen los wvalores
experimentales con los que fueron comparados dichos valores. En los estudios efectuados se
llevaron a cabo un promedio de ciento cincuenta stmulaciones variando las condiciones iniciales
para cada caso. El error estadistico involucrado en la obtencion de los resultados es aceptable, ya

que es menor al 10 % en todos los casos considerados.
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GRADQO DE ’ POLANYI- | REDHEAD VALORES POLANYI- | REDHEAD
POLIMERIZACION WIGNER EXPERIMEN WIGNER

* e TALES * % # %
2 1.06 2.5 0.48 1.15 2.78
3 1.2 2.66 0.72 1.217 2.93
5 1.341 3.217 1.2 1.383 3.32
8 1.61 3.32 2 1.483 3.52
10 1.847 341 24 1.65 3.75

Tabla 5.2 Valores obtenidos para las energias de activacion para cadenas *fiexibles y

**semiflexibles.
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Capitulo V1

CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS PARA TRABAJOS A FUTURO.

6.1) Conclusiones

El objetivo fundamental del presente trabajo de investigacion es el desarrolio de un modelo que
permita simular a la dindmica de adsorcién de cadenas de polimeros en una red utilizando como
herramienta principal el método de Monte Carlo para el modelo de fluctuacion de enlaces. En
este estudio se enfatiza la importancia de utilizar un algoritmo de Monte Carlo en el cual se
establezcan en una manera apropiada las probabilidades de transicidn, basdndose en un modelo
dindmico razonable que represente al fendmeno fisico en estudio, ademds de satisfacer el criterio
de equilibrio térmico. El no utilizar una probabilidad de transicion apropiada, trae como
consecuencia una incongruencia entre la relacion de las etapas de tiempo, la de Monte Carlo y la
etapa en tiempo real del sistema. Un algoritmo apropiade debe contener tres factores muy

importantes que son:

1. La transicién de probabilidad debe reflejar a la dindmica real. ademdas de cumplir con el

criterio de balance detallado dentro de los sistemas en estudio.

(]

Los incrementos en las etapas de tiempo en las simulaciones deben ser calculados

apropiadamente.

Ll

Debe existir una independencia efectiva entre los diferentes estados que alcanza el sistema.



Cumpliendo estos tres criterios el métedo de Monte Carlo puede ser utilizado para el estudio de
las propiedades estaticas y dinamicas de sistemas Hamiltonianos, ademas de contar con una
relacion mas aproximada entre el tiempo de simulacidn y el tiempo real.

Para calcular propiedades dindmicas de sistemas de polimeros densos, ¢l modelo debe de

satisfacer los siguientes criterios:

1. El movimiento elemental debe ser un movimiento aleatorio local (o un conjunto de tales
movimientos), de tal manera que en escala de espacio y tiempo el modelo de Rouse para
la dindmica del sistema sea reproducido.

2. Los segmentos no se deben de traslapar, para simular la condicién de exclusion de
volumen entre las cadenas.

Durante los movimientos no debe haber interseccidn entre 1os enlaces.

(¥

4. El algoritmo debe ser ergddico.

La descripcidn mas realista y detallada de la dinamica de adsorcién de polimeros seria modelada
idealmente utilizando la técnica de dindmica molecular, sin embargo la adsorcién de cadenas de
polimeros en una superficie ocurre a escalas de tiempo inaccesibles para esta técnica. Deben
llevarse a cabo un gran namero de simulaclones por grandes periodos de tiempo y a diferentes
condiciones iniciales para obtener una estimacion de los valores que sea estadisticamente
aceptable. También debido a esto es necesario contar con modelos que capturen la esencia fisica
de los sistemas con un nivel reducido de detalle. Los métodos dinamicos de Monte Carlo han
demostrado cumplir con estas caracteristicas. Existen varios algoritmos de Meonte Carlo para

simular [a dindmica de moléculas en una solucidn. La eleccidon del método apropiado depende
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del sistema en estudio. Las caracteristicas fundamentales para la eleccidén del modelo de

fluctuacion de enlaces en este estudio son las sigurentes:

L2

La fluctuacién de los enlaces permite modelar la evolucidn con el tiempo de segmentos y
seguir manteniendo la conexién con el resto de la cadena.

El modelo de fluctuacién de enlaces es computacionalmente eficiente para simular los
constrefiimientos de exclusividad de volumen y de no interseccién de las cadenas dentro
del sistema.

El modelo permite simular en una forma muy realista a la dindmica de polimeros
flexibles, ya que las fluctuaciones en los enlaces corresponden a las fluctuaciones
naturales de polimeros reales.

Posee un numero de coordinacidén grande, ya que cada vector de enlace en el modelo
tridimensional tiene 108 orientaciones posibles.

El numero de coordinacién y la flexibihidad de los enlaces permiten la generacion de

nuevas configuraciones en el interior de las cadenas, por lo tanto el modelo es ergddico.

El modelo de fluctuacidén de enlaces en tres dimensiones se implemento, incluyendo en la

simulacion a una superficie absorbente. en la cual se establecieron valores especificos para las

energias de desorcidn, difusién y movimiento en el nicleo de la solucidn. Los resultados

obtenidos concuerdan cualitativamente con simulaciones llevadas a cabo utilizando otros

métodos tales como el de reptacidn o el del pivote, también con algunos estudios experimentales.

La estatica y dinamica de adsorcidn permiten conocer las posiciones adoptadas por las moléculas

en el transcurso de la simulacion, ast como determinar pardmetros de suma importancia como las

127



coordenadas del centro de masas de las moléculas (por medio de las cuales se pueden determinar
los coeficientes de difusién), los valores promedio de las magnitudes de los radios de giro, las
longitudes de enlace y la distancia de extremo a extremo de la cadena. En el presente trabajo de
investigacidon se llevo a cabo una investigacion exhaustiva de la dindmica de cadenas de
polimeros en solucién. La conformacién de las cadenas y el perfil de la fraccion de segmentos
adsorbidos fueron medidos para sistemas con diferentes nameros de cadenas, sobre un amplio
rango de temperaturas. Para la dindmica, la funcién de autocorrelacién de tiempo puede
describirse por una ecuacion exponencial y el tiempo de relajacion obtenido a partir de la misma
comienza a incrementar drasticamente con la temperatura. Los coeficientes de difusion, paralelo
v perpendicular también fueron obtenidos y analizados para los sistemas de multicadenas en los

regimenes diluido y semidiluido. Para sistemas de cadenas homopoliméricas en el régimen
diluido, la funcién de relajamiento obedece a la ecuacién, ,, = (N - 1), en donde a=1.5866. El

tiempo de relajamiento esta directamente relacionado con la cantidad de segmentos en las
cadenas. Conforme se alargan las cadenas o se incrementa la densidad de las mismas los tiempos
de relajamiento son mayores. Las cadenas adsorbidas en la superficie tienen una forma plana,
conforme se incrementa la temperatura, el numero de segmentos adsorbidos disminuye
notablemente, dando mayor libertad de movimiento a las moléculas, lo cual les permite
extenderse en el nicleo de la solucidén. Una forma cuantitativa de demostrar que estos tipos de
estructuras son adoptadas es el promedio de la longitud de los enlaces, €l cual se incrementa con
la temperatura. También los coeficientes de difusidén en la direccién paralela a la superficie
adsorbente aumentan con la temperatura. con lo cual también se demuestra que los movimientos

de difusion en las moléculas se incrementan. En el caso de copolimeros dibloque a bajas

temperaturas. la funcion de relajamiento esta representada por la ecuacién t, = (N, -1 en
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donde el coeficiente B tiene un valor de 1.1359, representando por !0 tanto una dindmica mas
lenta con respecto a la de los homopolimeros. La razén de ello es que la presencia de los bloques
no adsorbentes en los sistemas de cadenas tiene una influencia considerable en las propiedades
globales del sistema. Cuando la concentracién de las cadenas de copolimeros dibloque se
incrementa se presentan estructuras tipo cepillo, si el incremento es considerable se llega a la
formacion de miselas, esto como consecuencia de la influencia del bloque no adsorbente en la
adsorcion de cadenas vecinas. A temperaturas superiores a los 350 K el tiempo de adsorcion es
casi independiente de los segmentos tipo B incluidos en la cadena, por lo que la dinamica de
adsorcion es muy similar a la que se presenta en homopolimeros. Los copolimeros aleatorios a
bajas temperaturas presentan algunps estados de segregacién en la superficie debido a que los
mondmeros tipe A tienden a aglutinarse en regiones especificas. La adsorcion de copolimeros
aleatorios difiere cuantitativamente con los homopolimeros y copolimeros diblogue, ya que en

contraste con los copolimeros dibloque el tiempo de adsorcion esta directamente relacionado con
la cantidad total de segmentos en la cadena, obedeciendo a la ecuacién, 1, = (N - 1)Y , en donde

v = 2.3126. El tiempo de adsorcion para copolimeros aleatorios se ve fuertemente influenciado
por la cantidad de segmentos adsorbentes dentro de la cadena cuando se mantiene la cantidad
total de segmentos constante, el tiempo de relajamiento muestra un decremento al incrementar el
numero de segmentos adsorbentes deniro de la cadena, ya que conforme se incrementa dicha
cantidad las secuencias de segmentos del tipo A son mayores dentro de la cadena, acelerando por
lo tanto el proceso de adsorcion. En las estructuras de copolimeros aleatorios, los conjuntos de
segmentos adsorbentes estdn separadoes por lazos de segmentos del tipo B dentro de la cadena,
por lo tanto el proceso de adsorcion de la caden-a en general, se rige principalmente por los

movimientos de ditusion que ticnen dichos lazos dentro de ia cadena, Como consecuencia de
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este fendmeno la adsorcidén es mas rapida, ya que se presenta un efecto como de ‘zipper’, en
donde los segmentos del tipo A se adsorben en una forma secuencial. Este efecto se hace mas
pronunciado conforme la razén N/Nja se incrementa dentro del sistema. Debido a que en los
copolimeros aleatorios el proceso de adsorcion es mas rapido, la dependencia de los tiempos de
relajamiento con rtespecto a la longitud de las cadenas es mds pronunciada que en los
copolimeros dibloque y que en homopolimeros.

Con el objetivo de hacer una comparacion cualitativa y cuantitativa del comportamiento cinético
de cadenas de homopolimeros al desorberse de una superficie, se construyé un modelo en el cual
se simuld dicho fenémeno siguiendo un régimen de incremento de temperatura lineal, se
obtuvieron los espectros de desorcidn, los valores de las energias de activacidn, asi como algunas
de las diferentes configuraciones adoptadas por cadenas que varian en un rango de 2 a 10

segmentos. Los estudios se llevaron a cabo variando el conjunto de vectores de enlace, desde una

magnitud de 2 a J6 y 2 a~/10. Con estos resultados se efecttio una validacion utilizando las
ecuaciones de Polanyi-Wigner y la aproximacién de Redhead La energia de activacién en el
proceso de desorcién mostrd ser muy sensible al rango de longitudes de enlace aplicado en las
simulaciones. También se llevo a cabo una estimacién del valor del factor preexponencial.
Ambos parametros se compararon son resultados obtenidos experimentalmente y con valores
obtenidos de la literatura para los calores de sublimacidon de hidrocarburos de longitudes
similares. Los analisis efectuados utilizando la ecuacion de Polanyl-Wigner, ademds de ser
acordes cualitativamente son muy cercanos cuantitativamente, especlalmente para el caso de
cadenas flexibles, en donde hay un empate casi total entre ambos resultados. Por medio de la
ecuacion de Polanyi-Wigner fue posible calcular valores mas aproximados para los factores

preexponenciales. Dichos valores demuestran que las anomalias presentadas en los calculos



realizados utilizando la ecuacidn de Redhead son una consecuencia directa del valor del factor

preexponencial considerado en los calculos, concluyendo por lo tanto que dicha ecuacién no

representa en una forma total a la fisica del sistema en estudio.

En sintesis, las aportaciones del presente trabajo de investigacidén a modelos desarrollados con

anterioridad son:

(8]

Asociar la velocidad de ocurrencia de cada evento en el célculo de las probabilidades
para los tipos de movimientos involucrados en la simulacién. Estableciendo con esto una
conexién entre la dindmica y la cinética del sistema, ademés de lograr simulaciones en
tiempo real.

La extensién del modelo de fluctuacion de enlaces para el estudio del proceso de
adsorcion de sistemas de multicadenas de homopolimeros en una superficie.

Estudios de adsorcién de copolimeros aleatorios y dibloque para sistemas de
multicadenas.

Validacién de datos experimentales obtenidos en estudios de desorcion de cadenas de n-
alcanos, asi como una hipdtesis de las posibles causas de las anomalias presentadas en
dichos estudios al utilizar la aproximacién de Redhead.

Estudio de la cinética de desorcidn de cadenas de polimeros, obteniendo con ello valores
de las energias de activacion aplicables al proceso de adsorcidn, y la evaluacion de la

aproximacién de Redhead para el analisis de los espectros de desorcién.



6.2) SUGERENCIAS PARA TRABAJOS A FUTURO.

Para continuar con la investigacion y llegar a obtener resultados cuantitativamente mas cercanos a los
resultados obtenidos experimentalmente es necesario el desarrollo de un cédigo en donde se involucren
algunos otros aspectos como son el estudio de cadenas de mayores longitudes, asi como el incremento en
la concentracién de las mismas dentro del sistema en estudio. Para poder realizar una simulacién que
involucre los procesos de adsorcidn o desorcidn de multicapas, es necesario incluir interacciones entre las
moléculas que se encuentran en las ultimas capas, con la capa anterior y asi sucesivamente hasta llegar a
la capa que esta adherida a la superficie. Para poder establecer una relacién cuantitativa mas sélida que
represente a la dependencia de los tiempos de relajamiento con respecto a la longitud del bloque
adsorbente en copolimeros dibloque, es necesario hacer analisis variando la longitud tanto del bloque no
adsorbente como de las cadenas en un mayor rango. Para el caso de copolimeros aleatorios es necesario
establecer una funcién de relajacién en donde se represente a la dependencia del tiempo de relajamiento
con respecto a la concentracién de los segmentos no adsorbentes dentro del sistema, por lo tanto es
necesario tlevar a cabo un estudio en donde se mantenga constante la longitud de las cadenas, pero se
varie la concentracidén de los segmentos del tipo B, dichas cadenas tienen que ser o suficientemente
largas para que el analisis se lleve a cabo en un rango bastante amplio de concentraciones. Para continuar
con el estudio de la desorcion de cadenas de homopolimeros, es necesario realizar otros andlisis para
moléculas mas largas v a mayores concentraciones, asi como llevar a cabo un estudic en donde se
estahlezca una relacidn entre la velocidad de desorcidon variando la concentracion inicial de segmentos
adsorbidos. Es necesario ademas, considerar aigunos otros parametros para un estudio mas a fondo de
dicho fendmeno, una estudio muy importante seria incluir factores relacionados con las interacciones

laterales entre las cadenas, asi como realizar estudios para otros sistemas de hidrocarburos.

—
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